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Изучена кинетика изменения линейных размеров плоских образцов Pd в  процессе 
электрохимического наводораживания и  последующей электрохимической или термической 
десорбции. Проведено измерение количества выделяемого тепла при термодесорбции водорода 
из  Pd при температурах 400° и  600°С на  воздухе и  в вакууме. Показано наличие необратимых 
изменений в  кристаллической решетки Pd после цикла наводораживание–десорбция, причем 
характер этих изменений зависит от способа десорбции при полной эвакуации водорода из Pd. 
В случае использования электрохимической десорбции имеет место увеличение длины образца 
по  сравнению с  исходной, а  в случае термодесорбции, наоборот, уменьшение. Последнее 
утверждение предположительно связано с  импульсным разогревом поверхностных слоев Pd 
(вплоть до их оплавления) при термодесорбции водорода из Pd с последующей реакцией водорода 
с кислородом воздуха, если термодесорбция осуществляется в атмосферу.
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ВВЕДЕНИЕ

Проявляющийся в  последнее время интерес 
к  системам металл–водород охватывает широ-
кий диапазон от  чисто научных до  сугубо при-
кладных проблем. Водород, введенный в металл, 
радикально изменяет его свойства. Наблюдается 
изменение параметра кристаллической решет-
ки, электрического сопротивления, магнитной 
восприимчивости, коэффициента диффузии для 
водорода, прочности и пластичности. Среди пе-
реходных металлов наибольшей абсорбционной 
способностью по отношению к водороду облада-
ет палладий,в котором может растворяться до 900 
обьемов водорода на один обьем палладия. Рас-

творение в этом металле водорода приводит к це-
лому ряду аномальных явлений, имеющих прак-
тическое значение для мембранной технологии 
и решения проблемы создания экологически чи-
стых источников энергии с помощью так называ-
емых водородных технологий, когда в роли “чи-
стого источника энергии” используется водород.

С научной точки зрения большой интерес 
представляет изучение механизмов необратимой 
деформации решетки палладия, образования 
зародышей новой фазы и микротрещин, связан-
ных с водородом. Так аномально резкие измене-
ния геометрических размеров образцов в  зави-
симости от  числа циклов электрохимического 
наводораживания (ЭХН) при обычных (комнат-
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ных) условиях и  последующей термодесорбции 
при температуре 400°С до полной эвакуации во-
дорода из палладия были обнаружены в работах 
[1–3]. При этом исходная длина плоского образ-
ца, имеющего размеры 6,0×2,5×0,006 см3, увели-
чивалась во время ЭХН в среднем на 3% за один 
цикл на  начальных этапах циклирования, в  то 
время при термодесорбции в  каждом цикле 
она, наоборот сокращалась и  после 92 циклов 
ЭХН-термодесорбция размеры образца стали 
равными 1,00×0,53×0,20 см3, то есть имело место 
постепенное превращение тонкой пластинки 
в образец кубической формы [2]. Проведенные 
нами предварительные исследования показа-
ли,что рост числа циклов ЭХН и  последующей 
электрохимической десорбции (ЭХД), наоборот, 
приводит к увеличению остаточного удлинения 
(то есть имеет место утоньшение, образца). 

 Поэтому целью настоящей работы является 
более детальное изучение кинетики изменения 
геометрических размеров образцов Pd в процес-
се ЭХН, ЭХД и  термодесорбции, а  также теп-
ловых эффектов при термодесорбции электро-
химически наводороженных образцов Pd при 
разных концентрациях водорода в  Pd, а  также 
измерение некоторых физико-механических 
характеристик, знание которых может помочь 
в обьяснении наблюдаемых явлений. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ

В работе использовались плоские образцы Pd 
толщиной 41 мкм с  длиной рабочей части 1 см 
и  шириной 0,5 см. Перед электрохимическим 
наводораживанием (ЭХН) при плотности тока 
10 мА/см2 в  1М растворе NaOH при комнатной 
температуре образцы проходили следующие ре-
жимы обработки: холодная прокатка, отжиг в те-
чении двух часов при температуре 600оС в  ва-
кууме и  анодное активирование при плотности 
тока 10 мА/см2 в 1 М растворе NaOH в течение 1 
мин. В этом же растворе проводилось ЭХН пал-
ладиевых образцов при катодной плотности тока 
10 мА/см2 до частичного или полного насыщения 
Pd водородом (полное насыщение – Н:Рd = 0,72–
0,75). Затем осуществлялась электрохимическая 
десорбция (разводораживание, ЭХД) этого же 
образца по следующей схеме: сначала, примерно, 
70% водорода удалялось из образца при постоян-
ном анодном токе, равном катодному току (ис-
пользуемому для наводораживания). Оставшийся 
водород удаляли из  образца в  потенциостатиче-
ском режиме при потенциале –0,2В относительно 
хлорсеребряного электрода сравнения с тем, что-

бы избежать выделения кислорода на  поверхно-
сти электрода и одновременно измерить количе-
ство водорода в Pd электрохимическим методом.

Помимо электрохимического (описанного 
выше) метода определения водорода в  образцах 
Pd, нами еще использовался вакуумно-десорб-
ционный метод с  экстракционной температурой 
в 400оС и остаточным давлением 2,5 10–6 мм.�рт.�ст. 
В  тех случаях, когда водород необходимо было 
определять сразу после электролиза, нами исполь-
зовался описанный выше электрохимический 
метод, основанный на  предварительном снятии 
хроноамперограмм при потенциале окисления 
Pd (Е = –350 мВ относительно Aq/AqCl-электро-
да, установленный из  серии вольтамперограмм, 
предварительно снятых в растворе 1M NaOH).

 Для in situ регистрации изменения длины 
образца во  время ЭХН или ЭХД использовал-
ся дилатометр, конструкция которого подробно 
описана в  [3]. Чувствительность используемого 
электромагнитного датчика перемещений в опи-
сываемом дилатометре составляла 0,025 мкм на 1 
мВ выходного сигнала. Калибровка датчика про-
водилась по  удлинению эталонов при фиксиро-
ванных температурах. Аналоговый выход датчика 
с помощью контроллера был связан с компьюте-
ром, регистрирующим изменение длины образца 
во время электролиза и термодесорбции. Во вре-
мя проведения опытов образец закрепляли в дер-
жателе и  помещали в  сосуд с  электролитом так, 
чтобы уровень электролита совпадал с  верхней 
линией рабочей части образца. Электрохимиче-
скую ячейку с анодом из предварительно наводо-
роженного в отдельной электрохимической ячей-
ке Pd (с тем, чтобы в рабочую ячейку не выделялся 
кислород с анода) и хлорсеребряным электродом 
сравнения, отделенным от  основного обьема 
электролита стеклянными кранами, присоединя-
ли к встроенному в компьютер потенциостату.

Для проведения термодесорбции водорода 
с помощью термоудара (с целью изучения оста-
точных явлений при десорбции разными мето-
дами), после ЭХН сосуд с электролитом удаляли 
из-под образца Pd, образец промывали и суши-
ли на воздухе, а затем в течение 3–4 сек нагрева-
ли в пламени газовой горелки до появления тем-
но-красного каления (температура 600°–700°С).

Изучение тепловых эффектов при термоде-
сорбции водорода из Pd проводилось на калори-
метре НТ-1500 (“Setaram”, Франция) в  режиме 
сброса образцов наводороженного Pd в  тигель, 
термостатированный при температуре 400 или 
600°С в  атмосфере воздуха или в  вакууме. Чув-
ствительность калориметра составляла 30 мкДж. 
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При проведении этих экспериментов количество 
водорода в Pd определяли в режиме ЭХД (электро-
химической десорбции), как указано выше, и кон-
троллировали термодиффузионным методом [4] 
на  параллельных образцах. Для оценки величи-
ны выделяемой и поглощаемой энергии образца 
Pd в измерительную ячейку калориметра сначала 
сбрасывали несколько эталонных образцов с из-
вестной массой и теплоемкостью и регистрирова-
ли изменение температуры с помощью термопар 
(зависимость напряжения dU от времени). Затем 
аналогичные измерения проводили с  исследуе-
мым образцом. Интегрирование временных зави-
симостей напряжения термопар при сбросе эта-
лонов и образца позволяло вычислить количество 
выделенного или поглощенного тепла.

 Тонкое строение кристаллической решетки 
исследовали рентгенографически на  аппарате 
ДРОН-2 с  отфильтрованным медным излуче-
нием. Размер областей когерентного рассеяния 
(ОКР) и величину относительных среднеквадра-
тичных микроискажений определяли по методу 
Уоррена–Авербаха [5].

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

 При наводораживании Pd (рис. 1) до  соот-
ношения H:Pd = 0,25 (Dk = 10 мА/см2, t = 10 
мин) имеет место монотонное увеличение дли-

ны Рd-образца до значения εh = 90×10–4 (90 мкм 
на 1 см длины образца). (Индекс “h” означает 
изменение длины образца при ЭХН, а  индекс 
“о” – остаточное изменение длины после десор-
бции водорода.), а затем в процессе ЭХД при Дк = 
10 мА/см2 в течение 7 мин с последующим выдер-
живанием образца при потенциале –0,2 В отно-
сительно хлорсеребряного электрода сравнения 
до  прекращения процесса удлинения образца. 
Однако все равно, образец удлинился по  отно-
шению к исходному состоянию. Иными словами, 
плоский образец Pd удлинился по  отношению 
к исходному состоянию на 30 мкм по отношению 
к каждому сантиметру длины образца Pd.

 Очевидно, что необратимое удлинение ка-
тода никак не  связано с  остаточным водородом 
в образце Pd, поскольку он просто не определяет-
ся электрохимическим или вакуумным методом. 
Кроме того, после процесса ЭХД (пунктирные 
линии на рис. 1, ступень С) проводился термоде-
сорбционный отжиг (в пламени при температуре 
600°–700°С). В этом случае длина образца увели-
чивалась на ту же величину, что и при отжиге не-
наводороженных образцов Pd [6].

 Далее цикл ЭХН-ЭХД (плюс ступень С, 
рис.  1) несколько раз повторялся. При этом 
от  цикла к  циклу постоянно наблюдался, хотя 
и  с уменьшением, рост εh. В  конце 3-го цикла 
суммарное остаточное εh составило 59×10–4 (то 
есть 59 мкм на  1 см длины образца). При этом 
было установлено, что отжиг в  конце каждо-
го цикла не  меняет хода кривых и  величину εh 
по сравнению с экспериментами, где такого от-
жига не проводилось.

 Необратимое удлинение εh после электро-
химической десорбции водорода из Pd, веро-
ятно,связано с  образованием малоподвижных 

Рис. 1. Изменение относительного удлинения об-
разца Pd в  процессе ЭХН(Дк = 10 мА/см2,10 мин) 
и ЭХД(Да = 10 мА/см2 в течение 7 мин, затем потен-
циостатически при –0,2 В  относительно хлорсере-
бряного электрода: А – ЭХН, В – ЭХД, С – отжиг 
при температуре 600°–700°С.

Таблица 1. Размер ОКР, относительные микроиска-
жения кристаллической решетки (ε2)1/2 и  плотность 
дислокаций Р 

 Обработка Pd  Размер 
ОКР, нм (ε2)1/2 ρ, см–2

1. Отжиг в пламени 200 10–4 —
2. Первое 
наводораживание 
при Дк = 10 мА/см2 
в течение 10 мин 

<10,0 >10–3 >1011

3. Электрохимическая 
десорбция 55,63 1,2×10–3 3×1010

4. Термодесорбция 
в пламени горелки 179,27 5,3×10–4 3×109
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дефектов кристаллической решетки типа ми-
кропустот,микротрещин и  дислокаций (плот-
ность дислокаций, рассчитанная по  данным 
ОКР и  микроискажений составляет >1011 cм–2), 
которые не удаляются из решетки во время крат-
ковременного отжига (рис.1).

 Аналогичные необратимые удлинения на-
блюдались при наводораживании меди и никеля 
[7, 8]. Из табл. 1 видно,что наводораживание вы-
зывает резкое уменьшение размера блоков ОКР, 
которые несколько увеличиваются при электро-
химической десорбции. 

 Совсем иная картина кинетики процессов 
наводораживания и  десорбции водорода из  Pd 
наблюдалась, если после ЭХН осуществлять 
полную эвакуацию водорода из образца с помо-
щью термодесорбции так, как это описано в ме-
тодическом разделе (рис. 2).

 В  этом случае от  цикла к  циклу образец 
укорачивался и  значения ε0 становились отри-
цательными. Наблюдалось также уменьшение 
от  цикла к  циклу величины εh (то есть относи-
тельное удлинение при наводораживании). Если 
в  первом цикле εh составляло 90×10–4 (то есть 
90 мкм на каждый сантиметр длины образца),то 
в  4-м – всего 53×10–4. При высоких степенях 
наводораживания (H: Pd = 0,72) в  1-м цикле 
ЭХН- ЭХД остаточное удлинение εо составляло 
78×10–4, а укорочение в 1-м цикле ЭХН-термо-
десорбция составило –122×10–4 (рис.3).  Более полная зависимость ε0 от концентра-

ции введенного в  Pd водорода во  время ЭХН 
для обоих рассматриваемых циклов приведена 
на рис. 4. Если при ЭХД с ростом соотношения 
H:Pd (рис. 4, кривая 1) ε0 увеличивается по  за-
кону (Н:Pd)0,5, асимптотически приближаясь 
к  некоторому предельному значению, то  в  слу-
чае термодесорбции остаточное укорочение Pd 
(рис. 4, кривая 2) возрастает приблизительно 
по закону (H:Pd)2 и, особенно, резко при соот-
ношении (Н:Pd) > 0,46.

 Однако в  случае термодесорбции (рис. 4) 
укорочение образца нельзя обьяснить дефекто-
образованием. Поэтому была предложена и про-
верена гипотеза, которая связывает уменьшение 
длины образца Pd с  импульсным разогревом 
образца вплоть до  оплавления его поверхност-
ных слоев за счет энергии, выделяемой либо при 
рекомбинации атомов водорода на поверхности 
Pd (в работе [2] термодесорбция осуществлялась 
в вакуум), либо за счет теплового эффекта реак-
ции окисления водорода кислородом воздуха (в 
нашем случае термодесорбция осуществлялась 
на воздухе), либо в результате протекания и той 
и  другой реакции с  выделением энергии одно-

Рис. 2. Изменение относительного удлинения εh 
в процессе ЭХН (Дк = 10 мА/см2,10 мин) и термоде-
сорбции в пламени (600°–700°С в течение 3–4 сек). 
А-ЭХН, В-пауза,связанная с  промывкой и  сушкой 
образца перед термодесорбцией,С-термодесорбция.

Рис. 3. Изменение относительного удлинения об-
разца палладия после его наводораживания при 
Дк = 10 мА/см2 в течение 90 мин. (H:Pd = 0,72). Кри-
вая 1 – ЭХД(Да = 10 мА/см2 в течение 30 мин,затем 
потенциостатически при – 0,2 В относительно хлор-
серебряного электрода), кривая 2 – термодесорбция 
в пламени (600°–700°С в течение 3–4 сек).
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временно. При кратковременном нагреве об-
разца и оплавлении приповерхностных слоев Pd 
происходит необратимое изменение формы об-
разца (а, именно, уменьшение длины и ширины 
образца и увеличение его толщины) в результате 
рекристаллизации и сил поверхностного натяже-
ния жидкого Pd. О протекании процесса рекри-
сталлизации свидетельствует резкое снижение 
плотности дислокаций (табл. 1). Уменьшение 
длины Pd-образца при увеличении количества 
десорбируемого водорода по  параболическому 
закону (рис. 4, кривая 2) связано с тем, что ско-
рость (а, значит, и энергия) выделения водорода 
из  образца зависит от  квадрата концентрации 
водорода в Pd [1]. Высокая температура образца 
способствует также более полному отжигу де-
фектов кристаллической решетки — росту ОКР, 
уменьшению микроискажений (ε2)1/2 и  плотно-
сти дислокаций р (табл. 1).

 С целью проверки этой гипотезы были прове-
дены калориметрические измерения в  процессе 
десорбции водорода из Pd в условиях, имитирую-
щих как наши условия десорбции (воздух, темпе-
ратура 600°С), так и условия десорбции, осущест-
вленные в работе [2] (вакуум, температура 400°С).

 На рис. 5 представлены данные по кинети-
ке выделения и поглощения энергии при сбросе 
образцов Pd толщиной 41 мкм, находящихся при 

комнатной температуре в  измерительной части 
термостата.

 Кривая 1 на рис. 5 отражает кинетику погло-
щения энергии ненаводороженного oбразца Pd 
при температуре термостата калориметра 400°С 
в  вакууме (естественная теплоемкость). Кри-
вая 2 показывает изменение энергетических ха-
рактеристик наводороженного до  атомного со-
отношения H:Pd = 0,72 образца Pd, измеренных 
при тех условиях, что и для кривой 1. Кривая 3 
характеризует выделение энергии из  наводоро-
женного образца Pd (H:Pd = 0,46) при темпера-
туре калориметра 600°С на  воздухе. Числовые 
значения выделяемой энергии сведены в табл. 2. 
В  ней значение εPd соответствует выделяемой 
энергии, отнесенной к  1 молю Pd, а  значение 
Ен соответствует той же энергии,но отнесенной 
к 1 молю водорода.

Рис. 4. Изменение относительного удлинения образ-
цов Pd в зависимости от концентрации введенного 
водорода : 1 – ЭХН-ЭХД; 2 – ЭХН-термодесорбция.
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Рис. 5. Кинетика выделения и поглощения энергии 
при сбросе образцов Pd в  термостат калориметра: 
1. ненаводороженный, 400°С; 2 – наводороженный 
до H:Pd = 0,72, 400°С, вакуум; 3 — наводороженный 
до Н:Рd = 0,46, 600°С на воздухе.
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Таблица 2. Тепловая энергия, выделяемая при термо-
десорбции водорода из образцов палладия 

H:Pd среда Т,°С
εPd εh

кДж/моль Pd кДж/моль Н2

0,46 воздух 600 24,1 118,4

0,72 вакуум 400 11,3 27,8 
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Если учесть,что для расплавления Pd необхо-
дима энергия в 16,72 кДж/моль [9], то выделяе-
мой в импульсном режиме энергии достаточно, 
чтобы оплавить поверхностные слои Pd в обоих 
рассматриваемых случаях. Реально время те-
плового импульса гораздо меньше, чем показа-
но на  рис.  5, поскольку термопары термостата 
обладают значительной инерционностью в  то 
время, как выход водорода из Pd в вакуум по по-
казаниям вакууметра проходит практически 
мгновенно.

 Различие в  количестве выделяемой энер-
гии в  вакууме и  на воздухе объясняется тем, 
что в  случае выхода водорода из  Pd в  воздух 
помимо энергии рекомбинации атомов водо-
рода в молекулу, выделяется еще энергия окис-
ления водорода кислородом воздуха. Если бы 
весь водород при десорбции прореагировал бы 
, то в вакууме выделилось бы 436 кДж/моль те-
пловой энергии, а на воздухе, соответственно, 
678 кДж/моль [10]. Реально выделяется значи-
тельно меньше энергии. Это связано с тем,что 
коэффициент рекомбинации атомов водоро-
да на  гладкой поверхности составляет лишь 
несколько процентов [11]. На воздухе может 
осуществляться прямое окисление атомарного 
водорода и, вероятно, скорость этой реакции 
выше, чем скорость рекомбинации водорода 
в  отсуствии кислорода. Часть тепловой энер-
гии, представляющая собой разность между те-
оретически возможной и  реально измеряемой 
(табл. 2) выделяется, по-видимому, за  преде-
лами аналитического обьема калориметра и не 
фиксируется прибором, либо мы не можем за-
фиксировать неизвестный тип энергии, либо 
с течением времени реакции резко увеличива-
ется промежуток времени до встречи реакцион-
но способных частиц (в данном случае: 2 атома 
водорода с разнонаправленными спинами, ато-
ма кислорода и атома палладия). 

ВЫВОДЫ

Установлено, что изменение линейных раз-
меров плоских образцов Pd после цикла наводо-

раживание-разводораживание зависит от  спо-
соба разводораживания.

 В случае электрохимического разводоражи-
вания имеет место увеличение обьема образ-
ца по  отношению к  исходному обьему за  счет 
необратимых микроискажений кристалличе-
ской решетки.

Если разводораживание производится 
по  способу термодесорбции, то  наблюдается 
уменьшение длины образца относительно ис-
ходной в результате оплавления поверхностных 
слоев Pd под воздействием импульса тепловой 
энергии, выделяемой при термодесорбции водо-
рода из Pd. В этом случае необратимое измене-
ние формы образца (уменьшение длины и  ши-
рины, увеличение толщины) идет за  счет сил 
поверхностного натяжения жидкого палладия. 
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