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скими сложностями получения фольги МС толщи-
ной менее 30 мкм методом прокатки [4] в настоя-
щей работе сделана попытка создания компактной 
ультратонкой (1—7 мкм) фольги МС методом маг-
нетронного распыления (МР) мишеней из пере-
численных сплавов, поскольку этот метод наиболее 
полно воспроизводит в конденсате элементный 
состав исходного сплава.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Конденсаты толщиной до 7 мкм получали ме-

тодом МР мишеней состава: Pd — 6 % Ru, Pd — 
40 % Cu и Pd — 6 % In — 0,5 %Ru (в масс. %) на 
модернизированной установке УВН-75М при дав-
ление рабочего газа (Ar) 10–1 Па, (исходный вакуум 
рабочей камере 5×10–4Па) В интервале мощности 
120—350 Вт плазменного разряда скорость кон-
денсации (ώк) была от 0,4 до 2 нм/с соответственно. 
Выбор температур подложки (ТП) обусловлен ре-
жимами предстоящих испытаний и возможностью 
определить влияние зеренной структуры на вели-
чину удельной водородопроницаемости фольги. 
Конденсацию проводили на не подогреваемую 
подложку (Тп от 300 К) и при Тп = 700 К, в качестве 
подложек использовали термически оксидирован-

ВВЕДЕНИЕ
Основные подходы к повышению эффектив-

ности элементов глубокой очистки водорода бази-
руются на поиске соответствующего состава 
сплавов на основе Pd, обеспечивающих высокую 
водородопроницаемость, селективность, и на 
уменьшении толщины селективного слоя, посколь-
ку от нее напрямую зависит производительность. 
К мембранным сплавам (МС) предъявляют ряд 
требований: низкая склонность к дилатации при 
насыщении водородом, высокие пластичность и 
прочность, коррозионная стойкость при Т = 570—
970 К [1—3]. Показано, что в разной мере этим 
требованиям удовлетворяет широкий набор мем-
бранных сплавов [4], в частности, Pd — Cu, Pd — 
Ru, Pd — In — Ru, Pd — Y. Согласно диаграмме 
состояния [5] в сплаве (масс. %) ����������������Pd�������������� — 40 %�������Cu����� про-
исходит упорядочение твердого раствора с образо-
ванием b-фазы (решетка CsCl, a = 0,2966 нм), в 
котором в связи с менее плотной кристаллической 
решеткой по сравнению с ГЦК решеткой a-aфазы 
(а = 0,3767 нм) предполагается высокая водородо-
проницаемость. Для сплава ��������������������Pd������������������ — 6 %������������Ru���������� характер-
но сочетание свойств прочности, пластичности и 
коррозионной стойкости. В связи с технологиче-
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Аннотация. Методом магнетронного распыления на поверхности гетероструктуры SiO2/Si 
при 300 К и 700 К выращены тонкие (до 7 мкм) образцы мембранной фольги сплавов Pd — Cu, 
Pd — Ru и Pd — In — Ru. Температурная зависимость водородопроницаемости исходной 
фольги исследованных сплавов имеет необратимый характер вследствие структурных изме-
нений, происходящих при нагреве; достигнутый уровень водородопроницаемости остается 
практически неизменным при охлаждении. Водородопроницаемость конденсированной фоль-
ги (КФ) сплава Pd — Cu (b-фаза) почти на порядок величины больше, чем у КФ Pd (эффект 
менее плотной кристаллической решетки), в 5—7 раз больше, чем для КФ сплава Pd-Ru и 
фольги сплава Pd-Cu, полученной прокаткой.

Ключевые слова: мембранная фольга, магнетронное распыление, рентгеновская дифракто-
метрия, водородопроницаемость.
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ные полированные пластины монокристаллическо-
го кремния с толщиной оксида до 600 нм.

Фазовый состав и текстуру освобожденной от 
подложки фольги исследовали методом рентгенов-
ской дифрактометрии. Исследование водородопро-
ницаемости образцов тонкой фольги в интервале 
температур 300—640 К было проведено на создан-
ном лабораторном стенде.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены дифрактограммы образ-

цов, сконденсированных при Tп = 300 (а) и 700 К 
(б), из которых следует, что в первом случае фор-
мируется однофазная фольга упорядоченного 
твердого раствора (b-фаза), во втором — двухфаз-
ная (b и a-фазы) с преобладанием первой фазы. 

Фазовый состав фольги сохраняется при пятикрат-
ном изменении скорости конденсации. Сопостав-
ление результатов рентгеновской дифрактометрии 
приповерхностной области фольги и области меж-
фазной границы с подложкой показало, что по мере 
роста происходило усиление аксиальной текстуры 
<111> a-фазы и <112> b-фаза. Это отражает гради-
ентную зеренную структуру конденсированной 
фольги с более высокой дисперсностью в области 
межфазной границы.

На рис. 2 приведены рентгеновские дифракто-
граммы для фольги (~ 4 мкм) сплава Pd — Ru, 
сконденсированной при 300 и 700 К. В обоих слу-
чаях и при изменении скорости конденсации фор-
мируется однофазный твердый раствор с большой 
долей аксиальной текстуры роста <111>, свой-

а б
Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы фольги сплава �����������������������������������������������������Pd��������������������������������������������������� — ������������������������������������������������Cu����������������������������������������������, конденсированной на поверхность гетерострук-
туры SiO2/Si: а — ТП = 300 К, ώк = 2,06 нм/с; б — ТП = 700 К, ώк = 1,82 нм/с

а б
Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы фольги сплава Pd — Ru (ώк = 1,4 нм/с): а — ТП = 300 К; б — ТП = 700 К
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ственной конденсации с ГЦК решеткой [6], причем 
при Тп = 700 К (рис. 2 б) текстура менее выражена. 
Формирование текстуры обусловлено реализацией 
принципа эволюционной селекции [7]

На рис. 3 приведены фрагменты дифракто-
грамм фольги сплава Pd — In — Ru (~ 4 мкм). При 
обеих температурах формируются твердый раствор 
с ГЦК решеткой.

Как и для системы ������������������������Pd���������������������� — �������������������Ru����������������� характерно осла-
бление текстуры <111> с увеличением температу-
ры подложки. Элементный состав фольги соот-
ветствует составу мишени. Поскольку параметр 
кристаллической решетки (а = 0,3882 нм) несколь-
ко меньше ожидаемого для состава Pd — 6 % In — 

0,5 % Ru (а = 0,3903 нм), можно полагать, что часть 
примеси сегрегированна по границам зерен.

На рис. 4 приведена температурная зависимость 
водородопроницаемости фольги сплава ����������Pd��������-�������Cu�����, по-
лученной при разных Тп. Для фольги, сконденсиро-
ванной при Тп до 450 К, характерна немонотонная 
зависимость, свойственная образцам с высокоди-
сперсной зеренной структурой и обусловленная 
сегрегацией водорода на межзеренных границах 
[8]. При охлаждении образца до 300 К достигнутый 
уровень водородопроницаемости сохраняется, а при 
последующих измерениях происходило только 
слабое монотонное изменение водородопроницае-
мости с температурой. Следовательно, в процессе 
первого нагрева фольги до 640 К происходит рекри-
сталлизация высоко дисперсной структуры. Для 
образцов фольги, полученных при Тп больше 450 
К, уровень водородопроницаемости во время на-
грева и охлаждения оставался практически одина-
ковым, поскольку дисперсность поликристалличе-
ской структуры в процессе испытания не изменя-
ется. Сопоставление полученных значений удель-
ной водородопроницаемости конденсированной 
фольги твердого раствора с упорядоченной струк-
турой (β-фазы) и установленных ранее значений 
для фольги Pd [9] позволяет сделать вывод о почти 
десятикратном ее увеличении вследствие образо-
вания менее плотной решетки тип CsCl.

Рис. 5 характеризует зависимость водородопро-
ницаемости фольги сплава Pd — Cu от толщины. 
Фольга толщиной 1 мкм имеет меньшую водоро-

а б
Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы фольги сплава Pd-In-Ru, сконденсированной с ώк = 1,2 нм/с на поверхность 
SiO2/Si при ТП = 300 К (а) и 700 К (б)
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Рис. 4. Температурная зависимость водородопроницае-
мости фольги Pd (~ 4 мкм, ТП = 300 К) и сплава Pd-Cu 
(~ 4 мкм); ТП = 300 К (1, 2); 450 К (3); 550 К (4); 850 К 
(5, 6); Pd [9] (7).1, 3, 4, 5, 7 — нагрев, 2, 6 — охлаждение
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допроницаемость вследствие большей дисперс-
ности, обусловленной тем, что только с этой тол-
щины начинается селективный рост зерен и фор-
мирование текстуры <110> β. С увеличением тол-
щины до 4 мкм происходит увеличение водородо-
проницаемости от ~16 до ~26×10–3 см3·мм·см–2·с–1· 
кПа–0.5 вследствие увеличения среднего размера 
зерен (конденсационно-стимулированная рекри-
сталлизация и ростовая селекция). Для фольги 
толщиной 4 и 7 мкм характерны практически оди-
наковая зависимость и уровень водородопрони-
цаемости, поскольку в этом интервале толщин не 
происходит существенного изменения дисперс-
ности структуры вследствие стабилизации лате-
рального размера растущих зерен.

На рис. 6 приведена температурная зависи-
мость водородопроницаемости образцов фольги 
Pd  — Ru, полученных при Тп = 300 К и 700 К. 
Немотонная зависимсоть для фольги, полученной 
на ненагретой подложке, отражает структурные 
изменения связанные с рекристаллизацией при 
нагреве выше 450 К. Для фольги Pd —  Ru не 
наблюдается спад водородопроницаемости в 
области 300—400 К, свойственный фольге Pd и 
Pd — Cu. По-видимому, адсорбция атомов Ru на 
межзеренных границах препятствует сегрегации 
на них водорода. При охлаждении образца до 350 К 
достигнутый уровень водородопроницаемости 
снижается в 1,5 раза. Водородопроницаемость 
фольги, полученой при Тп = 700 К, при нагреве 
монотонно увеличивается в 1,5 раза и сохраняет 
достигнутый уровень при охлаждении. Из 
сопоставления зависимостей на рис. 6 и рис. 4 
следует, что водородопроницаемость фольги сплава 
Pd — Cu (β-фаза) в 6—7 раз больше, чем фольги 
сплава Pd — Ru.

Рис. 7 характеризует изменение водородо-
проницаемости фольги сплава Pd — In  — Ru. Как 
и для сплава Pd — Ru не происходит спад 
водородопроницаемости, ее величина для фольги, 
полученной при ώк = 0,48 нм·с–1, в процессе 
нагрева монотонно увеличивается с 0,9 до 
1,5×10–3  см3·мм·см–2·с–1·кПа–0.5 и сохраняет 
достигнутый уровень при охлаждении. Для фольги, 
полученной с большей скоростью конденсации, 
свойственна большая водородопроницаемость, что 
можно объяснить меньшей дисперсностью зерен. 
Водородопроницаемость фольги сплава Pd-In-Ru 
незначительно меньше, чем фольги сплава Pd-Ru.

Из таблицы следует общая закономерность — 
уменьшение водородопроницаемости от Pd — Cu 
до Pd — In — Ru. Фольги, изготовленные методом 
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Рис. 5. Зависимость водородопроницаемости фольги 
сплава Pd — Cu, (ТП = 300 К) толщины: 1 (1); 2 (2); 4 
(3); 7 мкм (4)
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Рис. 6. Температурная зависимость водородопрони-
цаемости фольги сплава ����������������������������Pd�������������������������� — �����������������������R����������������������u��������������������� (~4 мкм), сконденси-
рованной при Тп = 300 К (кривые 1, 2) и при Тп = 700 К 
(кривые 3, 4); 1, 3 — нагревание, 2, 4 — охлаждение
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Рис. 7. Температурная зависимость водородопроницае-
мости фольги сплава �������������������������������Pd�����������������������������-����������������������������In��������������������������-�������������������������R������������������������u����������������������� (~4 мкм), сконденсиро-
ванной при Тп = 700 К ώк = 0,48 нм·с–1 (кривые 1, 2) и 
при Тп = 700 К ώк = 1,2нм·с–1 (кривые 3, 4); 1, 3 — на-
гревание, 2, 4 — охлаждение
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прокатки, имеют меньшую водородопроницае-
мость. Из сопоставления водородопроницаемости 
исследуемых образцов следует, что система Pd — 
Cu, безусловно, обладает лучшими показателями, 
как мембранный функциональный материал.

ВЫВОДЫ
Температурная зависимость водородопрони-

цаемости исходной фольги исследованных сплавов 
имеет необратимый характер вследствие структур-
ных изменений, происходящих при нагреве; до-
стигнутый уровень остается практически неиз-
менным при охлаждении. Для фольги сплава 
Pd — Cu (как и для фольги Pd), сконденсированной 
при Тп до 450 К, характерна немонотонность этой 
зависимости, проявляющаяся в спаде водородопро-
ницаемости в области 450—500 К, обусловленном 
сегрегацией водорода в межзеренных границах. 
Водоропроницаемость фольги сплавов Pd — Ru и 
Pd — In — Ru����������������������������������� увеличивается при нагреве и незна-
чительно уменьшается при охлаждении. Отсут-
ствие спада объясняется адсорбцией атомов Ru на 
межзеренных границах, препятствующей 
сегрегации на них водорода.

Удельная водородопроницаемость конденсиро-
ванной фольги сплава Pd-Cu (β-фаза) примерно в 
10 раз превышает водородопроницаемость конден-
сированной фольги �����������������������������Pd��������������������������� [9], в 4—5 раз — водородо-
проницаемость конденсированной фольги сплава 
Pd��������������������������������������������-�������������������������������������������Ru����������������������������������������� и в 6—7 раз — фольги сплава ������������Pd����������-���������Cu�������, полу-
ченной прокаткой.

Работа выполнена в рамках ФЦП «Исследова-
ния и разработки по приоритетным направлениям 

развития научно-технологического комплекса Рос-
сии на 2007—2013 годы» (ГК №16.513.11.3150).
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Таблица. Водородопроницаемость (p, ×10–3 см3·мм·см–2·с–1·кПа–0.5) фольги Pd 
и сплавов Pd — Cu, Pd — Ru, Pd — In — Ru, полученных при ТП = 300 К 

магнетронным распылением (4—5 мкм) и прокаткой (30—100 мкм).

Метод получения Pd — Cu Pd — Ru Pd — In — Ru Pd

МР 19,41 4,21 2,32 2,01

Прокатка [10, 11] 3,2 2,2 1,6 1,9
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