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УСЛОВНЫЕ ОБОЗНАЧЕНИЯ

6.А - изменение оптической пдоевоств
СО - начальная концентрация водорода (в меМбране или на

входной стороне мембраны)
Се - концентрацвя водорода на регистрационной стороне
00 - коЭФРициеит диФРУ'зии (по уравнению Аррениуса)
О - коЭФРициеН'1'диФРУ'зииводорода (по уравнению Фшta)

Ед - энергия активации дифрузионноro процесоа
Е
.
J
е
Q - колачество алектрачества (в импульсе тока)
Qs - сумма квадратов отклонения от теоретической фунющи
r - коэфрициент корреляцви
St - среднеквадратичное отклонение времени начала диФРУ'зии

t

- изменение электродного потенциала
- поток диФ!Jyндирующеговодорода
- толщина мембраны

- время
t о - момент начала выделения водорода, начала дИФРУ'зии
t ь - время запаздывания
t i - время, соответствующее точке пврегвоа на экспврвмен-

талъной кривой
t L - "tiше lag" - время задержки (на внтеграяьннх кривых)

tAb - время запаздывания на кривых изменения оптической плот-
ности

\/0/0- проценгное выражение вариации соответствующей величины
J

У о - нормировочный множитель, соотвеествпщвй максимальному
значению измеряемой величины (тока или потенциала)

~ - значение потенциала относительно электрода СРавнения
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ВВЕДЕНИЕ

ПрoБJIема наводорозвваввя мeT8JIJIOB06УCJIовлена сущеСТ-
В81П1ЫМ впиянивм водорода на физико химиче окве СВОЙСТва ме-

таллов и сплавсв, как известно, нааячае водорода в метa.п.n8Х
изменяет их электрические, мarн.итнв:е, механические и корро-
ааоннне свойства, Поэтому дяя ревраооткв научно 0600НОвашшх
мер оорьон с ваводорояаванвев требymся точаве сведения о
растворяяоста И окороств дифРузии водорода Б исследуемых ма-
териалах. В последнве время ив.тенсИ1ШО развивается также

аговно-водородная анергетвва , что также стимулирует все воз-
расташвй интерес в всслвдоваввв взаимодействия водорода с
М6'1'aJIJI8МИ.Фиавва И фИзико-химия повеРХНОСТИ JI изучение вза-

имодеЙС'f"ВИЯ ВОДОРОЩi с поверхностью мета.пла представлн8Т од-

но из важнейших направяенвв в этой осваств, В '1'0 же вpeмs:

данные ра.эНЬ1Х авторов значительно отавчашся , ососенно пра
низких и комнатных температурах, rдe трудно проводвеь прямые
измерения. При вссладованвв содержания водорода в раЗJlИЧНblX

материалах обычно считается. что пронвквовеняе водорода в
М8'l'a.пJI JIИМИтируе'1'СЯ ваявчае м оксида на поверхности ИСCJ16дуе-

вого ооравца, Однако. такое предпояовавве вевьая считать
полностьп докаэаннвв, поскодьку при яссяедоваявв процесса
дифРузии водорода В М8TaJIJIВX трудно разделить повврхвоствне
и объемные ЭФРеIt1'S; Э'l'О оБС'1'OЯ'l'еJrЬС'1'ВОне поаводяет сопос-

'1'aБJlЯ'1'Ьимепцие ся в JIИтературв даввве , по.пучеmшs ДШI разных

поверхностных ОКСИДОВ переходвш NeT8JLIOB. Существym, одна-
ко, вскшченвя, например, II8JШВДИЙ, для коеорого не карак-
терно 06разовавие поверхностных оксидов.

Несмотря на orpoмнoe чвсяо работ, посвящвнввх восяедо-
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ванию систем металл-водород, методика исследования процессов
ДИФIJyзииводорода в поверхностшп оксвднвх слоях мало разра-
ботана. Кроме того, при всодедованаа диqxWзииводорода через
металлы, не всегда проверялось ВШIOJIНениеначальных и гра-
НИЧIШX услоВИй при решении уравнения Фика для процесса диф-
фузии. Полученные разНЬ1МИавторами часдевиве значения коэф-
фициентов диффузии водорода даже для одного металла различа-
ются на несколько порядков, а дяя соответствующих оксидов -
более чем на 10 порядков. Столь существенные различия обу-
словлены, очеВИДНО, наличием целого ряда сложно контролируе-
мых факторов (образование поверхностных гвдрвдов , зависи-
мость коэфрициента диФРУ'зииот концевтрацвв водорода в ме-
талле и ДР.), которые не учитываются при численной обработке
результатов и определении коЭФРициентадиqxpyэииводорода в
металле. В '1'0 же время В литературе имеется сравнительно
мало работ, посвященных исследованию ди.qqJyэииводорода в ок-
сидах и поверхностных СЛОЯХ. нет уд06нои методвка, IIОЗВOJIЯЮ-

щей сопоставлять водородопроницаемость различных оксидов.
В настоящей работе выдвинута цеяь - разработать методи-

ку, поаволявщув сравнавать водородопроницаемость различных
оксидов переходных металлов и изучении с помощьюЭТОЙ мето-
дики диqxWзииводорода через оксиды переходнш: металлов. для
достижения этой цели БW1Jl решены следующие задачи:

1. Изучить процесс ДИФIJyзииводорода в II8JIJI8.ДИИ алев-
трохимичеоким методом.

2. Разработать электрохимическую нчейку .iI. методику для
всследованвя ДИФIJyзииводорода в оксадннх слоях на мвтаялах.

з. IIpobeo-r. электрохимичеокие всследоваввя ДИфlJyзИJI во-
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дорода в оксидах переходанх 14eT8JIJIOB (ТИ8Н8, марrввцa,Ж8JIе-
за, яввеяя , палладия, тантала, вOJIЬфpaмa).

4. Провести оценку качества JI опредеденвв ОПТИМ8JlЬВ1lX
параветров защитннх ПОIфН'1'Иnна основе оксидов перекоднш мв..;
T8JIJIOB С помощьюэ.пектрохимичесЮlXи оптических методов.

Диссертация явяяется частью темы "Исследование неяееал-
лических электродов для создания химических источников тока,
электрохимически.х преооравоватвдей информации и валоаанавава-
емых анодов" координирующейся АН ЛатвССР (.1 rосударсneвной

. . .
реmстрации 340/ 8I045662). РеЗУJIЬтатыдиссертации ИСПOJIЬЗym~.. .
ся тахже при ввполненаа Респуславанской научно техниче свой
программн I7.OO.OO (ЛатвССР) "Разработка и освоение в oпьrrно
пром:ыпшенвыхУCJIоmшxте:mо.погии получения элеК'l'РОХРОМВНХпо-'
крнтий и создания на их базе прявцвпвадьво новых при60РОВИ
устройств" (Ji rосударственной реrистрации 383/0182(077930).

Диссертация состоит из введения, четырех гаав, выводов
и списка литературы.

на основании результатов проведеншп: исследований выдви-
гаются следующие псдованвя , которые отражают основное содер-
жание диссертационной работы и ваносятся на защиту:

1. Разработан метод сшостввявввя водородопроницаемос-
. . .

Ifей оксидов переходввх мeTВJIJIOB. аавлвчашвйоя в измерении
- . . .

ИМПУJIЬСВШIметодCII времени запаздывания. изменения потевци-
ала повер~ос'l'~ оксидного поврвеяя при вовдейсевяа дифРуиди-
рупцеro водорода и вавоияальвой скорости изменения потенци-
ала в процессе дифРузии водородадпя ововдвш сдоев, нанесен-
вш: на М6'l'а.п.пичесItyl)мeмCSpaнy, не ИМ6DЦVDсобственного оксид-
ного покрвтия.
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2. Показаво, что водородопровяпаевость оксидов переход-
вше bl6'l'8JlJIOBумвныпавlfСЯв ряду оксидов титана, железа, пая-
.падия , вольфрама, Т8В'1'8JI8. , ввкеяя , мapraвцa.

~. _Раврасоевв вдгоратв опредеявввя параметр.ов ДИФlJyзии
(ко8фрициеlrl'а диqфyзии водорода, М~П'l'а начала ДИФlJyзионно-
го процвсса и НОlXИруuцеro МВODтеJIЯ) в односаойнш мем6ра-
пах.

4. Разработан оптвческвв метод определения коэcIФИЦИ6нта
ДИФlJyзииводорода в МВTaJIJIВ.X, позвОЛЯПЦИЙУСТаБО:ВПЬместо
прохоядеввя водорода через метВJШ. Показава возможность УС-
тавоввенвя стапена ваводоровававвя мет8JШa С повошьв хеми-
хромного эфрвкта в тонких пленвак траоксяда вольфрама.

Основвне результаты настоящей диссертационной работы

опуБJlИRОванни аалояввн в работах /1 - 12/.
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1 ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР

1.1 Методыисс.педования: дифРузии водорода

Водородопровицаемост:ь мвТ8JШоввпервие оваа обнаружена
в 1863г. Сент-Клер ДвВИJIем и Трастом /13/ и Raйетэ /14/.. .
При погружевии в раз6ав.пенвую серную ItИ.CJIO'.rYreрмвтически
закрытого железноro палого ци.липдра часть водорода, выделяв-
щеrocя на его наружной поверхности, проникала во вну'1'р6ННУЮ
пояосеъ сосуда. ПоЧ'rИодновременно. при подборе материалов
дяя газового термомв1'Р8. CeH'1'-Кпвр ДеВИJlЬ и Трост /15/ ваодо-
дaJIИцроввввовенве водорода сквоаь WIатину. Явление дифРузии
через П8JIJI8ДИЙвпервне иа6JЩЦaJII'pЭМ /16/ В 1866 г. Следует
заметИ'1Ъ, что водородопроняцаеяость М6'l'8JIJIИЧвсltИ.Xмембран,
наснщенвшс с одной ва сторон водородом всдедствае их хими-.
чес!Соro или ЭJIехтрохимичесхоro взаимодействия с ЭЛ8ПрOJIИ'l'ОМ,
явяяется трудновоспроизводимой зврактервствкой системы /17,
с .184/. Мноroчис.mнmвеассяедования повааалв, что на кинети-
ческие параметры процесса всегда вдаяш часто трудно поддаю-
щиеся коятрояв характеристики э.пектро.пита, поверхностного
слоя мембравв, cтpyICrypa м.етвл.па. Эrи характеристики весьма
сущеСТБеmrомогут меняться во времени под ВJIИЯНИ8М внедряв-
щеrocя водорода, а также катодввх пропессов /18/.

за 120 лет, прошедшихсо времени обнаружения ЭФI>eхта
пронакновеввя водорода в I&8TaJ1JI,для изучения закономернос-
тей ДИФWзииdшJ:O пр6ДПО38НОмного и.втересв:ш методов. По
првдп0Ж8ИИЮавторов ра600'Н /19/, их яоявс условно подраз-
делить на 3 группы:

1. М3тодн, свяааввве с на6JшдeИИ811за изменением лоеока
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дщtxlJyндиpyющeroводорода-через металличесItyl) мембрану, одна

из поверхностей которой соприкасается с электрOJIИТОМ.
2. мeToды, основаннне на определении количества водорода,

погяоевнного образцом или. его частью.
з. Методы, поаводяпаве судить о величине наводоровввавая

по результатам дейотввя водорода на некоторые физические и
механические свойства металла (адентросопротввленае , магнае-
нне свойства, твердость, прочность , пластичность и т. Д. ) •

как указано в работе /20/, способы изучения распределе-
ния водорода в и.сследуемомобразце можноподразделить на рав-
новесные в вераввовеснве методы. В равновесных условиях рас-
пpeдeлeниe водорода в ме~аллах изучали методами ядерного мar-
нвтного резонанса /Ш-24/, квазиуnpуroго рассеяния нейтронов
/25,26/, аспояьауя ~кт Мессбауера /27-29/, рентreноrpaфиD
/ЗChЗ4! и др. Однако диqxpyзияводорода оодев ЭФI>eктивноМО-

жет быть изучена путем создания неравновесного распределения
водорода в исследуемом материале и измерения в определенных
условиях времени редаксацвв к равновесному состоянию /20/. В
свою очередь, неравновесные методы можноразделить на н е -
э л е к ~ р о х и м и ч е с к и в - такие как измерение из-
менения макроскопяческих размеров, исследования изменения по-
стоянной решетка, ветодн механической релаксации - ЭФI>e:кт
Снука и эфJ>eкт ТОРСКОГО /35/ и э JI е к 'l' Р О х и м и ч е с -
к и е. В данной работе главное внимание уделялось электро-
химическимметодам, как наибо.пее внформатввнвв и. позво.п.яющим
судить о релаксации системы (мем6J.ШIНоroэлектрода) "1n situ"

т ,в , непосредственно в пропассе наводороживани.яматери.ала.
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1.1.1 Газовалюмометрические методы измерения проницаемости
водорода

для изучения диqxpyзииводорода или водородопроницаемос-
ти металлов применяется металлическая пластина - мембрана,
которая разделяет два сосуда, представляющие входную сторону
и регистрационную сторону. Проникновение водорода через ме-
таллическую мембрану представляет собой цепь последователь-
ных процессов , протекающихкак на поверхности металла, так и
в его объеме. Оно вюшчает в себя процессн адсорбции, аб-
сорбции, диФРУзиии десор6ции /17, с. 7/. После устаномения
определенного распределения водорода в мембране изменение
концевтрацав или скорости притока водорода на входной сторо-
не лроявяяееея с некоторым временным запаздьmaнием в измеря-
емом сигнале на регистрационной стороне. Временное запазды-
вание зависит как от подвижности диФРУндирупцихчастиц в ме-
талле, так и от скорости переноса через фазовые границы /36/.
в связи и этим, также можно классифицировать методы изучения
наводороживания в зависимости от давления водорода на вход-
ной и регистрационной сторонах. При высокой температуре, ког-
да можно создать оольвав потоки водорода, 06ычнo вспсльэтшся
гаЗОВOJIЮМометрическиеметоды /37-40/. Сущность ЭТИХ методов
состоит в том, что водвчество продиqфyндировaвmero через ме-
та.л.лическую мембрану водорода определяется прямымизмерением
с помощьюмерной бюретки /41-46/. Но как отмечено в работе
/47/, из-за низкой точности метод находит лишь ограниченное
lIpИМeнение•

для уве.пичения точности при6егают к измерению давления
в предварительно отвачаннов пояосев с повощьв манометрических
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ламп манометра Мсш-Леода/48/ t или пользуются измерениями
ионного тока масс-спектрометра /49/. Но из-за разности усло-
вий измерений в :вакууме и в воздушной атмосфере, а также бо-
лев сложной обработки результатов такой измененный метод

,
теряет свои преимущества прямн:хизмерений.

1.1.2 Релаксадиоmше ЭJ1ектрохимическиеметоды исследования
.циqxpyзииводорода через мембраны

к KOCBeНJIЫМ методам исследования водородопроницаемости
можноотнести электрохимические методы. В настоящее время
олагодаря легкости управления процессававыделенвя и регист-
рации водорода ЭJ1ектрохимическаеметоды очень развиты и час-
то применяются в кововнацаяз с .цру1'ИМИ методами.

для измерения потока водорода, диqфyндирущего через
плоскую металлическую мембрану, преддояево очень много раз-
новвдностей присоров, Родоначалышком таких приборов счита-
ется прибор Эдвардса /50/. Ячейка, с помощьюкоторой можно
измерить количество водорода, выделивmeroся: при коррозии на
поверхности металла и одновременно продиqфyндировaвmего через
мембрану. разработана Моррисом/51/. Более совершенный прибор
для изучения диФIJy'зииводорода. вндедяшв гося при катодной
полярваацаа использовали Ко60зев и МoH6JIaнoвa/52/.

для описания процесса дифрузии.во времени пользуются
уравнением второго закона Фвка /53/:

2do _ D do
dt - дх2 (1.1)

Эrо уравнение. являясь общимдиФI>eреlЩИ8ЛьНlШура:внени.-
ем .циqxpyзии.,может быть решено лишь когда вадавн начaлыmе и
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граничные условия. Различные вариантн решений приводятся В

мопоrpaфияx Беррвра /54/ и Кв.рс.лоу и Erepa. /55/.
Типичные крявве , которые обычно получаются в экспери-

менте, приведены на рис. 1.1 /56/. на нем дано два типа кри-
вых: кинетика изменения концентрации или потока дифрундирую-
щеro вещества во времени (кр.Г) и суммарного количества про-
ДИФI>yндиPQВ8Вшеговещества от времени (кр.й);

•

СtилиJt

Рис. 1.1 Типичные крюш6 временного запаздывания

rj dt'J l I
О

t

Разными авторами примеВЯЮ'1'СЯразавчнне обозначения и
терминолоI'ИЯ. В нашей работе применяется термин время запаз-
дывания (~b) ддя времени соответствующего точке пересеченая
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оси абсцисс с васаееяьной к точке яерегиса S -образной кри-
вой 1 СВ яекоеорш работах прамевяеюя ~акже термин "время
проввввовеввя"); Пересечение эltстрапaupoванноro IIpЯМOJIИНей-
воro учаСТIt8 ивтеrpaJIЫlОИttpивой 2 с осью абсцисс определяет
время tL - время задерпи (в разнш: работах 'l'8lt38 называе-
мое "временное запаздывание n ИJ1Иt1me lag). Так как в лите-
ратуре поверхность регистрационной стороны мембpaиьt обозна-
чена х=! t то все параветрн, воторве относятся к ВХОдНОЙ
стороне мвм6раиы, осоввачевн ивдексClt "о". а в реrистрациоп-
вой стороне - вндексеа ••r ",

ЕCJIИуравнение (1.1) решить при соотве'l'ствуnциx начаяь-
нш и rpaшreпmx условиях для мембранного вдевтрода (пдоевдь
экспериментальной поверхности ввачвееяьво оодьве тодщвнн
алекерода ~ ) и в ревенив ограничиться при6JI:ueнием первых
чаенов суммы, то характерные временвне внтервады ( tx = tb;tL
ми ti ) можно свяавть с тоящаной мембранн и коЭФРи.циент<в
диqфyзии CJIедующимураБВеЮlеllе2.

t =~-х D (1.2)

rдe ~ -коэcIФициеJrr, завиСЯЩИЙот rpa.ничннx условий при изме-
рениях и от опредеаяевого вревенв ~bltL или t1• в этом слу-
чае Rоэфрициент дифРузии. СО) предстввдяве веявчавг , усред-
Heвв:yDпо ИВ'l'ерва.пу концентраций Д с t покрываемому В реаяь-
нам измерении. Существев:вsм преимущеc-rвом метода яваяется
возмozность вudopa сюяь мата значений 1::1 о. Ч'1'Ов пределах
этого интер:ва.па.концентрационной зависимостью О мото прене-
брвчь/'2iJ/. При ЭJIектрохимичеСItС*внде.лении водорода легко
яояао uвнsrrь В8J1ИЧИВУ reнерирупцеro това во времени, и ~aювt
образом, по.цучэ.жьItOJIИЧ8СТва водорода, 1toтopы6 хорошо соое-
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В8TC'l'вyD'!' не06ходимнм граничным Ус.повиям.
Приыенение ЭJIектро.химическихспособов в измерениях вре-

М6П аапаадывеввя основано на CJIедуllЦИXуравнениях /19,57:-
59/ химических реаКЦИйвццеления водорода:

Н2О + е- • Над ~ ог ( 1 >
при выделении водорода в щелочной среде и

%0+ ~ е- ~ Над : Н2О ( П )
.при выделении водорода в кислои среде.

Сразу же поояе адсорбции водорода на поверхности М6ТaJI-

да устанавливается равновесие с водородом, находящимся внут-
ри М8TВJIJIa(в приповерхностном его слое):

Над _.З Нме. (Ш)

ПотенциВJIводородного электрода описывается уравнением

Нернста. ':J)= W fn ~ п.зэ
где W> - активность ионов водорода, р - равновесное дав-
ление газообразного водорода, R - универсальная газовая пос-
тоянная. Концешрация:·атомов на поверхности катода посзоявна ,
есяя плотность тока позшризации поддеряввается постоянной.
Если при З'l'ОМ ив ИЗl4eIlЯD'rСЯсвойсева поверхности катода,
определяющие его активность в пропессак удаления адсор6иро-
ввнннх атомов водорода с поверхности катода по реакциям:

над + на,ц ., Н2 {П}

• Над + НзО+ + в- • Н2 + Н2О ( У )

'1'0 концентрация водорода в поверкносеноа слое мe'l'8JIJI8. Т81а8

должна dR'fЪ :величиной постоянной. Очевидно, эта концентрация
яввявеся максимальной концентрацией водорода БНу'1'ри М8Т8JШВ.

при данннх УCJIовияхкатодной поляризации /19, с. 9/.
В реЗУJIЬтате насыщения поверзносев мeTa.JIJJa водородоа
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равновесие процесса

I/2 Н2 • • Над - - нме (Л)
должно сместиться в сторону уввJШчения концентрацвв водорода
в металде , Поскольву потенциал электрода зависит от концен-
трации водорода в металле вблизи границы, то изменение КОН-
центрации в мвТ8JШеможно определить по электроднС8У потенци-
алу, измеряемому относительно электрода сравнения. При ис-
пользовании м.aJШXшarов изменения концентрации: ~ с« с, с
хорошимпри6лижениемможно использовать пропорциональность:

Ее ~ ~) rv А о f, (t) , п.4)

где Ее - изменение потенциa.na на регистрационной стороне
мембраны.

Измерения времени вапавдываввя ЭJIектрохимическимимето-
дами проводвавсь рааявчннвв авторами, но в них вспояьаовадась
установки и измеритеJIЬНН8ячейки одного типа. Првнцяпвадьная
схема установки, приведенная на рис. Г,2, заимствована из ра-
боты /56/, а ковсзрукцяя ячейки - из раоотн Луковцева. и СлЭй-

дивя /f:1J/ (см. рис. I.3).
СравнитеJIЪНОчасто дшtфyзия водорода исследуется неста-

цаоварнвв тадьваностатвческав методом. ~OТ метод требует,
чтобы на стороне входа скорость образования водорода была
посеоянноа, Эrо достиra.ется при уCJIОВИИпостоянства катодного
тока ввделенвя водорода /56,БI,62/. на регистрационной сторо-
не весь дИфруи.диРУЮЩИЙ водород окисляется при определенном
анодном поееяцваяе , так что его концентрация на поверхности
равна НУJШ. на рас. I.4 привелев пpoфиJIь концентрадав водо-
рода в мембране при увеJШчении времени от tо до tсе (а), и
qюрма получаемых евспервменвальвыз кpИJШX(б). Начальные и
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УСИI\ИТЕЛЬ СдМОПИШI;tЩИ И
ПОТЕНЦИОМЕТР

КОМПЕНСАТОР

вэ я
ЭС

ИСТОЧНИК
ТОКА

..D

~«
~U

~~Мшrtc:
LOL
os:шо,

_с:. _

ПЕР-
МЕТР

гюпнциостхт
Рис. 1.2 Э.пеR'l'рическая схема ДИфруЗИ,ошшхизмерений

Я-ЭJIектрохимичесIC8Яячейка; М-металличес:кая мембра-
на; Ю-мектрод сравнения; ВЭ-вспомоra.теJIblП:1Йэлек-
трод

граничные условия Д1Ш данного метода следующие:

t = О: О = О Д1IЯ о" х ~ 1;

{

j = D от = oonst. х = О;t> О: о 1
01 = О;

(1.5 )

Решение уравнения Фикв при этих УCJIовийсогласно Карс.лоу и
Егеру /55/, дает вавасаяосеь (1.6) ДJ1Я концентрации водорода
в мeT8JIJIe в зависимости от места и времени.
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ВС

2

Рис. 1.3 Стеклянная ячейка для исследования диqxpyзии
1 - исследуемый меМбpaIIНЫИэлектрод; 2-вспомогателъ-
вне электроды; 3-электрод сравнения; 4-сте:клянные
краны; ВС-входная сторона; РС-регисерацвонная ст0-

рона ячейки

сг)

t
Рис. 1.4 Принципнестаци.онарноro гальваностатического метода

Распределение коицентрапав водорода в мембране (а) и
фОрмаполучаемых экспериментальных кривых (б)
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(1.6)

Ано,:цнШlток, с помощьюкоторого поддерживается заданная
концентрация водорода на регистрационной стороне меМбраны
(при постоянном потенцаалв}, в соответствии с законом Фарадея
пропорционален игновенной скорости пронвкновеная водорода/56/:

jt(t) = i~(t 1/F (1.7)

Комбинированиеуравнений 1.5-1.7 дает выражение для тока диф-
фузии ie( t) :

'(t)_O {1_4~. (-1f t_(2n+1)2gr2ot
I -10 9tL 2n+1 ехр 4 е t1.8)

n=o
Если для рассчета использовать талько два первых члена суммы,
то можнонайти простые првсдавенные выраженияддя времени,
соответствующего точке перетиса на кривой тока (t i ), а также
для времени аапаадываная ( tь) и Д7Ш t L :

ti =(3lnЗ) tY( 2ЯZ0) (1.9)

t Ь = (0,76 fV CffO) (1.10)

t L:: (0,5 е2)/ о (1.11 )

При расчете О испольаованае такого при6JIижeниявносит по-
грешность около 1%. Поэтому для расчетов вместо точного выра-
жения (1.8) можноиспользовать уравнения (1.9 - 1.11). Но не-
обходимо отметить, что при применевии этих уравнений для рас-
чета О важно строгое внполнвние граничных условий. Отклонвния
от них могут произойти, например, если в процессе выделения
водорода меняется механивм рекомбинации на поверхн~ти. элек-
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трода, и как следствие - скорость реакции (1У). Недопустимо
также прияененве больших токов поляризации во избежание пере-
сшцения поверхносзнвх слоев металла водородом.

СГ)

х

Рис. 1.5 Распределение концентраций водорода в мамораве (а)и
экспериментальная кривая (б) при шаговом методе

на рис. 1.5 дано распределение концентрации водорода в
мембране (а) и зависимость C~ от времени на регистрационной
стороне мем6раны (6) в случае применения шагового метода. В
начале эксперимента на входной стороне ( х = О) изменяют кон-
центрацию водорода на определенную величину ~ с, путем изме-
нения катодного потенциала, а на регистрационной стороне из-
меряют изменение потенциала во времени /59,63,64/ о При реше-
нии уравнения Фика для этоro варианта, в левой его части по-
лучаем с (х • t ) - 01 ' а в правой выражениеf идентичное (1.8)1

в котором вместо 10 входит член ~ с. Таким образом, ДJIЯ. рас-
чета D можнопользоваться уравнениями 1.9 и 1.1 о.

Преимуществометода в том, что можно задавать малыеД с
на входной стороне. - при этом отвяоненвя от граничных усло-
вий также неоольвае , на регвстрацвоннои стороне мембраны
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граничное условие будет внпоаняться в том случае, если водо-
род самопроизвольно не переходит через поверхность электро-
д;3.. или этим переходом можнопренеоречь, Конечное состояние,
после достижения системой равновесия, можноаспольвовать как
исходное для следующего опыта. Таким образом, метод позволя-
ет получить информациюо зависимости О от количества водо-
рода в металле /64/.

Деванатханом и Стахурским /65/ впервые для измерения
времени запаздывания в системе палладий - водород был приме-
нен нестационарннй потенциостатический метод. Распределение
концентраций и эксперименталънне кривые в этом случае прини-
мают вид, представленный на рис. 1.6 (а) и (б).

с, а) cf)

I
I

I
I----(- -----

tb tj tL t

Рис. 1.6 РаСП]6деление концентрации водорода в мембране (а)
и фОрмаэкспериментальной кривой (б) при нестацио-

нарном потенциостатическом методе

При решении уравнения Фика (1.1) для этого варианта со-
гласно /54,55/ и используя те же приближения, что и для
уравнений (1.9 - 1.11) получаем:

ti= fn{ 16 )е3/зко l1.12)
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tb= 0,5 r2/<Л2D

tL= е2
/ 6 О

Этот метод использован также в работе /66/ для определе-

ния О в палладии. В работе /65/ для времени запаздывания при-

ведено ошибочное значение 1/15,3 вместо 0,5.
о •

Мнение Крапивного /67/ о невыполненвв граничных условий

нам цредставл.яются некорреквнвмв, Скачкообразному изменению

а.13)

(1.14)

концентрации водорода, т. е. установлению постоянного катод-

ного потенциала отнюдь не мешает "большой ток введения водо-

рода в первый момент" о В момент включения потенциала неоохо-

димо зарядить емкость электрода t а это нельзя сделать мmo-

венно (а = I·t ) t И именно это обстоятельство заставляет го-

ворить о "времени быстродействия" потенциостата. (Эrот ток

не является фарадеевским и не генерирует водород). Исподьао-

вание потенциостатического метода может быть корректвыа, ес-

ли характеристическое время (ИJI.И. другой измерiiемый параметр

на регистрапаонной стороне) больше времени срабатывания дан-

ного потенциостата. Современные приборы позволяют устанавли-

вать потенциал за время t меньше чем 10-6 - 10-4 с t И сомни-
. .

тедьно t что бы за это время черв з меморану могли бы пройти

регистрируемые количества водорода. Таким образом, "при ус-

тановлении потенциала" никакого начального пересыщения не

ПРОИСХОДИТ, а в соответствии с кинетикой выделения водорода

для данного электрода ток за время быстродействия потенцио-

стата возрастает до постоянного значения. Используя этот ме-

тод, конечно, надо применять не CJIИIПКОМ большие потевцаалв,
Как указано в раоотв /17 ,с.175/, для получения характеристик
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диqxlJyЗИОШIQИподвижности водорода в чистом титане ( в титане,

так же как и в палладии, на6людается полиморфизми большая

растворимость водорода) необходимо проводить исследования
при достаточно низких давлениях насшцения.

вариантом шагового метода является импульсlШЙметод вы-
деления водорода /68/. Здесь в результате кратковременного
импульса кaTO~OГOтока выделяется некоторое количество во-
дорода, которое затем диqфyндирует вглубь металла до тех пор,
пока концентрацвя водорода в мембране не выравнивается. Про-
никновенае водорода через мембрану и изменение концензрация
вБJШЭИповерхности регистрируются по изменению потенциала на
регистрационной стороне. Распределение концентрации водорода
и и.зменение с t во времени при импульсномметоде представлены
на рис. 1.7 (а) и (б).

АС :

а)

I
I

-+--------
I

х

Рис. 1. 7 Распределение вонцентрацав водорода (а) и фОрма экс-
периментальной кривой (6) для импульсного метода

начальные и граничные условия для решения уравнения Фика
(1.1) в данном случае следующие:
t=o: 0o=f(x' )=g(x' )+01; t >0: (d.o/дx~=o, 1 =0 . (1.15)
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После решения уравнения можнополучить значения для t i и tb
идентичные уравнениям(I.12)' и (1.13). данный метод использо-
вали многие автеры дяя нахождения О в палдадвв /56,64,67, .
68/. Преимуществометода состоит в том, что измерения можно
проводить сравнительно быстро и, при стандартизации условаи
выделения водорода, получается хорошая воспроизводимость ре-
зультатов. В работе /69/ использованы потенциостатический и
импульсныеметоды для нахождения начальной концентрации во-

дорода С1 в металле.
Другим вариантом шагового метода можносчитать метод

вынужденныхколебаний /56/. Входная сторона мембраныподк.лю-
чена к потенцвостату , а потенциостат t в свою очередь, к вол-
новому I'6HepaTopy, с помощьюкоторого создается периодичес-
кое изменение потенциала электрода и t К8:Кследствие t измене-
ние КQ!щентрацииводорода во времени с амплитудой А и часто-
той 00 • Изменение концентрации водорода на входной стороне и
на регистрационной стороне покаванн на рис. 1.8 :

---

tt
е

----....-....-....-
"

о
Рис. 1.8 IIринципметода вынужденныхколебаний

Эrот метод использовали Бове и Цюхнер/56/ для определе-
ния О в сплаве IIaJIJIВДИЯ с серебром. Но пояученвне значения
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0,75.10-7 примерно 2,5 раза меньше, чем величина О, полу-

ченная импульсНШt методом.

Если при потенциостатировании электрод сравнения распо-

ложить не на входной стороне, а на регастрацаонной стороне

мембраны, то потенциал авекерода не будет соответствовать

равновесному значению. В режиме потенциостатирования величина

тока начинает вен.иъся и ПOJIYЧ8l1l'СЯ колебания, период которых

зависит от толщины мембраны и от О • Фактическа это еще один

вариант шагового метода, иногда называемый методом сосетвен-

ных кояеоаввй /70/. При использовании этого варианта О можно

подсчитать по уравнению :

't= О,56еУD (1.16)

где 1:' - период одного колебания. Так как время 'L больше, чем

время запаздывания (tb) в импульсном методе, то метод собст-

венных колебаний можно успешно ИСПOJIЬзоватьдля тонких образ-

цов и материалов с оолъшвм D. Например, для сплава палладия

с серебром 80/20 толщиной 115 мкм получен период 400 с. Соот-

ветствующее значение О ::: 1,85.10-7 см2/с /70/.

Недостаток метода состоит в том, ЧТО трудно выбрать ве-

личину отклонения от равновесного потенциала, а при сольшах

отклонениях наблюдается значительное насыщение исследуемого

ооразца водородом. Если О зависит от концентрации водорода в

металле, то насыщение водородом становится доподнительннм ис-

точником погревности,
В работе /62/ указано, что при расчетах О авторы не

все rдa уделяет достаточного внимания к выпслнению начальных и

граничных условии уравнения (1.1). Во многих работах принима-
ется , что соответствУЮЩИЙрежим автоматически обеспечивает

необходимые условия; тем не менее часто встречается очень
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оольшов разброс результатов, который можно объяснить именно
некорректным соблюдениемзаданных условий. Эrо обстоятельст-
во требует улучшения обработки подученных экспериментальных
кривых, тщательного подбора условий поляризации исследуемых
электродов и разработки методов, повводявцах получать более
точные значения D. в литературе /71-73/ рассматрывается
электрохимический метод, в котором исследуемыи электрод вна-
чале насшцается водородом при катодной поляризации, после
чего при постоянном потенциале (в области ионизации водоро-
да) регистрируется временная зависимость тока ионизации.
Эrот метод иногда называет "методом электрохимической экст-
ракции". на рис. 1.9 (а) показано как изменяется профиль
концентрацвв водорода при изменении времени от. to до too, ес-
ли десор6ция проводится со стороны х = о. на рис. 1.9 (б)

показана форма экспериментальной кривой, нормированной к
предельному значению диqфyзионного тока. Преимущество данно-
го метода в том, что нет необходимости разделять ячейку на
катодную и анодную области,- следовательно можноиспользо-
вать образцы в виде проволоки, стержней, пластин и т лг, для

исключения анодного растворения лвсо необратимой пассивации
исследуемого электрода поверхность защи~ется слоем инертного
металла, например, паллэ:;nur/71/.

В заключение можносделать вывод, что из всех электрохи-
мических методов исследования необходимо выбрать те, для ко-
торах наилучшимобразом реализуются начадънве и граначнне
условия. Данные подученные разными авторами, различаются цдя
О в палладии при6лизителъно на один порядок, но в рассматры-
вaeмых работах очень редко дается анализ граничных и началь-

ных условий.
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Рис. 1.9 Профильконцентрации (а) и qюрма кривой тока (6)

для метода электрохимической экстракции при дифf?Y-
зионном контроле ироцесса

1.2 ДифtJyзияводорода в палладии
1.2.1 Система палладий - водород

Сорбция водорода палладием оыла предметом многочислен-
ных исследований. 06зор литературы, посвященноя сорбции во-
дорода палладием, содержится в работах /20,36,74-80/. как
указано в /81/, палладий занимает осесое место среди переход-
ных металлов вследствие заполненности N оболочки атома
(теIJЛ основного состояная ' SО , как для 6лагородншс газов),
обусловливающейисключительно высокуюплотность состояний на
уровне Ферми, высокую электронную теплоемкость и парамагнит-
ную восприимчивость. В работе /82/ перечасдевы эти нетвпвч-
нне свойства палладия: оба гидрида (о(, иr ) имеют кристалли-
ческие решетки одной сангонвв , водород занимает октаэдричес-
кие, а не тетраэдрические межкристаллитныепустоты, гидрид
никогда не достиraет стехиометрического состава. Галактион0-

ва/77/ объясняет высокуюОКJIЮзионнуюспособность палладия по
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отношениюк ВОДОРОду', как следствие особенностей атомной
структуры веталяа, При низких температурах JI нормальном дав-
лении П8JIJI8.ДИЙ абсорбирует водород, с повнаениев же темпера-
туры в вакууме - происходит десорбция водорода из палладия.
При ЭТОМ в определенных условиях /83/ можнонаблюдать т. н.
водородофазовblЙнаклеп, при котором имеет место управляемый
переход металла в новые высокопрочныеструктурные состOffНИЯ
с особымифизическими свойствами. В работе /76,с.33/ приведе~
вы данные о том, что при нормальныхусловиях один грамм пал-
ладиевой черни абсорбирует около 100 МJI водорода. В работе
/74,с.114/ при обобщенииданных различных авторов указано,
что один объем палладия при 20-25 ос поглощает от 600 до
4581 объемов водорода. Резкие колебания в полученных данных
объясняются несопоставимымиусловиями проведения эксперимен-
та. В кнвге /77/ отмечено, что значения величин аосорсцив
водорода при электролитическом процессе приближаютсяк сос-

таву соответствующемуотношениюP~H '. а при ВЫСОКИХ давле-
ниях газа - к формуле PdН • В /84/ указано, что палладий аб-

сорбирует водород T~ В растворах электролитов.
В системе палладий-водород предполагается существование

нескольких гидридов, которые можно обозначить различнымифор-
мулами: p~ ; PdН; PdН2 j! т.д. Подробныйобзор этих вопро-,
сов содержится в работах /85-87/. Коровин /74,с.11/ указыва-
ет, что количество сорбированного палладием водорода зависит
от давления газа, температуры и состояния палладия. Согласно
утверждениюЛе:винскоro /?9,с.162/, имеются доказательства то-
го, что в равновесннх условиях в системе "палладий-водород"
образуется только твердый раствор водорода в палладии, кото-
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рblЙпри относительно низких температурах и давлениях распада-
ется на две твердые фазы. Области существованияо(, и (З-Фаз
правадевы на рис. 1.10, а изотермы растворимости водорода на
рис. 1.11 /??/.

о
о

(З-сроза0,6 C,нjPd

0,4

0,2

200 400

Рис. 1.10 Области существованияot- и ~-фаз при + 25 ос

с(.-фаза J существующаяпри комнатнов температуре, при содержа-

нии водорода до rvЗ ат% имеет постоянную кристаллическои ре-
шетки, близкую к постоянной исходного металла /80/. Исследо-
вание сорбции водорода электрохимическими методами ёыдо вы-
полнено фpyмкиными Федоровой /88/, установившимиточки рав-
новесаяоё- И ~-фаз. Галактионова как и ряд других исследовате .•
лей утверждает/??/. что сорбированныйпалладием водород нахо-
дится В виде протонов. Но в литературе /75/ имеmся также
указания, что через мембрану из паяладвя водород диФ1Jyндирует
в атомарном виде.
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Рис. 1.11 Изотермы растворимости водорода в палладии при раз-

личных температурах ( ос) /78/

1.2.2 Сраmштельнни анализ коЭФIшциентов дИФl>Yэии при малых

концентрациях водорода

Водород в палладии диффундирует с относительно высокими

скоростями. причем О растет с увеличением температуры:

0=00 ехр (-Eд/RT) (1.17)

Значения 00 и энергии активации ЕА для чистого палладия в 06-

ласти температур от О до 350 ос t согласно /77/ t равны

1 ,5.10-2 c~/c и 28,4 ~M~, соответственно. В /88/ приве-

денн другие значения указаннш: параметров:Dо= 6,1.10~cм2/c;
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ЕА= 25,! кДж/МОЛЬ. Кв.тлински.« /82/ статистически обработал

данные оольвюго числа работ по определению О в паялацаи, для

интервала температур от 273 до 923 К им по.лучено: О = (6,ОО±
± O,4I).IO~ ехр [-(24,5 ± 'O,6)/Ri"] CM2jc. ЗНачения О при
~ -. ~
комнатной температуре приведены в таблице 1.1:

Таблица 1.1
ЗНачения D в палладии при комнатной температуре (+ 25 ос)

tf! п.л Метод определения 00107 CM2jc Литература

1. Импульсный электрохимический 0,87 68

2. ПотенциостатичесЮ!Й 1,3 ± 0,2 65. -
3. Гидростатическое измереlШе

давления 1,6±О,5 91

4. газовалюмоме триче ский 2,5 89

5. Собственных колебаний 1,85 70
-

6. Импульсный электрохимический 2,6 ± 0,4 90

7. raльваностатический 5,4 36,92

8. lliaговый потенциостатический 3,3 ± 0,3 59
.

9. Вынувденных колебаний '0,75 56

10. Импульсный электрохимиче ский 6 9 56,
11. Механической релаксации 3,8 9з

12. мв тод не указан 1,6 77

Таким образом ддя комнатной температуры приводятся зна-
чения для О от 0,75.10-7 до 6,9.10-7 см2/с. Данные о диффу-

аиа водорода, получеmше электрохимическими методами, хорошо
совпадают с результатами методов, в которых ИСКJIIOченперенос
водорода через rpamщy раздела, как это имеет место, напри-
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мер t при вспольаованвв эqxpeкта Горского t где для нахождения

D исследуется редяксацвя механических своисев /93/. С ре-

зультатами электрохимических измеРеНИЙхорошо согласуются

также данные о ДИФРУЗRИ водорода при 400 ос t полученные с

ПОМОЩЬЮрассеЯНllЯ нейтронов. СопоставлеIШе данных, получен-

ных обоими методами, овдо проведено после эксераполяцаа ре-

зультатов электрохимических вамеренад при О - 100 ос до

400 ос /94/.

Из-за большо~ растворимости водорода в палладии процесс

насыаеная требует длительного времени; поэтому не06ходИМО

осторожно оценивать те измерения, в которых проводилось пре-

дварительное насыщение исследуемого палладия водородом /17,

с.I44/" Таким способом яногда удается у.лyчnшть воспроизводи-

мость получаемых численных значении t но при высоком содержа-

нии водорода одновременно меняются и CBOnCTвaисследуемого

образца. Следует заключить, что для нахождения D в металли-

ческом палладии предпочтение необходимо отдать электрохими-

ческвн методам, поскольку их использование позволяет точно

дозировать количество выделяемого водорода, избегать стадии

диссоциации МOJIекужводорода JI при ЭТОМ уверенно работать в

области ос-еаэы. Результаты электрохимических методов ооычно

удовлетворительно согласуются с данннм.а неЭJIектрохимических

методов, и численные значения раздвчашся не более чем в 5-6

раз. для дифру'зиоюIых измерений водорода в металлах такое со-

гласие можно считать приемлемым.

1.3 Дифрузия водорода через оксиды перехоДЮlX металлов

Большинство из расоматрываемвх переходншс металлов оора-

зут нескодькс ОКСИДОВ, фаэачsоltl.8 И хвмаческае свойства ко-
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торнх различны /95/. Оксиды палладия и вакедя восстанавлива-

ются водородом при комнатной температуре, оксид железа "820:;

- при 400 ОС, а оксид марганца - при 800 ос. Оксид вольррама

W03 ' в зависимости от температуры, восстанавливается либо

до оксидов различного состава, либо до чистого металла. ОК-

сид титана Ti02 при нагреве можно восстановить водородом до

Т12О:;, а ОКСИД тантала не восстанавливается водородом даже

при 1250 ос /95,96/.

Многие исследователи подчер~ то обстоятельство,

что наличие оксидного слоя на поверхности металла значитель-

но тормозит проникновение водорода в металл /17,С.188,50,60,

65 t 91-100/ и это может быть связано с пассивностью металла

/101/. В работе /100/ показано , что после окисления титана в

течение одного часа (при 900 ос на воздухе) водород проходит

через металл в очень малых количествах. В работах по выявлв-

нав ВJIИЯНИЯ оксидного покрнгия на диqxpyзиюводорода через

различные металлы получены противоречивые результаты. Авторы

работы /102/ считают, что оксидная пленка создает дополни-

тельное сопротивление ДИффузииводорода через металл. При

выяснении локализации места кинетического сопротивления диф-

фузии водорода через оксиднвй слой, сделан вывод, что сопро-

тввленвв дифfuтзии находится не в объеме оксидного СЛОЯ, а на

одной из границ раздела Ме-МеОили МеО- электролит. Эrот

вывод онл сделан при исследовании термически образованного

оксида никедя на металлическом никеле. Оказалось, что толщина

термически образованного оксидного покрытяя (от 20 до 70 нм)
, ,

не влияет на величину водородного потока. Авторы работы/1ОЗ/
. ,

считают, что возможны два пути диqxpyзии водорода в оксидном

слое: 1) по rpaням кристаллов i 2) по вакансвяв атомов, кото-
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рые образуются на границе Ме-МеО при растворенва квелорода В

металле. В конце сороковых - в начале пятидесятых годов на

основе результатов исследования овойств мapraнцoвыx и нике-

левых оксвдннх электродов онл сфОрмулирован вдеверонно-про-

тонный механизм восстановления нераотворимых оксидов /104,

105/. Соглаоно этой теории, массопереноо в твердои фазе

обеопечивают протоны. После диффузии через металл водород

ионизируетоя на границе металл-электролит:
Н •. н+ + е- (УП)

Если на поверхности металла имеется оксид , то реакцию прото-

на с оксидов можно предотавить следующими уравнениями. Вна-

чале на поверхности Ме-МеО протекает ре8.1ЩИЯ:
н+ + 02- + Мen+ + е- >: мв (n-I)+ + ОН-.(УШ)

Далее проиоходит восстановление более глубоких слоев оксида.

на границе окоид-электролит при анодной поляризации электро-

да проиоходит переход протона в электролит:
мв (n-1)+ + OlГ ) Мen++ 02- + н; + е- ш:

где ~ - ионы ГИДРОКСИНИЯ В растворе. Водород может изменить

своиства пассввной оксидной пленки, ЧТО, в свою очередь уои-

ливает анодное окисление металла /106/. В некоторых случаях

тормозящим действием может обладать не только оксиды, но и

гидриды пвреходных металлов /107/.
для окоада во.лъфрама предлагается другой механизм диф-

фузии водорода, вюшчазщай образование так называемых водо-

родоволъфрамовых бронз - соединении типа ~W03 /108/. Вос-
становление триоксида во.лъфрама до вольфрамовой сини с обра-

зованием водородоволыррамовых бронз может осуществляться по

одному ИЗ двух механизмов:
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а) с восстановлением W03и образованием атомарного водорода

на поверхности:

нзо+ + е--- •. H~c + н2о (Х)
. о

WO~тв + ХИадс •. н.xW03тв (XI)
б) путем процесса двойного инжектирования заряда в W0

3
:

W03тв + х Waдc + х е;в .• - ~W03 тв' ОШ)
где тв. - означает твердое состояние; адс - адсороированноа

состояние реагирующих веществ. Наиболее вероятным является

процесс электроокрашивания по обоим механизмам: в начальный

момент восстановление идет только за счет атомарного ВОДоро-

да, поскольку чистыи триоксид вольфрама имеет низкую эле к-

тронную проводимость, а по истечению некоторого времени в

частично восстановленном оксиде пре ооладае т, очевидно, элеК-

тронный механизм, так как цроводимость такого оксида близка

R проводимости металла/IО8/. за счет высокой электроннои

проводимости дальнейшее восстановление пленки W03 скоро

прекращается и начинает выделяться водород.

Так как дИqxpyзия водорода может определяться свойствами

оксида, то необходимы методы определения и расчета D в окси-

де/IО9/. для оксидов пвреходннх металлов, так же как и для

самых металлов, Разработаны методы исследования диqxpузии С

помощьюизмерений электрического сопротивления или термогра-

виметрии/IIО/.

В литературе /96-99/ имеются указания о том, что оксид

тормозит провикновение водорода в титан. В работе/III/ гово-

рится, что наличие ТОНКОп оксидной пленки на поверхности

электрода, представляет цополнвтельныи барьер на пути перено-
са заряда, и поэтому пОЛУЧаЮТСЯзаниженные значения коЭФРици-

вита переноса и порядка реакци.и по Н+ ионам на титане. Авто-
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ры работы /112/ считают, что интенсивность такого торможения

зависит от толщины оксидного слоя. На тормозящее деиствие

оксида титана указывают также Брауэр и Нанн /113/. для пред-

отвращения оорааованвя оксида на поверхности титана в возду-

хе, они наносили на титан слои платвнв или палладия толщиной

2,5 мкм, после че го изучали процесс дифрузии электрохимиче с-

ким методом.

Бокштейн /114/СЧИ'l'ает, что тонкое покрнтие на металле не

влияет на скорость диффузии водорода через основной металл,-

большее значение, по мнению автора, имеет пористость покры-

тия , а не химический состав поверхноствои пленки.

В работе /115/ на основе результатов измерения перенап-

ряжения водорода на ти.тане сделан вывод о возможности частич-

ного восстановления- оксидного слоя под воздействием диффунди-

рующего водорода.

В литературе /116,117/ имеются некоторые данные о свойс-

твах термически и электрохимически полученного оксида титана

толщином до 60 мкм. Установлено, что оксид имеет полупровод-

никовые своиства, Интересно отметить, что при насыщении водо-

родом оксидной WIенки, которая получена путем НaIIWIения, за-

метно меняются ее диэлектрические свовства,

Большинство исследований CBO~CTB оксида титана нацелено

на пр06лему борьбы с коррозией: в этих работах очень мало

данных о диlfxPyзии водорода в оксиде. Однако по КОРРОЗИОlШой

стопкости материалов с ов:сиднпм покрытием все же можно судить

о вадоа скорости переноса водорода через оксид. Так в /118/

установлено, что если на поверхность титана нанести покрнтве
из оксидов палладия и титана PdO - ТiО2(ИСПOJIЬЭУЯ Тtsрмическое
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разложение P~12 и Т1Сlз), то благодаря низкой проницаемости
этого поврнтвя , тотцина В 1 МКI4 уже достаточна для предотвра-
щения коррозии титана в горячих растворах хлоридов. Кроме то-
го таки.е покрвеия имеют очень хорошуюадгезию к титану, бла-
годаря тому, что связующимMew- по,1ТДОЖКОЙи оксидом палладия
соединением служит даоксид титана.

В /119/ установлено, что термически оксидированный титан
имеет значительно большую стойкость к щелевой коррозии, но
анодно оксидированный- менее склонен к наводороживанию.

Диоксцд марганца широко используется в химических источ-
наках тока. Относительно диqxpyзииводорода в этом оксиде име-
ются сольшае расхождения данных. для D в литературе приводят-
ся значения которые близки к 10-1~ см.2/с, а также значения
порядка 10-17_ 10-19 см2/ с. В Работе /120/ при исследовании

смеси двоксида марганца (d-ltno2), С ацетиленовой сажей (8~:
:20%), в растворе ZnC12-NН4Сl (рИ = 4,2) получено значение
D ,. Равное 3,11.10-17 см2/с, которое слиэко к значению, най-

денному Коз~вой /121/: 2,7.10-17 см2/с. Гаоано и др. /122/,

по данным электрохимического восстановления f-Мn02 в раство-
рах КОИсодержащих6 % сажи определили значение D = 6,7 х
xIO-19 см2/с. Скотт /1ZЗ/ для электролитически полученного
даоксида марганца праводве значение D .равное I,2.IO-18см2/С.

Ацтиньши ДР./124/ определяли D вr-Мn02 методом сту-
пенчатого изменения электродного потенциала, по тангенсу угла
наклона прямой 1n 1.t при двух толщинах оксидного слоя

f-Мn02 на платиновом электроде при 20 ос. Было найдено значе-
ние в , равное tЗ ,O~ ,S>.Io-IОсм2/с, ·т.е. на 7-9 порядков
сольве , чем в других работах и с использованием других мето-
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дов, В работе /125/ указано t что восстановление ионов iIn (IY)
ПРОИСХОдИТв твердой фазе, с ОдНовременной диффузией протонов

вглубь оксида. Сприцис /126/ на основе хроноамперометрических

исследований СКОРОСТИанодНЫХпроцессов для пленок ~-Мn02 и

хроновольтамперометрических исследований скорости анодного

осаждения f -Мn02 тоже получил для D в 'f- - Мn02 значение

от 10-9 до 10-10 см2/с. Очевидно, на численные значения D

влияют не только химический состав и кристаллическое строение

оксида марганца, но тaкжs и толщина оксИдНОГОслоя, а, воз-

можно, и метод измерения.

Хуфрин и Вильяме /127/, исследуя влияние оксидов на диф-

фузию водорода через нервавеющую сталь и через сплав железо-

хром-~UU[ИЙ, констатировали, что скорость диффузии при на-

личии оксида уменьшается првслааательно в 1000 раз, т ,в , на

3 порядка. Окада /115/ получил результаты, согласно которым

оксид железа на поверхности не преnятствует проникновению во-

дорода в металл. При сопоставлении данных по D в железе, по-

лученных разными авторами, ВИдНО,что при комнатной темпера-

туре разброс очень велик: приведены значения D от 5.10-3 до

5.10-9 см2/с. Этот факт заставляет полагать, что необходимо

учитывать поверхностное влияние оксидов железа на диффузион-

ные процессы, В /128/ приведено значениеD для о(, -Не20,
1,0.10-16 см2/с. Если железные мембраны при исследовании диф-

фузии водорода покрыты даже тонким слоем такого оксида, ЭТО,

конечно, отражается и на результатах. Близкий R этому вывод

содержится в работе /127/. Согласно данным работы /128/, D

изменяется тaкжs и с толщиной оксидного слоя, возрастая при
ее увеличении. Эry особенность влияния оксидного покрнтвя
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можно объяснить на основе данных работы Алксниса /129/, в

которой указано, что даже тонки.е оксидные слои влияют на

дифlJyзию водорода, и скорость диф})узии главным. образом лими-

тируется внутренней частью пассивного слоя. Это согласуется

с результатамы работн!102/, в которой установлено, что со-

противпение дифt1yзии возникает не в толщине оксидного слоя,

а на поверхности раздела металл-оксид.

ДиФРУнди.рующийводород влияет на электрохимические про-

цассн , протекающие на регистрационной стороне мембраны. При

катодной поляризации входной сторонн эти процессв овда под-

робно исследованы Багоцкой и ее сотруднвкава /130-137/. Тео-

рию этих вопросов разработал Фрумюш /138/. в последнее вре-

мя оксидные пленки на железе иссле~ся T~ с помоЩью

спектроскопии Мвссбауера/139/ и ЭЛJШПсометрии!140/; можно на-

дв~ьая, что эти методы позволят внести некоторую ясность в

понимание строения оксидных слоев и процессов диффузии водо-

рода в них.

Данные различных исследователей о диффузии водорода че-

рез металлический викель при температурах выше 100 ос хорошо

согласуются между собой, но при более низких температурах

разброс данных возрастает /20/. О в никеле при. 25 ос имеет

величину порядка 10-9 см2/с. "Если на регистрационной стороне

меМбране имеется ОКСИДННЙ слой, то водород после прохождения

через металл далее двигается через оксидный слой. Согласно

электронно-протонному механизму восстановления оксида /104,

105,141-145/, водород двигается в виде протонов и электронов.

Эту теорию применительно к окасно никелевому электроду разра-
ботали Луковцев и Сдайдинь /104,105,146/. В работах тех же

авторов /147-1511 были получены экспериментальные докаэателъ-
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ства ТОГО, что протоны могут дифрундировать через пленку ок-
сидов никеля и что скорость диффузии зависит от потенциала и
состава раствора. Другое мнение по данному ВОПРОСУ выразил
Новавовский /152/, считая, что прирост анодного тока вызыва-
ется в первую очередь нагревом мембраны, а лишь потом диф-
фузией. а дифрузия лимитируется не оксидом, а металлом.

Величина Ов оксидно-никелевом электроде измерялась в
немногих работах, а приводимыев литературе данные друг от
дpyra отличатся на много порядков: 1.10-19/153/; 1.10-16
/149/; 1.10-10 см2/с /54/. в работе /154/ для ~qxpyзии про-
тонов по поверхности оксида приводится значение З.10-5см2/с.
Можнопредположить, что очень высокие значения О действи-
тельно возможны, но лишь в случае большой пористости оксида.
Это согласуется с выводами Окада /115/. По его наблюдениям,
при некоторнх состояниях поверхности оксид никеля не являет-
ся препятствием наводороживания основы. Например, мак-Артур
/155/ показал, что эqфeктивныйкоaфl>ициентдиqxpузиипротонов
в ааряввнном окисно-никелевом электроде в ? раз больше, чем в
разряженном.

Данныхо дИqxpyзииводорода через оксид палладия в лите-
ратуре очень мало. Деванатхан и Стахурски.й/65/ отмечают
лишь, ЧТО оксид, находящи.йсяна поверхности палладия, тормо-

зит проникновение водорода. Известно также, что эФРективную
защиту титана от коррозии обеспечивает покрытие из оксидов
титана и палладия /118/. Однимиз возможныхооъяснении этого
явления может явиться затрудненный транспорт водорода через
это покрнтве , С другой стороны, палладии-палладий оксИДНЫЙ
электрод будучи физиологически безвредным для организма ис-

пользуется и для измерения РН в крови /156/. в работе /157/
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праводятся экспериментальные доказательства, что в ходе ок-
сидирования палладия при потенциалах, при которых интенсивно
выделяется кислород, на поверхности металла образуется РdОз,
это соединение и определяет пассивность металла. Но в лите-
ратуре практически не имеется данных о водородопроницаемости
оксида палладия.

В Работе /158/ Указано, что оксид тантала мешает опре-
делить D в металлическом тантале, однако авторы не приводят
значения D для оксида. Вике и 06ерман /159/ раараоогади
гравиметрический метод определения D в металле, используя то
обстоятельство, что оксид тантала препятствувт удалению во-
дорода из металла (потери составляют лишь 0,3 мкr водорода в
день). Поэтому в работе /160/ был сделан вывод, что невоэвок..••
но измерять изменения концентрации водорода в этом металле
электрохимическимиметодами, поскольку из-за медленной диф-
фузии водорода в оксидном слое потенциал на регистрационной
стороне практически не меняется. При измерении D для предот-
вращения окисления тантала на его поверхность Цюхнери Вике
/158/ наносили покрытае из палладия. Цшнвр /32/ приводит
найденное рентгенографическим путем эначенае D в тантале
1,8.10-6 см2/с, но не говорит о том, какую роль играет оксид
тантала.

В отличие от оксидов других переходних металлов, о диф-
фузии водорода в оксиде волъфрама имеется сравнительно много

данных. Ко60зев и Некрасов /161/ уже в 1930 году использовали
вольфрамовыйангидрид для индвцарования катодного водорода.
Авторами/162/ установлено, что свободные атомы водорода энер-
гично BOCCTaнa~ чистый W03 ' возбужденные молекулы реа-

гирует значительно слабее, а 06~nnnra rазообразНblЙ водород не
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реагирует вовсе.
Клявинь и МИллере/163/ рассматривают ВОДороДовОЛЬфра-

мовые бронзы, как соединения с общейформулой ~W03 ' где
0< х< 1. Возможныесхемы восстановления триоксида вольфрама
приведенн вышe (уравнения х-ш с.35). Диqфyзия водорода В

триоксиде :вольфрамаосуществляется по каналам, оораэованннм
в структурах типа перовскита /164,165/. Хичмэнпри исследо-
вании диqxpyзииводорода хроноамперометрическимметодом!I66/
пришелк выводу, что ~ в кристаллических пленках не зависит
от состава бронзы (В пределах х = 0,0012 - 0,071), но в
аморфныхпленках, полученных путем напыления или испарения
на оксид индия-олова, Dприблизительно на порядок выше. Чис-
ленные значения D в триоксиде вольфрама приввдены в таблице
1.2 (с.43). Большие-различия D осъясняются различной мето-
дикой изготовления образцов, различной структурой наввсенннх
ОКСИДОВ,а также использованием разных методов измерения
/167/.Для исследования диффузии водорода в триоксиде воль-
фрама ИСПOJIЬзовалисьмного разных методов, как радиоспектро-
скопические /168,169/ так и электрохимические /167,170/ и
часто трудно отдать предпочтение одному из них.

В заключение не06ходимо отметить, что несмотря на ог-
ромное количество работ, посвященныхисследованию дифJ!Yзии
водорода в металлах и в некоторых ОКСИДахпереходных метал-
лов, в этой области осталось очень много неяоных вопросов.
Часто при рассмотрении пропессов дифРузии не учитывается об-

разование оксидов на поверхности. Очевидно, в зависимости от
условай опыта могут образоваться как оксиды, через которые
водород проходит яедденно , так и ОКСИдНЫеструктуры, коеорве

хорошопронацаеиы для водорода, имеющиемикро- и макротрещи-
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Таблица 1.2
Значения коЭФРициентов дифРузии водорода через WОл-Исследуемый материал и

D • см2/с Метод определения
источник литературы

~wоз ПОЛИКРИСТ8JШИч. 7.10-6 IIМP
пороmок /171/

Но 4WОз монокристалл 1.10-'1 спектр ОТраЕБНИЯней-
, /172/ тронов

АнОДНЫйпроцесс на ме- 3010-7 импульсный электрохи-
талличеСRQМW/17.3/ мический
Термически напыленный 1.10-9 импульсный элеК"l'РОХИ-
WОз /174/ мический
WO
i

из метаволъфрамо- 2.1.10-8-10-10 нет ДaшIЫХ
во кислоты /175/

~wоз поликрист8JШИЧ. 2.10-9-5.10-12 IIМP
пороmок /176/

Термически нашшеННblЙ 1 ,8.10-1~ хроноампе рометрия
wоз /166/
Порошок WОз /176/ 5 ,5.10-1~ IIМP

~wоз тонкий аморфный 10-1°_10-11 нет Данных
/177/

WОз ПOJIИКPисталличес- 1,4.10-11 хроноамперометрия
кий слой /166/

Термически напылеННblЙ 2,1.10-11 хроноамперометрия
wоз с кристаллизацией

на воздухе/166/
н..хwоз монокристалл 10-11_ 10-12 импульсный IIМP

х=о,4О /178/
~wоз тонкий аморфный 2,5.10-1~ по скорости электроок-

слой /179/ рашивания
~wоз поликристалличес- 10-15_ 10-16 IIМP

кий /180/



44

НЫ, большуюпористость И, таким образом, практически не пре-
пятствующиепрохождениюводорода через исследуемый образец.
Нет ясности при использовании теории различных методов за-
паздывания, с помощьюкоторых исследуют дИ~узию в твердом
теле, к тому,. насколько корректна выбранная физическая мо-
дель и насколько она соответствует математическоn. Анализ же
экспериментальных кривых обычно /54,55,65,77,181/проводи.тся
лишь по некоторым характерным точкам - таким как точка пере-
гиоа и др., г ,«, в условиях упрощения теории и в частных
случаях; при этом принимается, что начальные и граничные ус-
ловия выполняезся , но это не всегда так. Имеется мало данных
о диффузииводорода через оксиды переходных металлов. ЗНаче-
ния D в оксидах ТИТана, палладия и тантала практичеока не
приводяеся, Имеется-всего нескслько работ, в которых прива-
даны значения D для оксидов железа и никеля. Приведеmше
разными авторами значения D для оксидов марганца, вольфрама,
а также никеля отличаются между сооои до 10 порядков. Поэтому
были бы полезНЬ1данные о ВJIИЯНИ.И тoлщиныоксидного слоя на
водородопроницаемость. Таких данных практически нет и поэто-
му трудно сказать какие оксиды и какой. толщинылучше исполь-
зовать для защиты металлов от наводоровавания, Также пока
еще не выработаны методы ДJIЯ сравнительной оценки водородо-
проницаемости оксидов. Это сильно сдерживает практическое
применение оксидных покрвтий для целенаправленной борьбы с
коррозией. Не имеется методи.ки, поавояякщей сравнивать водо-
родопроницаемость оксидов по результатам электрохимических
исследований. Не достаточно методов, используя которые можно
быстро и точно установить места проникноВ8НИЯводорода через

металлические материалы.
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2 МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

для проведения данной работы частично использована та-
кая же методика, как в работах Алксниса/129/ и CJIайдиня
/146/. Но часть методических приемов, обработки результатов
и исследования дифрузии водорода в палладии и через оксиды
переходннх металлов является ориrинa.лъноЙразработкоЙ.Для
проведения исследований диФРУ'зиичерез оксидныe электроды
онла специально раараоотана ячейка, опвсанвв которой дано в
пункте 2.3 этого раздела. Методическая разработка преЦИЗИОН-
ного определения О в палладии, измерения изменений РН при-
электродного слоя при диффузии водорода и оптические иссле-
дования оксидных слоев свли осуществлены нами специально для
данной работы; эти методики изложены в соответствующих пунк-
тах (3.1-3.5) раздела результатов двесертации,

2.Т Подготовка исследуемых электродов

в качестве исследуемых или рабочих электродов в работе
бwrи испольаовавы металлические мембраныразличной тояшинв
размером првсяааательно 5Ох50 мм. Бwш использованы мембраны
из титана марки ВТ 1-00, толщинойот 0,08 до 0,20 мм; из ни-
келя марки ни и из железа марки" Армко" толщинойО,то ММ;

из палладия марки IIд-99 ,9 толщинойот О,05 до 0,20 ММ. Тол-
щинумембран проверяли микрометромМК-25. для устранения ме-
ханических напряжений палладиевые мембраныподвергали отжигу,
после чего охлаждали на воздухе. Все металлические электродн
полировали вручную "мокрымспособом" с помощьюпорошка окси-
да ЭJIlNИНИЯ, промывалициствллированной водой, обе аваравала
этиловым спиртом и сушили на воздухе при комнатной температу-
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ре. В некоторых случаях для удаления возможныхповерхностных

оксидов электроды подвергали травдевиве титан - в горячей
серной кислоте (1:1) при 85-90 Ос, никель - в горячем раство-
ре 4 МКОН,палладий - в концентрированной азотной кислоте.
После такой обработки электроды либо аакрепляли в ячейке для
измерений, либо помещалив камеру для нанесения оксидных по-
крнтвй,

При исследовании диф:fJyзии водорода через оксиды переход-
ннх металлов исподьзовалв главным образом палладиевую мембра-
ну, на поверхность которой, или на часть поверхности наносили
соответствующий-оксвд или металл. металлические покрнтия на-
носили в атмосфере аргона, а оксидные покрнтия - в атмосфере
аргона с кислородом. Отношениегазов выбрано таким, чтосн об-
разовался оксид высшейвалентности. Ласксид марганца наносили
электрохимически по методике разработанной Слайдинеми Опри-
цисом/182/. Покрытия различной толшаныполучали, варьируя
время нанесения.

2.2 материалы и реагенты

в работе использовали растворы КОН,приготовленные из
КОНмарки ос. Ч., концентрация использованных растворов от
О,001 до 5,0 М. на входной стороне для выделения водорода
Bcer,дa использовали O,IO Мраствор КОН.Для исследования не-
стабильных или растворимых в щелочной среде оксидов. регис-
трационнув сторону ячейки заполняла растворами серной кисло-
ты, которые приroтовливали из кислоты марки х. ч. При измере-
ниях в растворах кон использовали ртутноокис!ШЙэлектрод
сравнения, а в растворах серной кислоты - ртутносульфатный
электрод сравнения в соотвествующемрастворе. В векоторах
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случаях вспояьаовалв хдорсереоряннй электрод сравнения в на-

сыщенном ксз, , который от измерительной части ячейки овя от-

делен солевым мостиком.

Д7rя нанесения оксида марганца использовали раствор при-

готовленннй из мnso4.sн2o марки х, ч, для наблюдения измене-

ния PR в качестве индикатора использовали 1 % раствор фенол-

фталеина В этиловом спирте. Материалом всповогагеяьннх влек-

ТРОДОВслужи.ла платина.

2.3 Ячейки и аппаратура

Часть экспериментов ПРОВОДИЛИВ стеклянной ячеике t по

конструкции аналогичной, использованной в работах Луковцева

и Сдайциня /60/ (СМ. рис. 1.3 с.18). Особенно высоки требова-

ния к точности разъемной части ячейки, в которой монтировали

и аакрепдяли тонкие исследуемые электроды. Недостатком ячей-

ки является протекание электролита при минимальной деформа-

ции электрода. Но эта ячейка является удобной для непосред-

ственного наблюдения электрода и для регистрации изменений

окpamивaемости индикатора t который лооавляди к эле ктрOJIИТУ•

для УЕ8личения точности измерений и возможности устранения

протекания вдектродата оыла сконструирована более удобная

ячейка из фторопласта-4, схема которой представ.лена на рис.

2.1. Эrа ячейка по сравнению со стеклянной имеет определен-

ные преимущества / 1 1.Так, в ней можно использовать мембра-

ны люоой толщвнн без опасений протекания электролита, пос-

кольку фторопласт обладает неиоторой эластичностью. Исполь-

зуя прокладки с различным диаметром отверстий, можно менять

площадь исследуемого электрода. Првменение фrоропластовой

ячейки ПОЭВQJШетрасширить температурный интервал исследова-
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Рис. 2.1 Ячейка из фтороnласта-4 для диффузионных измерений

Т-исследуемая мембрана (рабочий электрод); 2-вспо-

могательные электроды; 3-электрод СРавнения; 4-по-

ристне перегородки; БС-входная сторона ячейки; рс-
регистрационная сторона ячейки.

для изучения изменений оптической плотности оксида во

время диффузии водорода ооычная одноканальная ячейка овла до-

поааена двумя стеклявннми окнами, чтобы иметь возможность ос..•

вещать исследуемый электрод и регистрировать отраженный луч.

эта ячейка покааанв на схеме комбинированных оптико-диФРУ'зи-

онннх измерений (рис. 2.2). Однако t для исследования оксидов

на поверхности металлов и для вwrспения изменений, которые

вносят именно эти оксиды, как в сте клянной , так и в фr оро-

пластовой ячейке требовалась целая серия операций. Необходи-
мо было сначала провести исследование с чистым металлом, за-
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КСП-4

Рис.2.2 Схема комбинированных оптико-дифрузионных измерений

mA-мил.лиамперметр; КСП-4 -самопи.myщиепоте нциометрн ;

П-582? -потенциостат; ОС-осветитель; Ф-светофилътр;

ИИТ-импульсный источник тока; ФЭУ-62 -ре гастратор

ОТРаЖ8Ш10ГО света; Усил.-усилитель; Ме-металлическая

мембрана; Ох-оксидное покрнтие.

тем нанести покрытие, повторно закрепить электрод в ячейке и

УЖfJ потом повторять измерения. Было замечено, что при этом.

получается весьма большой разброс результатов.

С целью уменьшения неконтролируемых факторов, повышения

точности и сокращения времени эксперимента была Разработана

ячейка для диФI>eреIЩИалышхэлектрохимических измерений!I0/ •

Чтобы получить сравнительные данные о непосредственном влия-

нии оксида, вместо одного измерительного канала в новой ячей-

ке на регистрационной стороне предусмотрено два идентачннх

канала, которые электрически изолированы фrоропласто:вой пе-
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ретороцкой, Схема измерений при использовании дифlJeренцимъ-

ной ячейки покаэана на рис. 2.3.

иит П-5827 СП-4

ВС

ЭС1

РС1
РС2

П-5827 КСП-4

Рис. 2.3 Блок-схема измерений с диФРеРeIЩи.алъноЙ ячейкой

Ме-исследуемая мембрана; Ох-оксидное покрнтае ; вс-
входная сторона мембраны (ячейки); XI и Х2 -элек-

ТроДЫсравне ния; ВЭ-вспомогательные электроды; PCI

и РС2- регвстрационнве камеры ячейки; mA-МИJIJIиам-
перметр; П-5827 - потенцаосеатв; КСП-4 - самопищу-

шве потенциометры; ИИТ-ИМIIyльсныйисточник тока.

При проведении экспериментов в "одноканальной" ячейке

разброс ре зультатов может быть связан еще и со СЛ8дуЮЩIIМИ

причинами. После каядого измерения в палладиевой мембране ос-

тается некоторое неконтролируемое количество водорода, в свя-

зи с чем начальные концентрации водорода в металле от измере-
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нвя к измерению могут сильно ОТJШчаться. Во время нанесения

покрнтая (в вакууме или электрохимическим спос06ом) свойства

электрода меняются, а на входной стороне от опыта к опыту ме-

няются условия выделения водорода, что не обеспечивает погло-
щение металлом одинаковъtX количеств водорода.

Использование диqxpеренциальной ячейки позволило исклю-

чить большинство этих неконтролируемых факторов. Генерацию

водорода осуществляли одновременно на всей поверхности элек-

трода, а регистрацию - на регистрационной стороне, отдельно

в каждом канале. При этом можно регистрировать и разность

потенциалов между обоими каналами с помощьюдиФРеренциально-

го вольтметРа. ИСПOJIЬзованиетаких измерений дает более кор-

ректные результаты, поскольку они получены на дВУХ частях

одного и того же электрода во время одного опыта,

для поддержания определенного потенциала исследуемого

электрода использовали потенциостат П-582? Изменения тока

или потенциала записывали самопиmyщи.мипотенциометрами КСП-4.

для поддержания постояннои температуры использовали воздуш-

ный термостат ТС-80. Водород получали электрохимическим спо-

с060М в потенциостатическом или в галъваностатическом режиме,

используя стабилизированный источник тока УНИП-5, либо в им-

пульсном гальваностатическом режиме через реле времени (на

часовом механизме), либо со специальным импульсннм источни-

ком тока, который БWI сконструирован на кафедре физиче ской

химии ш7 им. П.Стучки. С помощьюэтого источника тока можно

пОЛУЧаТЬимпульсы длительностью ОТ г/зоо до 20 секунд при

силе тока до 200 МАи ВЫХОДНОМ напряжении до 250 В. для кон-

троля сИJШтока пользовались амперметром-вольтметром М-2З5.
Металлические и оксидные покрытия на исследуемые элек-
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троды наносили методом катодного реактивного напыления с по-

мощьюустройства ВALZERS ВA-510. Толщина полученных оксид-

ных слоев определялась с помощьюинтерференционннх микроско-

пов МИИ-1и МИИ-4в Институте физики твердого тела ЛГУ им.

П.Стучки. Состав напыляемой пленки регулировали добавками 02

в среду и в камере для напыления. Толщину слоя оксида регу-

лировали изменением времени его нанесения.

Электронн~оскопические снимки электродов были по-

лучены на электронных микроскопах у::.мв-10ОК и ТЕЗLA ва-ыз ,
для получения изображения использовали уголъно-платиновые

реплики; угол оттенения 200 и 300. Микрофотографирование про-

водили при УВеличении от 5 до 60 тысяч раза.

При измерениях рН использовали рН-метр JIIIМ-60M.для

увеличения точности .часть поверхности шарика стеклянного

электрода покрывали парафином. Воспроизводимость при измере-

нии рН составляла около 0,2 единиц рН.

2.4 Методика электрохимических измерений

После подготовки исследуемый электрод ЗакРеПЛЯЛИв ячей-

ку для диФРУ'зиошmxисследованвй, Видимая ПЛОЩадЬэлектрода

составляла от 1,0 до 6,0 см2. На входной стороне ячейки всег-

да использовался О ,1 М раствор КОН, а на ре гистрационной сто-

роне - растворы кон или Hi304 необходимой конценграцив, В

качестве вспомогательных электродов использовали платиновые

проволоки. для генерирования водорода овла использованы три

режима: потенциостатический , галъваностатический и импульс-

ный. При работе в потенциостатическом режиме для выделения
водорода на входной стороне электрода поддерживали потенциал
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-0,8 В относителъно ртутноокисного электрода сравнения в

0,1 М растворе КОН, а на ре гистрадионной стороне записывали

силу тока при постоянном потенциале, в интервале от+О,2 до

+ 0,6 В.

При работе в гальваностатическом режиме на входной сто-

роне мембраны поддерживали постоянную величину катодного то-

ка в интервале от 40 до 500 мхА/см2, а на регистрационной

стороне - постоянный потенциал, при котором происходило окис-

ление диФРУндирующеговодорода. При этом записывали аноД!ШЙ

ток на потеIЩИ.ометре КСП-4., для исключения влияния поляризу-

ющего тока на показания pH-метра, в момент измерения РН по-

ляризацию регистрационной стороны мембраны на несколько се-

кунд аре кращали,
При работе в ШтIYльсном режиме на входной стороне ток

для выделения водорода пропускали определенное время. Дли-

тельность импульса в этом режиме должна быть значительно

меньше чем время прохождения водорода через мембрану. Этим

достигалось выполнение одного из граничных условий. Q в им-

пульсе варьировали от 1,0 мккл до 0,5 Кл. для большинства

экспериментов сила поляризующего тока составляла 100 мА, а

Q регулировали изменением длительности импульсов. На реги-

страционной стороне запись изменения потенциала или тока про-

водили так же как и при потенциостатическом или гальваноста-

тическом выделении водорода.

Во всех случаях генерацию водорода включали только пос-

ле установления состояния стабильности записывающей аппара-

туры ре гистрацаооной стороны мембраны. О достижении стабиль-
ности cyдwm по критерию, предложенному Феттером и Арнольдом
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/184/. Стабильным считается ток или потенциал, который прак-

тически не меняется в интервале времени, равном интервалу

времени, в котором происходило резкое изменение измеряемой

величины.

При работе с дифференциальной электрохимической ячейкой

каждый канал регистрационной стороны ячейки подключали к от-

дельно~~ потенциостату.

для нахождения энергии активации ди<fфyзии измерения

проводили при температурах от 25 до 60 ос. Точность поддержа-

ния температуры составляла ± 1,0 ос. Все измерения с оксидны-

ми электродами переходннх металлов проводили при + 25 ос.

2.5 Комбинированные оптические и электронно-микроскопические

методы исследования оксидных электродов

При исследовании дИффузии водорода через триоксид воль-

ФРаМа, напылв нннй на палладий, ре гистрировали одновре менно с

изменением потенцаала также отражение света длиной волны

900 нм с помощьюФЭУ-62. Поскольку слой триоксида вольфрама

прозрачен , свет отражался от палладия и, дважды проходя че-

рез пленку оксида, давал информацию 06 изменении оптической

плотности слоя. Часть исследований онла проведена и на воз-

духе, без электролита на регистрационной стороне. для иссле-

дования диффузии водорода через железный электрод оптическим

методом сначала на железо наносили слой палладия в несколько

микрон, а затем триоксид вольфрама. Блок-схема этих измере-

ний приведена выше (см. рис. 2.2 с.49).

Визуально наблюдалось изменение окраски и других окси-
дов перехоДНЫХметаллов под воздействием диффундирующего во-
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порода, но эти изменения Были значительно слабее и поэтому

остальные оксиды оптическим методом исследованн не были.

О влиянии дифfJyндирующеroводорода на оксидные слои пе-

реходннх металлов судили также по микрофотографиям образцов,

полученным методом электронной микроскопии. для этого срав-

нивали участки оксидной пленки, через которые ди<IЩyндировал

водород с УЧастками, которые не были подвергнуты диффузии.

При измерении изменения рн ряд опытов проводили в стек-

лянной ячейке с добавлением фенолфталеина. Окисление ди<IxIJyн-

дирующего водорода (на регастрацаонной стороне) вызывало

06е сцве чивание раствора.

2.6 Математическая обработка результатов

Из решения второго уравнения Фика (1.1) при начальных и

граничных условиях:

ас/ах = h1 (с- с1) npu х= О
ас/ах = h2 (с -с2) npu Х= е (2.1)

с (Х I t )= Со+ c~СГ( Х ) + ~(1 - х/ е) npu t = О J

где h 1 и h2 - константы, пропорпионалънне максимaлыrnм пето-

камчерез со~.ветствующие_ поверхности пластинки; от и ,С2 -

концентрации дифfJyндирующеговещества на соответствующих

поверхностях мембраны; со' со и c~ - константы, определяющие

начальное распределение концентрации. В ряде случаев решение

уравнения (1.!) с граничнш.ш и. начадьннма условиями (2.1) от-

носительно экспераяевтально наблюдаемой величины у (концен-

ТР,аци.и.С , потока j или инте трального потока Q j диФlJyндиpy-

ющего вещества) на одной из границ (Х = О илиХ = ~ ) в за-

висимости от времени приводит к уравнению следующего вида:
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(2.2)

в таблице 2.1 перечаелевы все возмоявые комбинации начальных

и граничных условий и соответствующие теоретические решения,

выраженные через тета-ФУНКЦИИ/185/ и индексация соответству-

ющихэкспериментальных вариантов согласно применеIПIОЙна ЭВМ
. .

программе. в таелице 2.1 для ~ткости введены следующие

обозначения: ф=Dсо/t; B=DV е2
; fj -соответствующая тета

функция ( см. уравнение 2.4 и рис.2.5). Обозначения условий

в таблице 2.1 соответствует рис.2.4, где О- означает, что

диqфyндирующее вещество не переходит через границу, а со -оз-

начает, что переход через границу бесконечно быстрый.

Таблица 2.1

Связь начальвнх и граничнш условий с теоретическими функциями

Условия Вид теоретической функции на ВХОдНОЙстороне и
по рис. .Ii экспепамензального 001 ванта

2.4 C(O,t) Je j (O,t) i о. (O,t) ./f!

AI со - Ф f2 (8) 1 ~Ф~(3)dt 25

АП Со - Ф f4 (8) 3 ~Фf4(В)dt 27

AПI S1е f,.(B) 5 DS1 - D}~dt -
.-

Ф[f2(В)-] !ф[f2 B)-~dtБI о - 7 29

нт ~-f~4В~ 9 о - о -
. -

НII <;,B-~B)]11 о - о -
«~(В}+fз(В)-] ~Ф~4(В)+fз(В)-]dtБIУ О - 13 31

ВТ Со - if1 (В) Т5 ~Ф f1 (В) d t 33
2 f4 (48) 2IФ f4(4B)dt

..
вп о - 17 35

вт cJJ-t(В)] 19 о - о -
. -

п cof2(B) 2I о - о -
m cof4 (В) 2з о - о -
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П о олввние та6 2.1

Условия Вид теоретической функции на выходной, регистра-
по рис. о
2.4 c(~,t) » j (f,t) Ji о· (e,t) Jё

AI О фf1 (8) ~ ~фf1 (8)d t 26

cof}B)АП 4 О - О

05 fз(В) 6 D~s fз(В) d tAПI О 28
Б[ О Ф [1-fз(В)] ~ 1ф [1- f}B ~dt 30

~ ~(4B)ш 10 о О

Ф [1-fз(ВП ~Ф [1-fз(ВИdtБП о 12 32
~(B)-Б[У' 14 О О

В1 О ;(В)] ф f
2
(B) 16 j Ф f2(B)dt 34

вп О - 2ф f4 (48) 18 21ф f4 (B)dt 36

вт о Ф f,JB) 20 1 Ф f4 ( B)d t 37

п Со f1(В) 22 о О

IП О Ф f6 (В) 24 ~ Ф fsffi)dt 38

Начальные условия согласно рис. 2.4 можно записать сле-
дующим образом: А - с (х ,0) :::О; Б - с (х ,О) = соп- х/е );
в - с(х.О) :::со И r - с(х,О} = со о(х). На рис. 2.5 приве-
денн тета функции. для нахождения параметров О и t о лвнеа-

ризуется зависимость (2.2):

F(y/Yo)=O(t-tо) (2.3)

где F[ у> (u П:: u
_ это позволяет не только находить О и t о при известных

Уа ' но и рассчитать погреmности в оценке этих параметров.
В результате можно оценить ожидаемуюстепень совпадения экс-

периментальной кривой и идеальной теоретической кривой, ко-
торая описывается одной из тета ФУНкций.
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Гре.пЧlUll 1с.10В8Я • конечное раСrrp8Jt8тиu дJlфtJyндиpyDЦ8го

водорода

1:~Jd~
AI AII AIII

UldUU
51 611 5111 БIV

1:~JUU
о 81 00 811 ое 8111

t=jU
rl Г 11

Рис. 2.4 Начальные и граничные условия и конечное распределе-

ние концентрапав диФIJyндиpующеговещества (индекса-

ция под диаграммами соответствуют обозначениям в

таблице 2.1)

для краткости тета-функции обозначены следующим образом:

f1(U)=~ (Oliffu)+2; fiU)=~з(оliJru)+2;
1/2

fз(U)=1-2j ~(u'l jП'u)du'; f4(u)=""2 (Оt iffu)+ 2; (2.4)

О

fs(u) =1+) ~(OI inu')du';
n
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Рис. 2.5 Вид теоретических TeTa~ (нумерация отдельных

кривых соответствует уравнению 2.4)

для болев точного нахождения О и времени начала ди<fxPy-
вив to согласно (2.3) из условия минимума величины 1- г2 •
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где Г- коэффицаент корреляциа между F(y/yo) и t ,опреде-

ляем уточненное значение уа Функция распределения случайной

величиныF (У/Уо) заметно отличается от фyнIщии распределения

У/Уо - поэтому более корректно искать Уо; О и to из ус-

ловия минимума отклонения от теоретической кривой по методу

наименьших квадратов:

n .1 2Q =L{Y' -Уо9>[О(tj-tо )J}
5 i=1 I

гдеУji tj - значения экспериментальных результатов, n - ко-

(2.5)

личество экспериментальных точек.

Для решения зазачи нахождения О; tо и Уо онл разработан

алгоритм и написана программа/109/ DIFAS на языке FORrRAN

для эвмGЕ -415/5,9/. Задача решалась в два этапа - сперва

нахОДЯТСЯприближенные значения из условия минимума1- г2 ,а

потом ИСПОЛЬЗУЯполученные О; t о ИУо в качестве новых нуле-

вых праолазаний , из усдовия минимума QS находили окончатель-

ные значения искомых параметров О; to и уо. При этом один

ила два параметра из трех бьтли зафиксированы. Предлагаемнй

алгоритм требует знания только формы экспериментальной кри-

вой и величины Уа ' которая легко оценивается из эксперимен-

тальной кривой. Например, для потока диФI>Yндиpyющеговещест-

ва через границу Х = t в первом из перечисленных в табл.2.1

варианте на регистрационной стороне (i 2):

у. =t'lm У = j(f,OO} (2.6)
о t---ro

является уровнем насыщения потока (соответствует максималь-

ному значению тока, достигнутого в эксперименте). Анализ

всех экспериментальных точек позволяет оценить погреmности

параметров и определить соответствие выбранного решения урав-
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нвная (1.I) экспериментальнымданным. Это позволяет оценить и

соответствие выбранныхначальных и граничных условий реально-
му эксперИменту, а в с.лучае невыполненая их - избежать ошибок
при определении D. С помощьюсоставле иной программыможно
обработать результаты 38 различных вариантов исследования
ПРИ соответствующих начальных и граничных условиях.

В прянцапе, если известны граничные условия на границе
металл-оксид, используя модель для дВУХ пластинок можно рас-
считать и О в оксиде. Но, так как ужв в СЛУЧаеодной плас-
тинки получаются большие отклонения от идеальных условий и
не разработаны методы контроля на границе металл-оксид, то
Д)IЯ оценки водородопроницаемости оксидного слоя мы исполь-
зовали такие параметры, которые УДобнои просто получить не-
посредственно из экспериментальных кривых. В качестве таких
параметров оыли выёраны: время запаздывания - t ь ; скорость
изменения потенциала - представляющая максимальное значение
провзводвой потенциала по времени и. величину изменения по-
тенциала. - Е. При потенциостатической регистрации вместо
скорости изменения потенциала использовали скорость измене-
ния тока и абсолютное значение изменения тока. для этих ве-
личин, после всклвченвя возможныхгрубых ошибок, рассчитыва-
ли средне-арифметические значения и проводили оценку полу-
ченных численных значений с доверительной вероятностью 95 %,
иопльауя среднеквадратическую погрешность среднего арифмети-
ческого и соответствУЮЩИЙкоэффициент Стьюдента. Обработку
результатов проводили согласно методике и используя таблицы
из /186/.Вид экспериментальной кривой и определяеМНЕпара-
метры праведенн на рис. 2.6.
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<р,В

Е
tg о; =сип

t, с

Рис. 2.6 Типичная экспериментальная кривая диффузионного

процесса при записи потенциала на регистрационной

стороне мембраны

to - момент включения тока для генерации водорода

на входной стороне меморанн ; t ь - время аапаздыва-

ния; ос - угол наклона касательной в точке пере гаоа

диmзионной крИВОЙ,характеризующий максимальную

скростъ изменения потенциала (tg<л= CWI); Е - из-

менение велачвнн потенциала в процессе дифрузии.

Обработку этих ре зультатов проводили на вычслительных

машинах ДЗ-28; ТI-59 и микропроце ссоре ·SPEX" •



3 РЕЗУЛЬТАТЫ и: ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

3.Т Разработка првцизионной методики определения коэqxpициен-
та диффузииводорода в палладии

Как ужв отмечалось выше, для определения О в металле
наиболее распространены методы временного запаздывания, а
наиболее слабое место при применении этих методов, является
несоот:ветствие экспериментальных условий теоретической моде-. . .

ли. В данной работе, в отличав от предшествующихпо данной
проблеме работ, для проверки внполненая начальных и гранич-
ных условий анализировалась целиком вся полученная экспери-
ментальная кривая изменения потенциала или тока при регистра....;
ции диФlJyндирующего водорода.

В таблице 3.Т Приведена часть полученных результатов по
Т1 экспериментальнымвариантам. Условия и параметры :вариан-
тов приведены в таблице 2.Т (с. 56,57). Другие условия ока-
зались экспериментально трудно реализуемтvш, либо при этом
падучались очень большие отклонения от теоретической кривой,
что свидетельствовало о явном невнполнениа начальных или
граничных условий. Варианты JЫ.Ь 25 - 38 для расчетов исполь-
зованы не были. Однако, проверна их дала бы мало что нового,
так как эти варвантв представляют собой интегралы других ва-
риантов из таблицы 2.Т.

В таблице 3.1 велачина 5t характеризует потрешиость
определения времени to , а Vo % и Vy % погрешноств величин

О и у .
как следует из приведенннх в таблице 3.1 данных, О для

разных варяантов отлвчаются в несколько раз. Такой разброс
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Таблица 3.1

Результаты исследования дифрузии водорода через палладий при

использовании разНllX экспериментальНI:lX вариантов

сч т 2 3 Уто енные
Vy tО/О t()lC St Dq~,VD~/o Уу,О/о to'c

'С
2,66 -44 48 2,22 7,0 1,36 -197 4,290

2,94 87 25 0,60 2,0 1,42 147 0,632

0,20 33 4 0,85 0,6 0,20 33 0,860

0,46 О 0,296

8,16 -41 63 1,470 11,9 7,02 2 3,230

7,02 О 3,470

6 0,20 1,76 286 18 3,140 2,0 0,31 339 3,350

4,24 О 3,030

? 0,20 19,68 -16?8 234 4,240 ?,5 0,02 -1680 1,420

24,40 О 0,504

8 О,О? 2,40 -154 ?7 0,4?5 23,? 0,45 -153 0,926

4,91 О 1,520

8 0,20 10,8? -4665 ?40,732 4,6 2,59 -66 1,300

83, ?О О 1,430

11 0,20 16,?4 -1314 ?85 0,888 14,0 0,10 -14400 0,230

83, ?О О 0,197

12 0,07 35,40 -618 324 0,578 36,5 2,95 1 4,570

2,93 О 4,410

12 ,20 5,76 69 141 2,350 7,7 1,35 17 2,090

1,39 О 2,100

21 ,20 86,0 -9 78 0,424 29,0 65,30 82 0,270

22 ,20 5,78 53 25 2,220 5,7 2,36 6 2,977

24 ,20 7,15 -8 18 0,656 4,4 2,26 123 1,180
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нельзя объяснить плохой воспроизводимостью, так как измере-

ния в определенной точке исследуемого электрода при различ-

ных режимах поляризации (при постоянном токе или потенциале)

отличаются друг от друга не более чем на I5-20 %. При помощи

разработанной программн получали также графики, с помощью

которых можно видеть расположение введенных эксперименталь-

ных точек относительно теоретической кривой (рис. 3.1).

F(y/yo) представляет собой линеаризацию согласно уравнению

(2.3). В таблице 3.Т на левой стороне даны результаты расче-

тов по уравнению (2.3). Уточненные значения, рассчитанные по

уравнению (2.5), приведены на правой стороне таблицы. Для

части вариантов приведены также результаты, которые получены

при фиксировании параметра to=O . Эrо соответствует теоре-

тическому предположению, что диФI>узия начинается в момент

включения генерирующего тока на ВХОдНойстороне. Сравнивая

значения Vу,О/оД)IЯ каждого варианта, видно, что при фиксиро-

ванном значении to величина Vy,% почти всегда увеличивается,

что свидетельствует о возрастании разброса точек относитель-

но теоретической кривой. ЗНачительное увеличение этого пара-

метра свидетельствует о том, что принятне условия не соот-

ветствуют теоретическим. 06 этом свидетельств~ таКЖЕслиш-

ком большие отклонения от нуля для to ' особенно в отрица-

тельную сторону (вар. ~ 7,8,II). Таким образом степень от-

клонения параметра t о от нуля в данных расчетах является

критерием выполнения граничных условий. Отклонения порядка

т03 + т04 с невозможно объяснить неточностями эксперимента.

Таким образом, используемый обычно метод расчета о {по ха-
рактерным точкам) можно применять лишь в тех случаях, когда
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Рис. 3.1 Экспериментальные (точки) и теоретические (сплошные

линии) зависимости диффузионного тока от времени.

Гальваностатическое выделение водорода (Iпол =

= 750 мкА) и регистрация тока на регистрационной

стороне (потенциал +0,2 В, вариант ~ 6)

отклонения от to = О невелики. В проведенивх нами эксперимен-

тах наиболее достоверными можно считать опыты при гальвано-

~татическом выделении водорода на ВХОдНойстороне с регистра-

цией анОдНого тока окисления водорода на регистрационной сто-

роне при определенном потенциале (вар. ~ 6) и при регистрации
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потенциала на регистрационной стороне при импульсном выделе-

нии водорода на входной стороне, небольшими считая отклоне-

НИЯ, которые не превшпают 10 с (вар. )& 22). При потенцаоста-
тическом выделении водорода на входной стороне и регистрации

диффузионного тока на регистрационной стороне при постоянном

потенциале (вар. ~ 12) значения параметров в основном полу-

чаmся удовлетворительными, хотя иногда появляется недопус-

тимо большой разброс результатов.

Учитывая это, в дальнейшем при работе с оксидными элек-

тродами в основном были использованы гальваностатический и

импульсный режим выделения водорода. Продолжительность одно-

го опыта импульсным методом состаВЛЯЕТ до 30 МИНУТ, а галь-

ваностатическим - до 400 минут (В этом интервале времени

происходит полная стабилизация тока). Необходимо отметить,

что при гальваностатическом режиме выделения водорода, не-

смотря на малые плотности поляризующего тока, в палладии со

временем могут накапливаться сравнительно солъшае количества

водорода, способные обусловить переход палладия в ~-фазу И,

как следствие, изменение О .
Можноутверждать, что даже в случае чистого палладия

начальные и граничные условия корре ктно не внподняются. Поэ-

тому для исследования оксидных электродов нельзя использо-

вать О , подсчитанный по времени запаздывания, тем более,

что нам неизвестны граничные условия между металлом и окси-

дом на металле и отсутствуют методы их контроля. для харак-

теристики системы металл-оксид при диффузии водорода мы ис-

пользовали те величины, которые сравнительно легко поддаются
измерению, а именно время запаздывания, скорость изменения
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потенциала и абсолютная величина этого изменения ПО которым

можно сопоставить экспериментальные кривые. для металла без

оксидной пденва дело обстоит проще, но при определении О ,
конечно, такжэ необходимо учитывать все вышесказанное о ВЫ-

пслнении граничных условий.

ОТличие результатов, рассчитавннх анализом всей кривой

и лишь по ВРемени запаздывания на этой КРИВОЙ, согласно мето-

дике Цюхнера /68/ можно объяснить отличием теоретической

кривой от экспериментальной зависимости. Полученные посред-

ством таких измерений величины для палладия приведены на
. -

РИС. 3.2 и в таблице 3.2.

50

25 t (О)=73,6с
Ь

0-7 2;,О = 2,7 2·1 сМ; С

о
о - 50 100 Q,мКл I

I

Рис.3.2 Время запаздывания для чистого палладия толвиной

200 мим в зависимости от величины генерирующего

импульса

в данном случае ОТЛИЧИЯ при расчете всей кривой и по времени
запаздывания не превысило 6,0 %, поэтому приведен расчет
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по времени запаздывания согласно уравнению 1.13(с.22). Сила
генерирующеготока составляла 100 мА.

Таблица 3.2

Измеренныезначения параметров диqфyзии водорода через
палладий при +25 ос

е, Q. tь. Е, tgoc, О,
мкм. мкл с В МВ/с см2/с

50 20 11,5 0,211 11,2 1,09.10-7

75 50 6,5 0,119 29,6 4,33.10-7

95 50 13,5 0,237 19,3 3,35.10-7

200 75 42,0 0,390 45,1 4,76.10-7

Процесс дифруэии водорода в палладии бwr изучен также
при различных температурах: от 25 до 60 ОС. Использовался
галъваностатический режим выделения водорода и регистрация
по изменениюанодного тока на регистрационной стороне при
потенциале +0,2 в относительно ргутноокисного электрода
сравнения в 0,1 М растворе КОН. Подсчитанное значение 00 сос-
тавило 6,3.10-3 см2/с, а энергии активации ЕА = 27,0 кДж/моль.
При использовании 1 ,О М раствора кон при тех же условиях
эксперимента полученоDо= 6,07.Io-J см2/с и энергия актива-
ции 24,1 I\дJIVMOJIЬ, которые хорошо совпадают с приводимнмиВ

литературе данннма /82/. ЛогарифмыО при равдачввх темпера-
турах прввеценн в таёлице 3.3. Как следует из этой таслвцы ,
О меняется закономерно с температурой и в некоторой мере
зависит и от концентрации раствора. зависимость О от концен-
трации раствора позволяет высказать предположение о том, что
переходННЙпроцесс на границе металл-раствор внекоторой ме-
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ре также влияет на расчетную величину коэфрициента диФРУэии
водорода в металле. ОПределение величин 00 и Ед по уравнению

(1.17 с.30)показано на рис. 3.3.

Таблица 3.3

Логари<INыО при раадвчннх температурах, ОПРеделенные исполь-

зуя гальваностатический режим генерации водорода (вap.j 6,12)

Т'емператур8 катодная поляризация для выделения водорода

включена I Вl:lRЛЮченаI включена
ос Концвнтрацвя раствора КОНна регист • стороне

0,1 М 0,1 М 1,0 М

25 - 6 93 - 6,96 - 6 4з, ,
35 - 6 78 - 6 77 - 6 33, , ,
45 - 6 64 - - 6 17, ,
50 - 6,57 - 6 60 - 6 08, ,
60 - 6 44 - 6 43 - 6 00, , ,

ln О
-135,

-14,5

-140,

-150,
3,0 3,1 3,2 з.з 3.4 [+ -10 -3) I

I

Рис. 3.3 3ависимостьtnОот ~10-3) для нахождения 00 иЕд
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3.2 Воспроизводимость результатов измерения диффузии водоро-

да чере з палладий

Разнообразие и разноречивость литературных данных по

наводороживанию часто являются Результатом того, что не учи-

тывается целый ряд причин, существенно ВJIИЯJOЩИX на процесс.

К ним относятся различия в механической и термической обра-

ботке материала, в методах подготовки поверхности, возможные

случайные примеси, оказывающие влияние на наводороживание ис-

следуемого материала. для выявления факторов, способных выз-

вать разброс результатов измерений, проведены разные серии

опытов, в KOTopъrx сравнивались кривые зависимости тока (или

потенциала) от времени (рис. 3.4). для каждой серии экспери-

ментов находили средние значения параметров и определяли сте-

пень отклонения. Оценку результатов проводили при доверитель-

ной вероятности 0,95.

Опытыпроводили при следующих условиях:

Серия 1. Результаты получали при npоведении измерений в обыч-

ной ячейке (рис.2.I) при гальваностатическом выделении водо-

рода силой тока 1,00 мАо Толщина палладиевого электрода

О,20 мм. Перед проведением всей серии мембрану зачищали и

шлифовали вручную при помощи порошка из оксида алюминия, а

затем обезжиривали этиловым спиртом. В качестве рабочего рас-

твора использовали 0,1 М КОН, приготовленный из реактива мар-

ки ос. ч, ДифрундируюII1ИЙводород регистрировали при постоян-

ном потенциале от +0,2 до +0,6 В относительно ртутноокисного

электрода сравне ния.

Серия 2. Рабочий раствор предварительно очищали путем
предэлектролиза (24 часа, пстенцаоотатаческий режим, плати-
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Рис. 3.4 Зависимость поляризационного тока от времени и па-

раметры, по которым оценивалась воспроизводимость

ре зультатов

t1 -время начальной стабилизации от включения потенциала до
. . . .

включения тока для выделения водорода; t2 - время до начала

изменения анодного тока при диФРУ'зииводорода; tз - время до-

стижения максимального значения дИфlJyзионного тока; t;' - мо-

t"мент выключения генерирующего тока; 4 - время стабилизации

после ввклвчения генерирующего тока; i 1 ; i2 ; iз - соответст-

вующие значения ТОКОВ поляризации.

новая сетка, потенциал - 0,25 В). Остальные УСЛОВИЯ - как В

первой серии.

Серия 3. для предотвращения просачиваная электролита,

прилегающая к электроду поверхность ячейки смазывалась ваку-

умной смазкой. Остальные УСЛОВИЯ как в серии 1.
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Серия 4. То же, но вместо вакуумной смазки использована

полиэтиленовая прокладка. Остальные условия как в серии Т.

Серия 5. То же, что и в серии 1, но использована дифf>e-

ренциальная яче йка,

Серия 6. Перед измерениями была проведена предваритель-

ная электротренировка исследуемого элоктрода катодной поля-

ризацией (Т = Т50 мкА) в течение 20 мин. по методике предло-

ЕШIОЙ Багоцкой и ее сотрудниками /Т37/ о Остальные условия

как в серии Т.

Серия 7. Импульсный режим выделения водорода на вход-

ной стороне меморанн с регистрацией потенциала на ре гистра-

ЦИОННОЙ стороне мембраны, программированная осрасотка элек-

трода по методике ТаРасевича и д:р./187/.

Серия 8. УсловИя, аналогичные серии 7, но программиро-

ванная обработка проводилась только перед первым опытом

серии.

Серия 9. Повторные измерения проведены, спустя 55 МИНУТ

после выключения генерирующего тока для предыдущего опыта

(гальваностатический режим выделения на входной стороне, за-

пись диффузионного тока при потенциале +0,2 В на регистраци-

онной стороне).

Серия 10. Импульсный режим поляризации на ВХОДНОЙ сто-

роне, но перед каждым опытом 06е стороны ячейки продували

аргоном в течение 30 минут.

Серия 11. Импульсный режим поляризации без регистрации

времени начальной стабилизации. величина импульсов 100 мм,

опыты проводили в дифференциальной ячейке.
В таблице 3.4 сведены средние арифметические величины и



Таблица 3.4
Воспроизводимость параметров характеризующих кривую диффузии водорода через палладий

• t1,
.

t2,
. . t4, t" .

11 t tз,
~ д " 1з, Ld!'~4t

сер с МRA с с МRA с с МКА
.

1 11± 3 ';"11+1 18 ± 4 38 ± 4 10 ± 5 20 ± 6 8,3±0,7 22+ 4 -9,1+ 0,8 177- - -
2 38± 8 -15+ 1 26 + 5 50 ±10 -з ± 2 15 + 2 - З7± 7 -13,7± 0,8 174- - -
3 97± 5 ~,8;tO,9 9,7±О,7 67 ± 9 17 ± 3 22 ± 4 - 120+20 -4+ 2 147- -
4 80±20 -9 + 2 2,7±О,8 53 ± 3 70 ± 4 80 ± 4: 4I ± 4 24+ 2 -6,8+ 0,7 112- - -
5 70±10 -I2± 2 1,5+0,1 26 ± 6 26 ± 6 39 ± 2: 5,5,±О,4 7,8,±О,5 -11,2± 0,8 94-
6 49± 8 -11± 2 6,0±0,5 42 ± 5 48 ± 8 59 ± 6 17 ± 5 22,7±О,9 -11+ 1 96-
7 200±50 -11+ 3 1,8+0,1 З,З.±О,3 210 +50 220 ±50 39 ± 4 27± 6 -6 + 2 169- - - -
8 35+ 8 -7 + 1 1,90±0,ОЗ 3,0+0,2 78 ± 1 89 ± 4 35 ± 3 26+ 2 -4,2+ 0,4 69- - - -
9 55± О -8 ± 2 6,З±О,З 43 + 1 '19,9+0,5 88± 1 2I ,8±О,6 30± 2 5,0+ 0,4 ?Q- - -

10 - -2 ,I,±О,4 1 ,9±О,2 28± 6 13 + 2 15 ± 3 110±10 110±10 3 + 1 150- -
iIl - 8 ,1±0,6 6,о±о,1 6,4+0,2 60,3±О,1 69 ± 2 28 ± 1 25,6±0,9 3,7± 0,2 51-
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доверительные интервалы при вероятности 0,95. В последнем

столбике приведена сумма относительных погреmностей для всех

параметров данной серии(l:а, о/о).
для оценки влияния предварительного электролиза КОН

срав~ся результаты опытов 1-ой и 2-ой серии. В обоих

случаях наблюдается сравнительно большой разброс результатов,

но средние значения снли близки. Отсюда можно ааклвчить , что

предварительный электролиз существенно не улучшает результа-

ты и не решает проблему уменьшения разброса полученных дан-

ных, Это согласуется с выводами Багоцкой /137/, сделанными

относительно железного электрода.

Можнобыло предположить, что просачввание электролита

при неплотном закреплении мембраны также может вызвать раз-

брос данных, поскольку при этом меняется фактическая плот-

ность тока из-за изменения площади электрода. для проверки

этого прелположеная места разъема ячейки смазывали вакуумной

смазкой (серия 3) или вводили полиэтиленовую прокладку

(сер. 4). Оказалось, что некоторые из характеристик действи-

тельно изменялись, однако применение вакуумной смазки могло

обусловить загрязнение электролита и поверхности исследуемо-

го электрода. В случае же применения полиэтиленовой проклад-

ки значительного улучшения результатов не наблюдали.

В работе с дифференциальной ячейкой из-за конструкции

прижимного устройства просачивание электролита практически

исключено (сер. 5). ОСновная часть исследований с оксидным

покрытием проведена с помощью этой ячейки.

Предварительная электротренировка уменьшала разброс

примерно вдвое, однако через некоторое время наблюдали насн-
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щение палладия водородом, что является нежвлательным. О насы-

щении можно было судить по изменению стационарного потенциала

палладиевого электрода, а также по возникающим деформациям

палладия после проведения измерений. Сравнивая условия опытов

в сериях 7 и 8, необходимо отметить, что, если обработку про-

водили перед каждым повторным опытом, то значительно улучшить

результаты не удавалосъ, но, если обработку проводить только

перед первой кривой, то возможно значительно уменьшить .раз-

брос результатов. Таким образом, при проведении последова-

тельных экспериментов с чистым палладием целесообразно ПРОВО-

дить обработку только перед первым измерением.

В некоторои степени разброс результатов можно уменьшить

путем стандартизации времени поляризации электрода перед диф-

фузией водорода (серия 9).

В случае опытов с импульсным выделением водорода и ре-

гистрацией потенциала на регистрационной стороне (серии 7, 10

и 11) вместо силы тока в таблице 3.4 приведенн значения по-

тенциалов, - поэтому нельзя было сравнивать абсолютные значе-

ния измеренных величин этих серий с данными других серий, тем

не менее относительные значения потенциалов симбатны измене-

нию силы тока и их разброс можно сравнивать с разбросом силы

тока в других сериях.

Таким образом, можно сделать вывод, что наиболее сущест-

венным фактором является способ предВарительной обработки по-

верхности, стандартизация условий выделения водорода, приме-

ненив импульсного метода выделения водорода (серия 11). При

исследовании с помощью этого варианта величина относительных

погрешностей измеряемых величин не пре вншала 7 % и по боль-
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шинству параметров меньше, чем при использовании других мето-

дов. Для сравнения общего разброса удобным оказалось исполь-

зовать значение суммарной относительной погрешности. для воз-

можности сравнения по некоторым значениям параметров, которые

не измерялись в сериях J~~ 2; 3; 10 и 11, значения t;' при сум-

мировании не учитывалось , а значе нив параме тра t1 для серий

~ 9; 10 и 11 принималось равным средНему арИфметическому ос-

тальных серий (20 %), с которыми проводили сопоставление. При

реализации серии 11 использована дифференциальная ячейка, в

которой протекание электролита практически исключено. Учиты-

вая полученные данные, а также то обстоятельство, что при ис-

пользовании программированной или электрохимической трениров-

ки электрода хотя и улучшаются результаты, но в случае оксид-

ных покрытий этот способ нельзя использовать в качестве ос-

новного метода, в дальнейшем был применен импульсный метод с

использованием диф:lJeренциальной ячейки. Для счистки поверх-

ности палладий полировали с помощьюоксида алюминия, а для

стандартизации условий выделения водорода специально был

сконструирован и изготовлен импульсный источник тока.

3.3 Изменения рН приэлектродНОГО слоя при диффузии водорода

с целью выяснения, в какой форме водород после диффузии

через металл переходит в раствор, проведены одновременные из-

мерения диффузии водорода и изменения рН раствора приэлек-

ТРОдНОГОпространства. На рис. 3.5 приведены две зависимости

в ходе ОдНОГОи того же опыта, а именно изменение тока окис-
ления водорода (кривая 1) и изменение рН приэлектродНОГО слол

во времени (кривая 2). ВИдно, что начало изменения рН во вре-
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Рис. 3. 5 Изменение анодного тока и рН во вРеМЯдифру"зии во-

дорода при потенциале +0,2 В в ro-3 м растворе КОН

мени сдвинуто относительно кривой Регистрации тока. Этот

сдвиг можно объяснить тем, что стеклянный электрод находится

на некотором удалении от поверхности регистрационной стороны

электрода и имеет определенные размеры. Поэтому измеряемая

величина является усредненной для всего приэлектродного слоя,

в котором имеется некоторый градиент рН (рис. 3.6).

При исследовании растворов с различной концентрацией

КОНнаблюдалось и различное изменение рН (рис. 3.7). как и

прецполаталосъ , наибольшие изменения рН ре гистрируются для

растворов с наименьшей концентрацией КОН. В случае исходного

раствора с концентрацией 0,001 М при продолжительной диФФУ-

зии водорода, если электролит на регистрационной стороне не
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Сте кдянннй электрод для изме ренвй рН

Часть электрода покрнгая парафином

Рис. 3.6 Схематический профиль изменения рН в праэлвктроднов

слое раствора при диффузии водорода

3

2

1

о
0,001 0,01 0,1 1,0

Рис. 3.7 МаКСИМВJIЬнне аначенвя изменений рН приэлектродного

С~ОЯ в зависимости от концентрации раствора КОН
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перемешивается и не заменяется, конечное значение рН достиг-

ло 4+5. Таким образом, если не предпринимались специальные

меры для подцержания постоянного значения рН, происходило

заметное его снижвние и исходная слабощелочная среда перехо-

дила в слабокислую. Это может повлиять на измеряемые паРа-

метры и на интерпретацию результатов. Особенно важен учет рН

среды при продолжительных экспериментах и больших потоках

диФ'Рузии И, следовательно, больших токах окисления водорода.

Необходимо отметить, что данный эффект снижения рН, во-пер-

ВЫХ, хорошо регистрируется лишь в праэлектродном слое и яв-

ляется динамическm~ эффектом. Подкисление обусловлено реак-

цией окисления продиффундировавшего водорода. На катоде про-

исходит образование гидроксил-ионов, но выравнивание рН по

объему носит медленный (дифрузионный) характер. Факт умень-

шения рН свидетельствует, что через мембрану дифрундирует

атом водорода (или протон вместе с электроном). Чем больше

ток окисления на регистрационной стороне, тем сильнее изме-

нения рН приэлектродного слоя. На рис. 3.8 показано измене-

ние рН и диффузионного тока в зависимости от величины тока

поляризации на входной стороне.

Изменения рН регистрировали не только с помощьюpH-мет-

ра, но также и по изменению окраски индикатора - фенолфталеи-

на.
в случае импульсного режима выделения водорода измене-

ния РН также онло меньше, чем при галъваностатическом режи-

ме, потому что при прочих равных условиях затрачиваются раз-

ные количества электричества (Q): при импульсном Режиме ис-

пользушся импульсы до 200 МКл, а при гальваностатиче сков

методе поляризации - суммарный заряд составляет до 6000 мКл.



8I

300

500

~H(pН),
I

4,0 (7,О),

400 3,5 (7,5)1

I

I3,О(8,О),
I

•
750
Iпол,мкд

1000

Рис. 3.8 Изменения диФРУ'ЗИОlПIOготока И РН (в скобках даны
абсолютные значения рН) в зависимости от 1пол на
входной стороне

Если весь заряд в виде атомов водорода переносится на реги-
страционную сторону, то при объеме раствора в ячейке 10 МJI и
начальной КОIЩентРаЦИИраствора КОН - 0,001 М в случае г8ЛЪ-
ваностатического режима выделения водорода, при условии, 1ПО
весь водород прошел через мембрану и Q равен 6,0 К7I, среда
должна стать кислой с конечным значением РН 2,28. Таким 06-

разом теоретически рН может уменьшиться на 8,72 ел, рН. При
использовании импульсного метода (а = 0,2 К7I) теоретическое
изменение рН составляет ТОЛЬКО0,1 ед. рН. Таким образом, для
ооеспвченвя более постоянных во времени условии, исследование
процесса диффузии не06ходимо проводить с возможно малыми ко-
личествами диФРУндирующеговодорода, а КОlЩентрациюисходно-
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ГО раствора при работе в щелочной среде желательно подобрать
такую, при которой изменениями РН в результате диФРУ'эииво-
дорода ВОвремени опыта можно БWIО бы яренесречь.

3.4 Резулъта'l'В оптических измерений процесса диqxpyэии
водорода

Водород при проникновении В триоксид вOJIЬфpaмaобразует
ВОДороДовольфрамовыебронзы, которые MeНЫJl' свою окраску в
зависимости от количества внедренного водорода /Т t;3/. на
практвке обычно водородоводьфравовве бронзы и по.лучаютпy'fем
введения водорода в трвоксад :вольфрамаиз газообразного сос-
тояния или восстановлением тряоксяда вольфрама в КИСЛОЙ сре-
де поровкооорааннма меТ8JIJI8МИ - цвнвов t сВИ1ЩОМ или OJIОВОМ,

или же ама..льГ8МаМИэтих мета.л.лов, постоянно пополняя израс-
ходо:вашшй мeT8JIJI и ЮlслО'!'У'.Известен также способ получения
водородовольфрамовой бронзы из тонких нaпwrешшх слоев 'l'ри-
оксида вольфрама при катодной поляризации их в растворах
едкого натра или серной кислоты /163/ •

нами бнл разработан другой метод получения водородо-
Вольфрамовыхбронз, а именно: rидpирование '10з в контакте с
меТ8ЛJIИЧескимэлектродом путем диФРУ'зииводорода через ме-
талл. При Э'l'ОМ яспояьвуя свойство изменения окраски триокси-
да вOJIьфрамапри внедрении в него атомарного водорода, была
осущеСТВJ1енаиндикация с помощы)водородовольфрамовых бронз
содержания водорода в металлах /7/.

В основе этого приема лежит известная хемихромная реак-
ция W03:

"0з (оеспветннй) + х Н ~W03 (синий), (XIII)

где 0,1 < х < 0,3, с ПОМОЩЫ) которой намибьш разработан
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метод определения О в металле основы.

Как ужs отмечалось , при электрохимическом определении О
концентрапая водорода на регистрационной стороне может быть

определена в виде решения второго уравнения Фика (1.1):

C(t)=C+6C(t)=C+ 2а {i:exp[_(2n-1)2e21} (З.1)
о о Fv'gcDt' 4 О t ]

- n=1
Если ввести это выражение для концентрационного члена в урав-

ненив Нернста, то для изменения потенциала на регистрацион-

ной стороне получаем выражение:

E=RTen~+ 2Q ,[~ехрС(2n-1)2е)]} (З.2)
F l CoFVJlDt /: '\ 4 О t

n=1

При малых изменениях концентрации используя вреvл за-

паздывания и BpetтI, соответствующее точке перегиба можно

рассчитать О используя уравнения (1.12) и (1.1З) .

Оптическая плотность ~A( t )дляwоз при диф:IJyзииводоро-

да чере з палладиевую основу меняется по тем же киветиче сквм

законам, что и потенциал этого электрода и экспериментальная

кри.вая~А - t имеет те :же особенности, что и кривая Е - t :
на ней можно обнаружить вРеМЯ запаздывания t процесс нараста-

ния наводороявваная и выход на насыщение. При определенных

условиях кривую~ А ( t )также можно использовать для исследо-

вания диqxpyзии водорода в металле, анализируя ее по уравне-

ниям, аналогичнвм (1.12; 1.13; 3.1 и 3.2). Эти условия сво-

ДЯТСЯ к выполнению закона Бутера-Ламоарта-Бера относительно

изменения поглошения света в пленкеWОз:
~A = 2kdдс(t) сз.з)

где k - молярный коэффициент экствнкциа цветного компонента
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HxWOjd- толщина слоя триоксида вольфрама. Необходимотак-
же, чтобы отсутствовал потенциальный барьер для перехода во-
дорода из палладия вWОзи чтобы скорость хемихромнойреак-
ции образования водородовольфрамовыхбронз не лимитировала
бы динамику изменения потлощения пленки.WОз• Тогда временная
зависимость поглощения будет определятся зависшлостью концен-
трации водорода на поверхности раздела палладий - триокси.д
вольфрама (см. ур-е 3.1):

6A(t)= 4kdQ {~ex [_(2n-1 )2е21} (3.4)
F"YIDt г: Р 40 t

п=1
Из зависимостей 3.2-3.4 следует:

Е RT 0-. (1 6А) (3.5)= F [,f 1 + 2 k d СО

в случае, если дА » 2 kdco ' это уравнвнав описывает пря-
муюв координатах Е - епдА (рис.З.9):

Е=RFT [en ьА -ln (2 kdco) J (3.6)

По точке пересечения этой прямой с осью ординат можно
определить начальную концентрациюводорода в палладии (со).
Намиполучено, что со = 2,3.10-4 молъ/щ}.

Из выражения (3.6) могут быть получены приближенныевы-
ражения для оценки характеристик времен, аналогичные как в
случае потенциала (1.I2 и 1.13):

~= е2/10,9 о
t~= r/19,8 о

(3.7)

(3.8)

На рис. 3.10 приведенв кинетические кривые изменения
Е (t ) и Ад( t ) для палла,дия, который перед опытомпракти-

чески не содержит водорода. Время эапаэдыванвя по потенциалу
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Рис. 3.9 зависимость Е от rn6 А, апроксимируемая прямой при

потенциале +0,4 В (ко9фрициент корреляции 0,972)

(32 с) и по изменению оптической плотности (40 с) различают-
ся приблизительно на 25 %.

На рис. 3.!! привеценн аналогичные кривые для палладия,
который предварительно насыщенводородом. В этом елучае по-
лучили совпадающиевремена запаздывания для обеих кривых.
Такие различия указывают на то, что использование уравнения
3.7 и 3.8 не всегда корректно. Возможно, это произошло из-за
приближенийД,7Ш члена со' которые были использованы при ВЫ-
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Рис. 3.10 Временные зависимости потенцаала (кр.Г) и оптичес-

кой плотности (кр.2) при дифру"зии водорода через

новую меМбрану палладия с напыленным слоемW АЗ

~b·A ~ tf' 100
I I

-Рис. З.11.~менные зависимости потенциала (кp.I) и оптичес-

кой плотности (кр.2) для мемораны с водородом
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водах соответствующих уравнений.

Для определения О можно использовать зависимость (3.6).

Более точный результат получен при использовании наклона пря-
мой в координатах en(.~~At1/2) от t -1. Рассчитанный по этому

способу О совпадает со значением, полученным с помощью элек-

трохимического ш.шульсного метода, и равен (3,2+0,2).10-7

см2/с. Результаты расчетов обобщены в таблице 3.5. Палладий,

насыщенный водородом, представляет собой тот же палладиевый

электрод, на котором многократно (10-15 раз) повторяли галь-

ваностатические измерения диффузии водорода.

На рис. 3.12 показвно , что времена запаздывания при раз-

личных толщинах нанесенного слоя триоксида вольфрама практи-

чески совпадают. Это позволяет использовать хемихромный эф-

фект для исследования диффузии в металлической подложке.

Таблица 3.5

Значения коэффициента диффузии водорода через палладий, най-

денные оптическим методом

Метод расчета КоЭФРипиентдифру"зии, см2/с

Свежая пластинка Палладий, насыщенный

палладия водородом

По наклону прямой (3 ,2j:O,2) .10-7 (7,8j:O,4).TO-7

(уравнение 3.6)

По точке перегиба 3,6.10-7 4,6.10-7
..

По времени запаз.ЦЫ- 3,6.10-7 5,4.10-7

ваная

Если предположить, ЧТО скорость движения водорода через
триоксид вольфрама значителъно меньше, чем через палладий, то
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Рис. 3.I2 Изменения оптической плотности пленок из триокси-

да вольфрама различной толщины: кр.Г - I,82 мкм;
<,

кр, 2 - 0,57 мкм; кр, 3 - 3,I мкм

изменения оптической плотности пленкиVVОз происходит доста-

точно быстро, чтобы данный ЭФРект использовать для расчетов

О и для установки мест проникновения водорода через металл.

Это может быть использовано для обнаружения коррозии В кис-

лых средах, например, трубопроводах используемых для откач-

ки кислых шахтных вод, которые имеют рН от 2,3 до 4,5 /I88/.

Некоторые исследования оылв проведенв также для железа

"Армко" и д.ля стали. Полученные кривые изменения оптической

плотности триоксида Вольфрама показаны на рис. 3.I3. В этих

измерениях для регистрации водорода оказалось неебходимим на

поверхность железа сначала нанести поделей палладия, а уже
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Рис.3.13 Временныезависимости изменений оптической плотнос-
тиWОз при диqxpyзииводорода через О ,1 мм железо

"Армко" (кр, 1); СтIОЮI - О,6 мм (кр, 2) и СтIОКП -

1,4 мм (кр, 3)

потом на этот подслой напнлять триоксид вольфрама. Толщина
напыленного палладия составляла 0,04 мкм, толщина триоксида
вольфрама О ,50 мкм. Время запаздывания для железа "Армко"
толщиной0,1 -мм составляло менее 1,0 с. Это соответствует
порядка 1.10-5 см2/с, что также согласуется с литературншли
данннми /20/.
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Преимущество оптического метода состоит в том, что из-

мерения оптической плотности можно проводить как В электро-

химической ячейке, так и на воздухе, непосредственно измеряя

изменения оптической плотности оксида, нанесенного на по-

верхность исследуемого материала. Кроме того, это позволяет

расширить температурный интервал измереНИй и использовать

автоматические устройства для регистрации момента появления

в металле больших количеств водорода. Преимуществом метода

является также возможность установить места утечки водорода

се з разборки конструкций, поскольку покрнтие находится на

наружной поверхности объемных конструкций.

для получения дополнительной информации о состоянии по-

верхности и о влиянии процесса диффузии водорода на образцы

с нaпwrенными слоями оксидов, они изучались визуально на ме-

таллографическом микроскопе МИМ-7 и по фотографиям электрон-

ного микроскопа.

Было установлено, ЧТО в резулътате диффузии водорода

происходит изменение окраски оксидов титана, палладия, нике-

ля и вольфрама. для всех исследуемых оксидов при больших

тОЛЩИН8ХИ больших количествах диqфyндирующего водорода на-

слвщалось отслаивание оксидного слоя. Наиболее устойчивым к

разрушению оказался оксид никеля.

На рис. 3.14 привеленн микрофотографии чистой отшлифо-

ванной поверхности палладия с увеличением 5.103 (а) и 15.103

(б) раза. Микрофотографии оксидов приведенн ниже, при рас-

смотрении соответствующего оксида. Увеличения для соответ-
ствующих микрофотографай выбраны такими , чтобы хорошо раали-

чались поверхностные особенности тех или иных оксидов до и
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Рис. 3.14 Чистая поверхность палладиевого электрода

после воздействия диффygдирующего водорода. для оксидов пал-

ладия и волъфрама не удалось пaцrчить удовлетворительные ре-

плики для получения микрофотографий поверхности. В общем по-

лученяне микрофотографии в какой то мере подтверждают пред-

положение, что на поверхности металл-оксид происходит моли-
. .

эация дифf)yндирующего водорода с дальнейшим разрушением ок-

сидного покрытия,

3.5. Результаты измерения диффузии водорода через оксиды

переходных металлов

3.5.1 Диффузия водорода через оксид титана

Оксид титана наносили на палладиевую или на титановую

мембрану. При работе с титановой мембраной было замечено,

что если титан предварительно не протравить, то дифlJузия во-

дорода через эту мембрану практически не происходит. После

травления в серной кислоте поверхность исследуемого электро-

да становится матовой и УЖJ3 самые малые количества выделив-
. . . .

mегося водорода (количество электричества в импульсе Q =
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= 1,2 мкКл) вызывали заметные изменения потенциала на другой

стороне титанового электрода. В таблице 3,6 приведены резуль-

таты измерений времени запаздывания для 4-х мембран разной

толщины.

Таблица 3.6

Времена запаздывания при диффузии водорода через титановые

меморанн при +25 ос
Толщина мембраны (мм ± О,ОТ) Время запаздывания (с)

0,08 5,0 ± 1,2

0,10 9,5 ± 2,5

о ,Т8 Т6,0.± 3,0

0,20 25,0 ± 5,0

По даННШАтаблицы было подсчитано, что О в титане равен

(7,5±2,5).10-7 см2/с. Эта величина согласуется с литератур-

ными данными /189,190/.

Ряд измерений был проведен также с палладием, на по-

верхность которого наносили слой металлического титана. Было

отмечено, что чем больше толщина нанесенного слоя, тем легче

под воздействием диффундирующего водорода отслаивается тита-

новое покрытие от палладиевой основы. Так при толщине титана

в 1,3 МRМ отслаивание происходило уже после одного-дВУХ им-

пульсов (Q = 10 мКл), а при толщине титана 0,2 мкм рассла-

ивания. не происходило даже после многократных импульсов

(а = 100-200 МКЛ). Во всех случаях нанесение на палладий

титана приводил о к ув8личению времени запаздывания (табл.

3.7). Можносыло предположить, что разрушение и отслаивание

титанового покрытия от палладИЯ обусловлено накоплением на
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Таблица 3.7

Увеличение времени запаздывания (с) диЩфузииводорода через

палладиевую мембрану с нанесенным слоем титана (1=100 мА)

Толщина титана Величина токового импульса Q (мКл)

мкм 10 20 50 100

0,2 9,0 5,0 3,0 2,0

0,4 20,0 12,0 8,0 6,0

0,8 7,0 4,0 3,0 0,5

1,3 14,0 10,0 - -

границе раздела палладия-титана водорода, его молизацией и

образованием водородных включений. Возможно, что в начальный

период диффузии образуется г~щрид титана и этот процесс так-

же способствует отслаиванию титана. Из полученных результатов

можно было заключить, что при постоянной толщине покрытия

разница времени запаздывания уменьшается с увеличением Q
генерирующего тока, но установить определенную зависимость

от толщины нанесенного титана нам не удалось. О в титане

примерно в два раза больше, чем в палладии , толщина же нане-

сенного титана в наших опытах составляла около 0,65 % от

толщины палладиевого основания. Поэтому можно было полагать,

что покрытив не должно влиять на параметры диcfфyзии водорода.

Поэтому изменение времени запаздьmaния можно было объяс-

нить лишь тем, что на поверхности титана на воздухе или в

растворе едкого кали образуется оксид титана, который замед-

ляет проникновение водорода чере з покрытие , Толщина оксид-

ной пленки может быть различной, в зависимости от времени на-
хождения электрода в воздухе или в растворе после нанесения



94

титанового покрытия.

О разрушении покрытия можно было судить по резкому из-

менению потеНЩ1ала. Повторяя после этого опь~, мы находили,

что время запаздывания по величине приближалось к времени

запаЗДh~ания для мембраны из одного палладия. Так для тита-

нового покрытия толщиной 1,3 МЮvl практически невозможно было

получить O)f'J1ДaeMOe сни.жение времени запаздывания при увели-

чении Q в Yffimyльсеболее чем 20 мКл, так как в этом случае

всегда набтодалось разрушение ПОКРL~ИЯ. На рис. 3.15 показа-

на поверхность металлического титана, нанесенного на палла-

дий до диффузии водорода (а) и после ди~рузии (б), с образо-

ванием пузырей водорода.

т ,-Т

1МКМ
, I

а) б)

Рис. 3.15 r'Ликрcifютографияметаялического титана толщиной

0,4 МКМ, нанесенного на палладий до (а) и после

(б) воздействия на него диф"fJундирующеговодорода

При работе с паллаW1евои мембраной, на поверхность кото-

рой напьияли оксид титана, наблюдалось, что вреrля запаздьrnа-

ния с ростом толщины оксидной пленки увеличивается значи-
тельно, при этом явно изменяется форrlli диффузионной кривой -
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изменение потенциала замедляется и снижается абсолютная ве-
личина скачка потенциала.

Микрофотография оксидного покрытия t,увеличение 15.103

раза) приведена на рис. 3.16 (а), а начало разрушения оксид-
ного покрытия на рис.

1МКМ..J. ' 1МКМ

Рис. 3.16 ~t1крофотография оксида титана до (а) и после (б)

воздействия дИффундирующеговодорода

в местах проникновения водорода, кроме того, МОЮIО было

наблюдать изменения окраски оксидного покрытия. Возможно,
что на этих участках происходит частичное восстановле ние ок-
сидной плен~q. На рис. 3.17 ПОК8зано изменение времени за-
паздь~ания в зависимости от толшины оксидного слоя при Q
20 мм. ПриQ .солыпих чем 50 - 100 ММ, как и в случае тита-
нового ПОКРЫТИР., время запаздывания резко снижалось до 2 -

10 с (см, таол. 3.8). При эти...х больших количествах раство-
ренного водорода отслаивание и разрушение оксидного покрытия
можно наблюдать даже визуально. Кдк показано на рис. 3.17,

скорость изменения потенциала уменьшается с увели.чением тол-
щины оксидного покрьтия , Как и при титановом ПОКрЫТИ.!1, ОК-

с~~ьщ слой большой ТОЛUlИНЫразруmался и отслаивался под
воздействием JJ:иф:~)унлирующеГО вопорола , После разруше ния ОК-
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Рис. 3.17 Изменения времени запаздывания и скорости изменения
потенциала (СИП) с тотцивой нанесенного на палдадай

оксида твтана при Q ;. 20 мкп (1 = 100 МА)

садаого моя форма диФРУ'зиовнойкривой резко меняется и имеет
несколько xapaктepных особенностей. Типичная кривая изменения:
потенциала во времени, наслвщаевая при разрушении оксидного
покрнеяя , покааана на рис. з. 18 (кр.з). Обычно эти зависимос-
ти характеризоВ8JIИСЬдвумя задержками на крявнх, Характерно,
ЧТО при 60JIЫПИX толщинах оксида и Na.1ШX Q в импульсе наслю-
дается сядьвое торможение процесса диФРУзии. Необходимо от-
метить также, что при испольаоваввя Q 50 и 100 МК1I изме-
нения потенциала и скорости изменения потенциала оояьше, чем
Д1IЯ ЧИСТОГО палладия. Очевидно при больших количествах водо-
рода с одновременнымразрушением оксидного слоя меняется ме-
ханизм дифJJyзии.. Разности изменений потенпваяов (6 Е ) пока-
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Та6.пица 3.8

Изменения времени запаздывания (о) ДJIЯ пленок из окоида тита ..•
на вапвяеннвх на основу из паяяадвя
Тo..mцииа окояда Изменение t ь по сравнвнвв о чвстнв палладием

МRМ ( 6.tb= tbl - tb2 ом. рио. 3.18)

Q = 50 МК7r Q = 100 МК1r

0,10 4 + 3 2 + 4- -
0,20 3 + 4 3±3

0.35 4 + 4 6±3-
0,50 7 + 6 9 + 5

р, мВ

tb2

Ез

t с,

Ряс, 3.18 Типичные крявне изменения потенциа.па при даФlJyзии
водорода через палладиевую меМбрану без покрнтвя
(кp.I). rry же мембрану с оксидным покршием (кр.2)

и в о.пучае разрушения оксвдного покрнтяя (кр.З)
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з8НН на рис. 3.19.

~E,MB

400

100

300

200

о
о 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 t,MKM

Рис. 3.19 Разность изменения потенциала В зависимости от
толшвнн покрьевя из оксида титана для Q 50 (кр.Г)
и 100 (кр.2) мкп

При измерении параметров дифрузии с оксидом титана, КО-

торый по.лучеп аноднви окислением титанового покрятвя, наодв-
дались, в общем, те ив вавонове рности t что И в с.лучае напы-
ленного оксида. но разброс резу.пьтатов БWI больше. Обработку
этих результатов аатрудняла , кроме того. сложность (Щенки
точной ТOJ.[ЩИНВ полученного анодного оксида. Так как неизвест-
на начальная Т()JПЦИН8 "воадушното" оксида на титане t то воз-
МОЖlШ большие поrpeпm:остипри оценке ТOJIЩИНН оксида, по.лу-
ченного при анодном окислении. На рис. 3.20 локаэана поверх-
ность паяладвя с остатками оксида титана посяв отслаивания
оксидной пленки. Визуально поверхность напоминает чистый
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паддадвевнй э.лектрод, а своросев изменения потенциала и ве-
JlИЧИВ8 этого изменения увв.пичеин по оравненвв о ЧИОТЫМ пал-

ладием. Время авпаэднванвя в этом случав правтвческв такая
:118 как для чистого падвадвя.

1МКМ

Рис. 3.20 Поверхность палладиевого алектрода (увеяяченае в
I5.I03 раз) после полного отслаивания оксида ти-
тана

3.502 ДиФРУзия водорода через оксид марганца

в отлачае 0'1' остaлыmx исследованных оксидов переход-
нш яетаялов, которые получали в виде пленок на палладии на-
mшением, оксид марганца наносили на пазшадий вдектрохава-
ческвн путем, поэ1'ОМУ'МОЖНО было предполоввть , что это по-
IфШ'ие будет несколько отявчаться по своей оТруктуре. В ка-
чеотве основы испOJIЬЭО:ва.пипал.ладиевую мембрану толщиной
70 МRМ. При ЭТОМ варьировали толщину оксвдного покрнтяя, для

измерения ДИФWзииводорода вопольвоваяв ИWIyJIЬснн:lметод
( Q = I20 МКЛ). ПOJIYЧеНВlleданные првведенн в таоляпе 3.9.
Там поваэанн тахжв процентвне изменения пареветров по срав-

нению с чистым паддадвем, Испольаованн сравнятельно большие
Q дяя reнерации водорода, поскольку при мa.mп Q изменения
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Та6.mпxa 3.9

Значения диqxpyзиошmx параметров для диоксида марганца

Тo.mцинa tb Е tgcx
оксида

ям с % мв % мВ/с %
о 2.4 - 612 - 115,7 -

54 3.4 +42 810 +32 9,6 -91.7
-

80 3.6 +50 365 -40 7.5 -00 .5

135 3.9 +63 53 -91 6.6 -94.3

270 4,1 +71 32 -95 3,9 -96.6

61ШИотносительно невелики и их опредеяеняя свяаанн С оояьва-

ми погревностяка, Из та6.лицв следует, что для тонвих оковднях

поврнтяй время запаздывания изменяется меньше, чем скорость

изменения потенциала, которое Y7JВ при минимальной то.лщине

оксида изменяется эначатвдьно. Однако, время авпаадввания
явяяется уд06НБМпараметром, ддя сравнения влаянвя оксвпннх

слоев р8ЗJ1ИЧНойТОЛЩИнЫ. как вИДНО ИЗ таб.1ПЩЬ1з.9, при МВJIНX

толщинах оксидного покрвтвя изменения разностей потенциала

( Е) бwш по Знаку противопояознн 06нчиому изменению потев-

цвалов при наличии оксидного покрнтвя (сравнивая с изменени-

ями Е ддя чистого паяладвя), Такие изменения обычно пOJrY-

чается при разрушении оксидных слоев, а в случае данной свс-

темя - возмо:жно, из-за непдотного оксидного покрневя (из-за

возможно большой пористоети нанесенного анодного оксидного

слоя). Е рассчвтывалосъ как разность потенциалов поверх-
ности до дифРузии водорода и после дифIJyзии. Учитывая, что

на диоксиде марганца имеется другой начаяьнвй равновесный
потенциал в начале опыта и возможны другие процессы вызываю-
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щае изменение потенциала чем на палладии, в данном случае та-
кие изменения впоявв допустимы. на рис. 3.21 пряваденв зави-
симости изменения времени аалааднваввя по сравнению с ЧИСТЫМ
паяладвев ДJIЯоксидов различной 'l'о.пщиныВ зависимости от тол-
щиныпаляадаевов мембраны, на которую данный оксид нанесен.

5

10 ТоЛЩИНА t-МnО2
1- 54 НМ; 2 - 8 О НМ;

3-135нм;·4 -270нм;

50 100 150
t,MKM

200
о

Рис. 3.21 Изменения времени запазДБМНИЯв зависимости от
ТОЛЩИНЫпалладвя и от ТОЛЩИНЫоксидной пленки
диоксида марганца

Разность времени запаздывания уве,пичивается с ростом толщины
пленки даоксвда марганца, а также, как следует из расуива t

при увеличении тoJ1щинымембраны из IIaЛJI8ДИЯпри одной и той
же толшане покрнтия. Таким образом, :влияние оксидного покры-
тяя на время аапаэдывания УСWIЯ8'l'СЯ при измерениях на палла-
дии БOJIьmeИтолщины. Это можно оБЪЯСНИТЬуменьшением градиен-
та концентрации водорода на границе meTaJIJ1-ОКСИДпри примене-
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нии оодее толстшс палладиевнх меМбран. БoJIее толстая мембрана
равноценна тому, ЧТО В единицу времени на границе ветадя-ок-
сид появ.л.яетея меньшее количество водорода. Ес.пи не происхо-
дит разрушение оксида, то время запазднвания увеличивается
практически для всех исследованнвх оксидов. Значения изменения
потенциалов приведенв в таблице 3 .ТО:

Таб.лица 3.10

ЗНачения изменения потенцваяов (Е) и пропевзное изменение
при диФРУзии водорода черв з диоксид марганца по сравнению

с чиствм: падяадяев (Е ох - ЕPd ).100%

ra.mцииa Тo.mцииапавдадве вого ЭJIеКТ1ЮД8
оксида 50 мим 75 МRМ ТОО МRМ 200 МRМ

ID( Е,МВ ~E,% Е,МВ дЕ,% Е,МВ ~E,% Е ,мВ 6Е,%

о 674 О 612 О 582 О 530 О

54 889 -+32 ВТО +32 756 +30 666 +26

80 386 -43 365 -40 278 -52 235 -56

Т35 зr, -95 53 -91 44 -92 2I -96

270 35 -95 32 -95 I9 -97 13 -98

Согласно приведенным дamrnм, потенциал весьма чувствите-
лвн к целостности оксидного покрытвя , особенно для ОКСИД1ШХ

покрнтвй среднеи толщинн. для тонких оксидных слоев качество
локрнеая лyчmе оценивать по скорости аэвененвя потенциала.
ЭТот параметр в случае солев толстых покрыевв становится мв.-
яочувствательнвв (см. таБJl. 3.9). Эти измерении ПQЗВOJIИJIИ

нам разработать метод контро.пя качества покрнтии на мет8JI.ПИ-
ческой ОСНОве/6/. Например, если нанесение оксида проводить
быстро, т. е. с оодьавив п.лотностями тока, то обычно по.пучает-
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ся некачественное покрьrrив, которое легко разрушается и от-

слаивается от металла. В этом случае форма кривой изменения

потенциала по.лучается аналогичной кривой при разрушении по-

крШ'ил водородом (см. рис.3.I8, кр.З), а времена вапавднва-

няя близки к величинам для чистого палладия. на рис. 3.22

првведена микрофотография М n О 2 толщиной пленка 0,55 мкм

после воздействия дифРундирупцего водорода. После воздейст-

вия больших количеств водорода, так же как и в случае напы-

ленного оксида титана происходит отслаивание М n 02 .

Рис. З.22t-Мп 02 'l'OJIЩИНой 0,55 мкм на поверхности палладия

после воздействия диФfJyндирующеговодорода (уве-

личение зо, 6. 103 раз)

3.5.3 ДиФРУзия водорода через оксид железа

для вссяепованяя влияния оксида железа на дифрузию во-

дорода оксидные покрвтвя ТOJПЦИНойo'r 0,40 до 1,10 мкм 6wш
нанесены на поверхность палладвевой меМбраны. Интересно от-

метить, что в случае тонких слоев (О,40 мкм) оксид окаэнвая

ускоряющее действие на диффузию водорода, т.е. все определя-

емые параметры ДИФРузииизменя.лись в другую сторону, чем в
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случае остальных исследуемых оксидов. При толщине оксида

О,80 мим изменения БЬtJIИтакими же, как для большинства окси-

дов дpyrиx переходнш ме'l'aJШОВ.а при ТOJIIЦИНе 1,!0 МICМ в не-

которш измерениях тормозящее действие снова уменъmaлось.

При больших количествах водорода также набзmдaлось разруше-

ние оксидного покрнтия (измеряемые параветры в этом случае

возвраща.лись к параветрам для чистого паяладвя) • По.лучеmmе

значения измеряемнх параметров приведенн в таблице 3.!!.

Таблица 3.!1

Значения времен запаздввания и разностей потеlЩИма и ско-

рости изменения потенциала при ИСCJIедованиgx влияния оксида

железа в зависимости от тозшввв пленки

Т()JПЦИН8 6t ь, (с ± 10) 6Е , (мВ) 6tg а}мВ/с)
оксида

М1QI 20 мки 50 мкп 2ОмКл 50 МКJI 20 мкп 50 мкп

0,40 64 42 -42+6 -49+ 8 -23+ 1 ~ ,6+0.8- - - -
0,80 80 7? 30± 9 35+ 9 2,5±Q.1 O,5±Q,2-
!,10 8I 70 8З±15 65+ 8 О.З±О,I 1,0±Q.4-I

Отряпаеедьнне значения параметров оввачавт , что оксид железа

в данном случае оказывал "ускоряющее" действие на диффузию

водорода.

Следуе'l' О'1'М8ТИТЬ. ЧТО разность времени запаздывания

(6.t ь ) убsвaе'l' с увеличением Q • ЭТа зависимость для ок-

сида тоящаной 0.80 мкм приведена на рис. 3.2з •

По своей структуре оксид железа оояее ме.1IКИЙ, чем ос-

тальные исследоввннне оксиды и для рассмотрения микронеров-
ностей поверхности необходимо применять содьвае увеличения.
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Рис. 3.23 зависимость изменения времени запаздывания от 00-

яичвнв Q для выделения водорода при толщине окси-
да железа 0,80 мкм

После воздействия диФФУндирующеговодорода наблюдаются не
отдеяьвые места пронвкновеная водорода, а сразу сравнительно
ёояывие области воздействия водорода на оксид. Соответствую-
щие микрофотографииповававн на рис. 3.24 (а) без воздейст-
вия водорода и рис. 3.24 (6) после воздействия водорода
(увеличение 61,3.103 раз). ОБРазование трещин оксидного по-
крятая под воздействием д.щtфyндирующего водорода покааано на
рис. 3.25 (увеличение 16.103 раз).



106

а) 6)

Рис. 3.24 Оксид железа нанесенный на палладий до (а) и
пос.пе (6) воздействия диФРУндирующеговодорода
(yreJIИчение 61,3.103 раз)

Рис. 3.25 Оксид железа тo.mциноЙ0,80 мкм после воздействия
диФРУндирупцего водорода (увеличение 16. 1аЗ раз)

3.5.4 ДиФРУзия водорода через оксид никеля

для оксида никем вссяадования проводвявсь с оксвднвма
пленхами тмщиной 0,55; 1,30 и 2,16 мкм. Подобно оксиду мар-
ганца ОКСИД никеля океанвал очень сильное тормозящее дейст-
вие ужа при МВJIНX 'ro.mцинах покрневя (О ,55 мкм). с ростом Q
в импульсе генерирупцего тока (ДО 100 мКп) увеличивается раз--
ница времени запаздывания по сравнению с оксидами железа ИJIИ
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паляалвя, Но оксидное покрнтве ТOЛIЦИJШ 2,16 мкм через не-
сколько импульсов с Q в 100 мкл так же, как и в случае )IJ!J-

гих оксидов, отслаивается от падладвя, для более тонких ок-
сидвнх пленок отслаивание наблющается после большого коли-
чества повторвых опыеов С дифfJyзией водорода. Для оксида
толщиной 0,55 МКМ, который вначале имеет темно зеленую
окраску, после дифрузии водорода цвет меняется на свеТЛОЗ6-
леН1:lЙ.

ЧаСТЬизмерений бwra проведена с оксидом никеля, кото-
рый онд вапвяен на поверхность никелевой фольги. как и в
случае основн из палладия, наблюдЭJIОСЬтормозящее действие
оксидного сдоя, на рис. 3.26 првведенн изменения потенциала
для никелевого электрода с напнленннм на его поверхность ок-
сидом никеля. ТOJIЩИН8 покрнтия составляла 1,60 мкм.

75 Е,МВ

--о

50
/~

[
25

r--.
о

о 25

• •

50 75

О,МК/\

100

РИС. 3.26 Изменения потенцяала никелевой мембраны (кр.Г) и
той же мембраны с вапвленннв оксидом никеля толща-
ной 1,6 мкм(кр.2) в зависимости от Q в импульсе
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в том случае, ес.пи никелевую фольгу предварительно про-

травдявала (в 4 М КОНпри 85 ос в течение 3 минут), то полу-

чали очень большие изменения потенциала. По этой же причине,

вероятно, и трудно сравнивать данные для оксидов на разавч-

ных основах. Перед нанесением оксида на никелевую основу на

поверхности никеля ужв е воздухе образуется "воздупmый" ОК-

сидный СЛОЙ, которого нет на палладии. На рис. 3.27 приве-

дено изменение потенциала с величиной Q в импульсе при диф-

фузии ВОДОРОда через никелевую мембрану без травления и пос-

ле травления. как видно снятие оксида травлением приводит к

резкому УВеличению скачка потенциала приблизительно в 4 ра-

за, ДО 200 мБ. На рис. 3.28 представлев:ы соответствующие

значения Д11Я. скорости изменения потенцаада с изменениемQ в

токовом импульсе.
часть всследованвй , в этой связи, онли проведенн для

никелевых мембран, которые подвергали предварительному элек-

трохимическому окасяенвв при потенциалах от О,400 до 0,800 В.

для никелевого электрода, окисленного при потенциале 0,400 в

и частично при О,475 В, изменение потенциала и скорость из-

менения потенциала бьши больше по величине чем для никеля с

"воздуппmм" оксидом. После более глубокого анодного окасла-

нвя картина резко меняется и изменение обоих параметров ста-

новятся меньше, чем в случае "воадушного" оксида. Эrо можно

объяснить тем, что при потенциалах выше +о ,475 в образуется

достаточно ПЛОТНЫЙ оксидный СЛОЙ, который В значительной ме-

ре тормозит дифрузию водорода (см. таб.п. 3.12).

Толщина оксидного слоя на навахевоя фольге, которая на-

ходилась прододжительное :время на :воздухе, согласно /If5J/ со-

ставляет 1,5 - 2,0 нв. Наши асслвдованяя с травлением никеля
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Е,мВ
300
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о
о 25 50 75 100 QJ1Кл

Рис. 3.27 Изменения потенциала никелевого мембранного элек-
трода (тоящвной О,1 мм), предварительно протрав-
ле1ШОГОв 4 М кон (кр.Г) и без травления (кр.2)

СИП,мВ!с __ 1
0,4

0,2

____2
0,0

о 2 5 5 О 75 1ООО,М КА
Рис. 3.28 Зависимость скорости изменения потенциала от Q

для никелевого электрода после травления в 4 М кон
(кр, 1) и без предварительного травления (кр.2)
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Таб.лица 3.12

Изменения потенцввяа (Е) и скорости изменения потенциала

(СИП) двя никелевого вяектрода и относительные изменения

этих ведячан дли окасво-нвкеяевого электрода при варьирова-

нии Q в .импульсе выделения водорода (1 = 100 МА)

Q Nj-элеRТР. Потенцаая предварительного окисления никеля
мкл Е ,МВ сип, +0,400 В +0,475 В +0,600 В +0,8000

МВ/с дЕ% CИII% ~E% сип% ЬЕ% сии% 6Е% CИII%

:00 193 108 + 31 + 22 - 79 - 86 -28 - 44 -45 - 50

50 185 99 + 62 + .51 +180 +459 -25 -42 -46 - 18
20 176 64 +'7I +83 + 82 + 89 -30 - 40 -56 - 14

10 60 24 + 49 + 50 + 59 + 86 -27 - 44 -53 - 27

5 30 10 + 16 + 19 + 32 + 38 -39 - 38 -54 - 32

Средние знач.: + 46 + 45 + 55 +11'1 -30 - 42 -51 - 28

показали, что даже такой слой значительно влияет на процесс

диФlJyзии.

При измерениях на никелевои мембране времена запаздыва-

ния бwm невелихи (близки к НУJIЮ), поэтому велива потрев-

ность измерений и эти данные трудно сравнивать с данными для

палладия. Но так же, как и в случае палладия , после нанесе-

ния оксида на никелевую мембрану, напвленввм или электрохи-

мическим путем, время запаздывания увеличивается и возраста-

ет точность измерений.

КOJIИчествоводорода, которое проходит через никель, зна-

чительно меньше, чем через палладий. Поэтому при проведении

опытов не провсходвяо отслаивания оксида никеля от никеле вой
мембраны. Поверхность оксида никеля на паддадиевой мембране
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(увеличение 30,6.103 раз) видна на микрофотографилх рис.3.29.

1МКМ

а) б)

Рис.3.29 Поверхность оксида никеля ТОЛЩИНОЙ 0,50 мкм, наН8-

сенного на палладий до (а) и после (б) воздействия

диФРУндирующего водорода

3.5.5 ДифfJyзия водорода через оксид палладия

Оксид палладия от других исследуемых оксидов переход-

ннх металлов отличается тем, что он напвдялся на "свой" ме-

талл. без воздушного оксида. Поэтому можно ожидать хорошей

адгвааи оксидного покрытия К поверхности Pd -мембраны. для
исследования были нанесены оксиды толщиной от 0,55 до 4,60

мкм. Так же как и друl'И8 оксиды, ОКСИД палладия изменяет па-

раметры: дифt}yзии, при ЭТОМ во всех сериях наблюдали торможе-

ние процесса дифрузии, не зависимо от ТОЛЩИНН нанесенного слоя

оксида. При проведении повторных измерений на одном и том 1t8

электроде наолцдалось постепенное уменьшение разности вре-

мени запаздывания для палладиевой мем6ранн и той же мембраны,
но с оксидом. Пример одной из таких серий измерений времен

запаздывания приведен на рис 3.30.

д,ля оксида палладия наёяццадся меныпий разброс ре зульта-
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Рис. 3.30 Изменения времени запаздывания ДЛЯ палладиевой

мембраны с нанесенным оксидом палладия в зависи-

мости от числа последовательных измерений - к

тов между параддельньми измерениями, чем для других оксидов.

Но так же, как и в случае других оксидов на6Jmдалось отсло-

ение и растрескивание оксидного слоя при воздействии боль-
ших кояичвсев дифlJyндирующего водорода. При более толстых

оксидных слоях (рис. 3.31) ЭФРект увеличения времени запаз-

дывания 6ш меньшим, чем для оксалннх пленок толщиной до

2,0 мкм, и ЭТО явно овяо обусловлено нарушением сцепления

оксида с основой.

На рис. 3.32 пскаэанн изменения потенциалов для оксида

палладия и чистого палладия с числом последовательных изме-

рений (к). как видно, потенцвал оксида с КВ1ВДЫМ следующим
язмеренвем яаменьется все больше и больше, а для чистого

палладия изменения сотраняется практически на одном уровне.

Таким оорааоа.састема палладий-оксид палладия постепенно
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Рис. 3.31 3ависимость изменения времени запаздывания от
ТОЛЩИНЫ нанесенного оксида палладия шо результа-
там первых измерений РаЗНЫХсерий)

Е,мВ
60

40
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• - PdO
o-Pd
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о

о 5 10 1S k
Рис. 3.32 Изменения потенциалов дли мембраны из чистого пал-

ладия (о) и мем6ра.нн с пленкой из оксида паядадия
(.) Б зависимости от числа посяедоватеяьннх изме-
рений к
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приближается по своим свойствам К системе чистого палладия;
это скорее всего связано с восстаномением оксидного покрн-
тия дифtJyндиpyIrJnимводородом, об этом говори'!' таква изменение
окраски оксида палладия под воздействием водорода в случае
тонких оксвлвнх покрытий, После пропускания больших КОЛИ-
честв водорода (О ОКОЛОI Кл) изменения лотенцаада станов-
ятся одинаковым .Jt1IЯ палладия с оксидной плеНRОЙи без нее.
В случае тонких ОХСИДННХпокрнтий не васявшалось видимого
отслоения или разрушения оксида.

Дnя изменения скорости изменения потенявале можно было

наоявдать аналогичное явление - при6JIижение системы Pd-PdО
К системе чистого палладия, однако разброс измерений в веко-
торых сериях бwr очень большим. Изменения параметров Е и
скорости изменения потенциала постепенно возрастали и при
увеличении Q в импульсе подобно другим оксидам переходных
мвталлов (рас. 3.33).

Микрщютографии оксида палладия не удалось получить иэ-
за невоэможности отделения nлатиново-угольной реплики от по-
верхности оксида. Микрофотография с поверхностью палладиево-
го электрода после отслаивания оксида палладия от поверхнос-
ти, после диqxpyзии водорода пряведена на рис. 3.34 (увеличе-
ние 61,3.103 раз).
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Е,мВ СИП, мВ/с
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Рис.з .зз Зависимость изменения потенциала (Е) и максималь-

ной скорости этого изменения (СИП)от величиныQ
в импульсе (1 = 100 мА) для оксида палладия тол-
щиной 1,10 мкм

О.2МКМ
I

Рис. 3.34 Поверхность палладиевого электрода с остатками
оксида палладия после разрушения оксидной пленки
диФlJyндирующим водородом (увеличение 61 ,З.103раз)
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3.5.6 Дифрузия водорода через оксид тантала

для исследования дифрузии водорода чере з оксид тантала

использовали оксидные пленки ТОЛЩИНОЙ от О.10 до 1 ,00 МRМ И

покрытия из металлического тантала на палладии толщиной 0,60;

1,10 и 2,10 МRМ.

При больших Q в импульсе (оодев 100 МКЛ). на6людали

относительно большие изменения потенцяалв , а покрыеве из ОК-

сида тантала при этом расгрескаваяось И отсдовлосъ, Но УЖfJ

при Q в импульсе от 50 до 100 мкл можно оыяо наояюдать по-

явление пузырьков водорода под оксидом и последующее явное

повреждение оксида. В этом случае потенциал изменяется Резко:

более чем на '/00 мв вместо 200 мв при неповревденнов оксиде.

для покрвтий ИЗ оксида тантала эти изменения потенциала, а

также скорости изменения потенцааяа 6о.лее резки. чем для

палладия. В та6JIице 3.13 приведена одна из серии таких из-

мерении в зависимости от Q в генерирующем импульсе.

Таблица 3.13

Измененив: параметров , характеризующих .ди!IxIJyзиюводорода для

оксида тантала в зависимости o'r Q в импульсе

а, Изменения параметров дифtJyзии

мкл 6. tb,O 6. Е,мВ 6 tg~,мE/c

20 13,0 - 21 -0,20

50 9,0 -189 -2,30

75 6,0 -201 -з ,40

100 4,0 -216 -8,70

После этих измерении почти всегда можно 6ьшо наблюдать
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растресквванае и отслоение слоя: оксида от падяадаевои осно-
вы. Возможно, что резкие изменения потенцаала можно объяс-
нить следувшам образом. Оксид тантала практическв не восста-
навливается водородом, который диqфyндирует в оксиде тантала
мед.пепнеечем в оксидах друl'ИХметалдов. Поэтому возможно,
что накопление водорода на границе раздела междуметаллом и
ОКСИДОМ и последующаяМOJIИзацияводорода вызывает насшцение
поверхностного слоя палладия водородом и после разрушения
оксидного покрытия на поверхности, освосодавввгося от оксид-
ной пленки падладвя , накаплавается водород. Следствием этого
являвтоя резкие изменения потенциала в ходе измереНИй. на
рис. 3.35 показано изменение времени запаздывания в зависи-
мости от толванн оксидного слоя тантала на палладии.

А tb,c

4,0

1,0

3,0

2,0

о
о 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 t,M КМ

Рис.З.35 Изменения времени запаздывания проникновения водо-
рода в зависимости от толщянн оксида тантала



118

для получения достаточно больших изменений потенциала на ре-

гистрационной стороне, минимальную величину Q в импульсах

ограничивали величиной 20 мКл. Но поскольку, даже при малых

импульсах через несколько измерений выделяется водород в ко-

личествах, спосооных Разрушать покрнтве , для сравнения ис-

пользовали только первые кривые РаЗЛИЧНЫХсерий измерений.

для этого неоёходимо оыло каждый Раз менять исследуемый алев-

трод , ЧТО в свою очередь вызывает большой разброс результа-

тов.

При гальваностатическом режиме выделения водорода на

входной стороне использовали генерирувщий ток величиной

500 мкА, а на регистрационной стороне поддерживался потвнци-

ал +о ,3 В. В этом режиме практически невозможно овло повто-

рить эксперимент из-за Разрушения оксидного покрытия. Микро-

фотография поверхности оксида тантала приведена на рис. 3.36;

на ней хорошо видны пузырьки водорода t которые осразовалась

под слоем оксида при проведении гальваностатического экспе-

римента: ...

Рис.З.36 МакрофотоГРафИЯповерхности оксида тантала толщиной

0,10 мкм после воздействия водорода

Результаты, которые получены с гальваностатическим выде-
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лением водорода приведенн в таблице 3.14. В конце каждого

Таблица 3.14

Времена вапаздыванвя и средние значения изменений свлн ТОка
на регистрационной стороне при гальваноетатическом режиме

генерации водорода на входной стороне (1 = 500 мхА)

Толщина tb (с) Изменения силы тока (мкА)

оксида Pd Т02О5 Pd Т0205

0,10 22,7±1,9 26,0±19,0 470 + 30 431 + ТО- -
0,27 4,0±1,4 4,6± Т,2 470 + 10 428 + ТО

0,55 4,0±1,0 9,5+ 3,0 475 ± 10 425 + ТО-
0,70 4,5±Q,5 5,1± 1,1 460 + 25 410 + 20-

замера оовчно васшшалв резкое увеличение регистрирующего то--

ка, что свидетельствовало о растрескивании или разрушении

оксидного слоя.

Когда процесс проволада в "обратном" направлении, т ,е ,

водород внделяла на стороне, покрнтой оксидом тантала. то

значительно (в 2 - 3 раза) увеЛИЧИВ8Лосьвремя запаздывания,

а отслаивание оксида не наошщалось, После завершения диqxW-
зив водорода менение потенциаяа составяяяо около 50% от его

изменения в случае дифрузии через мембрану из чистого паяла-

ДИЯ. Из этих данвнх вытекает, что оксид препятствует проник-

новению водорода в металл.

3.5. 7 ДифtJyзия водорода чере з оксид вольфрама

для исследования диФРУ'зиичере а оксид вольфрама исподь-

зовали ОКСИД11Ы8 пленки ТОЛЩИНОЙ от О,10 до 1,65 МRМ. В реги-
страционной стороне ячейки заливали раствор серной кисяотв ,
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поскольку в растворе едкого валв оксид вольфрама не стабилен.
Таким образом УCJIОВИЯ измерений В ЭТОМ случае овлвчалвсь от
тех, что бwш в опытах с ДРУl'ИМИ оксидами. До этого лишь в
случае даовоида марганца использовалась кислая среда. ЗНа-
чения диФРУ'зионных:параметров для покрятий оксида вольфрама
приведены в таблице 3.15:

Та6Jrицa 3.15

Значения параметров диФРУ'зииводорода через ОКСИД вольфрама

tro.mцинa О, tb, Е, tg сх,рвсида ,
мкм мкп С мв мВ/с

0,00 50 47 + 3 0,26 ± 0,05 45 + 9-
0,60 50 57 + 1 0,31 ± 0,08 18 + 6-
1,10 50 70 ± 8 0,19 ± 0,11 15 + 9-
0,00 100 42 ± 3 0,39 ± 0,06 45 +10-
0,60 100 60 ± 6 0,34 ± 0,05 17 + 6-
1,10 100 69 ± 8 0,26 ± 0,10 15 +10-
1,50 100 7з +15 0,11 ± 0,08 8 + 6-

как следует из приведенных результатов, триоксид воль-
фрама нескоаько отличается от другах оксидов. Наошщается
аавасвмоозъ олиэкая к линейной между увеличением времени за-
павднвания и ТОЛЩИНОЙ оксвдного покрвтяя, На рис. 3.37 пра-

ведено изменение времени запаздывания и скорости изменения
потенциала в зависимости от тoлщинытриоксида вольфрама при
Q = 100 МКл. УпоМЮIy"rj'Dааввсвмостъ (кр.2) МОЖНО описать
уравнением:

(3.9)
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Рис.Э .37 Время запаздывания ~кр, 1), аппроксимация прямой
(кр. 2) и скорость изменения потенциала в зависи-
мости от толщвнн оксида вольфрама на палладив

где еох - толдина нанесенного триоксида вольфрама, а 4З,'1 со-
ответствует времени запаздывания для палладиевой мембраны
без оксидного покрытия. Скорость изменения потенцаала подоб-
на другим асследованньм оксидам. Коэфрициент корреляции при
регрессионвом анализе составил 0,975.

Хотя, как и В случае других оксидов при больших кола-
чествах водорода наследается отслоение оксида, триоксид воль-
фрама относвтельно хорошо держится на поверхности палладия.
При МВJШX Q (до 20 МКЛ) имелась возможность повторения изме-
рений на одном и том же участке покрнтвя. Подобно друl'ИМОК-

сидам устоичивее оксидные пленки М8JIОЙ толщвнн. на оксидах
толшаной менее 0,60 мкм измерения ВОЗМОЖНО повторить МНОГО-

кратно.
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4 ОБСЦДЕНИЕ ПО.lJYЧEННЫI РЕЗУЛЬТАТОВ

Проблема наводороживания металлов и оксидов металлов яв-
ляется одной из В8l1НYX В защите металлов и мета.ллоконстpy1t-
ций от разрушения. для правявьной оценки свойств металла и
научно 060енованнш мер боръ6ы с наводороmвавием требуются
точные сведения о растворимости и скорости диффузии водорода
в данном металле. Однако, до последнего времени данные раз-
ных авторов различаются как в оценке склонноств к наводоро-
виванвв, так и в определения коЭФРициентовдифрузии водоро-
lJP. в металлах. Расхождения О при комнатнов температуре для
многих металлов составляют несколько порядков /17, I41 с.,
20/, а для оксидов даже до 1О порядков (СМ. таБJI •I •2 ,с •4з ) •

Причин этих расхождений, по краинеи мере, две.
Одна из них обусловлена, очевидно, существованием цело-

го ряда CJIОЖНО контролируемыхqaктOpOB(образование поверх-
ностиых гидридов, зависимость О от концентрации водорода в
металле и т .д, ), при использовании различннх методов изуче-
ния транспортных явлений водорода в металле. Orчасти это за-
кономерно, что при использовании различных, првнцвпаально
разных методик измерений (веравновеснне ИJШ равновесные ме-
тоды; методы, которые чувствительны к поверхностным эфректам
перехода и которые к этим ~ктaм нечувствительны и т.д.).
При нахождении численных значеНИйкоэфt)ициентов ДИФI>узии
разные авторы, даже при использовании одной и той же экспе-
рвяентаяьной методики, используют отличающиесядруг от друга
методы оорасоткв полученных кривых, подсчитывая искомые ве-
личины по раЗНЫМхарактерным точкам на этих кривых. Из-за
этого даже при малых отклонениях экспериментальных кривых от
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идеализированных теоретических зависимостей получается боль-
шой разброс результатов (СМ. раздел 1.2.2., табл. 1.1 с.31).

ВТоРаЯ причина - это отяичая состава самих исследуемых

образцов и их предыстории. Здесь влияют как поверхностные

э<fфeКТЫ, захват атомов Н на дефектах решетки, таких как при-

меси, дислокации, гранвцн эерен и т .Д., образование непо-

движных междоузельных СОСТОЯНИЙ, образование молекулярного

водорода в микро- и макропорах, существующих либо в материа-

ле, либо создаваемых внешней нагрузкой /20, с.387/.

В настоящей работе проведена оценка методов изучения

диqxpyзии водорода и выделен наиболее точный и объективный, а

именно - электрохимический метод. Эrот метод позволяет наи-

более точно управлять потоком водорода и контролировать кон-

центрации на ~ исследуемого электрода, что вызывает

минимальные по сравнению с другими методами отличия от вы-

бранных начальных и граничных условий. С помощью этого мето-

да наиболее точно определяется коэффициент диффузии - один

из основных параметров, характеризующих проникновевив водо-

рода сквозь различные матери8JШ. Но метод ТРебует специаль-

ной электрохимической ячейки, использования мембранных элек-

тродов, регистрирynцей и ПOJIЯPизующейаппаратуры. Мор оп-

тимальной конструкцаи ячейки и учет факторов, которые могут

вызывать увеличение разброса подучаемых значений, являются

важнейшими методическими аспектами измерений диqфyзии водо-

рода.

Констрyюuur ячейки должна обеспечить надежную изоляцию
по электролиту меж.rryвходной и регистрационной сторонами

ячейка; должно быть асключево просачивание электролита, за-
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грязнение электролита раЗЛИЧНЫМИсмазками и т .л, Ос060е вни-

мание при расчетах О ДОЛЖНОбыть уделено проварке внполненвя

граничных и начальных условий решения П уравнения Фика.

В настояпей работе проверена методика определения О в

палладии различными вариантами электрохимического метода и

разработан метод расчета, ПОЗВОЛЯЮЩИЙболее точно находить

значение этого параметра с проверкой ТОЧНОСТИВШlолнения на-

чального и граничных условий при решении П уравнения Фика.

для этого сравниваются отклонения полученной эксперименталь-

ной кривой от теоретической, используя метод наименьших

квадратов, а не отдельные точки на экспериментальной кривой.

Таким образом с помощью ЭВЛ подсчвтывается параметры to 'Уа
и О и соответствующие погреmности. Установлено, что при по-

мощи гальваностатического метода и силе поляризующего тока

от 0,5 до 10,0 МАчерез палладиевую мембрану толщиной

200 мкм проходит и окисл~ся на регистрационной стороне до

97 % водорода, выделенного на входной стороне. Таким образом,

откдоненая от граничных условий, предподагаюшае 100 % пере-

ход водорода через меы6рану, ми.нима.лъны.При использовании

галъваностатической генерации водорода отклонения момента

начала дифрузии от теоретического значения ( to= О) также

минимальны (менее 10 с, т ,е , менее 20 % от времени запазды-

вания), а экспериментальная кривая хорошо совпадает с теоре-

тической. Таким 06разом, с помощьюгалъваностатического ме-

тода 6ыJI подсчитан ОВ палладии, равный (3,3 + 0,1).10-7

см2/с. При этом важна и воспроизводимость результатов, кото-

рая в данном случае тоже хорошая. Там, где решается краевая
задача и соблюдается ВШlOJIНениеграничнl:lX условий удовлетво-
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рительные решения получаются только при хорошей воспроизво-
димости результатов. Для большинства данных по палладию,
праведенивх в литературе (СМ. таол, Т.1, с. 3Т), отличилО
находятся в пределах одного порядка. Это подтверждает пред-
полокенае о том, что на палладии отклонения от граничных
условий не слвшкомвелики и по отдельным точкам можнонайти
значенияD, которые удовлетворительно согласуются между со-
бой. Для других металлов, например, железа, эти отклонения
значительно больmе/I?,с.14З/.

Но при исследовании оксидных слоев, нанесенных на по-
верхность палладия, также ёыло установлено, что при исполь-
зовании гальваностатического метода исследования (см.с.II8)
диqфундИрУЮЩИЙводород часто вызывает разрушение оксидного

покрытвя, поэтому ДJIЯ исследования последних удобнее поль-
зоваться импульснымметодом выделения водорода с регистра-
цией потенциала на регистрационной стороне. Имцульсннаме-
тодом получено более низкое значение О в палладии, равное
(2,7 ± 0,1).10-7 см2/с. Такое же значение получено при ис-
пользовании другой методики расчетов по времени запаздыва-
ния, после экстраполяцви величины заряда для генерации во-
дорода к нулевому значению. Уменьшенноезначение О получа-
ется из-за несколько болыпих отклонений от граничных усло-
вий по сравнению с гальваностатическим методом. на регистра-
ционной стороне регистрируется изменение концентрации водо-
рода по изменениюпотенциала, который может быть оолев чув-
ствителен к поверхностным эффектам, чем изменение диффузион-
ного тока при гальваностатическом методе исследования. В то
же время отличия О составляют 18 %, что намного меньше отли-



Т26

чий между галъваностатическим и дpyrими электрохимическими
методами, для которых отличия состав.ляют 300 и более процен-
тов (табл. 3.1, с.64). д11я правальнооти измерений важной яв-
ляется реализация условий математической модели частных ре-
шенийуравнения Фика, на соблюдение которых нами обращено
осооое внимание. При подсчетах О с испольвовавяев метода
наименьшихквадратов каждыйраз также оценавалась близость
экспериментальнои и теоретической кривой. При превыmении
разброса более чем на 20%выполненве граничных условий счи-
талось неудовдееворяеельным. Отклонение от выполнения этих
условий может явиться также причиной очень больших расхож-
дении, отмеченных в различных источниках литературы.

В литературе весьма часто упомавается мембрана, покрн-
тая слоем того материала, водородопроницаемость которого
следует изучить. Такая двойнослойная модель не является
столь идеальной, как однослойная Pd -мембрана. Дело в том,
что использование электрохимического метода требует ВЪ1Полне-
ния по крайней мере трех важнейшихусловий:

1) количественной генерации водорода (с постоянной скоростью)
на входной стороне и быстрого транспорта до границы двух сло-
ев и через всю мембрану с 100 %-ной регистрацией на регистра-
ционной стороне;
2) не ДОЛЖНО поямяться время аапавднвавяя , связанное не с
дифрузией, а с другими процессами (например, образование мо-
лекулярного водорода в дефектах);
3) знания протеканая электрохимического процесса на регистра-
ционной стороне.

Первое условие выполняется при использовании палладия -
металла, обладащеro высокой (повидимому, самой высокой)рас-
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творимостью водорода (см. с. 28). 06 этом свидетельствуют
многочисленные оригинальные работы и статьи обзорного харак-
тера (СМ., например, /17; 20; 36; 74-80/).

Если граница Д:I5YX слоев не оказывает ингибирующего
(тервоаящего) деиствия на поток диФlJyндирующеrоводорода,
то в дальнейшем его транспорт определяется природой второго
слоя мембраныи ее толщиной. Но в некоторвх случаях имеются
даннве о том, что дифру"зиятормозится на границе металл-ок-
сид ИJIИ внутренней частью оксидного слоя (ДЛЯ оксида железа
/102,129/). После прохождения водорода через всю мембрану
важно зарегистрировать водород в момент выхода на границу с
электролитом. В случае мембраныиз одного палладия задача
регистрации относительно проста: на этом металле хорошо про-
текают реакции (1 - YI с.15-16), определяющиеводородный:по-
тенпиал, Эти реакции протекam с большими токами обмена
(десятки и сотни мА/см2). какова, однако, природа и кинетика
электрохимической реакции в случае другого материала (метал-
ла или его оксида), а prior1 сказать нельзя. Поэтому иссле-
дование дифрузии водорода с использованием бинарной мембраны
CPd- иссяедувмыв материал) требует осторожности с учетом
вншесказанного.

Во-вторых, не исключено протекание химических реакций
диФРУндирупцего водорода с оксиднымпокрытявм, что может
внести искажение в измеряемое время запазднвания и при рас-
четах D. в таком случае скорость пронвкновеняя водорода
через меМБРаНУбудет лимити.роватьсяскоростью диФР'Узииво-
дорода через оксиднуюпленку, скоростью химическои реакции
взаимоде~ствия оксида с водородом и скоростью проникновения
водорода через частично восстановленную оксиднуюпленку. В
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ТО же время для железного пассивного электрода в литературе
/191/ имеются данные, что в стационарном состояния дифрузия
и ионизация водорода правтичвока не ВJIИ.ЯЮ'l' на скорость расг--
ворения пассивного металла и увеличение плотности тока долж-
но быть полностью отнесено за счет реакции ионизации водоро-
да. на rpaнице металл-оксид возможно изменение механизма
диФРУ'зии.Если допустить, ЧТО водород диФРУндируетчаре з ме-
таял в атомарном виде, то при дифf)yзии чвре з оксид существу-
ют несколько возможностей:
1) дифlJyзия протекает, так же как чере а металл, в атомарном
виде, не взаимодействуя с оксидом (оксид тантала);
2) дифрузия в виде протона согласно теории J!yкoвцeвa /104,
105/, с восстановлением оксидного слоя и образованием гидр-

оксида.
В-'l'ретьих , измерения, провадеиные в данной работе СОК-

сидами металлов, осложненынеизВ6СТНОСТЬЮморРологии нaIIWIЯ-
eмых слоев. Если скорость проникновения водорода через ме-
талл больше, чем через оксид, то это может вызвать увеличе-
ние концентрации водорода на границе металл-оксид. При до-
статочно больших концентрациях водорода вероятна его молиза-
цвя на этой транвце , МOJIИзацияможет протекать также на не-
однородностяг оксидного слоя. ЭТипроцеосы с образованием
молекулярного водорода тоже могут внести искажения при ре-
гистрации диффундирующеговодорода.

Эrи обстоятельства, а также, ВОЗМОЖНО, сложныйхарактер
транспорта водорода через границу двух твердых фаз(см./I02,
104,105,129/) эаставдяет считать, что при исследовании ок-
сидных слоев неизвестны начальные и граничные условия для
решения краевой задачи, а также не имеется возможности кон-
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трсляровать их внпоянвняе на твердофазной границе металл-ок-
сид; поэтому по.лучить значения О в оксиде оснчннм способом
расчета не предстаВ1IЯется возможным. На наш взгJIЛД, в данном
случае можнолишь делать некоторые качвстве нные выводы о ха-
рактере тех изменений, которые вносит покрытие на основу из
палладия или покрнтве из оксида на самом металле. Так, в ра-
боте овяо показано , что после нанесения плотных оксидных
слоев во всех случаях увеJIИчивается время прохожденил водо-
рода через металл с нанесенным оксидом. Поэтому можно овяо
сделать заключение, что О в оксиде меньше чем в палладии.
Учитывая малые используемые ТOJПЦИНН оксядных покрнтий (до
1,0 мкм) по сравневив с металлом (200 МКМ), а также большие
изменения времени запазД1:Ш8НИЛ(0'1' з0% ДОоколо 500%) можно
овдо оценить отличие О для палладия и оксидов разлвчных пв-
реходннх металлов (ДЛЯ оценки используя уравнение 1.13 с. 22)

- в несколько порядков.
Многие неясвне моменты при теоретической трактовке экс-

периментальной модели бинарной мембраны заставили нас подой-
ти осторожно к характеристике диqxpyзииводорода в оксидах.
По этой причине мы отказались от формализованного пути рас-
чета О в оксиде. считал. что такие расчеты (при наличии
многих неизвестных при обеспечении и контроле граничных ус-
ловий) могут быть не вполне корректнявя , И даже оваоочннмв,
В этой связи можно напомнить 06 очень большом раз6росе зна-
чений параметра О , приводимыхразН1ШИавторами для оксидов
металлов (ом. 1.3 раздел литературного обзора) 111 даже для
палладия. для оценки водородопронвцавмоств разлачных оксидов
нами была разработана методика, с помощьюкоторой сравнитель-
но просто, непосредственно из экспериментальных кривых, мож-
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но получить три параметра, а именно ВРеМЯзапаздывания ( t ь )
величину изменения потенциада на регистрационной стороне (Е)

и скорость изменения потенциала в точке переги6а кривой измз-
нения потенциала ( tg сх) равную производной потенциала по
времени В точке перегаоа, кзJщый из этих параметров косвенно
хаРаКТеризует процесс диqфyзии водорода и позволяет провести
относительное сравнение поведения материала (материалов) в
близких экспериментзльншс условиях (температура, тo.mцинапо-
нрнтвя и т ль ), В зависимости от природы оксида, его толщи-
ны и предыстории эти параметрн имеют различную чувствитель-
ность к диФРУндирующемуВОДОРОДУ, но все они в какой то мере
характеризуют процесс дифрузии, что и позволяет сравнивать
между собой различнне оксидные слои. Время запаздывания для
исследуемой меМ6раннпосле нанесения оксидной пленки обычно
возрастает и может вспольвоваться для оценки водородопроница-
емости также как О • Исклвченвя составляют измерения, при
которых Резко уменьшается поток диФРУндирующеговодорода по
сравнению с чистым палладием. В таком случае возможно и
уменьшение численного значения времени запаздывания без уве-
личения фактической скорости проникновеняя водорода.

Если металлическое основание имело бы О 6лизкое покры-
тию, В том с.лучае время запаздывания можноиоподьаовать для
приблизительной оценки О • Таким образом время эапаздывавая
удобнее все го использовать для относвтелъно толстых оксид-
ных покрнтий, Как показано для даоксида марганца, параметр
Е является весьма удобнымдля характеристики целостности
оксидного покрытия (см. с.102). Если мы имеем дело с очень
пористым оксидом, ТО В этом случае реализуется водородный
электрод на палладии, а оксид может блокировать часть поверх-
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ности, Но при получении очень оольшвх значений Е по сравне-
нию с чистым металлом (увеличение в 2~ раза), их надо от-
нести к возникновению электрохимических процессов между окси-
дом и ди<Ix1Jyндирующимводородом. По этой причине параметр Е
для характеристики диqxpyзииудобнее всполъаовать для оксид-
ных покрнтвя средней толщины, для которых имеется уверен-
ность t что основной металл покрнт опловной пленкой оез пор,
через которые може'!'осуществляться электролитический контакт
между основанием и ЭJIектpo.nит~. Параметр Е таквв нельзя
использовать для непосредственного сравнения металла и оксид-
ного покрнтяя , если начальные потенцаалы от.личаются солве
20 - 30 мВ. для сравнения тонких оксидвнх покрнтий И для
оценки качества таких покрнтий удобным оказалось использова-
ние параметра скорости изменения потенциала (tgcx). Эrот па-
раветр резко меняется при малых тоэщанах оксидного покрнтия,
ПРИДОСТИженииопределенной то.лщины:оксидного покрытия отли-
чия уменьшаются, что можно объяснить ма.лым.иколичествами во-
дорода, прошшающегочерез оксидные покрнтия , поэтому и ско-
рость изменения потвнцваяа (tg ос) в этом случае не может
быть большим.

для сравнения водородопроницаемости рааличных оксидных
слоев были нанесены оксидные слои по возможности одинаковой
тозшанн (около о ,5 и 1,0 мкм) И измерения проводалвсь с оди-
наковым количеством выделенного водорода. Эти результаты
оценки водородопроницаемости оксидов с ИСПOJIЬзованиемвреме-
ни запаздывания приведенн на рис. 3.38; одновременно права-
денв и значения для чистого палладия. как следует из рисун-
ка, водородная проницаемость уменьшается в ряду оксидов:
Xi > Ре > Pd > W> Та > Ni> мn, отсюда можно сделать прак-
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Рис. 3.38 Расположение исследованных оксидов переходных ме-

таллов по их ВJIИЯНИI)на время запаздывания при

толщине 0,50 мкм

тические рекомендации о превосходстве , например, Та перед Ti
или N i перед Fе , если оксиды ЭТИХметаллов используются в

виде тонких шо 1,0 мкм)покрытий, защищающихосновную кон-

струкцию от вредного наводороЖИБаНИЯ.

При увеличении генерирymrего импульса от 20 мКл до 50

мКл, последовательность ОКСИДОВв соответствующем ряду со-

храняется, а при увеличении до 100 мкл порядок частично нару-

шается, ЧТО, как оыяо покаэано , связано с отслаиванием неко-

торых ОКСИДОВот поверхности. При сравнении Me)Q(y с060Й ок-

сидов толщины 1,0 мкм последовательность меняется и тормозя-

щее действие оксида титана возрастает (оксид титана Распола-

гается между оксидами никеля и марганца), а оксида тантала -

уменьшается (оксид тантала 110времени запаздывания распола-
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raется между оксидами палладия и вольфрама). Остальные окси-
ды остаются в той же последовательности. Такая закономер-
ность наблюдается также при 20 и 50 мКл, а в опытах при 100
мкл нарушается.

Установлено, что наиболее стабильными являются оксидные
слои малой ТОЛЩИНЪ1, но тормозящее действие таких слоев к
пронакновенио водорода выражено в меньшей степени. Возможно,
это связано с тем, что структура поверхностных оксидов в на-
чальный период образования может повторять структуру металли-
ческой подложки. В более толстых слоях может образоваться не-
который пвреходннй слой, в котором вероятно появленве боль-
шого количества дефектов кристаллической решетки. Возможно,
что именно в этих местах происходит накопление водорода, ко-
торый потом молаэувтся , а далее, накопляясь в достаточно
больших количествах, образует пузыри и является причиной
разрушения и отслаивания оксидной пленки. для большинства
исследуемых оксидов максимальное npenятствие дифf!Yзииводо-
рода оказывают слои толщиной от 0,5 до 1,0 мкм. для оксидов
толщинойдо 0,5 мкм также почти во всех измерениях наслюда-
лось увеяячевве ВРемени аапаздывания и закономерное измене-
ние других опрадеяявмых параметро:в, однако, в некоторых
случаях определение этого воздействия (ДЛЯ оксидов железа,
тантала) овло затруднено из-за большого разброса полученных
данных. Увеличение толщиныоксида до величины большей чем
1,0 МКМ, вносит изменения в измеряемые параметры, хотя и
сравнительно небольшие.

Для оксидных слоев толщиной1,0 мкм и более время за-
паздывания меняется незначи.теJIЬНОпри дальнейшем увеличении

толщиныоксидного слоя, как бы выходя на предельное значение.
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При больших количествах диФРУндирующеговодорода наблюдается

разрушение таких ОКСИДНЫХ покрнтвй и, как следствие, ре зкие

изменения измеряемых параметров. Это явление наблюдается не

только ДJIЯ оксидов, нанеС8НННХна палладий, но также дЛЯ ОК-

сида титана на титане, оксида железа на железе, а также ок-

сида палладия на палладии. Объяснить это явление можно, ис-

ПOJIЬЗJЯ представление о накоплении водорода в толстых оксид-

НЫХ слоях с последующей молизацией и разрушением последних.

Исклпчвнав составляет оксид никеля на никеле, - предположи-

тельно, из-за М8JПlX количеств водорода, пронакающях через

никелевую основу. При выделении малых количеств водорода ок-

сцдное покрытие хорошо сохраняется и на палладиевой основе

и может заметно тормозить прохождение водорода через мембра-

ну.

Далее, для оценки водородопроницаемости различных окси-

дов очень важно для сравнения использовать первые кривые при

возможно малых количествах диф:fJyндирующеговодорода. ЭТо не-

обходимо по нескольким причинам. ПроНИК8.ЮЩИЙводород может

восстанавливать ОКСИД, тем самым изменяя его свойства и сос-

тав, может начаться образование пузырей в результате яслаэа-

паи водорода, образование микротрещин и т.д. 06 этом свиде-

тельствуют T~ изменения определяемых пар~тров, которые

постепенно при6JIижaются к значениям, характерным для чистого

палладия, если многократно проводить измерения в одном и том

же месте исследуемого электрода с оксидннм покрытием, Коли-

чеотво выделенного водорода, которое необходимо для одно-

значной ре гистрации хода дифt!yзии для разяичных оксидов тоже
значительно отличается. Это, конечно, затрудняет прямое срав-
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некие рааличннк ОКСИДОВ. Так, количества водорода, которые
при толщине слоя 0,80 мкм полностью разрушают ОКСИД титана,
практически не возможно регистрировать в случав электролити-
ческого даоксвда марганца такой же тслшвны.

Не06ходимо принять во внимание и спосоо получания ОК-

сидной пленки. Например, ОКСИД марганца подучен электрохими-
ческим способом, а остальные ОКСИДЫ - путем ватодно-реактяв-
ного напыления. В работе, кроме того, для сравнения использо-
ваны электрохимическяе анодвые оксиды железа, никеля, титана,
тантаяа и палладия. Можноовао предпслояить , что разные ме-
тоды получения и нанесения могут привести к различию в по-
ристости оксидов. Однако, проводимыеисследования диqфyзии
водорода показали, что измеряемые параметрн диФРУзиидля ок-
сидов, которые получены путем напвденая и анодного окисления,
6JIизки между собой (см. раздел 3.5.1 и 3.5.4). Поэтому можно
предположить, ЧТО пористость напвленных оксидов достаточно
мала и сравнение оксидов, полученных различными способами, в
том числе и двокоида марганца, достаточно корректно. 06 от-
сутствии МИКРОПОРИСТОСТИ можносудить и по ми.крофотографиям
после диqxpyзииводорода, при большой пористости не должны
образовываться пузыри водорода с деформацией поверхности ок-
сида. как овдо показаво , микропористость можно специально
создавать путем формирования анодного оксида (диоксид мар-
ганца, оксид палладия) в условиях одновременного выделения
кислорода на окисляемых анодах. Дифрузия водорода в таких
покрытиях мало отличается от диф:IJyзиисквозь основу; в слу-
чае, например, системы "Aj- пористнй оксид" параметры диф-

фузии не отличалась от параметров через Pd -меМбрану (без
анодного оксида). На основе этих измерений овл разработан
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способ определения качества и микропористости покрнтия /6/.
Таким образом, защиту от наводороявваняя обеспечивает

JIИШЪ плотный оксид С малой пористоетью И, как говорилось Bы-

ше, оксидное покрнеяе определенной толщанн. Конечно, эти два

требования не исчерпывают всех требований к защитному оксиду.

Так, на примере оксида тантала и титана покаэано , что ДJIЯ

защиты металлов от навоДорожиreния оксИДНЫЙслой служит барь-

ером для пронивновеввя водорода в металл, но при выходе водо-

рода из металла оксид может разрушиться. Далее, оксиды, кото-

рые неустойчавн к воздействию кислот, при дифру"зии водорода

и окислении на ретистрацаонноа стороне могут УТРаТИТЬсвое

пассивирующее действие из-за уменьшения РН приэлектродного

слоя.

Все исследуемые оксиды переходншс металлов можно распо-

ложить в определеННЫйряд по каждому из измеряемых парамет-

ров дифрузии (tb; Е и tg O'J, и затем дать суммарную оценку

водородопроницаемости. для суммарной оценки используют Т.Н.

Ранжированный подход. Полученные результаты праведены в таб-

лице 3.16; по времени запаздьrвaния (ВЗ) сильнее "тормозит"

диgфyзию водорода ТОТ оксид, для которого это время больше,

по изменению потенциала (Е) - ТОТ, для которого в ходе диф-

фузии изменение потенциала меньше. Такая же оценка применяет-

ся по скорости изменения потенциала (CWI). Как следует из

приведеннои таблицы. полученные по разным параметрам ряды

несколько отдвчаптся друг от друга, но суммарная оценка

(е. оп.) (кроме оксидов вольфрама и тантала, которые поменя-

лвсь местами) в основном совпадает с оценкой по времени за-

паздьrвaния, поэтому и этот параметр можно вспольаовать как

основной критерий при сравнении водородопроницаемости раз-
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Таблица 3.16

Расположение исследованных оксидов по их вли.янию на веяичввв
измеряемых параметров диФРУ'зии(при толщине оксидов 0,5 мкм
и Q в импульсе 20 мКл; 1 = 100 МА) в возрастающемряду

В3 Е СИП С.Оц.
Ох с Ох мВ Ох мВ'с ОХ 2

1 Ti02 53 Ti02 69 Fе2Оз 2,80 Ti 02 4

2 Fе2Оз 62 PdO 40 Ti02
1,10 F~Оз 7

3 PdO 90 Ta20s 34 PdO 0,50 PdO 8

-4 WОз 100 Fе2Оз 28 T~05 0,29 Т02О5 12

5 T~Os 115 NiO 24 WОз 0,11 WОз 15

6 NiO 137 -». 1 NiO 0,10 NiO 17

7 Mn02 >150 Mn02 О МпО2 0,00 Mn02 21

ЛИЧНЫХ оксидов.
Используя свойство триоксида вольфрама менять окраску

при воздействии атомарного водорода, разработан оптичесКИй
метод определения пронвкновения водорода через металл и на-
хождения О в металле подложки. для палладия этим методом
получен результат, мало отавчащався от результатов гадьва-
ностатического и импульсного методов - значение О равно
(3,0 ± 0,5).10-7 CM2jc. Преимуществооптического метода за-
клпчается в том, что на регистрационной стороне нет неоохо-
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ДИМОСТИ использовать раствор эяектродвта, можнорегистриро-
вать как электролитический, так и химически выделенныйводо-
род. Измеряя изменения оптической плотности, можнонайти
время запаздывания так же, как и в случае электрохимических
иэверенви, Но время запаздывания (оптическое) практически
не зависит от ТОЛЩИНЫ нанесенного триоксида вольфрама (см.
рис. 3.12). ЭТоподтверждает возможность использовать такие
иамеренвя для определения О в металле подложка, На основе
этих измерений нами разработан способ определения содержа-
ния водорода в металлах, поаволввший определить место про-
никновения и интенсивность насьnценилметалла водородом /7/.
После некоторого уменьшения количества водорода наблюдается
восстановление начальной окраски оксида, а потом индикатор
работает повторно. При напыленив тонкого оксидного слоя,
из-за интерференционной окраски, фиолетового цвета, под воз-
действием диффундирующеговодорода цвет меняется на красный.
Это можноиспользовать как для визуального контроля, так и
при использовании автоматических систем.

Таким образом, параметры-время запаздывания (t ь ), из-
менение потевциаяа (Е) и скорость изменения потенциала(tgа)
дают возможность оценивать скорость диффузии водорода в ОК-

сидах и получать сведения о водородной npоницаемости оксидов
переходннх металлов.
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выводы

1. Разработана методика сопоставления водородопроницае-
мости различных оксидов переходннх металлов и с помощьюэтой
методики проведено качественное сравнение водородопроницаа-
мости по трем параметРаМ: времени запаздывания, изменению
потенциала поверхности при воздействии диФРУндирующеговодо-
рода и максимальной скорости изменения потенциала Д)IЯ ряда
оксидов переходннх металлов.

2. Показано, что водородопрон.ицаемостьоксидов переход-
ных металлов уменьшается в ряду: ЖiО2 > В'е2о, > PdO > Wo,

> та2О5 > NiO > Мn02• Наличие этих оксидных слоев
на палладии тормозит пронакновение водорода чаре з мембрану.

3. Разработан алгоритм определения параметров дифрузии
(коэфJ>ициентадифlJyзии, момента начала диФРУ'зионногопроцвс-
са и нормирующегомножителя) водорода в однослойныхмембра-
нах, ввлючащай измерение временных зависимостей изменения
потенциала или тока, характеризующихпроникновение водорода
через мембрану, и использование всей экспериментальной кри-
вой для расчетов. Разраоотанннй алгоритм использован для
определения raльваностати.ческим методом коэфtJициента диqxpy-
зии водорода в палладии при комнатной температуре [о -
- (3,3 ± 0,1) • 10-7 см2/ с ] •

4. Разработан оптический метод измерения коэфfJициента
дифрузии водорода в металлах, одновременно позволяющийуота-
новять место проховденвя водорода через металл, а также, при
необходимости, определить степень IlaВОДОРОживанияметалла с
помощьюхемихромного эфf>eктав тонких пленках триоксида
вольфрама.
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5. Покавано, что по изменениюпотенциала оксидного по-
крнтяя при ПРОХОЦ8НИИ водорода можноконтроли.ровать качест-
во и состояние покрнтия; в частности, регистрировать разру-
шения покрнтвя в результате рекомбинации и выделения газооб-
разного водорода на твердофазной границе.

6. Установлено, что причиной разрушения некоторых ок-
сидных покрнтяй (например, не2о,) может быть значительное
понакенае РН приэлектродного слоя в результате анодного окис-
ления дифfuтндиpyющеговодорода.

? Предложенановая конструкция электрохимической ячей-
ки для дифРеренцивльннхизмерений, обеспечивающаяпостоянст-
во рабочей поверхности электрода, иск.лючающаяэлектролити-
ческий контакт между обеими камерами ячейки и дающаявозмож-
ность непосредственно измерять разность потенциалов в оксид-
ном слое.
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