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Разработаны методики модифицирования поверхности плёнок сплава Pd–23%Ag в целях повышения 
скорости переноса водорода с получением палладиевых покрытий типа “нанозвёзды” и “нанопоры”. 
Исследованы газотранспортные параметры мембран, поверхность которых активирована с помощью 
разработанных методик. Модификация поверхности Pd–Ag-плёнок синтезированными звёздообразны-
ми нанокристаллитами палладия позволяет добиться плотности потока водорода до 0,75 ммоль/(с · м2), 
что в 1,7 раза больше, чем при модификации покрытием типа “нанопоры”, для достаточно тонких палла-
диевых мембран (<10 мкм) в условиях низкой температуры (<100 °С) и давления (<0,6 МПа).
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Водород является экологически чистым топ-
ливом, может использоваться в кислородно-во-
дородных (воздушных) топливных элементах или 
как добавка к углеводородному топливу. При этом 
к чистоте водорода обычно предъявляются повы-
шенные требования, что определяет необходимость 
тщательной очистки от примесей других газов (CO, 
CO2, CH4, H2O), образующихся в процессах его про-
мышленного получения. Применение палладиевых 
мембран, используемых обычно в виде сплава Pd/Ag 
для предотвращения охрупчивания в среде водорода 
[1, 2], зачастую даёт самые низкие капитальные за-
траты из-за снижения стоимости оборудования, ко-
личества рабочих этапов и потребления энергии [3].

Из-за инактивной или загрязнённой поверхности 
мембраны равновесие между молекулярным водоро-
дом в газовой фазе и атомарным абсорбированным 
в фазе палладия при температурах ниже 200 °С уста-
навливается очень медленно [4]. Данное условие час-
тично можно преодолеть с помощью модификации 
рабочей поверхности мембраны порошкообразными 
хемосорбирующими водород веществами (например, 

Fe, Со, Ni, Cu, платиновые металлы), которые при 
соприкосновении с компактными образцами Pd мо-
гут значительно ускорять растворение водорода при 
комнатной температуре или делать это растворение 
вообще возможным.

Получение таких палладий-серебряных мембран 
может стать основой не только для низкотемпера-
турной, диффузионной очистки водорода и создания 
водородного электрода кислородно-водородного 
топливного элемента [5], но и для процессов разде-
ления изотопов водорода, например, мембранного 
получения воды с модифицированным изотопным 
составом [6]. Также подобные мембраны интегриру-
ются в установки парового риформинга метанола, 
что позволяет создать компактные мембранные ри-
формеры, эффективные для получения водорода 
in situ [7, 8].

Одним из способов модифицирования поверх-
ности мембран является создание поверхностного 
слоя из мелкодисперсного металла (палладия), со-
держащего разветвлённые наноразмерные струк-
туры —  так называемые нанозвёзды [9]. Такие 
структуры были впервые получены и изучены для 
золота [10, 11]. Удлиненные пентаразветвлённые 
нанокристаллы золота с формой, напоминающей 
звезду, были получены с использованием цетил-
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триметиламмонийбромида в качестве укупорочного 
поверхностно-активного вещества [12].

Целью работы было получение устойчивых к дли-
тельному использованию палладийсодержащих плё-
нок, способных пропускать водород при низких тем-
пературах. Это позволит снизить затраты на энергию 
в процессе очистки, а также использовать разрабо-
танные мембраны для создания водородного элект-
рода кислородно-водородного топливного элемента, 
работающего при низких (0–100 °С) температурах.

Осаждение на поверхности тонких плёнок Pd–
Ag-сплава мелкодисперсного палладия проводили 
двумя способами.

1. Метод магнетронного напыления плёнок спла-
вов с последующим диффузионным отжигом и трав-
лением. Для напыления в качестве активного ком-
понента палладиевого сплава Ренея использовался 
цинк, так как у Zn сила тока напыления 50 А близка 
к силе тока напыления Pd 30 А. Для модификации 
поверхности палладий-серебряного сплава был вы-
бран состав с 50% Zn. Следующим этапом метода 
был диффузионный отжиг в инертной среде аргона 
99,99%. Объёмный расход 2 л/мин в целях прочного 
сцепления сплава Ренея и материала подложки для 
максимального закрепления высокодисперсных 
зёрен платиноидов после травления высокоактив-
ного компонента (цинка). Последней фазой метода  

является выщелачивание растворимого компонента 
(Zn) в 6 М растворе NaOH.

2. Поверхность плёнки сплава Pd–23% Ag, за-
крепленной в держателе, промывали в 96%-м эта-
ноле, обезжиривали кипячением в течение 30 мин 
в концентрированном 6М растворе NaOH, а затем 
переносили для протравливания в 60%-й раствор 
HNO3 на 30 с, после чего сразу переносили в сосуд 
с проточной дистиллированной водой на 10 мин. 
Затем плёнку на инертном держателе переносили 
в электролитическую ячейку для покрытия. В ка-
честве токоподвода катода использовали массу де-
ржателя, выполненного из серебра чистотой 99,99%. 
Контакт осуществлялся серебряной проволокой. 
Затем плёнку палладий-серебряного сплава пере-
носили в ячейку с 0,1 М HCl и анодно поляризовали 
при плотности тока 10–20 мА/см2, используя по-
тенциостат-гальваностат P-250I, снова промывали 
бидистиллятом в ячейке, катодно поляризовали 
в 0,05 М H2SO4 при плотности тока 10–20 мА/см2. 
После промывки бидистиллятом ячейку заполняли 
раствором состава 2% Н2PdCl4, тетрабутиламмоний 
бромид 0,1 М в качестве поверхностно-активного ре-
агента. Осаждение черни проводили при плотности 
тока 2–6 мА/см2 в течение 30 мин.

Микрофотографии образцов получали с помощью 
растрового электронного микроскопа JEOL 
JSM-7500F.

гв

ба

Рис. 1. Микрофотографии поверхности палладий-серебряных плёнок, модифицированных способом 1 (а, б) и спо-
собом 2 (в, г).
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Водородопроницаемость полученных образцов 
плёнок измеряли с помощью разработанной нами 
установки на основе микрогазоволюметрического 
метода [13].

Микрофотографии модифицированной поверх-
ности плёнок, полученные с помощью сканирую-
щего электронного микроскопа JEOL JSM-7500F, 
приведены на рис. 1.

Средняя толщина слоя модифицирующего по-
крытия, полученного способом 1, с наибольшим 
количеством нанопор составила 2,654 мкм (рис. 2а). 
Толщина модифицирующего покрытия, полученного 
способом 2, с наибольшим количеством пентаразвет-
влённых структур “нанозвезд” составила 4,688 мкм 
(рис. 2б).

На поверхности мембраны, полученной спосо-
бом 2, образуются пентаразветвлённые структуры, 
определяемые как “нанозвёзды” [10]. Наибольшее 
количество пентаразветвлённых структур на по-
верхности было получено при осаждении плёнок 
в рабочем растворе в течении 25 мин (табл. 1). Эти 
плёнки в дальнейшем использовали для измерения 

водородопроницаемости. При увеличении времени 
осаждения свыше 25 мин количество пентаразвет-
влённых структур стало резко уменьшаться, пока 
не достигло значения в 14,5 на площади образца 
10 × 10 мкм, что сравнялось со значением, получен-
ным для осаждения покрытия в течение 5 мин.

Как видно из рис. 4, плотность потока водорода 
и водородопроницаемость для мембраны, модифи-
цированной звёздообразными нанокристаллитами 
палладия и полученной с использованием элект-
рохимического метода с содержащимся в растворе 
поверхностно-активным агентом (способ 2), при-
мерно в 1,5–1,7 раза превышают эти значения для 
мембраны, полученной с образованием нанопор 
(способ 1).

Ранее нами было установлено, что скорость про-
никновения водорода для достаточно тонких палла-
диевых мембран (<10 мкм) в условиях низкой темпе-
ратуры (< 90 °С) и давления (< 0,6 МПа) ограничена 
стадией диссоциативно-ассоциативных процессов на 
границах и может быть значительно (до порядка раз) 
увеличена за счёт ускорения лимитирующей стадии 
процесса посредством образования на поверхности 
палладиевого нанопористого покрытия [14]. Известно, 
что образование на поверхности мембран разветв-
лённых структур (нанозвёзд) повышает адсорбци-
онную активность поверхности, что сказывается на 
каталитической активности материала по отношению 
к реакциям с участием водорода [15]. Это же является, 
на наш взгляд, причиной снижения энергетического 
барьера процесса диссоциации молекул водорода на 
поверхности мембраны, что приводит к увеличению 
скорости проникновения водорода через палладиевую 
мембрану.

Источники финансирования. Работа выполнена 
при финансовой поддержке стипендии Президента 
РФ молодым ученым и аспирантам СП-1237.2018.1 
и гранта РФФИ 19–42–233004р_мол_а.
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Рис. 2. Микрофотографии срезов палладий-серебряных плёнок, модифицированных способом 1(а) и способом 
2(б).

Таблица 1. Зависимость количества пента-разветвлен-
ных структур “нанозвёзд” на площади 10 × 10 мкм 
и толщины модифицирующего покрытия от времени 
осаждения плёнок в рабочем растворе

Время, 
мин

Количество пента-
разветвлённых 

структур “нанозвёзд”

Толщина 
модифицирующего 

покрытия, мкм
5 14,5 2,094

10 94,5 2,687
15 181,7 3,437
20 319,8 4,125
25 603,2 4,688
30 138,1 6,281
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Рис. 3. Зависимость плотности потока от избыточно-
го давления водорода на входной стороне мембраны 
с покрытием, сделанным способами 1 (1), 2 (2). Рис. 4. Зависимость водородопроницаемости от из-

быточного давления водорода на входной стороне 
мембраны с покрытием, синтезированным способа-
ми 1 (1), 2 (2).
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Methods have been developed to modify the surface of Pd–23%Ag alloy films in order to increase the rate of 
hydrogen transfer with appearance of palladium coatings of the “nanostar” and “nanopore” types. The gas 
transport parameters of the membranes which surface is activated using the developed methods were investigated. 
The modification of surface of Pd–Ag films synthesized by star-like palladium nanocrystallites allows achieving a 
hydrogen flux density of up to 0.75 mmol / (s ⋅ m2) – that is 1.7 times more than in case of modification modified 
by “nanopore” type coating of sufficiently thin palladium membranes (< 10 µm) under low temperature (<100 °C) 
and pressure (<0.6 MPa).

Keywords: membrane technology, composite films, nanostructured surface, nanostars, surface modification, 
hydrogen carriers, hydrogen permeability, high-purity hydrogen, oxygen-hydrogen fuel cell.


