Исследование сорбционной емкости электроосажденного палладия
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Водород, получаемый промышленными методами требует глубокой очистки, для которой перспективны мембраны на основе палладия и его сплавов, обеспечивающие высокую селективность. Главным препятствием для долговременного использования таких мембран является водородное охрупчивание, при котором происходит внедрение атомов водорода в кристаллическую решетку палладия и образование α- и β-гидридов. Это является причиной возникновения внутренних напряжений в мембране, потере пластичности и, в конечном итоге, её растрескиванию. Для улучшения механических свойств мембран на основе палладия, а также увеличения их проницаемости и уменьшения стоимости применяют композитные структуры, состоящие из тонкого слоя палладия на пористой несущей основе.
Целью данной работы является разработка методики количественного определения сорбционной емкости слоя палладия микронной толщины на гладких подложках.
В ходе работы проводили электроосаждение палладия на золотую подложку из раствора, содержащего 0,04 M PdCl2 и 0,4 M HCl, при потенциале 0,1 В (отн. Ag/AgCl). Плотность тока составляла ~ 3,5 мА/см², что соответствует скорости формирования палладиевого слоя ~ 6,4 мкм/ч. Выход по току был близок к 100%. Исследуемые толщины палладия составляли 1,5, 7,2 и 23 мкм.
Для изучения сорбционных явлений палладиевые мембраны помещали в 0,5 M H2SO4. Для исключения возможности образования поверхностных оксидов палладия раствор насыщали аргоном до тех пор, пока потенциал системы не переставал изменяться. Максимальное количество водорода, которое может быть поглощено палладием, определяли на основании кривых сорбции и десорбции. Регистрацию кривых осуществляли в гальвано- и потенциостатическом режимах. В первом случае анализ проводили при плотностях тока от 1 до 23 мА/см2. Потенциал перехода из α- в β-фазу находился в диапазоне от -0,18 до -0,25 В и был тем меньше, чем больше плотность тока. При этом заряд, соответствующий сорбции/десорбции водорода палладием, также уменьшался. Отношение n(H)/n(Pd), определенное по кривой десорбции при плотности тока -1мА/см2, составило 0,65 ± 0,02. При изменении толщины палладиевого слоя потенциал перехода из α- в β-фазу смешался в положительную область, при этом величина n(H)/n(Pd) практически не изменялась. Аналогичные кривые сорбции и десорбции были получены в потенциостатическом режиме. При потенциалах положительнее -0,18 В сорбция была незначительной, что говорит об образовании α-гидрида. Далее наблюдалось резкое увеличение протекаемого заряда и выход его на плато (переход из α- в β-фазу). Отношение n(H)/n(Pd), рассчитанное из значений заряда на плато, составило 0,67 ± 0,02.
Полученные в двух режимах значения количества поглощенного водорода совпадают друг с другом, а также близки к литературным данным, что говорит о правильности разработанной методики и возможности её применения к другим объектам.
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