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Методами циклической вольтамперометрии, оже-электронной спектроскопии и атомно-силовой
микроскопии исследовано влияние ультразвуковой обработки поверхности мембранной фольги
твердого раствора системы Pd–In–Ru на сорбцию водорода и водородопроницаемость. Показано,
что такая обработка приводит к увеличению сорбции водорода в приповерхностный слой фольги
при сохранении величины ее водородопроницаемости. Установлено, что ультразвуковая обработка
позволяет сохранить без изменений морфологию, состав и структуру фольги.
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ВВЕДЕНИЕ
Мембраны на основе Pd имеют высокую селек-

тивность по водороду и водородопроницаемость.
Чтобы уберечь эти мембраны от отравления серой и
избежать фазовых переходов в системе Pd–H при
низкой температуре [1], а также повысить водо-
родопроницаемость и термостойкость, был про-
веден ряд исследований, направленных на разра-
ботку оптимизированных Pd-сплавов.

В [2, 3] установлено, что для изготовления мем-
бран перспективны сплавы трехкомпонентной си-
стемы Pd–In–Ru, введение рутения в систему
Pd–In повышает предел прочности на разрыв и
практически не снижает водородопроницаемость
сплавов.

Исследования [2, 4–10] показали возможность
использования легированных сплавов для изго-
товления высокоэффективных мембран глубокой
очистки водорода [3, 11–15], для разработки мем-
бранно-интегрированных реакторов [16–18].

Цель данной работы – установить эффектив-
ность ультразвуковой (УЗ) обработки в очистке
поверхности мембранной фольги твердого раствора
Pd–4 ат. % In–1 ат. % Ru, полученной методом про-
катки. Основанием к выбору состава служили: ста-
бильность структуры [12], высокая водородопрони-
цаемость [13], механические характеристики [8],

высокая стойкость к агрессивным газам (CH4, CO,
CO2) [18].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы фольги толщиной 70 мкм были изго-

товлены способом многостадийной холодной про-
катки. С учетом особой роли поверхности мембра-
ны в процессе переноса водорода необходимо обес-
печение ее высокой чистоты [19–21].

Контроль структуры и фазового состава фоль-
ги проводили методом рентгеновской дифракто-
метрии1 (ARL X`TRA). Морфологию поверхно-
сти исходной фольги и после обработки иссле-
довали методом атомно-силовой микроскопии
(АСМ, Solver Pro EC). Элементный состав поверх-
ности образцов исследовали методом оже-элек-
тронной спектроскопии (анализатор DESA-100).
Cопоставлены результаты следующих вариантов
очистки: I – промывание в УЗ-ванне с ацетоном в
течение 30 мин с последующим промыванием в ди-
стиллированной воде в течение 30 мин; II – промы-
вание в УЗ-ванне с ацетоном в течение 120 мин с
последующим промыванием в дистиллированной
воде в течение 60 мин; III – промывание в УЗ-ванне

1 ЦКПНО, ФГБОУ ВО “ВГУ”.
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы исходного образца фольги (1) и после УЗ-обработки (2).
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с ацетоном в течение 180 мин с последующим про-
мыванием в дистиллированной воде в течение
60 мин; IV – промывание в УЗ-ванне с ацетоном
в течение 240 мин с последующим промыванием
в дистиллированной воде в течение 60 мин.

Оценку эффективности обработки фольги про-
водили методом циклической вольтамперометрии
[22, 23] по степени чувствительности к циклиро-
ванию потенциала, проявляющейся в локальном
повышении тока в области 0.1–0.5 В, соответствую-
щей ионизации водорода [24], и комплексного па-
раметра сорбции (KD, моль/(см2 с1/2)) [24, 25]. По-
скольку образцы имеют толщину более 10 мкм и
атомарный водород не проходит сквозь фольгу за
время проведения эксперимента, в рамках ис-
пользуемой модели нет возможности определить
коэффициент диффузии атомарного водорода D.

Удельную водородопроницаемость измеряли на
экспериментальной установке с использованием
высокотемпературной рабочей ячейки, схемы и
принцип действия которых представлены в рабо-
те [26].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Дифрактограммы на рис. 1 характеризуют ис-
ходную структуру фольги после прокатки (1) и по-
сле УЗ-обработки (2). Из них следует, что фольга
имеет однофазную структуру твердого раствора с

текстурой 001, УЗ-обработка не приводит к из-
менению фазового состава и структуры фольги.

Морфологию поверхности фольги характери-
зуют АСМ-изображения на рис. 2 до (а) и после
обработки в режиме IV (б). Шероховатость исход-
ной поверхности находится в пределах 30 нм, сред-
няя высота рельефа на разных участках поверхно-
сти – 150–200 нм, максимальная высота – около
300 нм. Рельеф поверхности отражает следы дефор-
мации, а также наличие других артефактов процес-
сов термообработки и прокатки. Шероховатость
поверхности после очистки находится в пределах
40 нм, средняя высота рельефа на разных участках
поверхности – 120–150 нм, максимальная высота –
около 250 нм. Таким образом, УЗ-обработка при-
водит к удалению части артефактов процесса
прокатки с поверхности фольги.

На рис. 3 представлен профиль распределения
элементов по глубине приповерхностного слоя, по-
строенный по данным оже-электронной спектро-
скопии. Элементный состав (ат. %) неочищенной
поверхности (рис. 3а) следующий: Pd – 42, C – 31,
S – 15, O – 7, N – 5. Переходы, соответствующие
атомам индия и рутения, не выявлены, что можно
объяснить наличием на поверхности фольги ар-
тефактов прокатки и небольшим, в сравнении с
выявленными элементами, коэффициентом вы-
хода электронов индия и рутения. На глубине
300–500 нм элементный состав (ат. %) следую-
щий: Pd – 91, In – 4, Ru – 1, О – 4, С – 4.
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Элементный состав поверхности фольги по-
сле УЗ-обработки в режиме IV представлен на
рис 3б. Концентрация атомов углерода снижа-
ется до 22 ат. %, а сера не выявляется. На глубине
около 20 нм концентрации углерода и кислоро-
да составили ~1 ат. %. Таким образом, следы ар-
тефактов существенно уменьшаются, находятся в
пределах погрешности измерения. Это свидетель-
ствует о том, что эти элементы сорбированы в по-
верхностный слой фольги из атмосферы, а не в ре-
зультате процесса прокатки. Дальнейшее увеличе-
ние длительности УЗ-обработки не приводит к
существенному снижению концентрации кислоро-
да и углерода.

На рис. 4 приведены вольтамперограммы ис-
ходного образца (а) и после обработки поверхно-
сти в режиме IV (б), из которых следует нечувстви-
тельность поверхности к циклированию потенциа-
ла, о чем свидетельствует отсутствие локального
максимума в области потенциала 0.3–0.5 В, харак-
теризующего процесс ионизации атомарного во-
дорода. Судя по концентрации углерода, большая
часть центров адсорбции водорода блокирована,
что проявляется небольшим перегибом на анодной
ветви кривой (в области потенциала 0.8–1.2 В) [27].
Дальнейшее циклирование потенциала приводит

к проявлению пика ионизации и одновременно-
му подавлению пика электроокисления, что сви-
детельствует об очистке поверхности фольги в
процессе циклирования.

После очистки поверхности фольги в режи-
мах I–IV происходит освобождение центров сорб-
ции водорода на поверхности фольги, но после
окончания процесса очистки эти центры оказы-
ваются заняты молекулами газа, адсорбирован-
ными из атмосферы воздуха (см. рис. 4б). После
первого циклирования потенциала молекулы от-
деляются от поверхности и переходят в раствор,
что приводит к ионизцации водорода на поверх-
ности мембраны (табл. 1).

На рис. 5 представлены вольтамперограммы,
полученные в четвертом цикле на исходном образ-
це и после обработки поверхности в режимах I–IV.
По мере увеличения длительности УЗ-обработки
происходит многократное увеличение (примерно в
5 раз) локального максимума в зоне потенциала
0.3 В и смещение его в сторону меньшего потенци-
ала. Коэффициент водородопроницаемости дости-
гает 7.2 × 10–8 моль/(см2 с1/2), т.е. увеличивается
почти в 2 раза по сравнению с исходной фольгой
(табл. 1), что является следствием разблокирования
центров сорбции водорода на поверхности фольги.

Рис. 2. АСМ-изображения (а, б) и распределение высот рельефа поверхности (в, г) исходного образца (а, в) и после
очистки в режиме IV (б, г).
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Количественная оценка сорбции проведена с
применением математической модели образцов по-
лубесконечной толщины, описывающей инжекцию

 и экстракцию  атомарного водорода (табл. 1).
Увеличение коэффициента сорбции, констант

скорости инжекции и экстракции атомарного во-

( )k
 ( )k



дорода есть результат увеличения длительности
УЗ-обработки, отражающий постепенное освобож-
дение поверхности фольги от артефактов прокатки
и адсорбированных из среды молекул газа. Тот
факт, что константа скорости экстракции прак-
тически не меняется при использовании УЗ-об-

Рис. 3. Профили распределения элементов по глубине приповерхностного слоя исходной фольги (а) и после очистки
в режиме IV (б).
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работки и составляет ~4 × 104 см/с, объясняется
тем, что УЗ-обработка не оказывает влияния на
фазовый состав и структуру, а только эффективно
очищает поверхность фольги от артефактов.

На рис. 6 показана водородопроницаемость Q
исходной фольги и обработанной в режиме IV.
Из графиков следует практически нулевой эф-
фект очистки поверхности при работе мембра-
ны в области температур 315–515°C. Этот резуль-

Рис. 4. Циклические вольтамперограммы в первом цикле при скорости сканирования потенциала 5 мВ/с: исходная
фольга (а) и после очистки в режиме IV (б).
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Таблица 1. Параметры сорбции, рассчитанные по ка-
тодным спадам тока

Режимы 
очистки

KD × 108, 
моль/(см2 с1/2)

 × 104, см/с , с–1

Исходный 2.44 3.89 13.62
I 2.24 4.01 12.85
II 3.81 3.87 21.11
III 3.31 3.87 18.42
IV 7.2 4.15 41.85

k


k

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Рис. 5. Циклические вольтамперограммы, полученные в четвертом цикле на исходном образце и после очистки в ре-
жимах I, II, III, IV.
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Рис. 6. Температурные зависимости удельной водородопроницаемости (Q) исходной фольги и после УЗ-обработки в
ацетоне в течение 240 ч.
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тат свидетельствует о том, что определяющим
фактором является энергия активации диффузии
в объеме образца.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Сужение распределения высот рельефа свиде-

тельствует об удалении части артефактов процес-
са прокатки с поверхности фольги без изменения
ее субструктуры.

Элементный состав поверхности мембранной
фольги, соответствующий составу исходного спла-
ва, достигается при ее очистке в течение 240 мин,
включающей промывание в УЗ-ванне с ацетоном
и последующее промывание в дистиллированной
воде.

Установлено, что замедление процесса сорб-
ции водорода на начальном этапе циклирования
происходит вследствие адсорбции молекул газа
из среды после очистки поверхности фольги.

При увеличении длительности УЗ-обработки
происходит увеличение коэффициента сорбции и
констант скорости инжекции и экстракции ато-
марного водорода.

Сохранение водородопроницаемости после
УЗ-обработки свидетельствует о том, что опреде-
ляющим фактором является энергия активации
диффузии в объеме образца.
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