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Методами растровой электронной микроскопии и энергодисперсионной рентгеновской спектро-
скопии изучены процессы адгезии/декогезии для поверхности плотных металлических диффузион-
ных мембран при прямом контакте с водородом. Элементный состав исследуемых образцов – Pd93Y7,
Pd100 – хPbх (х = 5, 20) и Pd94Ru6 (мас. %). Выявлена эмиссия свинца с поверхности мембран Pd100 – хPbх
и адгезия его к поверхности мембран Pd93Y7. Адгезия частиц иттрия к поверхности мембран палла-
дий–свинец не установлена. Поверхность образцов состава Pd94Ru6 показала устойчивость к про-
цессам адгезии/декогезии.
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ВВЕДЕНИЕ

Сплавы на основе палладия, рассмотренные в
настоящей работе, унаследовали уникальную из-
бирательную водородопроницаемость палладия и
имеют хорошие физико-химические характери-
стики. В связи с этим они востребованы для ряда
наукоемких технологий [1–3], представляют при-
кладной и научный интерес для решения задач
водородной энергетики [4–8].

Легирование палладия проводится с целью
усовершенствования структурочувствительных
свойств [1–3, 9]. Для стабильной водородопро-
ницаемости мембранных диффузионных филь-
тров критерий степени загрязнения либо разруше-
ния их поверхности является одним из важнейших
показателей [10–12]. Процессы адгезии/декогезии
могут вносить существенный вклад в образование
вакансионных воронок, микрополостей и микро-
трещин, нарушая целостность поверхности мем-
бранных фильтров [10], что приводит к пониже-
нию степени чистоты сепарируемого водорода и
уменьшает временной интервал надежной рабо-
ты мембран [8, 13, 14]. Многие исследователи от-
мечают [2, 8, 12], что процессы декогезии ухудша-

ют рабочие возможности сплавов системы палла-
дий–иттрий.

В наших более ранних работах по сплавам пал-
ладий–иттрий и палладий–свинец [15–19] были
выявлены изменения морфологии поверхности
мембранных фильтров при взаимодействии спла-
вов с водородом, но детально обнаруженные из-
менения не рассматривались. Процессы декоге-
зии на поверхности мембранных фильтров спла-
вов палладий–рутений при гидрировании ранее
не исследовались. В литературе также отсутству-
ют сведения по данному вопросу.

В настоящее время систематизация экспери-
ментальных данных, которая позволит предварять
нежелательные эффекты взаимодействия металлов
с водородом, находится в стадии развития. В свя-
зи с этим изучение основных закономерностей про-
цессов, активизируемых на фоне усиления во-
дородом диффузии атомов металлов, является
актуальной задачей. Многие вопросы в аспекте
термостимулированных в водородной среде про-
цессов еще остаются малоизученными. Цель на-
стоящей работы – анализ процессов адгезии/де-
когезии для мембранных фильтров составов
Pd93Y7, Pd1 – хPbх (х = 5, 20) и Pd94Ru6.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы плотных мембранных диффузион-

ных фильтров Pd93Y7, Pd94Ru6 и Pd100 – хPbх (х = 5,
20 мас. %) изготовлены из металлов высокой сте-
пени чистоты (99.95%) методом холодного прока-
та заготовок на четырехвалковом прокатном ста-
не с промежуточными отжигами [1, 9]. Образцы
представляли собой фольги толщинами 130, 30 и
50 мкм соответственно. Взаимодействие с водо-
родом образцов Pd93Y7, Pd100 – хPbх (х = 5, 20) прохо-
дило при температуре 573 K и давлении 16 атм в
установке типа Сиверста; образцов Pd94Ru6,
Pd100 – хPbх (х = 5, 20) и Pd93Y7 – в высокотемпера-
турной мембранной ячейке при температуре
573 K и давлении 10 атм [9]. Время водородного
воздействия в первом случае составило 2.5 ч, во
втором – 2 ч.

С использованием растрового электронного
микроскопа (РЭМ) Helios NanoLab 600i получе-
ны изображения поверхности мембранных филь-
тров в обратно рассеянных и вторичных электронах
до и после гидрирования. Методом энергодиспер-
сионной рентгеновской спектроскопии (ЭДРС)
исследованы изменения структуры поверхности
и элементного состава. Погрешность определе-
ния концентрации легирующих компонентов не
превышала 0.5 мас. %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Процессы декогезии. Методами РЭМ для об-

разцов состава Pd93Y7 выявлено пластинчатое де-
когезионное повреждение поверхности в обоих
случаях гидрирования (рис. 1). ЭДРС-анализ эле-
ментного состава поверхности сплава Pd93Y7 по-
казал (рис. 1 б), что из примесных элементов только
кислород в составе материала превышает порого-
вое значение погрешности эксперимента. Обла-
сти декогезии обогащены в среднем кислородом
до 16.0 ± 0.5 мас. % и иттрием до 16.5 ± 0.5 мас. %.
Области поверхности вязкого разрушения содержат
в среднем 5.0 ± 0.5 мас. % иттрия, 3.5 ± 0.5 мас. %
кислорода. Учитывая, что глубина сбора инфор-
мации при микроанализе составляет примерно
1.2 мкм (значение глубины формирования сигна-
ла согласно формуле Каная–Окаями [20]), можно
предположить, что в приповерхностном слое
мембран состава Pd93Y7 формируются включения
Y2O3, которые, как и предрасположенность спла-
ва к процессам порядок ↔ беспорядок [21, 22],
формируют высокодисперсную (средний размер
элементов субструктуры 25 нм) субструктуру при-
поверхностного слоя (рис. 1в). Совместное дей-
ствие включений оксида иттрия и доменов упоря-
дочения атомов сплава ввиду сложных внутренних
деформационных процессов вызывает пластин-
чатое декогезионное отторжение (рис. 1в, 1г).
Толщина пластинок декогезии варьируется от 100

до 140 нм. Их субструктура не только высокодис-
персная, но и столбчатая. Подобные столбчатые
структуры при разработке эффективных покры-
тий вакуумных камер [23] отмечены как макси-
мально улавливающие водород и отличающиеся
высокой пропускной способностью по отноше-
нию к нему.

Матричные области при отслоении пластинок
декогезии представляют собой фракции разруше-
ния поверхности при разломах по плоскостям
скольжения (рис. 1г – короткие желтые стрелки).
Наблюдается образование чашечного излома, ло-
кализованного в местах сосредоточения дефор-
мации в ограниченном объеме (рис. 1г – длинные
желтые стрелки). Глубина наиболее крупных ча-
шечных дефектных участков находится в преде-
лах 140–160 нм.

Снимки поверхности двух других сплавов, где
элементный анализ не выявил столь высокого со-
держания кислорода, а рентгеновская дифракция
интенсивных, как в сплавах системы палладий–
иттрий, процессов порядок–беспорядок, подтвер-
ждают наше предположение (рис. 2). Отсутствие
выраженного контраста по порядковому номеру
элементов на изображениях поверхности об-
разцов Pd94Ru6, полученных в обратно рассеян-
ных электронах, свидетельствует о гомогенном фа-
зовом составе мембранного сплава (рис. 2а). На
изображениях поверхности мембран, полученных в
режиме вторичных электронов (рис. 2б), видна
плотная дендритная укладка наноструктуриро-
ванных ламелей (примеры показаны в рамках),
что подтверждается исследованиями с использо-
ванием оптического и атомно-силового микро-
скопов [24].

Для сплавов палладий–свинец проявления ка-
витации показаны на рис. 3. Кавитационные во-
ронки (отмечены красными стрелками на рис. 3)
окружены областями локальной деформации и
имеют схожую сложную форму, несмотря на раз-
личия в размерах. На рис. 3б в увеличенном мас-
штабе показана наиболее крупная воронка из вы-
явленных в теле зерна. Видно, что воронка состо-
ит из двух кратеров.

Процессы адгезии. При гидрировании в режи-
ме 573 K–16 атм выявлены области интенсивного
адгезионного покрытия свинцом поверхности об-
разца состава Pd93Y7 (рис. 4). Толщина покрытия
свинцом варьируется от 210 до 380 нм. При вы-
полнении ЭДРС поверхности образцов установ-
лено наличие участков со средней концентрацией
иттрия (5.0 мас. %), участков с повышенным со-
держанием иттрия (до 18.0 мас. %) и кислорода
(до 17.0 мас. %) и участков с содержанием свинца
до 20.0 мас. % (рис. 4в).

Нагрев образцов ослабил взаимодействие ато-
мов металлов, тем более что гидрирование прошло
при температуре, близкой к температуре плавления
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Рис. 1. Сплав Pd93Y7: а – изображение поверхности, полученное в обратно рассеянных электронах; б – элементный
состав поверхности; в – область декогезии при гидрировании в режиме 573 K–16 атм; г – увеличенное изображение
декогезионных пластинок и поверхности разрушения при их отслаивании.
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Рис. 2. Изображение поверхности сплава Pd94Ru6, полученное в обратно рассеянных электронах (а), во вторичных
электронах (б).
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Рис. 3. Сплав Pd80Pb20: а – изображение поверхности зерна, полученное во вторичных электронах; б – увеличенное
изображение крупной кавитационной воронки.
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Рис. 4. Изображение поверхности сплава палладий–иттрий на участке адгезии частиц свинца (а); увеличенное изоб-
ражение границы участка адгезии (желтая стрелка указывает на элементы нанодисперсной структуры, красная – на
вакансионные воронки) (б); элементный состав поверхности (в).
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свинца [25]. Дополнительное к этому водородное
воздействие, которое, как известно, повышает
коэффициент диффузии атомов металлов, мини-
мально (от 10 до 20 раз) [26]. В работе получен ре-
зультат, определяющий существенное влияние дав-
ления водорода на наблюдаемые в эксперименте
процессы адгезии, т.к. в режиме гидрирования
573 K–10 атм адгезионные частицы свинца полу-
чены в небольшом количестве, с локализацией
преимущественно в областях поверхности, обога-
щенных иттрием.

Следует отметить, что мембраны системы Pd–Pb
(5, 8, 12, 16, 20 мас. % Pb) без изменения водоро-
допроницаемости работали при температурах от
573 до 873 K в атмосфере водорода в течение 50 ч
[9]. Поверхность мембран после работы не иссле-
довалась. Если и происходила декогезия свинца с
поверхности мембран, то она не повлияла на их ра-
ботоспособность. По-видимому, на температурный
интервал работы мембран влияет режим работы:
сорбционный или проточный.

Описанное явление установлено для сплавов
системы палладий–свинец впервые и требует про-
должения исследований в этом направлении.

В местах адгезии частиц свинца к поверхности
мембраны палладий–иттрий не установлено фор-
мирование трещин либо существенное изъязвле-
ние поверхности (рис. 4), что свидетельствовало
бы о выраженном эффекте Киркендалла [27, 28].
Полученные результаты указывают на то, что до-
бавление иттрия к палладию снижает различие в
скорости интердиффузии атомов палладия и
свинца (при адгезии последнего) и существенно
ослабляет проявление эффекта Киркендалла. На-
норазмерные микрообъемы в основании бугор-
ков свинца на рис. 4б (красная стрелка) указыва-
ют на наличие вакансий, сопровождавших более
быстро диффундирующие атомы, и их кластери-
зацию на дефектах границ адгезионного соедине-
ния [29]. Желтая стрелка указывает на нанострук-
турированность бугорков свинца. В работах [18,
19] мы писали, что в мембранах палладий–свинец
хорошо восстанавливаются исходные параметры
субструктуры при однократном обратимом леги-
ровании водородом.

Адгезия иттрия к поверхности мембран палла-
дий–свинец и палладий–рутений не выявлена.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые рассматривается проблема возмож-
ной адгезии металлических частиц к поверхности
мембранных сплавов Pd93Y7, Pd100 – хPbх (х = 5, 20)
и Pd94Ru6. Результаты исследования имеют как
прикладное, так и фундаментальное значение для
понимания основных механизмов термостиму-
лированных в водородной среде процессов.

Впервые выявлена высокодисперсная столб-
чатая субструктура пластин декогезии сплава
Pd93Y7 и определен элементный состав.

Установлены высокая степень гомогенности
фазового состава и устойчивость поверхности в
процессах гидрирования сплава Pd94Ru6.
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