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Кинетика изменения оптической прозрачности нанопленок палладия

при взаимодействии с водородом
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Исследована кинетика изменения оптической прозрачности пленки палладия (Pd) (толщиной 11 nm,

осажденной вакуумным напылением на стеклянную подложку) при обдуве водородом (100% H2) при темпе-

ратурах образца в интервале 300−335К. Показано, что скорость изменения оптической прозрачности Pd-слоя

в потоке H2 линейно возрастает с увеличением температуры в результате сорбции водорода палладием.

Установлено, что скорость изменения оптической прозрачности Pd-слоя при сорбции и десорбции H2

при 335К приблизительно на порядок выше, чем при 300К. Кривые, описывающие кинетику изменения

оптической прозрачности при десорбции H2, имеют два характерных участка: линейный и нелинейный.

На линейном участке скорость изменения оптической прозрачности слабо зависит от температуры, а затем

на нелинейном резко возрастает с увеличением температуры. Такой характер скорости изменения оптической

прозрачности может быть связан с фазовым переходом от β- к α-фазе в процессе десорбции водорода

из палладия.
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Введение

Палладий находит применение в различных отрас-

лях промышленности благодаря своей исключитель-

ной способности поглощать водород и высокой ско-

рости диффузии водорода в нем [1–3]. Растворенный

в палладии водород вызывает деформацию кристалли-

ческой решетки металла, что приводит к изменению

его свойств: механических [4,5], электрических [2,6] и

оптических [3,7,8]. Такие уникальные изменения свойств

палладия при контакте с водородом делают металл

платиновой группы самым востребованным элементом

при создании аккумуляторов для хранения водорода [9]
и сенсоров водорода [10–13].

При взаимодействии водорода с палладием проис-

ходит переход от α к β-фазе, который может быть

обратимым [7]. При этом фазы системы палладий-

водород качественно отличаются своими физическими

свойствами. Так, α-фаза соответствует низкой концен-

трации водорода, растворенного в палладии (при их

атомном отношении до 0.03), постоянная решетки пал-

ладия в этой фазе 3.891�A. Увеличение концентрации

водорода от 0.03 до 0.6 в палладии приводит к обра-

зованию смешанной фазы α + β, а постоянная решетки

палладия в этой фазе изменяется от 3.895 до 4.026�A.

Дальнейшее увеличение концентрации водорода (>0.6)

приводит к образованию β-фазы, которая соответствует

гидриду палладия PdH [14].

Настоящая работа посвящена изучению влияния тем-

пературы на кинетику изменения оптической прозрачно-

сти нанопленок палладия при взаимодействии с водоро-

дом и является продолжением наших работ [7,15].

Эксперимент

Слои палладия толщиной 10−14 nm для разных об-

разцов были получены методом термического ваку-

умного напыления металлического палладия (массо-
вая доля палладия 99.96%) на стеклянные подлож-

ки толщиной 1.5mm (предметное стекло), площадью

20mm2 при остаточном давлении 10−6 Torr в замкнутом

объеме в установке ВУП-4. Перед нанесением слоев

палладия поверхность стеклянных подложек очищалась

в растворе поверхностно-активного вещества ОП-10,

затем обрабатывалась в перекисно-аммиачном растворе

NH4OH/H2O2/H2O и промывалась в деионизованной

воде.

Измерения толщины полученных Pd-слоев проводили

с использованием профилометра Dektak 3030 и рентге-

новского дифрактометра Rigaku SmartLab (CuKα, 40 kV,
200mА). Для исследования кинетики изменения оптиче-
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Рис. 1. Фотография (a) и блок-схема (b) измерительной кюветы: 1 — светодиод (λ = 0.94 µm), 2 —пленка палладия

на предметном стекле, 3 — фотоприемник.

ской прозрачности при взаимодействии с водородом был

выбран типичный образец с толщиной Pd-слоя 11 nm.

Для проведения измерений прозрачности Pd-слоя ис-

следуемый образец был помещен в специально изго-

товленную герметичную кювету объемом 350 cm3 с

впускным и выпускным вентилями, через которые осу-

ществлялась поочередная продувка водородом (100%)
и атмосферным воздухом (рис. 1). Кювета была осна-

щена электрическими выводами для подачи питания

к светодиоду, электрическим контактом к исследуемому

образцу и контактом к фотодиоду. Исследуемый образец

был закреплен на текстолитовой плате так, что Pd-слой

прилегал к медным контактам платы. Для проведения

измерений при повышенной температуре Pd-слой нагре-

вался c помощью пропускания через него постоянного

электрического тока через медные контакты текстоли-

товой платы. Температура образца контролировалась

с помощью датчика температуры (Honeywell HEL700-

U-1-A). Определение оптической прозрачности Pd-слоя

осуществлялось путем измерения интенсивности прохо-

дящего сквозь отверстие в тексолитовой плате и образец

светового излучения, испускаемого светодиодом (Vishay,
TSAL4400). Интенсивность проходящего сквозь образец

света регистрировалась кремниевым фотоприемником.

Измерение оптической прозрачности Pd-слоя, пропорци-

ональной току фотоприемника, проводилось в интервале

температур 300−335 К.

Для подтверждения установленного в [15] фазового

перехода в системе нанопленки палладия-водород был

проведен эксперимент, в ходе которого образец пленки

Pd помещался в специализированную камеру, оснащен-

ную системой продувки водородом. Водород получали

в результате взаимодействия металлического цинка с со-

ляной кислотой. Получаемый в ходе химической реак-

ции водород проходил двухступенчатую очистку путем

пропускания через водные затворы. Образец обдувался

водородом в течение 100 s, после чего камера гермети-

зировалась и устанавливалась на гониометр рентгенов-

ского дифрактометрического комплекса Rigaku SmartLab
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Рис. 2. Изменение оптической прозрачности Pd-слоя при воз-

действии H2 при разных температурах образца. Температура,

K: 1 — 300, 2 — 305, 3 —310, 4 — 315, 5 — 320, 6 —325,

7 — 330, 8 — 335.

(CuKα, 9 kVt). Измерения дифрактограмм производи-

лись в геометрии скользящего падения рентгеновского

пучка (GiXRD).

Результаты и их обсуждение

Кинетика изменения оптической прозрачности 1T/T0

Pd-слоя толщиной d = 11 nm исследовалась в интервале

температур образца 300−335K (рис. 2).

В начале эксперимента в интервале времени

t = 0−60 s образец находится в среде атмосферного воз-

духа. При пропускании потока H2 через измерительную

кювету при 300K в момент времени t = 60 s происходит

увеличение оптической прозрачности палладия на ∼23%

в течение 8 s. Затем происходит насыщение слоя Pd
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водородом и выход оптической прозрачности на мак-

симальное значение. После начала продувки кюветы

атмосферным воздухом (с момента времени t = 200 s)
происходит уменьшение оптической прозрачности пал-

ладия до начального значения в течение 140 s. Таким

образом, скорость увеличения оптической прозрачности

Pd-слоя при обдуве водородом почти на порядок больше

скорости восстановления оптической прозрачности Pd-

слоя при обдуве атмосферным воздухом.

Как следует из рис. 2, изменение оптической про-

зрачности слоя Pd состоит из трех этапов: первый

этап — быстрый линейный рост оптической прозрач-

ности в результате адсорбции водорода с последующим

растворением в слое Pd; второй этап — выход кривой

зависимости 1T/T0 от t на постоянный уровень, что свя-

зано с насыщением слоя Pd водородом; третий этап —

плавное уменьшение оптической прозрачности Pd-слоя,

обусловленное процессом десорбции водорода при обду-

ве образца атмосферным воздухом. Десорбция водорода

протекает медленнее, чем процесс сорбции, поэтому

скорость уменьшения прозрачности меньше скорости

роста данного параметра на этапе сорбции. Следу-

ет отметить, что с увеличением температуры образца

процессы сорбции и десорбции водорода ускоряются.

Это должно приводить к более быстрому изменению

оптической прозрачности. Например, при потоке водо-

рода через кювету при температуре 335K увеличение

оптической прозрачности Pd до максимума происходит

примерно за 1 s, что почти в 10 раз быстрее, чем

при комнатной температуре (рис. 3). Процесс десорбции

водорода при повышении температуры до 335K занима-

ет порядка 40 s против ∼500 s при температуре 300K

(рис. 2).

Рассмотрим более подробно этапы сорбции и десорб-

ции водорода и их влияние на оптическую прозрач-

ность пленки Pd. Из рис. 3 видно, что при увели-

чении температуры образца начало процесса сорбции

водорода и роста оптической прозрачности начинается

в более ранний момент времени. Кинетика изменения

оптической прозрачности на данном этапе может быть

приближенно описана линейной функцией, тангенс угла

наклона которой равен скорости роста данной величины

(S = d(1T/T0)/dt).
На рис. 4 приведена зависимость скорости изменения

оптической прозрачности S от температуры слоя Pd. Как

видно, эта зависимость носит линейный характер, таким

образом, рост температуры приводит к равномерному

ускорению процесса сорбции водорода.

Перейдем к рассмотрению изменения оптической про-

зрачности Pd-слоя после прекращения подачи H2 и

обдува образцов атмосферным воздухом в увеличен-

ном масштабе (рис. 5). При повышении температуры

скорость процесса десорбции водорода в исследованных

образцах увеличивалась. Если внимательно посмотреть

на рис. 5, то можно увидеть, что при повышении

температуры появляются два характерных участка после
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Рис. 3. Кинетика изменения оптической прозрачности Pd-слоя

в зависимости от температуры. Температура, K: 1 — 300, 2 —

305, 3 — 310, 4 — 315, 5 — 320, 6 — 325, 7 — 330, 8 — 335.
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Рис. 4. Скорость изменения оптической прозрачности Pd-слоя

при различных температурах образца.

начала продувки кюветы атмосферным воздухом: линей-

ный I и нелинейный II. При комнатной температуре кри-

вая изменения оптической прозрачности имеет длинный

линейный участок и короткий нелинейный. На линейном

участке I скорость восстановления прозрачности пал-

ладия и соответственно скорость десорбции водорода

слабо зависят от температуры. На участке II кинетика

изменения оптической прозрачности носит нелинейный

характер и хорошо описывается функцией вида

T = A exp

(

−

t
τ

)

,

где T — прозрачность Pd-слоя, A — коэффициент,

пропорциональный температуре, t — время, τ — по-

стоянная времени восстановления оптической прозрач-

ности Pd-слоя. С увеличением температуры от 300 до
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335K постоянная времени восстановления прозрачности

линейно уменьшается от 124 до 15 s. Наблюдаемое

изменение характера кинетики изменения прозрачности

на рис. 5 может быть связано с фазовым переходом

β −→ α в процессе десорбции водорода из палладия, где

участки I и II характеризуют β- и α-фазы соответствен-

но.

На рис. 6 приведен график скорости изменения опти-

ческой прозрачности от времени в процессе десорбции

водорода. На графике можно заметить сужение участка,

соответствующего смешанной (α + β)-фазе с повышени-

ем температуры. Такой эффект согласуется с фазовой

диаграммой для системы палладий−водород [1,3,5,16],
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Рис. 5. Кинетика изменения оптической прозрачности при де-

сорбции водорода при разных температурах. Температура, K:

1 — 300, 2 — 305, 3 — 310, 4 — 315, 5 — 320, 6 — 325, 7 —

330, 8 — 335.
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Рис. 6. Скорость изменения оптической прозрачности Pd-слоя

в различные моменты времени при различных температурах.
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Рис. 7. Дифрактограммы пленки Pd: 1−α-фаза Pd в воздушной

среде, 2−β-фаза PdH в атмосфере водорода, 3−α-фаза Pd

при возвращении пленки в воздушную среду.

а именно c сокращениeм интервала существования сме-

шанной фазы при повышении температуры. Также стоит

отметить скачкообразное изменение оптической про-

зрачности Pd-слоя. Подобное изменение характеристик

наблюдалось нами ранее [15] и, вероятно, соответству-

ет изменению фаз β → α в системе палладий-водород

при концентрациях водорода 10 и 1% соответственно.

Ускорение процессов сорбции и десорбции при повыше-

нии температуры образца можно связать с уменьшением

предельной растворимости [3,17] и увеличением скоро-

сти диффузии водорода в палладии [18].

На рис. 7 представлены дифрактограммы Pd-слоя,

находящегося 1) в воздушной среде до сорбции водо-

рода, 2) в атмосфере водорода и 3) в воздушной среде

после десорбции водорода. На дифрактограмме образца

до его продувки водородом (рис. 7, кривая 1) видны

брэгговские пики, соответствующие α-фазе палладия

(ICSD 01-087-0643). После обдувки образца водородом

брэгговские пики стали соответствовать β-фазе PdH

(ICSD 03-065-0557). Последующая продувка образца

воздухом в течение 600 s привела к смещению пиков

обратно в α-фазу металлического Pd.

Таким образом, результаты рентгенофазового анализа

подтверждают образование β-фазы PdH в результате

сорбции водорода палладием с последующим переходом

в α-фазу после его десорбции.

Заключение

Исследовано влияние температуры на кинетику изме-

нения оптической прозрачности слоя Pd на стеклянной

подложке при поочередной подаче потоков водорода и

воздуха в интервале температур 300−335K. Показа-

но, что скорость увеличения оптической прозрачности

после контакта нанопленки Pd с водородом линейно
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возрастает с увеличением температуры. При смене по-

тока водорода на поток атмосферного воздуха происхо-

дит восстановление оптической прозрачности палладия.

При этом на кривой кинетической зависимости прояв-

ляются два участка: линейный и нелинейный. Скорость

восстановления прозрачности на линейном участке, ко-

торый отвечает состоянию гидрида палладия в β-фазе,

слабо зависит от температуры. Скорость восстановления

на нелинейном участке возрастает с повышением темпе-

ратуры и характеризуется α-фазой. Изменение характе-

ристик от линейной к нелинейной наиболее отчетливо

проявляется при температуре выше 315K и, по всей

видимости, характеризует фазовый переход от β- к α-

фазе.
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