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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñðåäè ìàòåðèàëîâ, êîòîðûå ìîãóò ïðèìå-
íÿòüñÿ â êà÷åñòâå íàêîïèòåëåé âîäîðîäà, îñî-
áîå ìåñòî çàíèìàþò èíòåðìåòàëëè÷åñêèå ñî-
åäèíåíèÿ, îáðàòèìî îáðàçóþùèå ãèäðèäû
ïðè óìåðåííûõ òåìïåðàòóðàõ è äàâëåíèÿõ,
íàïðèìåð òðîéíûå ñïëàâû ñèñòåìû Ti�V�Cr
[1�4]. Êîìïîçèöèè, îòâå÷àþùèå ìàêñèìàëü-
íûì çíà÷åíèÿì âîäîðîäíîé åìêîñòè, êðèñòàë-
ëèçóþòñÿ â ðåøåòêó ñî ñòðóêòóðîé ôàç Ëà-
âåñà (ñòðóêòóðíûé òèï AB2) [5] èëè îáúåìíî
öåíòðèðîâàííóþ êóáè÷åñêóþ (ÎÖÊ) è ñïîñîá-
íû ïîãëîùàòü äî 3.8 ìàñ. % âîäîðîäà â îïòè-
ìàëüíîì äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð âûõîäà âîäîðîäà [6,
7]. Ïîìèìî íàñûùåíèÿ èç ãàçîâîé ôàçû âîäî-
ðîä ìîæåò ââîäèòüñÿ ýëåêòðîëèòè÷åñêèì ñïî-
ñîáîì [8�15]. Ýòîò ìåòîä ðåçóëüòàòèâåí ïðè
îáñóæäåíèè êèíåòèêè ïðîíèêíîâåíèÿ âîäîðî-

ÓÄÊ 541.138

Ñîðáöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ñïëàâîâ ñèñòåìû (TiCr1.8)1 � xVx
â óñëîâèÿõ ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî íàñûùåíèÿ âîäîðîäîì

À. Ë. ÃÀÁÎÂ1, Í. À. ÌÅÄÂÅÄÅÂÀ1, Í. Å. ÑÊÐßÁÈÍÀ1, D. FRUCHART2

1Ïåðìñêèé ãîñóäàðñòâåííûé íàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé óíèâåðñèòåò,
óë. Áóêèðåâà, 15, Ïåðìü 614990 (Ðîññèÿ)

E-mail: andrus-prm@mail.ru

2Institut L. Néel,
CNRS, ÂÐ166, 38042, Grenoble (France)

E-mail: daniel.fruchart@neel.cnrs.fr

(Ïîñòóïèëà 06.08.14; ïîñëå äîðàáîòêè 26.08.14)

Àííîòàöèÿ

Ìåòîäàìè ïîëÿðèçàöèîííûõ êðèâûõ, ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ýêñòðàêöèè è èìïåäàíñíîé ñïåêòðîñêîïèè
èññëåäîâàíà ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñïëàâîâ ñèñòåìû (TiCr1.8)1 � xVx â ðåàêöèè âûäåëåíèÿ
âîäîðîäà. Îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû, õàðàêòåðèçóþùèå ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà ñïëàâîâ â óñëîâèÿõ ýëåêò-
ðîëèòè÷åñêîãî íàñûùåíèÿ: êîëè÷åñòâî ïîãëîùåííîãî âîäîðîäà, ýôôåêòèâíûé êîýôôèöèåíò äèôôó-
çèè, òîëùèíà äèôôóçèîííîé çîíû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñïëàâû ñèñòåìû Ti�Cr�V, ðåàêöèÿ âûäåëåíèÿ âîäîðîäà, ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ ýêñò-
ðàêöèÿ, èìïåäàíñ, ñîðáöèÿ ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî âîäîðîäà

äà â ìàòåðèàë, ïîñêîëüêó ïîâåðõíîñòü ìàòå-
ðèàëà ÷ðåçâû÷àéíî ÷óâñòâèòåëüíà êî âñåì
ôàêòîðàì, êîòîðûå ïðÿìî èëè êîñâåííî îï-
ðåäåëÿþò åå ñòðóêòóðó è ñîñòàâ.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � îïðåäåëåíèå
ñîñòàâà êîìïîçèöèè (TiCr1.8)1 � xVx ñ õîðî-
øèìè êèíåòè÷åñêèìè è åìêîñòíûìè õàðàê-
òåðèñòèêàìè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé
îáðàçöû ñïëàâîâ ñîñòàâà (TiCr1.8)1 � xVx, ïî-
ëó÷åííûå ìåòîäîì äóãîâîé ïëàâêè (àòîìíàÿ
äîëÿ âàíàäèÿ 0�100 %), êîòîðûå ñëóæèëè ðà-
áî÷èì ýëåêòðîäîì ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ èç-
ìåðåíèÿõ. Ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ � õëîðèäñå-
ðåáðÿíûé, âñïîìîãàòåëüíûé ýëåêòðîä � ïëà-
òèíîâûé. Çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëîâ ïðèâåäåíû



510 À. Ë. ÃÀÁÎÂ è äð.

îòíîñèòåëüíî ñòàíäàðòíîãî âîäîðîäíîãî ýëåê-
òðîäà (ñ. â. ý.). Óäåëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ïåðå-
ñ÷èòàíû íà âèäèìóþ ïîâåðõíîñòü ýëåêòðîäîâ.

Ðàáî÷èå ýëåêòðîäû àðìèðîâàëè â îïðàâó
èç ïîëèìåðèçîâàííîé ýïîêñèäíîé ñìîëû òà-
êèì îáðàçîì, ÷òîáû âèäèìàÿ ïëîùàäü ïîâåðõ-
íîñòè êîíòàêòà ñ ýëåêòðîëèòîì (ðàñòâîð 1 Ì
KÎÍ) ñîñòàâëÿëà 0.10�0.25 ñì2. Ïåðåä ïðîâå-
äåíèåì ýêñïåðèìåíòîâ ïîâåðõíîñòü ýëåêòðî-
äîâ ïîñëåäîâàòåëüíî øëèôîâàëè àáðàçèâíîé
áóìàãîé ñ óìåíüøàþùèìñÿ ðàçìåðîì ÷àñòèö
àáðàçèâà (äî 5�7 ìêì, ìàðêèðîâêà Ð2000),
î÷èùàëè îò çàãðÿçíåíèé ýòèëîâûì ñïèðòîì,
ïðîìûâàëè ðàáî÷èì ðàñòâîðîì. Ðàáî÷èå ðà-
ñòâîðû ùåëî÷è ãîòîâèëè íà îñíîâå áèäèñòèë-
ëèðîâàííîé âîäû èç ãðàíóëèðîâàííîãî KÎÍ
êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.� è ïðåäâàðèòåëüíî ïðî-
ðàáàòûâàëè íà ñåò÷àòûõ ïëàòèíîâûõ ýëåêò-
ðîäàõ â òå÷åíèå 2 ÷ (29.9 Â, 1.99 À).

Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè
ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíîé òåðìîñòàòèðó-
åìîé (òåðìîñòàò LOIP LT100) ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êîé ÿ÷åéêè ßÑÝ-2 è ïîòåíöèîñòàòà Ð-30I â
óñëîâèÿõ åñòåñòâåííîé àýðàöèè ïðè òåìïåðà-
òóðå (295±2) Ê. Êàòîäíûå ïîëÿðèçàöèîííûå
êðèâûå ðåãèñòðèðîâàëè â ïîòåíöèîäèíàìè÷åñ-
êîì ðåæèìå (ñêîðîñòü ðàçâåðòêè 1 ⋅ 10�2 Â/ñ).
Ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ ñòàöèîíàðíîãî ïîòåíöè-
àëà çàäàâàëè ðàçâåðòêó ïîòåíöèàëà ñî ñìå-
ùåíèåì åãî â êàòîäíóþ îáëàñòü.

Îáðàçöû íàñûùàëè âîäîðîäîì ïóòåì ïî-
ëÿðèçàöèè êàòîäíûì òîêîì (i = 2 ìÀ/ñì2) â
òå÷åíèå 60 ìèí â ðàñòâîðå 1 Ì KÎÍ. Äëÿ èñ-
ñëåäîâàíèÿ ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè ìåòàëëîâ
è ñïëàâîâ ïî îòíîøåíèþ ê âîäîðîäó èñïîëü-
çîâàëè ìåòîä ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ýêñòðàêöèè
[16�18]. Îïòèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëà
ýêñòðàêöèè äëÿ âñåõ èññëåäóåìûõ ñïëàâîâ
îïðåäåëåíû ðåãèñòðàöèåé öèêëè÷åñêèõ âîëüò-
àìïåðíûõ êðèâûõ. Ìåæäó êàòîäíîé è àíîä-
íîé ïîëÿðèçàöèîííûìè êðèâûìè ñóùåñòâóåò
ïðîòÿæåííàÿ îáëàñòü ïîòåíöèàëîâ (�äâîéíî-
ñëîéíàÿ îáëàñòü�, äëÿ òðîéíûõ ñïëàâîâ ïðè-
ìåðíî îò �900 äî 100 ìÂ), ïðè êîòîðûõ ýëåê-
òðîõèìè÷åñêèå ðåàêöèè ïðîòåêàþò ñ íèçêîé
ñêîðîñòüþ, à íàáëþäàåìûé ôîíîâûé òîê îáóñ-
ëîâëåí ïðîöåññàìè çàðÿæåíèÿ äâîéíîãî ýëåê-
òðè÷åñêîãî ñëîÿ. Äëÿ âñåõ èññëåäóåìûõ ñïëà-
âîâ çíà÷åíèå ïîòåíöèàëà ýêñòðàêöèè âûáðà-
íî ðàâíûì �200 ìÂ (ñ. â. ý.), äëÿ ÷èñòîãî âà-
íàäèÿ îíî ñîñòàâëÿëî �450 ìÂ (ñ. â. ý.). Ìåòî-

äèêà êîëè÷åñòâåííîé îáðàáîòêè ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ îïèñàíà íàìè ðàíåå [19�
23] ïðè èçó÷åíèè Ti, TiH2, V è TiV.

Èìïåäàíñ èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ ÷àñòîòíî-
ãî àíàëèçàòîðà Solartron 1280C (Solartron
Analytical) â äèàïàçîíå  ÷àñòîò îò 100 êÃö äî
0.01 Ãö (10 òî÷åê íà 1 äåêàäó) ïîñëå ïðåäâà-
ðèòåëüíîé ñòàáèëèçàöèè òîêà. Â ïðîöåññå èç-
ìåðåíèé è ïîñëåäóþùåé îáðàáîòêè ðåçóëüòà-
òîâ èñïîëüçîâàëè ïðîãðàììíûå ïàêåòû
CorrWare2, ZPlot2, ZView2 (Scribner
Associates, Inc.).

Ïîâåðõíîñòü ðàáî÷èõ ýëåêòðîäîâ è åå èçìå-
íåíèå ïîñëå êàòîäíîé ïîëÿðèçàöèè (ââåäåíèÿ
âîäîðîäà) èññëåäîâàëè ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî
ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà Hitachi S-3400N ñ ïðè-
ñòàâêîé äëÿ ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî (ìèêðîðåíò-
ãåíîñïåêòðàëüíîãî) àíàëèçà ôèðìû Bruker.

Ìèêðîòâåðäîñòü ñïëàâîâ èçìåðÿëè ïî ìå-
òîäó Âèêêåðñà íà öèôðîâîì àâòîìàòè÷åñêîì
òâåðäîìåðå DM-8 Affri (íàãðóçêà 1.961 Í,
âðåìÿ ïðèëîæåíèÿ íàãðóçêè 10 ñ).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòè è
ðàñïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ ñïëàâà â ïðèïî-
âåðõíîñòíîì ñëîå ïîêàçàëî, ÷òî ïðè àòîì-
íîé äîëå âàíàäèÿ â ñïëàâå äî 40 % ðàñïðå-
äåëåíèå êîìïîíåíòîâ íîñèò íåîäíîðîäíûé
õàðàêòåð. Ïî äàííûì ýëåêòðîííîé ìèêðîñêî-
ïèè, âèçóàëüíî âûäåëÿþòñÿ îáëàñòè ñ ïîâû-
øåííûì ñîäåðæàíèåì òèòàíà, êîòîðûå ïó-
òåì ìåòàëëîãðàôè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé èäåí-
òèôèöèðóþòñÿ êàê ãðàíèöû çåðåí. Íà êàðòå
ðàñïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ (ðèñ. 1) âèäíî,
÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ âàíàäèÿ
(âïëîòü äî 80 àò. %) êîìïîíåíòû ñïëàâà ðàâ-
íîìåðíî ðàñïðåäåëÿþòñÿ ïî âñåé âèäèìîé ïî-
âåðõíîñòè ìàòåðèàëà.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî âñå
èññëåäîâàííûå êîìïîçèöèè ïðåäñòàâëÿþò ñî-
áîé îäíîôàçíóþ ÎÖÊ ñòðóêòóðó. Ïàðàìåòð
ñòðóêòóðû èçìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò ñî-
äåðæàíèÿ âàíàäèÿ â ñïëàâå. Íåîäíîðîäíîñòü
ñïëàâà, îáíàðóæåííàÿ â õîäå ìèêðîñïåêò-
ðàëüíîãî àíàëèçà, ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíà
êîëåáàíèÿìè ôàçîâîãî ñîñòàâà â ïðåäåëàõ óñ-
òîé÷èâîé ÎÖÊ ñòðóêòóðû ñïëàâà Ti�Cr�V. Òàê,
ïðè ñîäåðæàíèè âàíàäèÿ ~20 àò. % çíà÷åíèÿ



ÂÎÄÎÐÎÄÎÑÎÐÁÖÈÎÍÍÀß ÑÏÎÑÎÁÍÎÑÒÜ ÑÏËÀÂÎÂ (TiCr1.8)1 � xVx 511

ïàðàìåòðà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè (à) èçìåíÿ-
þòñÿ â èíòåðâàëå 3.0085�3.0324 Å. Ñ óâåëè÷å-
íèåì ñîäåðæàíèÿ âàíàäèÿ øèðèíà ëèíèé íà
ðåíòãåíîãðàììàõ óìåíüøàåòñÿ, ÷òî ñâèäå-
òåëüñòâóåò î ãîìîãåíèçàöèè ñòðóêòóðû ìàòå-
ðèàëà. Ïðè àòîìíîé äîëå âàíàäèÿ 60 %
à = 3.0208 Å, ïðè 80 % � 3.0258 Å.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íàñûùåíèå îáðàç-
öîâ âîäîðîäîì èç ýëåêòðîëèòà ñïîñîáñòâóåò
ïåðåðàñïðåäåëåíèþ òèòàíà. Íàáëþäàåòñÿ ñëå-

äóþùàÿ òåíäåíöèÿ: àòîìû òèòàíà ñòðåìÿòñÿ
âíóòðü çåðíà, çà ñ÷åò ÷åãî ïðîèñõîäèò ãîìî-
ãåíèçàöèÿ ñîñòàâà ñïëàâà, ïðè ýòîì íåáîëü-
øèå êëàñòåðû òèòàíà (â îáëàñòè ãðàíèö çå-
ðåí) ñîõðàíÿþòñÿ (ðèñ. 2).

Ïî-âèäèìîìó, âîäîðîä, äèôôóíäèðóÿ ïî
ãðàíèöàì çåðåí (îáëàñòè ïîâûøåííîãî ñîäåðæà-
íèÿ ãèäðèäîîáðàçóþùèõ êîìïîíåíòîâ òèòàíà è
âàíàäèÿ), îáåñïå÷èâàåò ãîìîãåíèçàöèþ ñîñòàâà
ñïëàâà çà ñ÷åò äèôôóçèè àòîìîâ òèòàíà. Ñàì
ôàêò óñêîðåíèÿ  âîäîðîäîì ñàìîäèôôóçèè ýëå-
ìåíòîâ â ñïëàâå õîðîøî èçâåñòåí [24, 25].

Èçìåðåíèå ìèêðîòâåðäîñòè (HV) ñïëàâîâ
(TiCr1.8)1 � õVx ïîêàçàëî, ÷òî, íåçàâèñèìî îò
êîëè÷åñòâà âàíàäèÿ, äîáàâëåííîãî ê êîìïî-
çèöèè TiCr1.8 (ñî ñòðóêòóðîé ôàçû Ëàâåñà),
ìèêðîòâåðäîñòü ñïëàâà ñóùåñòâåííî óìåíü-
øàåòñÿ. Â ïåðâóþ î÷åðåäü ýòî ñâÿçàíî ñ èç-
ìåíåíèåì òèïà ñòðóêòóðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé-
êè. Â îòëè÷èå îò TiCr1.8, ñïëàâû ñ äîáàâêàìè
âàíàäèÿ, êàê îòìå÷àëîñü âûøå, èìåþò ñòðóê-
òóðó ÎÖÊ. Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî õàðàê-
òåð èçìåíåíèÿ ìèêðîòâåðäîñòè îòëè÷àåòñÿ îò
òèïè÷íîé ñèãìîèäàëüíîé çàâèñèìîñòè,  ïðè-
ñóùåé äâîéíûì ñïëàâàì ñ íåîãðàíè÷åííîé ðàñ-
òâîðèìîñòüþ êîìïîíåíòîâ. Òàê, íà ðèñ. 3 îò-
÷åòëèâî ôèêñèðóþòñÿ äâà çíà÷åíèÿ HV äëÿ
èíòåðâàëîâ êîíöåíòðàöèé: 20�40 è 60�80 àò. %.
Ó÷èòûâàÿ äàííûå ïî ðàñïðåäåëåíèþ êîìïî-
íåíòîâ â èñõîäíûõ ñïëàâàõ, ýòîò ôàêò ìîæ-
íî ñâÿçàòü ñî ñòðóêòóðíûìè îñîáåííîñòÿìè
ñïëàâîâ. Ïîâûøåííûå çíà÷åíèÿ HV ñîîòâåò-
ñòâóþò òðåõêîìïîíåíòíûì ñïëàâàì, ãäå õî-
ðîøî èäåíòèôèöèðóþòñÿ ãðàíèöû çåðåí è
ñóùåñòâóåò ãðàäèåíò â âåëè÷èíàõ ðàçìåðà
ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Â îáëàñòè ãîìîãåííîãî

Ðèñ. 1. Êàðòû ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â èñõîäíûõ ñïëà-
âàõ (TiCr1.8)80V20 (à) è (TiCr1.8)40V60 (á). Óâ. 1200.

Ðèñ. 2. Ðàñïðåäåëåíèå êîìïîíåíòîâ ñïëàâà (TiCr1.8)80V20

íà ïîâåðõíîñòè ìèêðîøëèôà ïîñëå ââåäåíèÿ âîäîðîäà. Óâ. 1200.
Ðèñ. 3. Èçìåíåíèå ìèêðîòâåðäîñòè ñïëàâîâ (TiCr1.8)1 � õVx

â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ âàíàäèÿ â ñïëàâå.
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ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ âåëè÷èíà ìèêðî-
òâåðäîñòè ñïëàâà ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåò-
ñÿ è ñîîòâåòñòâóåò ìèêðîòâåðäîñòè âàíàäèÿ.

Èç äàííûõ ðèñ. 4 ñëåäóåò, ÷òî ïðè àòîì-
íîé äîëå âàíàäèÿ â ñïëàâå 20�40 è 60�80 %
èçìåíåíèÿ êàòîäíûõ ïîëÿðèçàöèîííûõ êðè-
âûõ íîñÿò ñõîæèé õàðàêòåð, àíàëîãè÷íî êàð-
òàì ðàñïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ ñïëàâà è çíà-
÷åíèÿì ìèêðîòâåðäîñòè (ñì. ðèñ. 3). Ïðè ýòîì
íàêëîíû êðèâûõ äëÿ îáðàçöîâ ñ 20 è 40 àò. %
âàíàäèÿ áëèçêè ê íàêëîíó êðèâîé ÷èñòîãî òè-
òàíà, à íàêëîíû êðèâûõ ñ ñîäåðæàíèåì âà-
íàäèÿ 60 è 80 àò. % � ê êðèâîé, õàðàêòåðíîé
äëÿ ÷èñòîãî âàíàäèÿ.

Àíàëèç ïîëÿðèçàöèîííûõ êðèâûõ ïîêàçàë,
÷òî íàèáîëüøàÿ ñêîðîñòü êàòîäíîãî ïðîöåñ-
ñà ik ïðè ñîïîñòàâèìûõ ïîòåíöèàëàõ (íàïðè-
ìåð, Å = �1.24 Â) õàðàêòåðíà äëÿ ñïëàâîâ
(TiCr1.8)40V60 è (TiCr1.8)20V80, à íàèìåíüøåé �
(TiCr1.8)80V20 è (TiCr1.8)60V40. Îïðåäåëåíû ñêî-
ðîñòè ðåàêöèè âûäåëåíèÿ âîäîðîäà íà ñïëà-
âàõ ñèñòåìû (TiCr1.8)1 � õVx â ðàñòâîðå 1 Ì KÎÍ
(Å = �1.24 Â), À/ì2: Ti 0.979, TiCr1.8 5.057,
(TiCr1.8)80V20 3.971, (TiCr1.8)60V40 2.357,
(TiCr1.8)40V60 7.913, (TiCr1.8)20V80 8.192, V 6.354.

Òàêèì îáðàçîì, êèíåòèêà ïðîíèêíîâåíèÿ
âîäîðîäà â îáðàçåö çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ âà-
íàäèÿ â ñïëàâå. Ñïëàâû ñ ïîâûøåííûì ñîäåð-
æàíèåì âàíàäèÿ áîëåå ñêëîííû ê ñîðáöèè âî-
äîðîäà. Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ âàíàäèÿ
ñíèæàåòñÿ ïåðåíàïðÿæåíèå η ðåàêöèè âûäå-
ëåíèÿ âîäîðîäà (ÐÂÂ) (ðèñ. 5). Òàêèì îáðàçîì,
òðîéíûå ñïëàâû (TiCr1.8) 1 � õVx ïðè õ = 60 è

80 àò. % áîëåå ýôôåêòèâíû ñ òî÷êè çðåíèÿ
êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè â ÐÂÂ ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ êîìïîçèöèÿìè, â êîòîðûõ ñîäåðæà-
íèå âàíàäèÿ ìåíüøå.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû îñíîâíûå êèíåòè÷åñ-
êèå ïàðàìåòðû ñòàäèé ïðîíèêíîâåíèÿ è äèô-
ôóçèè, ïîëó÷åííûå ïî ðåçóëüòàòàì ýëåêòðî-
õèìè÷åñêîé ýêñòðàêöèè: êîëè÷åñòâî ïîãëî-
ùåííîãî âîäîðîäà VH, ïðèõîäÿùåãîñÿ íà åäè-
íèöó ïîâåðõíîñòè; ýôôåêòèâíûé êîýôôèöè-
åíò äèôôóçèè DH;  îáðàòèìàÿ êîíöåíòðàöèÿ
âîäîðîäà ÑÍ.

Âèäíî,  ÷òî äëÿ ñïëàâà (TiCr1.8)40V60 õàðàê-
òåðíî ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî âîäîðîäà íà
åäèíèöó ïîâåðõíîñòè îáðàçöà. Ïî-âèäèìîìó,
èìåííî ýòî îáñòîÿòåëüñòâî îïðåäåëÿåò áûñò-
ðóþ êèíåòèêó îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé ãèäðè-
äà, êîòîðîå, íåñîìíåííî, íà÷èíàåòñÿ íà ïî-
âåðõíîñòè ìàòåðèàëà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ âàíàäèÿ ñîðáöèîí-
íàÿ ñïîñîáíîñòü ñïëàâîâ èçìåíÿåòñÿ â ñîîòâåò-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñïëàâîâ ñèñòåìû (TiCr1.8)1 � õVx

â ðàñòâîðå 1 Ì KÎÍ

Ñïëàâû VÍ, 10�3cì3/ñì2 DH, 10�9ì2/ñ ÑÍ, ìîëü/ì3

(TiCr1.8)80V20 0.769 5.38 0.25

(TiCr1.8)60V40 0.714 7.53 0.30

(TiCr1.8)40V60 2.673 5.18 5.18

(TiCr1.8)20V80 1.399 4.26 1.18

V 0.728 5.92 0.72

Ðèñ. 4. Êàòîäíûå ïîëÿðèçàöèîííûå êðèâûå â ð-ðå 1 Ì KÎÍ
äëÿ ñïëàâîâ (TiCr1.8)1 � õVx ñ ñîäåðæàíèåì âàíàäèÿ, àò. %:
20 (1), 40 (2), 60 (3), 80 (4), 100 (5), 6 � Ti.

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòè ïåðåíàïðÿæåíèÿ η ÐÂÂ è êîëè÷å-
ñòâà ïîãëîùåííîãî âîäîðîäà VH, ïðèõîäÿùåãîñÿ íà åäè-
íèöó ïîâåðõíîñòè, îò ñîäåðæàíèÿ âàíàäèÿ â ñïëàâàõ ñî-
ñòàâà (TiCr1.8)1 � õVx.
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ñòâèè ñ êèíåòèêîé ÐÂÂ íà ýòèõ ñïëàâàõ. Ýòî
ñòàíîâèòñÿ î÷åâèäíûì ïðè ñîïîñòàâëåíèè ðå-
çóëüòàòîâ ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ýêñòðàêöèè è ïî-
ëÿðèçàöèîííûõ èçìåðåíèé. Ñîñòàâó
(TiCr1.8)40V60 ñîîòâåòñòâóþò ìàêñèìàëüíûé
îáúåì âîäîðîäà è îòíîñèòåëüíî âûñîêàÿ ñêî-
ðîñòü ÐÂÂ, áëàãîäàðÿ ÷åìó îí ïðåäïî÷òèòå-
ëåí äëÿ íàñûùåíèÿ ñïëàâà âîäîðîäîì ýëåêò-
ðîëèòè÷åñêèì ñïîñîáîì.

Ñ ïîìîùüþ ìåòîäà èìïåäàíñíîé ñïåêòðî-
ñêîïèè ïîëó÷åíà èíôîðìàöèÿ î ïðîèñõîäÿ-
ùèõ â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå ìàòåðèàëîâ
ïðîöåññàõ è îáúåìíûõ ñâîéñòâàõ èññëåäóåìûõ
ñïëàâîâ. Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíû ãîäîãðàôû èìïå-
äàíñà, õàðàêòåðíûå äëÿ èññëåäóåìûõ ñïëà-
âîâ (TiCr1.8)1 � õVx. Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé èì-
ïåäàíñà ïðåäñòàâëåíû â âèäå ãðàôèêà Íàéê-
âèñòà [26], êîòîðûé îòðàæàåò çàâèñèìîñòü
ìíèìîé ñîñòàâëÿþùåé èìïåäàíñà Z′′ îò äåé-
ñòâèòåëüíîé ñîñòàâëÿþùåé Z′: Z = Z′ + jZ′′, ãäå
j � ìíèìàÿ åäèíèöà. Ýëåêòðîõèìè÷åñêèé èì-
ïåäàíñ ðàâåí îòíîøåíèþ êîìïëåêñíûõ àìï-
ëèòóä íàïðÿæåíèÿ è òîêà:

Z = Umexp (jϕu)/Imexp (jϕi) = Z exp (jϕ)

Ìîäóëü èìïåäàíñà Z , ñîñòàâëÿþùèå èìïå-

äàíñà è ôàçîâûé óãîë ϕ ñâÿçàíû ñëåäóþùè-
ìè óðàâíåíèÿìè:

Z′ = Z cos ϕ

Z′′ = Z sin ϕ
tan ϕ = Z′′/Z′
Âèäíî, ÷òî çíà÷åíèÿ èìïåäàíñà êîððåëèðó-
þò ñ êèíåòè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè êàòîäíîãî
ïðîöåññà âûäåëåíèÿ âîäîðîäà. Òàê, îòíîñè-
òåëüíî íèçêèå çíà÷åíèÿ ïîëíîãî ñîïðîòèâ-
ëåíèÿ õàðàêòåðíû äëÿ ñïëàâîâ ñ âûñîêèì ñî-
äåðæàíèåì âàíàäèÿ (ñì. ðèñ. 6),  íà êîòîðûõ
ðåàêöèÿ âûäåëåíèÿ âîäîðîäà ïðîòåêàåò ñ
áîëüøåé ñêîðîñòüþ. Â öåëîì, çàâèñèìîñòü

èìïåäàíñà îò ñîñòàâà íîñèò òîò æå õàðàêòåð,
÷òî è çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ÐÂÂ è îáðàòè-
ìîé êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà (ñì. òàáë. 1) îò ñî-
äåðæàíèÿ âàíàäèÿ â ñïëàâå.

Ãîäîãðàôû èìïåäàíñà äëÿ âñåõ èññëåäîâàí-
íûõ ñïëàâîâ èìåþò îäíó åìêîñòíóþ äóãó, êî-
òîðàÿ ïî ôîðìå áëèçêà ê ïîëóîêðóæíîñòè ñ
íåñêîëüêî ñìåùåííûì öåíòðîì. Ôîðìàëüíî
òàêèå êðèâûå â Z-ïëîñêîñòè ìîæíî îïèñàòü
ïàðàëëåëüíûì ñîåäèíåíèåì ýëåìåíòà ïîñòî-
ÿííîé ôàçû ÑÐÅ è ñîïðîòèâëåíèÿ. Äëÿ ó÷åòà
ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà ñïëàâàìè â ïðîöåññå
ÐÂÂ â êà÷åñòâå ìîäåëè èñïîëüçîâàíà ýêâè-
âàëåíòíàÿ ýëåêòðè÷åñêàÿ ñõåìà (ÝÝÑ) [27]
(ðèñ. 7). Îíà îïèñûâàåò ýêñïåðèìåíòàëüíûå
ñïåêòðû èìïåäàíñà â îáëàñòè ïîòåíöèàëîâ
âûäåëåíèÿ âîäîðîäà ñ ó÷åòîì àáñîðáöèè è
äèôôóçèè âîäîðîäà â èññëåäóåìûõ ñïëàâàõ,
ò. å. ÐÂÂ îñëîæíÿåòñÿ ðåàêöèåé àáñîðáöèè
âîäîðîäà â ìåòàëë, ïðîòåêàþùåé ïàðàëëåëü-
íî ìîëèçàöèè è íåçàâèñèìî îò íåå:

Ïîñêîëüêó äëÿ ââåäåíèÿ âîäîðîäà â ñïëà-
âû âûáèðàëè ðåæèìû ñ íèçêèì ïîòåíöèàëîì
êàòîäà, äëÿ äàííîãî êëàññà ìàòåðèàëîâ ÿâëå-
íèÿ ìàññîïåðåíîñà, ïî-âèäèìîìó, ïðåîáëàäà-
þò íàä âûäåëåíèåì ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà.

Ýêâèâàëåíòíàÿ ýëåêòðè÷åñêàÿ ñõåìà (ñì.
ðèñ. 7) ñîñòîèò èç ñëåäóþùèõ ýëåìåíòîâ: ñî-
ïðîòèâëåíèå ðàñòâîðà Rs; CPE, ìîäåëèðóþ-
ùèé åìêîñòü äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ
(â ñëó÷àå ýëåêòðîäîâ ñ ìèêðîøåðîõîâàòîé,
íåîäíîðîäíîé ïî ñîñòàâó è ñòðóêòóðå ïîâåðõ-
íîñòüþ); ñîïðîòèâëåíèå ïåðåíîñà çàðÿäà R1;
ñîïðîòèâëåíèå âòîðîé ñòàäèè R2 ÐÂÂ (â íà-
øåì ñëó÷àå � ñòàäèè ýëåêòðîõèìè÷åñêîé äå-
ñîðáöèè); åìêîñòü C2; êîíå÷íûé èìïåäàíñ äèô-

Ðèñ. 6. Ñïåêòðû èìïåäàíñà ïîñëå ïîëÿðèçàöèè ïðè ïîòåíöèàëå E = �1.22 Â äëÿ ðàçëè÷íûõ ñïëàâîâ: 1 � TiCr1.8, 2 � (TiCr1.8)80V20,
3 � (TiCr1.8)60V40, 4 � (TiCr1.8)40V60, 5 � (TiCr1.8)20V80, 6 � V.
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ôóçèè Ws. Ïîñëåäíèé ïàðàìåòð âêëþ÷àåò äèô-
ôóçèîííîå ñîïðîòèâëåíèå Rd, äèôôóçèîííîå
âðåìÿ τ è äèôôóçèîííûé ïàðàìåòð Pd, êîòî-
ðûé õàðàêòåðèçóåò îäíîðîäíîñòü äèôôóçèîí-
íîé ñèñòåìû.

Ïðèãîäíîñòü âûáðàííîé ÝÝÑ ñ öåëüþ îïè-
ñàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ èññëå-
äóåìûõ ìàòåðèàëîâ â ðàñòâîðå 1 Ì KÎÍ ïîä-
òâåðæäàåòñÿ òåì, ÷òî ïðè åå èñïîëüçîâàíèè
îøèáêè â çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ, îïðåäåëÿåìûå
â ïðîãðàììå ZView, íå ïðåâûøàþò 6.5 % ïðè
áîëüøîì íàáîðå ïàðàìåòðîâ. Íà õîðîøóþ àï-
ïðîêñèìàöèþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ èì-
ïåäàíñà ìîäåëüíûìè äàííûìè òàêæå óêàçûâà-
åò çíà÷åíèå êðèòåðèÿ χ2, ðàâíîå 10�5�10�4.

Äëÿ òðåõêîìïîíåíòíûõ ñïëàâîâ óñòàíîâëå-
íà ñëàáàÿ çàâèñèìîñòü âåëè÷èí R1 è C2 îò ïî-
òåíöèàëà, ïîýòîìó àäñîðáöèÿ àòîìàðíîãî âî-
äîðîäà íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà ëó÷øå îïè-
ñûâàåòñÿ ëîãàðèôìè÷åñêîé èçîòåðìîé àäñîð-
áöèè (èçîòåðìà Òåìêèíà), ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ
àäñîðáöèè âîäîðîäà íà ýíåðãåòè÷åñêè íåîäíî-
ðîäíîé ïîâåðõíîñòè.

 Î ñòðóêòóðíî-õèìè÷åñêîé íåîäíîðîäíîñ-
òè èññëåäîâàííûõ ìàòåðèàëîâ è åå èçìåíå-
íèè â ïðîöåññå ââåäåíèÿ âîäîðîäà òàêæå ñâè-
äåòåëüñòâóþò çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà ð, âõîäÿ-
ùåãî â ýëåìåíò ÑÐÅ. Îí õàðàêòåðèçóåò ôà-
çîâûé óãîë ýëåìåíòà ÑÐÅ è âàðüèðóåò â ïðåäå-
ëàõ 0 < p < 1. Âåëè÷èíà ð, ðàâíàÿ 0.75�0.90,
ñîîòâåòñòâóåò ñïëàâàì, ñîäåðæàùèì 60�80
àò. % âàíàäèÿ, ð, ðàâíàÿ 0.63�0.78, � ñïëà-
âàì ñ àòîìíîé äîëåé âàíàäèÿ 20�40 %. Ýòè
ðåçóëüòàòû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè
ñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé. Ðàíåå óæå îòìå-
÷àëîñü, ÷òî êàòîäíàÿ ïîëÿðèçàöèÿ ñïîñîá-
ñòâóåò ãîìîãåíèçàöèè ñïëàâîâ ñ ìåíüøèì ñî-
äåðæàíèåì âàíàäèÿ. Íà ýòî æå óêàçûâàåò è
óâåëè÷åíèå ïàðàìåòðîâ ÑÐÅ äî 0.75�0.83.

Ñàìî èçìåíåíèå ïàðàìåòðà ÑÐÅ ãîâîðèò î
òîì, ÷òî àáñîðáöèÿ â ìåòàëë êîíòðîëèðóåòñÿ
õàðàêòåðîì ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ, à íå
òîëüêî èõ ñîäåðæàíèåì. Ñëåäîâàòåëüíî, íå-
îáõîäèìî ó÷èòûâàòü íå òîëüêî ñóììàðíîå êî-
ëè÷åñòâî ãèäðèäîîáðàçóþùèõ ýëåìåíòîâ, íî
è èõ ñîîòíîøåíèå â ñïëàâå.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàðàìåòðîâ RD è τ ÝÝÑ
â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèÿìè [28] ðàññ÷èòà-
íû òîëùèíà äèôôóçèîííîé çîíû δ è êîíöåíò-
ðàöèÿ âîäîðîäà, àáñîðáèðîâàííîãî â ïîâåðõ-
íîñòíîì ñëîå CÍ àáñ.

Íà ðèñ. 8 ïðèâåäåíû óñðåäíåííûå çíà÷å-
íèÿ δ è CÍ àáñ. Âèäíî, ÷òî äëÿ ñïëàâà
(TiCr1.8)20V80 õàðàêòåðíû ìàêñèìàëüíàÿ âåëè-
÷èíà CÍ/àáñ è âûñîêîå çíà÷åíèå δ, ÷òî ñâè-
äåòåëüñòâóåò î áîëüøåé ãëóáèíå ïðîíèêíî-
âåíèÿ âîäîðîäà. Ïî-âèäèìîìó, ìåëêîäèñïåðñ-
íûå ïîðîøêè ñîñòàâà (TiCr1.8)40V60 ñ âûñîêîé
êîíöåíòðàöèåé àáñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà
ïðåäïî÷òèòåëüíû â êà÷åñòâå äîáàâîê äëÿ óñ-
êîðåíèÿ êèíåòèêè ñîðáöèè/äåñîðáöèè âîäî-
ðîäà â òàêèõ ìàòåðèàëàõ, êàê ìàãíèé è åãî
ñïëàâû [29, 30]. Â ýòîé ñâÿçè ïðè èñïîëüçîâà-
íèè ñïëàâîâ Ti�Cr�V â êà÷åñòâå àêòèâèðóþ-
ùåé äîáàâêè, íàïðèìåð, ê ìàãíèþ, íåîáõîäè-
ìî ïðåäâàðèòåëüíî èçìåëü÷èòü ñïëàâ. Ýòî åùå
îäèí àðãóìåíò â ïîëüçó ñïëàâîâ ñ âûñîêèì ñî-
äåðæàíèåì âàíàäèÿ, êîòîðûå îáëàäàþò ïîíè-
æåííîé ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ.

Ðèñ. 7. Ýêâèâàëåíòíàÿ ýëåêòðè÷åñêàÿ ñõåìà äëÿ îïèñàíèÿ
ðåàêöèè âûäåëåíèÿ âîäîðîäà íà ñïëàâàõ (TiCr1.8)1 � õVx

â ð-ðå 1 Ì KÎÍ.

Ðèñ. 8. Çàâèñèìîñòü òîëùèíû äèôôóçíîé çîíû δ (1) è
êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà CÍ àáñ, àáñîðáèðîâàííîãî â ïî-
âåðõíîñòíîì ñëîå ñïëàâîâ (TiCr1.8)1 � õVx (2), îò ñîäåð-
æàíèÿ â ñïëàâå âàíàäèÿ.
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ÂÛÂÎÄÛ

1. Â ïëàíå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè â
ÐÂÂ ñïëàâû (TiCr1.8) 1 � õVx, ãäå õ = 60 è 80
àò. % áîëåå ýôôåêòèâíû êàê êàòîäíûå ìàòå-
ðèàëû, íåæåëè êîìïîçèöèè ñ ìåíüøèì ñîäåð-
æàíèåì âàíàäèÿ.

2. Ðåçóëüòàòû ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ýêñòðàê-
öèè è èìïåäàíñíîé ñïåêòðîñêîïèè ïîêàçàëè,
÷òî â ïðîöåññå íàñûùåíèÿ âîäîðîäîì èç ùå-
ëî÷íîãî ðàñòâîðà ñïëàâ ñîñòàâà (TiCr1.8)40V60

ïðîÿâëÿåò ëó÷øèå âîäîðîäñîðáöèîííûå ñâîé-
ñòâà â ðÿäó èññëåäîâàííûõ ìàòåðèàëîâ.

3. Ñïëàâû (TiCr1.8) 1 � õVx ñ ñîäåðæàíèåì âà-
íàäèÿ 60�80 àò. % ïî êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñ-
òè ñîïîñòàâèìû ñ ÷èñòûì âàíàäèåì è ïîòîìó
âïîëíå ìîãóò çàìåíèòü åãî â êà÷åñòâå êàòàëè-
çàòîðà ïðîöåññîâ ñîðáöèè/äåñîðáöèè âîäîðîäà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
ÐÔÔÈ (ïðîåêò ¹ 14-08-96000_óðàë_à).

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ìàãèñòðó
Ï. Â. Ãîëîâèíó çà ïîìîùü â ðàáîòå.
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