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Аннотация. Методом двухступенчатой катодно-анодной хроноамперометрии изучено влияние 
фазового состава пленочных сплавов Pd53Cu на процессы инжекции и экстракции атомарно-
го водорода. Исследования проведены в водном растворе 0.1М H2SO4. Установлено, что ин-
жекция атомарного водорода в сплав в начальный период протекает в диффузионно-фазогра-
ничном режиме, а затем - диффузионном. Найдены кинетические и диффузионные параметры 
фазограничного проникновения водорода и его последующей твердофазной диффузии. Выяв-
лена роль фазового состава и кристаллографической ориентации сплава на водородопроница-
емость. Показано, что перенос атомарного водорода в сплаве главным образом происходит по 
телу зерна, а не по межфазным границам.
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ВВЕДЕНИЕ
Медно-палладиевые сплавы получили широкое 

применение во многих отраслях промышленности, 
в том числе в области очистки водорода, благодаря 
их высокой водородопроницаемости, стойкости к 
охрупчиванию и отравлению серой [1]. Преимущес-
твом данных сплавов также является их более низ-
кая стоимость по сравнению с чистым палладием. 

Чистый водород, используемый в топливных 
элементах, является основным энергоносителем в 
водородной энергетике. Помимо того он исполь-
зуется в восстановительной металлургии, микро- 
и наноэлектронике, производстве чистых матери-
алов, химической промышленности, а также в ка-
честве топлива для экологического транспорта и 
автономных энергетических установок [2-4].

Из-за необходимости выделения водорода из га-
зовых смесей и его глубокой очистки, все больше 
внимания привлекают мембраны на основе палла-
дия и его сплавов [2, 5, 6]. Наиболее высокой водо-
родопроницаемостью обладает сплав Cu-Pd с XPd = 
30-55 ат.% [7, 8], который может кристаллизоваться 
как в ГЦК (α-фаза), так и в ОЦК (β-фаза) кристал-

лическую решетку [9]. Недостатки медно-паллади-
евых сплавов связаны с наличием эффекта дегаза-
ции, и сопряженными с ним самопроизвольными 
многостадийными β→α фазовыми превращениями. 
Последние обусловлены дефектностью структуры 
и самоорганизацией возникших дефектных образо-
ваний, в результате взаимодействия их между со-
бой и водородом [10], нагревом или охлаждением 
сплава, содержанием в сплаве меди [11], а также 
степенью его деформации [12]. 

 Сплавы системы Pd-Cu в зависимости от спо-
соба получения могут различаться по механичес-
ким характеристикам, фазовому составу, иметь 
разную кристаллографическую ориентацию и, как 
следствие, разную водородопроницаемость [13, 
14]. К примеру, в [12] показано, что после деформа-
ции и последующего отжига сплав с содержанием 
меди 53 ат.% имеет более низкое удельное элект-
росопротивление и устойчив к процессам β→α фа-
зового перехода в бульшем интервале температур. 
Однако при длительном отжиге деформированный 
сплав с содержанием меди ≤ 10 ат.% характеризу-
ется бульшим значением удельного электросопро-
тивления и повышенной микротвердостью образ-
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ца [15]. Сплавы, полученные магнетронным рас-
пылением [16], обладают высокой прочностью и 
при этом достаточно пластичны.

В данной работе в качестве электродов ис-
пользовали тонкие, несколько мкм, металличес-
кие фольги, полученные методом магнетронного 
распыления в вакууме сплава Cu-Pd.

Цель работы: выявление роли фазового соста-
ва и кристаллографической ориентации твердого 
раствора  Cu-Pd в формировании параметров элек-
трохимических процессов экстракции и инжекции 
атомарного водорода в сплав из сернокислого вод-
ного раствора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы, растворы, аппаратура. В качест-

ве электродов использовали медно-палладиевые 
пленочные электроды состава 53 ат.% Cu и 47 ат.%  
Pd, представляющие собой твердый раствор заме-
щения. Образцы получали методом магнетронно-
го распыления в вакууме, где исходный вакуум в 
рабочей камере 10–3 Па, а давление рабочего газа 
(Ar) составило 1.6·10–1 Па. Конденсацию образцов 
проводили при постоянном токе 0.5 А и ускоряю-
щем напряжении 500 В на подложки из оксидиро-
ванных монокристаллических пластин кремния 
(SiO2/Si) при температуре Tsub = 700 К. Скорость 
конденсации составляла 1 нм/с [16]. Образцы 1 и 
2 представляют собой 100 %-ную β-фазу твердо-
го раствора Cu-Pd, но разной кристаллографичес-
кой ориентации. Для выявления влияния содержа-
ния β-фазы привлечены данные, полученные в [17] 
для электрода, представляющего смесь α- и β-фаз 
(образец 3). Состав фаз в образце 3 на разных сто-
ронах поверхности образцов несколько отличал-
ся: внешняя сторона поверхности содержит 52, а 
внутренняя – 41 ат.% β-фазы. Толщины L исследу-
емых электродов, а именно 1, 2 и 3, составляли 11, 
8 и 2.6 мкм соответственно.

Пленочные электроды имеют две стороны по-
верхности – внутреннюю, обращенную к подложке, 
и внешнюю. Поскольку эти поверхности отличаются 
шероховатостью, субструктурой и фазовым соста-
вом [18], электрохимические исследования проводи-
лись на обеих сторонах. Для проведения электрохи-
мических измерений использовали электрод из спек-
трально чистого графита, на который с помощью то-
копроводящего графитового клея крепили образец 
металлической пленки. Токопроводящий клей пред-
ставляет собой раствор измельченного спектрально 
чистого графита в толуоле. В качестве связывающе-
го компонента использовался пенополистирол. Со-

противление полученного клея не превышало 0.05 
Ом·м. В отдельных опытах установлено, что графи-
товый клей не оказывает влияния на процессы выде-
ления и ионизации атомарного водорода. Площадь 
пленочных образцов не превышала 1 см2; каждый 
образец использовался только один раз.

Исследования проводили методами цикличес-
кой вольтамперометрии и двухступенчатой катод-
но-анодной хроноамперометрии (ХАГ) в растворе 
0.1 М H2SO4 (ос.ч), деарированном химически чис-
тым аргоном. Подробное описание используемых 
методов представлено в [17, 19]. Электрохимичес-
кие измерения проводили с использованием потен-
циостата IPC-Compact; потенциалы пересчитаны 
относительно ст.в.э. Потенциал наводороживания 
(Eс) составлял –0.08 В. Потенциал ионизации Ea со-
ответствовал потенциалу пика ионизации атомар-
ного водорода, который находили по предваритель-
но полученным вольтамперограммам. Значения Ea 
для разных образцов несколько отличались. Время 
наводороживания tc не превышало 10 с, что исклю-
чало возможность образования гидрида палладия, 
поскольку отношение H/Pd в исследуемых образ-
цах не превышало 0.022.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгеновские дифрактограммы для пленоч-

ных образцов Pd-Cu, представленны на рисун-
ке 1 [16].

Образцы 1 и 2 содержат только β-фазу твердо-
го раствора и несколько отличаются между собой 
кристаллографической ориентацией. Образец 1 
имеет более плотноупакованную структуру, что ха-
рактеризуется наличием двух четких пиков <111β> 
и <211β>. Для образца 2 также наблюдаются 2 пика, 
соответствующие β-фазе твердого раствора, один 
из которых, как и для образца 1 – <211β> , а вто-
рой, с более высокой амплитудой – <210β>. Отсю-
да можно заключить, что образец 1 структурно бо-
лее упорядочен, чем 2. Для образца 3 характерно 
содержание как  α-, так и β-фазы твердого раство-
ра. Здесь выявляется пик <111α>, т. е. преобладает 
другой тип решетки – ГЦК с ориентацией <111>.

Многоцикловая катодно-анодная хроно-
амперометрия. Типичные хроноамперограммы 
(ХАГ), полученные на исследуемых пленочных 
электродах представлены на рис. 2. 

С увеличением времени наводороживания tc 
от 1 до 10 с происходит постепенный рост ско-
рости ионизации атомарного водорода. Характер 
спада тока на внешней и внутренней поверхнос-
тях (в пределах одной пленки) не изменяется, вид 
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы  исследуемых образцов фольг 1, 2 и 3 сплава Pd53Cu
[Fig. 1. X-ray diffraction patterns of the investigated samples of foils 1, 2 and 3 of the Pd53Cu alloy] 

Рис. 2. Двухступенчатые катодно-анодные хроноамперограммы пленочных образцов состава Pd53Cu: 
а) образец 1; b) образец 2

[Fig. 2. Two-stage cathodic-anodic chronoamperograms of Pd53Cu fi lm: a) sample 1; b) sample 2]

ВОДОРОДОПРОНИЦАЕМОСТЬ ПЛЕНОЧНЫХ СПЛАВОВ Pd53Cu РАЗЛИЧНОГО ФАЗОВОГО СОСТАВА
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катодных и анодных ХАГ аналогичен. Величины 
катодных токов для образца 1 в 15-20 раз превы-
шают аналогичные значения для образца 2. Разли-
чия в анодных спадах тока значительно меньше, а 
максимальные значения ia отличаются менее чем в 
2 раза. Необходимо отметить, что на обоих образ-
цах основной анодный спад тока происходит в те-
чение первых 10 с, а затем снижение ia происходит 
более плавно. Характер катодного спада тока не за-
висит от величины tc, а его конечная величина до-
стигает одного и того же значения.

Обработку полученных катодных и анодных 
хроноамперограмм проводили по методике, опи-
санной в [20]. Общее уравнение, описывающее ка-
тодный спад тока в режиме смешанной диффузи-
онно-фазограничной кинетики, имеет вид:
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Здесь D – коэффициент диффузии атомарного 
водорода  в твердой фазе, далее обозначаемого как 
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Кинетические параметры, а именно константа 
скорости инжекции атомарного водорода и конс-
танта фазограничного равновесия, рассчитывают-
ся по формулам (4) и (5) соответственно:
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Здесь QH ( )ch  – степень заполнения внешней 
поверхности пленки атомарным водородом при ка-
тодном перенапряжении ηc, QH

e  – равновесная сте-
пень заполнения поверхности пленки.

Для обработки результатов использовали хро-
ноамперограммы, полученные при tc = 10 с; при-
мер линеаризации катодных спадов тока представ-
лен на рис. 3. 

Наличие двух линейных участков на i,t-кривых 
при малых временах (t ≤ 3 с) и при больших (t ≥ 4 с) 
соответствует разным кинетическим режимам ин-
жекции водорода. Можно полагать, что при малых 
временах процесс протекает в режиме смешанной 
фазогранично-диффузионной кинетики, которая со 
временем переходит в диффузионную. Для образ-
ца 1 характерно более высокое значение началь-
ного катодного тока, чем для образца 2. Характер 
спада тока одинаков для обоих образцов. 

На основе полученных данных по формулам 
(2), (3), (5) и (2)–(4) рассчитывались параметры 
водородопроницаемости, представленные соответ-
ственно в табл. 1 и 2.

Параметры диффузионного процесса, представ-
ленные в табл.1, позволяют оценить влияние фазо-
вого состава, а также стороны исследуемых образ-
цов, на коэффициент диффузии атомарного водо-
рода и водородопроницаемость. Влияние толщи-
ны пленочных образцов проявляется, как известно 
[21], лишь при L ≤ 1 мкм, где происходит основное 
изменение размеров кристаллитов. Влияние сторо-
ны поверхности, прежде всего, сказывается на ко-
эффициенте диффузии водорода в образцах с боль-
шей долей β-фазы. Сравнение пленочных образцов 
разного фазового состава, показывает, что значе-
ние D увеличивается на образцах 100% β-фазы в 
15–20 раз, в то время как концентрация атомарного 
водорода снижается примерно вдвое. Как резуль-
тат, между всеми образцами наблюдается различие 
в параметрах водородопроницаемости. Поскольку 
с увеличением доли β-фазы в сплаве облегчается 
инжекция водорода, то можно предположить, что 
водород главным образом перемещается по телу 
зерна, а не по межзеренным границам.
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Рис. 3. Линеаризованные катодные хроноамперограммы для образеца 1 (а) и 2 (b) 
[Fig. 3. Linearized cathodic chronoamperograms for sample 1 (a) and 2 (b)] 

Таблица 1. Диффузионные параметры процесса катодной инжекции атомарного водорода в пленочные 
электроды Pd53Cu (числитель – внутренняя, знаменатель – внешняя сторона пленки)

[Table 1. Diffusion parameters of the cathodic injection of atomic hydrogen in the fi lm Pd53Cu electrodes 
for internal (num.) and outer (denom.) side of the fi lm]

Образец
[Sample] Xβ, %

D·109, см2/с
[D·109, cm2/s]

DcH ·105, моль/см3

[DcH ·105, mole/cm3]
KD·109, моль/см2·с1/2

[KD·109, mole/cm2·s1/2]

1 100
100

55 10 0 11
45 80 0 74

. .

. .
±
±

4 24 0 05
4 31 0 05
. .
. .

±
±

9 03 0 09
5 22 0 10

. .

. .
±
±

2 100
100

39 4 0 5
36 7 0 3

. .

. .
±
±

4 45 0 03
4 22 0 05

. .

. .
±
±

7 87 0 06
7 59 0 08
. .
. .

±
±

3 41
52

2 84 0 09
2 85 0 01
. .
. .

±
±

8 79 0 21
9 83 1 36
. .
. .

±
±

4 68 1 34
5 24 0 81

. .

. .
±
±

Таблица 2. Кинетические параметры процесса катодной инжекции водорода в пленочные электроды Pd53Cu 
(числитель – внутренняя, знаменатель – внешняя сторона пленки)

[Table 2. Kinetic parameters of the cathodic injection of hydrogen into the fi lm Pd53Cu electrodes for internal 
(num.) and outer side of the fi lm (denom.)]

Образец
[Sample] Xβ, %

k
¨

·104, см/с

[k
¨

·104, cm/s]

k
Æ

·108, моль/см2·с

[k
Æ

·108, mole/cm2·s]

K·105, моль/см3

[K·105, mole/cm3] 

1 100
100

5 38 0 02
5 65 0 04
. .
. .

±
±

4 61 0 06
3 90 0 07

. .
. .

±
±

7 32 0 08
6 53 0 08
. .
. .

±
±

2 100
100

3 54 0 02
4 13 0 01
. .
. .

±
±

1 62 0 01
1 71 0 02
. .
. .

±
±

4 58 0 03
4 10 0 04

. .

. .
±
±

3 41
52

2 76 1 69
2 76 0 04

. .

. .
±
±

3 73 1 22
4 17 0 64

. .

. .
±
±

13 31 3 62
14 87 2 30

. .
. .

±
±
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Из анализа значений кинетических параметров 
(табл. 2) следует, что имеет место различие конс-
тант скоростей экстракции атомарного водорода 
для образцов разного фазового состава. Так, если 
для образцов одинакового фазового состава (1 и 
2) эти различия незначительны, то для образца 3 
значения 

�
k  отличаются в несколько раз, что может 

указывать на наличие большего числа дефектов. В 
целом же кинетические параметры процесса ока-
зались очень мало чувствительны к фазовому со-
ставу сплава. Наблюдаемое уменьшение констан-
ты скорости инжекции для образца 2 скорее всего 
связано с различием в кристаллографической ори-
ентации поверхности, которая может оказать вли-
яние именно на стадию  фазограничного проник-
новения атомарного водорода. В то же время, диф-
фузионные характеристики процесса практически 
не зависят от индекса Миллера.

Анодные хроноамперограммы характеризу-
ют процесс экстракции атомарного водорода. Ток 
практически полностью спадает за 100 с, после 
чего достигает своего стационарного значения. 
Обработка анодных спадов тока проводилась с ис-
пользованием выражений, представленных в [20]. 
Общее уравнение, описывающее полную анод-
ную ХАГ процесса экстракции атомарного водо-
рода, имеет вид:
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D t t
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При достаточно заметных значениях t, сопос-
тавимых с tc, для нахождения D используется уп-
рощенное уравнение:
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Далее, с использованием полученного по (7) 
значения D, проводится графическая линеаризация 
полного уравнения (6), представленного в виде:
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Пример линеаризации анодных спадов тока с 
привлечением уравнений (7) и (8) представлен на 
рис. 4. 

Используемый метод теоретического модели-
рования не позволяет, к сожалению, опытным пу-
тем разделить параметры фазограничной и диффу-
зионной стадии. Поэтому соответствующие харак-
теристики рассчитаны в рамках модели смешанной 
диффузионно-фазограничной кинетики. Значения 
найденных по уравнениям (7) и (8) диффузионных 
параметров представлены в табл. 3.

Значения параметров водородопроницаемости, 
полученные по анодным спадам тока, также как и 
по катодным, увеличиваются по мере роста доли 
β-фазы в сплаве, и мало чувствительны к размерам 
кристаллитов [21]. Так, коэффициент диффузии D 
и константа водородопроницаемости KD увеличи-

Рис. 4. Линеаризованные анодные хроноамперограммы
[Fig. 4. Linearized anodic chronoamperograms]
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ваются для образцов 1 и 2, по сравнению с образ-
цом 3, а концентрация атомарного водорода DcH  в 
сплавах уменьшается. 

Из сравнения результатов, полученных по ка-
тодным и анодным спадам тока, следует, что зна-
чения D, найденные по анодным спадам, почти 
вдвое меньше, чем по катодным. Это может быть 
связано с тем, что часть атомарного водорода за-
хватывается в ловушечных дефектах сплава, а по-
тому не удается извлечь полностью весь внедрен-
ный водород.

ВЫВОДЫ
1. Увеличение доли β-фазы в твердом раство-

ре пленочного электрода Pd53Cu приводит, вне за-
висимости от толщины образца, к заметному воз-
растанию коэффициента диффузии и некоторому 
снижению концентрации атомарного водорода в 
сплаве, а, как следствие – увеличению его водоро-
допроницаемости. 

2. Фазовый состав сплава практически не ока-
зывает влияния на кинетические параметры про-
цесса, прежде всего – константы скоростей прямой 
и обратной стадий фазограничного обмена. Крис-
таллографическая ориентация граней у сплавов од-
ного и того же фазового состава сказывается в па-
раметрах стадии фазограничного проникновения. 

3. Диффузионные параметры водородопрони-
цаемости, рассчитанные по катодным и анодным 
спадам тока несколько различаются, но схожим 
образом меняются при увеличении доли β-фазы в 
пленочных электродах Pd-Cu одного химическо-
го состава.

4. Данные, полученные на образцах сплава Pd-
53Cu различного фазового состава, косвенно под-
тверждают преимущественный перенос водорода 
по телу зерна, а не по межфазным границам.
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Abstract. The purpose of this work was to reveal the infl uence of the phase composition and the 
crystallographic orientation of fi lm samples of Pd-Cu solid solution on the parameters of extraction 
and injection of atomic hydrogen in aqueous solution of sulphuric acid. The study was carried out 
using a two-step cathode-anode chronoamperometry method.  The fi lms of the Pd53Cu alloy of 
various thickness were obtained by magnetron sputtering. They were characterised by the same phase 
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diffusion coeffi cient of atomic hydrogen and, consequently, to an increase in the hydrogen permeabil-
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