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Аннотация. Развита теория метода потенциостатической катодно-анодной хроноамперометрии 
процессов инжекции атомарного водорода в металлическую пленку и его последующей экс-
тракции, лимитируемых твердофазным массопереносом. На этапе катодной инжекции учтена 
возможность замедленного протекания стадии собственно фазограничного обмена водородом 
между раствором и металлом. Стоком водорода из пленки в проводящую подложку изначаль-
но пренебрегали; необратимую сорбцию водорода в ловушках разных типов не учитывали. 

Ключевые слова: нестационарная диффузия водорода, катодно-анодная хроноамперометрия, 
пленочные электроды, фазограничный обмен. 

ВВЕДЕНИЕ 
Проблемы катодной инжекции, анодной экс-

тракции и необратимой сорбции атомарного водо-
рода в металлах и сплавах традиционно являются 
объектом повышенного внимания электрохимиков, 
коррозионистов и материаловедов. Помимо ком-
пактных, процесс наводороживания интенсивно 
исследуется и на пленках металлических систем, 
главным образом на сплавах Fe [1—9] и Pd [10— 
12]; последним посвящен детальный обзор [13]. 

В качестве экспериментальных методов обыч-
но используют различные варианты потенциоста-
тической тонкослойной хроноамперометрии 
[14—15], реже импедансометрию [16]. В отличие 
от компактных образцов [12, 17—20], основная 
проблема решения диффузионной задачи инжекции 
Н в пленку толщиной L обусловлена видом второ-
го граничного условия; а на этапе экстракции — 
гораздо более сложным начальным условием. 
Кроме того, при формировании сопряженных задач 
инжекции/экстракции обычно игнорируются ки-
нетические особенности самой стадии фазогранич-
ного обмена атомарного водорода между раствором 
и металлом. Учет ее конечной скорости, как и ло-
вушечных эффектов, более характерен при описа-
нии полубесконечной диффузии [17, 19, 20]. 

Цель данной работы: аналитическое решение 
нестационарной диффузионной задачи ступенча-
той катодно-анодной хроноамперометрии на ста-

тичном электроде в форме плоской металлической 
пленки с учетом кинетически обратимой стадии 
фазограничного проникновения водорода в металл. 

Результаты экспериментальных исследований 
пленочных сплавов систем Pd-Cu и Pd-Ru, базиру-
ющиеся на развитом методе анализа, будут при-
ведены в следующих публикациях. 

Этап катодной инжекции водорода 
Концентрационный профиль, форма хроноам

перограммы. Период наводороживания пленки 
предполагается достаточно малым. Это позволяет, 
с одной стороны, не учитывать возможности об-
разования гидридной фазы в системе Ме-Н [21— 
23], а с другой — пренебрегать захватом водорода 
ловушками разных типов; для Pd это прежде всего 
дислокации [24, 25]. Заметим, что для тонких пле-
нок влияние захвата Н на его массоперенос вообще 
полагается несущественным [22]. В то же время 
продолжительность периода инжекции Н в пленку 
принимается достаточной для того, чтобы собствен-
но электрохимическую стадию разряда Н3О

+ рас-
сматривать как квазиравновесную, игнорируя ки-
нетические особенности* маршрута реакции вы-
деления водорода (РВВ). Это позволяет общую 
картину явления представить в более простом виде: 

* Кинетика РВВ на Pd, а также Pd, Cu- и Pd, Ag-сплавах 
рассмотрены, к примеру, в [26, 27]. 
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Здесь — атомарный водород внутри пленки, 
а Н — вне ее; диффузионный перенос трактуется 
как одномерный. Процессы, приводящие к появле-
нию Н у наружных сторон пленки, могут быть 
различны (Н+ D Н; Н2 D2Н и т. д.) и здесь не кон-
кретизируются. 

Применительно к катодному периоду поляри-
зации пространственно-временной профиль рас-
пределения концентрации водорода в пленке на-
ходится из решения уравнения: 

, (1) 

с начальным условием: 

. (2) 

Учтено, что исходная равновесная концентра-
ция в пленке, вообще говоря, может быть от-
личной от нуля; значение главным образом 
определяется режимом предподготовки образца 
к опыту. Коэффициент диффузии D водорода 
в пленке считается постоянной величиной, не за-
висящей от . 

Возможность замедленного фазограничного 
обмена атомарного водорода со скоростями и 

на каждой из межфазных границ учитывается 
граничными условиями III рода: 

, (3) 

. (4) 

Детализируем процессы обмена, трактуя их как 
трехстадийные и полагая собственно адсорбируе-
мые стадии квазиравновесными: 

(5) 

, (6) 

Форма записи (5) и (6) предполагает, что гене-
рируемый в стадии Фольмера атомарный водород 
способен адсорбироваться на границе x = 0 как 
в над-, так и подповерхностной форме [2, 28—30], 
соответственно обозначаемых как и . 
Очень быстрый обменный процесс с участием этих 
форм водорода можно трактовать, с квантово-хи-
мических позиций, как перераспределение между 
двумя устойчивыми позициями: on top (или bridge) 
и hollow. 

Парциальные скорости процессов фазогранич-
ного обмена на межфазных границах пленки при 
катодной поляризации таковы: 

, (7) 

, (8) 

, (9) 

. (10) 

Здесь и — эффективные константы ско-
ростей инжекции и экстракции водорода на каждой 
из границ, QH — степень заполнения внешней по-
верхности пленки атомарным водородом, — его 
объемная молярная концентрация в приповерх-
ностном слое пленки, а g — константа адсорбци-

онного равновесия. Ясно, что [ ]  =  [ ] = 

моль/см2⋅с, тогда как [ ] = [ ] = см/с. 
Введем в рассмотрение стационарные припо-

верхностные концентрации на внутренних 
сторонах пленки соотношением: 

и , где hc — катодное 
перенапряжение. Полагая адсорбционные процес-
сы достаточно быстрыми, будем считать, что за-
полнение поверхности водородом стабилизирует-
ся практически сразу после начала поляризации; 
в итоге 
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, (11) 

. (12) 

Сочетая (11) и (12) с (7) и (8), представим гра-
ничные условия (3) и (4) в иной форме: 

, (13) 

. (14) 

Решение уравнения (1) с учетом (2), (13) и (14) 
чрезвычайно громоздко. Примем на данном этапе 
рассмотрения, что граница пленка/подложка не-
проницаема для , т. е. = 0, а потому гранич-
ное условие (14) сильно упрощается: 

. (15) 

Это позволяет найти в преобразованном по 
Лапласу виде концентрационный профиль 
в пленке: 

, (16)
	

где sh(y) и ch(y) — гиперболические функции, 
а s — параметр преобразования; индекс x = 0 у кон-
станты скорости здесь и далее опущен. 

Не вдаваясь в детали процедуры получения 
обратного преобразования Лапласа от дробно-ра-
циональной функции, приведем итоговые выраже-
ния для пространственно-временного распределе-
ния по пленке и градиента концентрации водо-
рода при x = 0: 

(17) 
, 

. (18)
	

Здесь sk — корни трансцендентного уравнения: 

, (19) 

которые можно найти численным решением, лишь 
изначально зная  D и . Тем самым в принципе 
исключается возможность их определения путем 
анализа формы экспериментальной хроноамперо-
граммы, используя соотношение [18]: 

. (20) 

Для поиска асимптотических форм i c, t — за-
висимости, отражающих кинетические особен-
ности процесса наводороживания и способных 
служить основой для определения D и , целесо-
образно вернуться к выражению (16). 

Диффузионная кинетика инжекции водорода. 
Примем выполнимость условия: 

. (21) 

Оно справедливо, если помимо достаточно 
больших значений , еще и (Ls1/2/D1/2) << 1, или, 
что то же самое, L << dдифф, где dдифф = (pDt)1/2 — глу-
бина диффузного проникновения в металл. 
Осуществив обратное преобразование Лапласа от 
(16) с учетом (21), получим выражение для концен-
трации: 

, (22)
	

откуда:
	

. (23)
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Если ограничиться в (23) лишь первым слага-
емым, то с учетом (20): 

. (24)
	

Линеаризация зависимости (24) в полулогариф-
мических координатах позволяет, зная L, опреде-
лить D при заданном перенапряжении hс, а затем 
вычислить и величину . 

Фазограничная кинетика инжекции водорода. 
Теперь условие (21) меняется на обратное, чему 
благоприятствуют низкие значения , а также 
большие D и малые времена катодной поляризации; 
как результат dдифф << L. При этом: 

, (25)
	

однако при x = 0 зависимость градиента концен-
трации от времени вообще исчезает. Соответствен-
но получаемое из (20) выражение для тока: 

(26) 

отвечает сугубо начальному периоду процесса 
инжекции водорода, не осложненному диффузи-
онным переносом в пленке. 

Инжекция водорода в режиме смешанной 
диффузионно-фазограничной кинетики. Дадим 
приближенное решение данной задачи, также ба-
зирующее на выражении (16), но использующее 
разложение в ряд: 

, (27а) 

, (27б) 

которое применимо при y < 1. 
В данном случае y = Ls1\2/D1\2, а потому форму-

лы (27а) и (27б) справедливы, если выполняется 
соотношение L < dдифф, отражающее специфику 
массопереноса в достаточно тонкой пленке. 

Сочетая (16), (27а) и (27б), получим в итоге:
	

. (28)
	

Взяв обратное преобразование Лапласа, и при-
влекая (20), приходим к приближенному уравнению 
хроноамперограммы для режима смешанной диф-
фузионно — фазограничной кинетики: 

. (29)
	

Использование (29) позволяет графически ли-
неаризовать катодную хроноамперограмму в коор-
динатах: 

, (30) 

где параметр , а 

. (31) 

Спрямление i c, t–зависимости в форме (30) дает 
возможность найти параметр b, а затем, используя 

(31), можно вычислить ; раздельное 

определение и D в данном случае невозможно. 
Такая ситуация имеет место, если смешанный 
диффузионно-фазограничный контроль сохраня-
ется в течение всего периода инжекции водорода 
в пленку, при этом на i c t–зависимости будет на-
блюдаться лишь один линейный участок. Однако 
в случае, когда кинетика процесса наводорожива-
ния меняется во времени, вероятно появление уже 
двух линейных участков с разными наклонами. 

Действительно, при >>1 инжекция 

является сугубо диффузионной, а потому: 

. (32) 
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Использование (32) открывает возможность 
путем линеаризации хроноамперограммы в полу-
логарифмических координатах найти D и оценить 

параметр , а значит установить уро-

вень наводороживания металла. Отличие выраже-
ния (32) от более точной формулы (24) невелико 
и определяется различием между p2/4 и 2. 

В случае, когда <<1, что справедливо при 

значительной заторможенности процесса внедре-
ния водорода в пленку, формула (29) вновь упро-
щается: 

, (33) 

но основным параметром, определяющим экспо-
ненциальный спад тока, теперь является . Одна-
ко кинетика процесса наводороживания остается 
смешанной, поскольку ток меняется во времени. 
Лишь при t→0 внедрение водорода в пленку кон-
тролируется собственно фазограничной реакцией, 
и при этом формула (33) переходит в (28); данная 
ситуация едва ли может быть выявлена экспери-
ментально. 

Отметим, что знание позволяет, привлекая 
независимо полученные результаты о стационар-
ной степени заполнения поверхности пленки водо-
родом , а также полагая, что , 
найти и параметр по формуле (11). Последнее 
открывает возможность оценки эффективной кон-
станты равновесия стадии фазогранич-
ного обмена, обычно выпадающей из кинетическо-
го рассмотрения. 

Этап анодной экстракции водорода 
Ограничимся рассмотрением ситуации, когда 

экстракция контролируется только диффузион-
ным подводом из глубины пленки к межфазной 
границе; ионизация атомарного водорода протека-
ет квазиравновесно. Концентрация по может 
быть получена решением диффузионной задачи: 

, (34) 

с начальным условием: 

. (35) 

Здесь t = t — t c, а концентрационный профиль 
по на этапе инжекции водорода в пленку зада-

Граничные условия задачи таковы: 

, (36) 

. (37) 

Первое предполагает достижение предельно-
диффузионного режима доставки из глубины 
образца к его внешней поверхности, а второе — от-
сутствие каких-либо процессов с участием на 
границе пленки с подложкой; для этапа инжекции 
это было условие (15). 

Не вдаваясь в детали, приведем итоговое вы-
ражение для анодного концентрационного профиля: 

, (38)
	

удовлетворяющее условиям (35), (36) и (37). Воз-
вращаясь к текущему моменту времени, выпишем 
формулу для градиента концентрации на межфаз-
ной границе: 

. (39)
	

Ограничимся первым слагаемым в сумме, по-
лагая , что допустимо при до-
статочно заметной инжекции , и получим: 

. (40)
	

Адаптируя (20) применительно к процессу 
анодной экстракции, запишем: 

, (41)
	

откуда для момента времени t = t : c 
ется формулой (22).
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. (42)
	

Сочетание (41) и (42) приводит к окончатель-
ной анодной хроноамперограмме: 

, (43)
	

графическую обработку которой целесообразно 
вести в два этапа. 

На первом можно пренебречь отличием второ-
го сомножителя в правой части (43) от единицы, 
что верно лишь при достаточно заметных значени-
ях t, сопоставимых с t c . При этом: 

, (44) 

а это позволяет сразу найти D, зная L. 
На втором этапе полученное значение D ис-

пользуется в ходе графической линеаризации об-
щей формулы (41), для удобства представленной 
в виде: 

, (45) 

причем значение уже используется как 
параметр. Теперь по величине отрезка, отсекаемо-
го на оси ординат, можно рассчитать параметр 

. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Графическая обработка катодно-анодных хро-

ноамперограмм последовательно текущих про-
цессов инжекции атомарного водорода в металли-
ческую пленку с его обратной экстракцией позво-
ляет установить их кинетику. Несмотря на то, что 
при этом может быть найден один и тот же набор 
экспериментальных характеристик (коэффициент 
твердофазной диффузии D и изменение концентра-

ции внедренного в пленку при данном 

перенапряжении hc атомарного водорода), анало-

гичные измерения на компактных образцах позво-
ляют определить только произведения данных 
параметров. 

Благодаря более простой форме представления 
токового транзиента, возможности метода катодной 
хроноамперометрии процесса инжекции водорода 
в пленку несколько шире. Его использование дает 
возможность дополнительно оценить эффективные 
константы скоростей прямого и обратного про-
цессов в стадии фазограничного проникновения 
водорода в металл, а также вычислить для нее 
концентрационную константу равновесия, если 
независимым методом найдена степень заполнения 
поверхности металла атомарным водородом. 

Исследование выполнено при поддержке Ми
нобрнауки РФ в рамках Госзадания вузам в сфере 
научной деятельности на 2014—16 гг. (проект 
№ 675), а также работа поддержана грантом 
РФФИ № 13-08-12408. 
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PHASE-BOUNDARY EXCHANGE AND NON-STATIONARY 
DIFFUSION OF ATOMIC HYDROGEN IN METAL FILM. 

I. ANALYSIS OF CURRENT TRANSIENT 
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Abstract. It was carried out a theoretical analysis of the injection of atomic hydrogen in metal film 
and following extraction of hydrogen during the switching of the potentiostatic polarization from 
anodic direction to cathodic one. The linear coordinats of current transients were revealed. It was es-
tablished a possibility of obtaining the data on the coefficient of solid-phase diffusion of hydrogen and 
change of hydrogen molar concentration in metal as compared to equilibrium concentration. It was 
shown that the diagnostic possibility of cathodic chronoammetry added with the independent estima-
tion of surface covering by atomic hydrogen makes it possible to define kinetic parameters of phase 
exchange between absorbed hydrogen and atomic hydrogen adsorbed at the film/solution interface. 

Keywords: non-stationary diffusion of atomic hydrogen, cathodic-anodic chronoammetry, film 
electrode, phase-boundary exchange. 
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