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Аннотация 
Цель статьи – выявление роли толщины слоя свинцово-палладиевого сплава, напыленного на медно-палладиевую 
мембрану, в процессах катодной инжекции и анодной экстракции атомарного водорода. 
Объектами исследования служили медно-палладиевые пленочные электроды толщиной ~ 4 мкм, полученные 
методом магнетронного распыления мишени состава 56 ат. % Cu и 44 ат. % Pd. Исследования выполнены методами 
циклической вольтамперометрии и двухступенчатой катодно-анодной хроноамперометрии в дэаэрированном 
водном растворе 0.1 М H2SO4. Расчет параметров водородопроницаемости проведен с привлечением метода 
математического моделирования для образцов конечной толщины.
Методами катодной инжекции и анодной экстракция атомарного водорода исследовано влияние модификации 
поверхности мембранной фольги твердого раствора системы Pd-Cu на диффузионные и кинетические параметры 
водородопроницаемости. 
Установлено, что даже небольшая добавка Pd–Pb (пленка толщиной 2 нм) приводит к снижению концентрации 
атомарного водорода и коэффициента диффузии в фольге. По мере увеличения толщины покрытия наблюдается 
рост диффузионных параметров процессов инжекции и экстракции водорода, однако водородопроницаемость не 
достигает уровня немодифицированного сплава. Основной кинетический параметр – константа скорости экстракции 
водорода – изменяется нелинейно с увеличением толщины покрытия.
Ключевые слова: твердые растворы систем Pd–Cu и Pd–Pb, пленочные электроды, катодная инжекция и анодная 
экстракция атомарного водорода, водородопроницаемость
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1. Введение
В настоящее время возрастает спрос на водо-

род высокой чистоты (~99.999 масс. %), который 
используется, в частности, в низкотемператур-
ных топливных элементах с полимерным мем-
бранным электролитом [1]. Наиболее перспек-
тивными материалами для очистки водорода 
являются металлические мембраны, изготов-
ленные из палладия либо бинарных сплавов на 
его основе, которые отличаются более высокой 
селективностью по сравнению с полимерами [2]. 
Кроме того, палладиевые сплавы обладают до-
статочно редким сочетанием таких свойств, как 
прочность и пластичность, высокая удельная во-
дородопроницаемость, низкая водородная дила-
тация, а также повышенная коррозионная стой-
кость в агрессивных газовых средах [3].

К недостаткам чистого палладия следует от-
нести, прежде всего, водородное охрупчивание, 
наличие фазового перехода a-Pd–H ↔ b-Pd–H и 
склонность к отравлению [4], для устранения ко-
торых его легируют другими металлами. Особый 
интерес представляют гомогенные сплавы сис-
темы Pd–Cu, поскольку их использование обес-
печивает снижение стоимости мембранного ма-
териала за счет пониженного содержания Pd. 
Кроме того, обогащенная палладием ГЦК-фаза 
твердого раствора повышает устойчивость Pd,-
Cu-сплавов к отравлению поверхности H2S [1].

Одним из наиболее приемлемых способов 
получения мембран для очистки водорода яв-
ляется магнетронное распыление мишени со-
ответствующего состава [5–7]. В частности, ме-
ханическая прочность упорядоченного твер-
дого раствора Pd–Cu, полученного магнетрон-
ным распылением, заметно выше, чем у пал-
ладия, что и позволяет рекомендовать такой 
сплав к использованию, в виде тонкой фольги, 
при изготовлении мембран глубокой очистки 
водорода. 

Немаловажно и то, что согласно данным раз-
личных исследований, каталитическая эффек-
тивность палладия в процессах электроокисле-
ния может быть значительно улучшена путем 
его легирования свинцом [8, 9]. 

Высокая прочность при сохранении пла-
стичности — необходимое сочетание свойств 
для фольги мембранных элементов глубокой 
очистки водорода [5]. Образование твердого рас-
твора Pd–Pb (5 ат. % Pb), полученного методом 
магнетронного распыления, происходит путем 
дискретного зарождения с дальнейшим ростом 
островков и их коалесценцией. При средней тол-

щине покрытия ~10 нм достигается лабиринтная 
морфология поверхности. 

Сообщения об исследованиях, проводимых 
на Pd,Pb-сплавах в реакции выделения водоро-
да, крайне ограничены. В основном они посвя-
щены изучению каталитических свойств спла-
вов этой системы в реакциях электроокисления 
[10–12], органического синтеза [13], а также в 
квантово-химических исследованиях [14]. Повы-
шение селективности катализаторов, используе-
мых в промышленных процессах, имеет важное 
значение и с точки зрения улучшения техноло-
гии производства.

Цель данной работы – выявление роли тол-
щины слоя свинцово-палладиевого сплава, на-
пыленного на медно-палладиевую мембрану, в 
процессах катодной инжекции и анодной экс-
тракции атомарного водорода. 

2. Экспериментальная часть
Исследования проведены на медно-паллади-

евых пленочных электродах толщиной ~ 4 мкм, 
полученных методом магнетронного распыле-
ния мишени состава 56 ат. % Cu и 44 ат. % Pd. На 
поверхность электродов методом магнетронного 
распыления мишени состава 95 ат. % Pd и 5 ат. % 
Pb нанесено покрытие, толщиной от 2 до 10 нм. 
Распыление проводили в среде Ar (10–1 Па), исход-
ный вакуум – 10–3 Па. Скорость роста составляла 
4 нм/с. Мощность магнетрона в процессе роста 
фольги твердого раствора Pd-Cu составляла 750–
790 Вт, покрытия из твердого раствора Pd–Pb – 
630–650 Вт. Для оценки структуры покрытия твер-
дого раствора Pd–Pb его одновременно наноси-
ли на поверхность фольги и на поверхность син-
тетической слюды. Структуру исследовали мето-
дом просвечивающей электронной микроскопии 
(ПЭМ) (Carl Zeiss Libra 120, Германия*).

Электрохимические измерения проведены 
в стеклянной трехэлектродной ячейке с исполь-
зованием потенциостата IPC-Compact методами 
циклической вольтамперометрии и двухступен-
чатой катодно-анодной хроноамперометрии в 
дэаэрированном водном растворе 0.1 М H2SO4 
[15]. Потенциалы пересчитаны относительно 
стандартного водородного электрода.

Рабочий электрод изготовлен из спектраль-
но чистого графита; на его поверхность с помо-
щью токопроводящего графитового клея нане-
сены образцы пленок.

Для удаления следов поверхностных оксидов, 
образующихся на сплавах даже в деаэрирован-

* Исследование выполнено на оборудовании ЦКП НО ВГУ
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ном растворе, электрод перед получением воль-
тамперограмм выдерживали в течение 500 с при 
постоянном потенциале Eподг = 0.40 В, при кото-
ром через электрод протекал слабый, на уров-
не –1÷–5 мкА, катодный ток. Значения Eподг вы-
биралось из условия Eподг < Е(0), а длительность 
предподготовки определялась выходом катод-
ного тока на стационарное значение.

П ол у ч е н и е  п от е н ц и од и н а м и ч е с к и х 
i,E(t)-кривых прямого и обратного хода вели 
при скорости сканирования потенциала 
dE/dt  =  5  мВ/с. Циклические вольтамперные 
кривые ограничивали потенциалами, отвечаю-
щими выделению водорода (Ec = –0.15) и кисло-
рода (Ea = 1.55 В). Получение циклических воль-
тамперограмм на всех электродах начинали от 
потенциала Eподг в катодную область, до возник-
новения заметного катодного тока восстановле-
ния водорода. Затем меняли направление ска-
нирования потенциала, возвращая его к значе-
нию Eподг.

Перед получением каждой двухступенчатой 
катодно-анодной i,t-кривой на рабочий электрод 
в течение 500 с подавали потенциал предполяри-
зации Еподг = 0.40 В. Катодную кривую спада тока 
получали при потенциале катодного наводоро-
живания Eс = –0.15 В, одинаковом для всех иссле-
дуемых образцов; продолжительность процесса 
наводороживания tс составляла от 1 до 10 с. По-
сле этого на электрод подавали потенциал ио-
низации атомарного водорода Еп

a, который пред-
варительно находили по анодному пику на ци-
клической вольтамперограмме, соответствую-
щей каждому образцу, для учета неоднородности 
поверхности образцов после ее модификации. 
Спад тока фиксировали до выхода его на посто-
янное значение, которое обычно происходило в 

течение ~ 500 с. После этого, не отключая ячейки 
и не вынимая из нее электрода, вновь подавали 
на него потенциал предполяризации Еподг и по-
вторяли процедуру, последовательно увеличивая 
продолжительность процесса наводороживания. 

Важно, что при времени наводороживания 
менее 10 с не происходит образования гидри-
дов палладия, а концентрация водорода в спла-
ве (Pd/H), рассчитанная по экспериментальным 
данным за период наводороживания 10 с, не пре-
вышает 0.02 и остается на уровне a-фазы твер-
дого раствора Pd-H.

Следует отметить, что обработку результа-
тов проводили только по данным для катодно-
го спада тока, соответствующего tc = 10 с. Расчет 
параметров водородопроницаемости проведен 
с привлечением метода математического моде-
лирования для образцов конечной толщины [17].

3. Результаты и обсуждение
На рис. 1 представлены ПЭМ изображе-

ния покрытия сплава Pd-Pb толщиной 5 (а) и 
10 нм (б).

Покрытие толщиной 5 нм представляет собой 
отдельные островковые фрагменты Pd-Pb, уве-
личение толщины покрытия до 10 нм приводит 
к слиянию наноразмерных островков и форми-
рованию лабиринтной морфологии.

Типичные циклические вольтамперограм-
мы, полученные на тонком Pd,Cu-электроде без 
его модификации и с покрытием Pd–Pb различ-
ной толщины, представлены на рис. 2.

При потенциале E ≈ 0.00 В на анодной вет-
ви кривой появляется пик ионизации ато-
марного водорода. На не модифицированном 
 Pd,Cu-электроде пик ионизации расположен в 
области отрицательных токов. Однако появле-

Рис. 1. ПЭМ изображения пленок сплава Pd-Pb (5 ат. % Pb) толщиной 5 нм (а) и 10 нм (б) [5]
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ние даже тонкого (~ 2 нм) покрытия твердого 
раствора Pd-Pb оказывает заметное влияние на 
ионизацию атомарного водорода, что выража-
ется в некотором снижении и уширении анод-
ного пика.

На немодифицированном образце фольги в 
интервале потенциалов 0.75–1.25 В наблюдается 
небольшой размытый пик, который может быть 
связан с окислением палладия по уравнению
Pd + H2O ´ PdO + 2H+ + 2e–  
или     
Pd + 2H2O ´ Pd(OH)2 + 2H+ + 2e–. 

Равновесный потенциал обеих реакций 
Еравн  =   0.825 В [16]. В исследуемом растворе 
(pH  ~  1.2) не происходит образование поверх-
ностных оксидов как меди, так и свинца. Для 
других образцов такой пик не характерен, что 
можно связать с тем, что поверхность заблоки-
рована островковыми наноразмерными фраг-
ментами Pd–Pb. На катодной ветви кривой при 
потенциале ~ 0.60 В наблюдается четкий пик вос-
становления окисленного палладия.

Ступенчатые катодно-анодные хроноампе-
рограммы, полученные для всех исследуемых 
образцах, представлены на рис. 3. По мере увели-
чения периода наводороживания tc наблюдает-
ся постепенный рост скорости ионизации водо-
рода. Характер спада тока как на анодных, так и 
катодных хроноамперограммах для всех образ-
цов остается неизменным, что свидетельствует 

о сохранении механизма процессов инжекции 
и экстракции водорода. Отметим, что на всех 
исследуемых образцах основной анодный спад 
тока происходит в течение 20 секунд.

С увеличением толщины наноразмерного 
покрытия происходит рост скорости ионизации 
и инжекции атомарного водорода. Причем для 
образца с покрытием толщиной L = 10 нм харак-
терно наличие максимальной скорости процес-
са при tc = 10 с. 

Таким образом, покрытие Pd-Pb толщиной 
даже 2 нм оказывает заметное влияние на кине-
тику процесса. Это выражается в росте скорости 
инжекции и экстракции атомарного водорода по 
мере увеличения толщины покрытия.  

Как следует из данных моделирования про-
цесса наводороживания пленочных образцов 
[17], катодный спад тока при потенциостатиче-
кой поляризации электрода описывается урав-
нением: 
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Здесь ic
•  – предельный катодный ток, D – коэф-

фициент твердофазной диффузии атомарного 
водорода, L – толщина пленочного образца, 


k  – константа скорости экстракции атомарного 
водорода, Dc c cc

e
H = -[ ( ) ]

H

s

H
h  – изменение кон-

центрации атомарного водорода H , располо-
женного в подповерхностной части сплава, 
c
H

s  – молярная концентрация H  в приповерх-
ностном слое мембраны, ceH  –  равновесная 
концентрация атомарного водорода в металли-
ческом образце.

После ряда преобразований уравнение (1) 

для случая 

�
�

kL
D2

1, когда значительно затор-

можен процесс внедрения атомарного водоро-
да в пленку, имеет более простой вид
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H H . (2)

Данное уравнение соответствует достаточ-
но малой, до 4 с, продолжительности спада тока, 
и отвечает режиму смешанной фазогранич-
но-диффузионной кинетике. Для случая, когда �
�

kL
D2

1 , а также при диффузионной кинетике 

процесса инжекции атомарного водорода, урав-
нение (2) преобразуется:

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы для ис-
ходных образцов фольги твердого раствора систе-
мы Pd-Cu (1) и после нанесения покрытия Pd–Pb 
различной толщины L: 2 (2); 5 (3); 10 нм (4)
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˚̇

-• 2 2
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Согласно (2) и (3) возможно спрямление ка-
тодной хроноамперограммы в критериальных 
координатах ln[ ( ; ) ( )]i t i tc c c ch h- -• . Из линеари-
зованных хроноамперограмм рассчитаны ос-
новные параметры водородопроницаемости 
модифицированных Pd–Cu образцов, которые 
представлены на рис. 4. Поскольку исследуемые 
образцы использовались в эксперименте одно-
кратно, рельеф поверхности фольги от опыта к 
опыту несколько различался, что отразилось в 
достаточно высоких значениях доверительных 
интервалов найденных параметров.

На рис. 4в представлены коэффициенты во-
дородопроницаемости KD для всех изученных 
образцов, рассчитанные по формуле:

K D cD = 1 2/ D H . (4)

Использование данного коэффициента удоб-
но в тех случаях, когда невозможно отдельно 
найти коэффициенты диффузии, а также для 
сравнения значений водородопроницаемости, 
найденной другими методами. 

Анализируя полученные данные, можно от-
метить неоднозначное влияние толщины по-
крытия на параметры водородопроницаемо-
сти. Уже при толщине покрытия ~2 нм проис-
ходит значительное увеличение коэффициента 

Рис. 3. Катодно-анодные хроноамперограммы для образцов фольги твердого раствора Pd-Cu: без по-
крытия (а), с покрытием Pd-Pb толщиной: 2 (б), 5 (в) и 10 нм (г)
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диффузии D по сравнению с немодифицирован-
ным сплавом. Дальнейший рост толщины нано-
размерных покрытий L сопровождается сниже-
нием величины D. Однако увеличение сплошно-
сти покрытий при их толщине 10 нм демонстри-
рует небольшой рост коэффициента диффузии. 
Характер зависимости константы скорости экс-
тракции 



k  от L аналогичен зависимости коэф-
фициента диффузии.

Противоположное влияние наблюдается на 
зависимости изменения концентрации атомар-
ного водорода DcH  от толщины покрытия. Отме-
тим, что данные значения рассчитаны с учетом 
реализации разных кинетических режимов про-
цесса инжекции атомарного водорода. Логично 
предположить, что величины DcH , соответству-
ющие начальному моменту времени, достаточ-
но малы, тогда как с увеличением времени ин-

жекции все большее количество H может про-
никнуть в металлическую мембрану.

Значительный интерес представляет зависи-
мость коэффициента водородопроницаемости 
от L (рис. 4в). Согласно (4), наибольший вклад в 
значение KD вносит величина DcH . Можно заклю-
чить, что независимо от реализуемого режима 
инжекции атомарного водорода в фольгу, моди-
фикация твердым раствором Pd–Pb поверхности 
фольги в целом снижает ее водородопроница-
емость. В то же время с увеличением толщины 
покрытий водородопроницаемость растет, хотя 
и не достигает значения для немодифицирован-
ного образца. Предполагается, что покрытие Pd-
Pb блокирует активные центры сорбции водоро-
да на поверхности подложки Pd-Cu, не создавая 
при этом новых каталитически активных цен-
тров, если толщина покрытия составляет 2 нм.

Рис. 4. Зависимости диффузионных и кинетических характеристик процесса наводороживания от тол-
щины покрытия сплавом Pd-Pb, полученные в условиях диффузионного (1) и смешанного (2) режимов 
поляризации
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Полный анодный спад тока, согласно [17], 
описывается уравнением

i t i
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которое линеаризуется при достаточно замет-
ных значениях t, сопоставимых с tc:

ln
( )
( )

( )i t i
i t i

D t t
L

a a

a c a

c-
-

Ê
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ˆ

¯̃
ª -

-•

•

p2

24
, (6)

что позволяет с помощью графической обработ-
ки рассчитать D. Далее с использованием полу-
ченного значения D проводится графическая 
линеаризация уже полного уравнения (5), пред-
ставленного в логарифмической форме:

ln[ ( ) ] ln ( )

ln exp
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i t i
FD
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D t t
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p
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Отметим, что уравнение (7) справедливо в 
рамках весьма общей модели смешанной твер-
дофазно-диффузионной кинетики, которая ре-
ализуется при достаточно больших (> 20 с) вре-
менах протекания процесса.

Анализ значений параметров, рассчитанных 
по анодным спадам тока (табл. 1) позволяет сде-
лать вывод, что по мере роста толщины плен-
ки наблюдается снижение как коэффициентов 
диффузии, так и концентрации атомарного во-
дорода в сплаве.

Тем не менее, концентрация водорода для 
образца с покрытием толщиной  10 нм, как и ко-
эффициент водородопроницаемости, оказыва-
ются выше по сравнению с другими образцами. 
Можно предположить, что увеличение площади 
поверхности подложки оказывает определенное 
влияние на водородопроницаемость. В частно-
сти, рассчитанные по анодным спадам тока па-
раметры D оказались несколько ниже найденных 

по катодным хроноамперограммам. Последнее 
можно объяснить эффектом дилатации кристал-
лической решетки сплавов Pd [18], а также нео-
братимой сорбцией атомарного водорода объ-
емом твердой фазы [19].

4. Выводы
1. Модификация поверхности Pd,Cu-сплава 

(56 ат. % Cu – 44 ат. % Pd) наноразмерными 
островковыми пленками сплава системы Pd–Pb 
оказывает достаточно заметное влияние на па-
раметры водородопроницаемости. В частности, 
с увеличением средней толщины Pd,Pb-пленки 
наблюдается рост не только скорости инжекции 
атомарного водорода, но и скорости его иони-
зации.

2. Даже небольшая добавка Pd–Pb (пленка 
толщиной 2 нм) приводит к снижению как кон-
центрации атомарного водорода в сплаве Cu–
Pd, так и коэффициента диффузии KD. 

3. По мере увеличения толщины Pd,Pb-пленки 
на поверхности подложки из сплава Pd-Cu на-
блюдается рост диффузионных параметров про-
цессов инжекции и экстракции H, однако водо-
родопроницаемость не достигает уровня немо-
дифицированного сплава. Основной кинетиче-
ский параметр – константа скорости экстракции 
водорода – изменяется нелинейно с увеличени-
ем толщины покрытия. 

4. Более достоверные данные по кинетике 
процесса наводороживания могут быть полу-
чены при обработке катодных хроноампперо-
грамм, не осложненных явлениями дилатации 
и необратимой сорбции водорода.
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Таблица 1. Характеристики анодной экстракции водорода в пленочные образцы твердого 
раствора Pd-Cu, с разной толщиной (L) модифицирующего слоя Pd-Pb

L, нм D×109, см2/с DcH ×105, моль/см3 KD ×109, моль/см2с1/2

0 4.83 ± 1.89 8.13 ± 3.79 5.65
2 3.90 ± 0.41 4.95 ± 1.25 3.10
5 2.31 ± 1.04 3.29 ± 2.26 1.58

10 0.85 ± 0.43 17.54 ± 10.59 5.11
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