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Abstract. Use of palladium alloy for making the all-metal gas diffusion hydrogen electrode
for hydrogen-air fuel cell was proposed. For prepare of palladium-containing thin films by electro
thermal sputtering Vacuum Coating System AUTO 500 Edwards was used. Two methods was
used: 1. undirect heating of the evaporated material in the tungsten and tantalum boat through
which electric current was passed; 2. direct heating of thin plate palladium alloy electric current.
The obtained samples were resistant to alkaline corrosion. Magnetron sputtering of thin film of
palladium alloy were performed on Quorum Q150TS/E/ES. New method of alloys magnetron
sputtering with use of target consisting of superposed silver and palladium plates was developed.
Dependence of the film composition from the area ratio of silver and palladium in the target
was determined. For optimal mechanical and physico-chemical properties of alloy films of silver
and palladium (23 % Ag) was proposed to use the target from the area ratio S(Ag)/S(Pd) =
20.8/79.2. As a result of sputtering for 40 minutes with using given target sample by thickness
of 1.1 microns, with a silver content of 23,2±0,7 % was obtained.

Keywords: palladium alloy, gas diffusion hydrogen electrode, electro and magnetron sput-
tering, palladium-containing thin films.

Палладийсодержащие мембраны приме-
няются при выделении водорода из газо-
вых смесей для получения водорода высо-
кой чистоты [1]. Основными характеристи-
ками палладиевых мембран для выделения
водорода из газовых смесей являются ско-
рость проникновения водорода через мембра-
ну, ее прочность и стойкость при эксплуата-
ции. Использование чистого палладия огра-
ничено существованием при температуре ни-
же 300◦С и давлении 2 МПа α и β гидридных
фаз, взаимные превращения которых приво-
дят к разрушению диффузионных мембран
после нескольких циклов нагрева и охлажде-
ния в атмосфере водорода [2]. Сплавы пал-
ладия с рядом d- и f -элементов механически
прочны при пропускании водорода, сохраня-
ют при этом высокую растворимость и про-
ницаемость [1, 3]. Наиболее изученными ма-

териалами для водородопароницаемой мем-
браны являются сплавы палладия с сереб-
ром, в которых проницаемость водорода из-
меняется по экстремальному закону и дости-
гает максимума при содержании серебра 15–
25 % [4–7]. Эти сплавы имеют высокую про-
ницаемость водорода, и механически устой-
чивы, что позволяет изготавливать тонкие
пленки (до 1 мкм) [8].

Так как Pd является дорогостоящим
материалом и его водородопроницаемость
обычно обратно пропорциональна толщине
плёнки [9], необходимо соблюдать баланс
между характеристиками палладиевой мем-
браны и её толщиной. Палладиевые мембра-
ны, произведенные методом холодной про-
катки имеют минимальную толщину порядка
20–25 мкм, что достаточно для пропускания
необходимого количества водорода. Умень-
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шение толщины мембраны может привести
к дефектам: порам и микротрещинам, ин-
терметаллической диффузии между подлож-
кой и мембраной [10–12]. Поскольку скорость
проникновения газа обратно пропорциональ-
на толщине, в настоящее время развивают-
ся методы получения тонких механически
устойчивых палладийсодержащих мембран.

В настоящей работе предлагается ис-
пользование палладиевого сплава для приго-
товления сплошного цельнометаллического
газодиффузионного водородного электрода
для водород-воздушного топливного элемен-
та вместо применяемого обычно пористого
газодиффузионного электрода. Это позволит
использовать в топливном элементе жидкий
электролит и приведет (за счет изменения
трехфазной границы газ – металл токоотво-
да – электролит на двухфазную палладие-
вый сплав – электролит) к улучшению вольт-
амперных характеристик элемента, сниже-
нию поляризацию, уменьшению внутренне-
го сопротивления и к увеличению удель-
ной мощности. Кроме того, палладий являет-
ся катализатором электродного процесса по
всей двухфазной границе, поэтому не требу-
ет дополнительного нанесения катализатора.

Большое значение при изготовлении
сплавов имеет чистота палладия по газооб-
разующим примесям. Так как для палладия
характерны внутреннее окисление и образо-
вание сложных примесных включений в кри-
сталлической решетке, то для получения ка-
чественных сплавов большое значение име-
ет как химическая чистота исходных компо-
нентов, так и возможность сохранения чисто-
ты в конечном продукте, что зависит от спо-
соба изготовления сплавов [2]. Сплавы пал-
ладия, полученные вакуумным напылением,
чистые по примесям внедрения, сохраняют
хорошую пластичность (δ > 20%), что позво-
ляет методом холодной прокатки с промежу-
точным вакуумным отжигом получать фоль-
гу толщиной в единицы микрометра. Леги-
рование палладия влияет на диффузию во-
дорода внутри мембраны, на скорость рас-
творения и выделения атомов водорода, на
рекомбинацию и диссоциацию молекул и, в
меньшей степени, на адсорбцию и десорбцию.
В результате легирования палладия изменя-
ется температура α ↔ β фазового гидрид-
ного перехода и коэффициент проницаемо-
сти водорода по отношению к чистому пал-
ладию [13,14].

Основой для разработки материала диф-
фузионного фильтра водорода явились спла-

вы системы палладий-серебро, в которых
проницаемость водорода изменяется по экс-
тремальному закону и достигает максимума
при содержании серебра 15–25 %. Концентра-
ционная дилатация, увеличение объема мем-
браны в результате растворения в ней водо-
рода, может привести к возникновению кон-
центрационных напряжений и разгерметиза-
ции мембран. Большее количество серебра
в сплавах снижает чистоту продиффундиро-
вавшего водорода, не позволяет снизить точ-
ку росы ниже −70 ◦С и отравляет мембра-
ну [2].

В качестве исходных материалов для ме-
таллообработки использовался палладий в
виде рафинированных слитков геометриче-
ских размеров 20×40×2 мм чистотой 99,8%
(основные примеси: платина, иридий, ро-
дий (0,02%), кремний, медь (0,01%), же-
лезо, никель (следы)) и серебро в рафи-
нированных слитках геометрических разме-
ров 30×60×6 мм чистотой 99,99%. (основные
примеси: золото, медь (0,01%), цинк (сле-
ды)). Газовые примеси в палладии и серебре
не определялись.

Черновая ковка для серебра была прове-
дена клиновидным бойком на легированной
наковальне вдоль длины слитка до толщины
поковки 3–3,5 мм с дальнейшим выглажива-
нием плоским бойком до толщины 3 мм. По-
сле этого был проведен промежуточный от-
жиг при 300◦С в течение 20 с.

Операции проката проводили на валь-
цах Durston DRM-130 с шагом регулиров-
ки 25 мкм. Далее прокованное серебро бы-
ло прокатано от толщины 3 мм до толщи-
ны 1 мм двумя операциями в перпендикуляр-
ных направлениях с одним промежуточным
отжигом. Заключительный отжиг не прово-
дился с целью сохранения наклепа для повы-
шенной твердости напыляемого металла. Из
полученного проката был вырезан диск для
мишени диаметром D = 57 мм. После этого
диск серебра был перфорирован по методике,
описанной выше.

Палладиевый слиток был раскатан без
предварительной ковки вдоль длины до тол-
щины 1 мм, отожжен при температуре ре-
кристаллизации 450◦С, затем прокатан в
перпендикулярном направлении до толщины
0,5 мм и далее с промежуточными отжигами
и изменением направлений проката до тол-
щины 0,1 мм.

Для получения тонких пленок методом
электротермического напыления использова-
ли установку AUTO 500 Edwards. В процессе
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напыления контролировалось давление в ра-
бочей камере, величина электрического тока
испарителя, время напыления, температура
подложки. Применялось два способа испаре-
ния палладийсодержащего образца:

1. Косвенный нагрев навески испаряемого
материала в вольфрамовой и танталовой ло-
дочке, через которую пропускался электри-
ческий ток;

2. Непосредственный нагрев тонкой пла-
стинки сплава палладия электрическим то-
ком.

Толщину пленок определяли с помощью
методов атомно-силовой зондовой микроско-
пии и рефрактометрии. Свойства образцов,
полученных различными способами и отли-
чающиеся материалом испарителя и матери-
алом подложки, приведены в табл. 1.

Исследования на коррозионную устойчи-
вость показали возможность применения ма-
териалов в качестве анода при использова-
нии в качестве электролита растворов щело-
чи (до 20 % NaOH).

Эксперименты по магнетронному напы-
лению металлических образцов тонких пле-
нок палладийсодержащих сплавов проводи-
ли на приборе Quorum Q150TS/E/ES. В ка-
честве мишени для магнетрона использова-
лись пластинки серебра и палладия с различ-
ным соотношением площадей. Контроль со-
отношения свободных поверхностей SAg/SPd
осуществляли точным измерением площадей
их поверхностей.

Химический состав полученных пле-
нок исследовался методом микрорентгено-
спектрального анализа на полупроводнико-
вой энергодисперсионной приставке INCA
(Oxford) в составе сканирующего растрового
электронного микроскопа JEOL JSM-7500F.

Для установления степени однородности
нанесения покрытия, измерения элементно-
го состава проводились в различных местах
поверхности пленки. Результаты измерений
содержания серебра и палладия показывают
приемлемую однородность состава (табл. 2).

Данные анализа показывают, что со-
став пленок в целом соответствует соот-
ношению площадей, увеличение содержа-
ния серебра в пленке по отношению к его
содержанию в мишени может объяснять-
ся меньшим значением энергии, требуемой
для атомизации серебра по отношению к
палладию (∆Нисп(Ag) = 251, 5 кДж/моль,
(∆Нисп(Pd) = 353 кДж/моль [15, 16]). По-
строенный на основании экспериментальных
данных график, приведенный на рисунке,

позволяет проводить выбор состава мишени
для получения пленок заданного состава.

Таким образом, получена составная ми-
шень для магнетронного напыления спла-
вов металлов, исходя из чистых металличе-
ских компонентов, позволяющая напылять
сплавы (например Pd – Ag) с точностью до
±0,7%. Преимуществами напыления при по-
мощи такой мишени являются: возможность
использования чистых металлов – компонен-
тов напыляемого сплава, и как следствие, от-
сутствие трудоемкой стадии приготовления
сплава, а также более простое изменение со-
отношения компонентов в сплаве и легкая
регенерация и изготовление компонентов ми-
шени, которое не требует разделения компо-
нентов сплава.

Для получения пленки с содержанием се-
ребра 23 %, являющимся оптимальным по во-
дородопроницаемости и механическим свой-
ствам [8], использовали мишень с соотноше-
нием площадей S (Ag)/S(Pd) = 20,8/79,2.
В результате напыления в течение 40 мин.
получен образец толщиной 1,1 мкм, по ре-
зультатам определения химического соста-
ва содержание серебра в образце составило
23,2±0,7 %.
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Таблица 1. Условия получения пленок, содержащих палладий (75 %) и серебро (25 %)

Материал подложки Способ напыления,
материал лодочки,

температура

Температура
подложки,

◦С

время,
мин

Скорость
напыления,
нм/мин

Толщина
пленки,

нм
кремний полированный 1, вольфрам, Т>Тпл 300 10 7,4 74

ситалл 1, тантал, 1400<Т<Тпл 55 50 3,9 194
ситалл 2, палладий, Т<Тпл 30 60 4,5 272
ситалл 1, алунд, Т<Тпл 50 60 3,9 233

Таблица 2. Состав палладий-серебрянных пленок, полученных магнетронным напылением

Отношение площадей Ag/Pd № точки измерения
Содержание в пленке, %

Ag Pd

8/92

1 8,81 91,19
2 8,51 91,49
3 9,34 90,66

среднее значение 8,89 91,11
стандартное отклонение 0,42 0,42

15/85

1 17,01 82,99
2 17,22 82,78
3 17,65 82,35

среднее значение 17,29 82,71
стандартное отклонение 0,33 0,33

20/80

1 22,95 77,05
2 23,89 76,11
3 24,23 75,77

среднее значение 23,69 76,31
стандартное отклонение 0,66 0,66

25/75

1 28,02 71,98
2 28,74 71,26
3 29,65 70,35

среднее значение 28,80 71,20
стандартное отклонение 0,82 0,82

40/60

1 41,90 58,10
2 42,13 57,87
3 43,20 56,80

среднее значение 42,41 57,59
стандартное отклонение 0,69 0,69

Зависимость состава пленок от состава мишени
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