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Все основные направления развития энергетики предполагают или уже реализуют применение систем 

«металл – водород». Для атомной энергетики это связано с созданием термостабильных замедлителей и кон-

струкционных материалов специального назначения, для термоядерной энергетики – с поведением так назы-

ваемой первой стенки термоядерных реакторов, для водородной энергетики – с хранением, транспортировкой 

и извлечением водорода. Водород является наиболее эффективным замедлителем быстрых и тепловых ней-

тронов, особенно при высокой объемной концентрации в материале атомов водорода, то есть при высоком 

значении отношения количества атомов водорода к числу атомов металла с учетом термостойкости гидрида. 

В работе рассмотрены современные методы экспериментальных исследований гетерогенных реакций, то-

похимия реакций «металл – водород», зависимость скорости взаимодействия от давления и температуры, об-

суждены модели поверхностных процессов, протекающих при взаимодействии водорода с металлом.  

Анализировались методы определения вероятности адсорбции водорода на поверхности металла, методы 

измерения энергии активации диссоциации молекулы водорода на поверхности. В работе описаны особенно-

сти подготовки реактора, экспериментальных образцов и методика их исследования при изучении систем 

«атомарный водород – металл», метод плазмохимической термогравиметрии, который применяется для ис-

следования гетерогенных реакций, протекающих в водородной плазме безэлектродного тлеющего разряда.  

Для изучения механизма взаимодействия водорода с гидридообразующими металлами предлагается кине-

тический метод исследования. Суть кинетического метода заключается в том, что исключение лимитирующе-

го влияния поверхностных и диффузионных процессов на скорость гидридообразования при использовании 

атомарного водорода и металлической фольги позволяет непосредственно по кинетическим кривым взаимо-

действия «металл – водород» фиксировать момент образования соответствующих фаз и оценивать содержа-

ние в них водорода с помощью термогравиметрии, а также изучать влияние различных параметров на ско-

рость взаимодействия и образования гидридных фаз. 
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All the main areas of energy development suggest or are already implementing the use of metal-hydrogen sys-

tems. For nuclear energy, this is associated with the creation of thermostable moderators and special-purpose con-

struction materials, for thermonuclear energy, with the behavior of the so-called first wall of fusion reactors, for hy-

drogen energy — storage, transportation and extraction of hydrogen. Hydrogen is the most effective moderator of fast 

and thermal neutrons, especially at high volumetric concentrations of hydrogen atoms in the material, i.e. at a high 

value of the ratio of the number of hydrogen atoms to the number of metal atoms, taking into account the heat resis-

tance of the hydride. This paper discusses the modern methods of experimental studies of heterogeneous reactions, 

the topochemistry of metal – hydrogen reactions, the dependence of the interaction rate on pressure and temperature, 

models of surface processes occurring during the interaction of hydrogen with metal.  

Methods for determining the probability of adsorption of hydrogen on a metal surface, methods for measuring the 

activation energy of dissociation of a hydrogen molecule on a surface are also discussed. The paper describes the fea-

tures of the preparation of the reactor, experimental samples and the method of their study in the study of atomic hy-

drogen-metal systems, the method of plasma-chemical thermogravimetry used to study heterogeneous reactions oc-

curring in a hydrogen plasma electrodeless discharge. In order to study the mechanism of interaction of hydrogen 

with hydride-forming metals, a kinetic method of research is proposed. The essence of the kinetic method is that the 

elimination of the limiting influence of surface and diffusion processes on the rate of hydride formation using atomic 

hydrogen and metal foil makes it possible to directly record the formation of the corresponding phases using hydro-

gen-metal kinetic curves, and also study the effect of various parameters on the rate of interaction and the formation 

of hydride phases. 
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1. Введение 

 

Использование водорода в энергетике сегодняш-

него дня и в будущем является основополагающим 

моментом. Все основные направления развития 

энергетики предполагают или уже реализуют приме-

нение этих систем. Для атомной энергетики это свя-

зано с созданием термостабильных замедлителей и 

конструкционных материалов специального назна-

чения, для термоядерной энергетики – с поведением 

так называемой первой стенки термоядерных реак-

торов, для водородной энергетики – с хранением, 

транспортировкой и извлечением водорода. Водород 

является наиболее эффективным замедлителем бы-

стрых и тепловых нейтронов, особенно при высокой 

объемной концентрации в материале атомов водоро-

да, то есть при высоком значении отношения коли-

чества атомов водорода к числу атомов металла с 

учетом термостойкости гидрида. 

Важно применение гидридов переходных металлов 

в качестве электродов для топливных элементов или 

батарей, а также при аккумулировании водорода для 

автомобильных двигателей и регулировки уровня по-

лезной нагрузки в энергосистемах. Тепловые насосы 

на основе гидридов могут использоваться для обогрева 

домов при помощи солнечной энергии. Понижающие 

циклы тепловых электростанций также предполагают 

использование систем «металл – водород» для преоб-

разования энергии. Приведенные примеры показывают 

большое разнообразие применения уже реализуемых и 

потенциально перспективных систем. 

Гидриды металлов используются также в порош-

ковой металлургии и технологии неорганических 

материалов для получения карбидов, боридов и дру-

гих тугоплавких соединений, обладающих по срав-

нению с металлами рядом преимуществ. В случае 

применения гидридов при их нагреве выделяется 

водород и создается защитная атмосфера. В резуль-

тате разложения гидридов атомы металла имеют по-

вышенную химическую активность, что облегчает 

синтез тугоплавких материалов на их основе. 

Взаимодействие молекулярного водорода с метал-

лами изучается на протяжении последних семи деся-

тилетий. Взаимодействие низкоэнергетических ато-

мов водорода с металлами также представляет значи-

тельный интерес как с точки зрения фундаментальных 

исследований, так и в связи с работой крупных тока-

маков и термоядерных реакторов. Вопрос этот инте-

ресен тем, что особенности процессов гидридообразо-

вания для металлов практически не изучались, что 

обусловлено резким отличием кинетики и термодина-

мики процесса взаимодействия металлов с атомарным 

водородом. Все работы в этой области как в СНГ, так 

и за рубежом проводились исходя из задач мембран-

ной технологии, использующей негидридообразую-

щие металлы. Изучение особенностей гидридообразо-

вания в металлах при их взаимодействии с атомарным 

водородом до настоящего времени практически не 

нашло отражения в отечественной и зарубежной ли-

тературе. Ограниченность экспериментальных данных 

в указанной области водородного материаловедения и 

химии гидридов обусловлена сложностью и специфи-

ческими особенностями проведения эксперимента в 

активированных газовых средах. 

Поскольку гидриды представляют собой сплавы 

внедрения, необходимо дать краткое определение 

этому типу сплавов и рассмотреть особенности и 

условия процесса растворения в них примесей.  

Сплавы внедрения представляют собой фазы, об-

разующиеся в результате внедрения неметалличе-

ских атомов с относительно небольшими атомными 

радиусами (например, атомы водорода, углерода, 

азота, кислорода) в пространства между атомами 

(промежутки) кристаллической матрицы, образован-

ной атомами металла. 

В общем случае можно рассматривать сплавы вне-

дрения как системы с двумя подрешетками (узлы и 

междоузлия), в которых возможно распределение 

атомов. Причем и узлы, и междоузлия могут зани-

маться атомами разных сортов или оставаться вакант-

ными. Узлы сплава замещаются атомами металлов, а 

междоузлия – атомами неметаллических элементов. 

Основными типами междоузлий являются окта-, 

тетраэдрические и триангулярные междоузлия. В 

различных междоузлиях внедренный атом имеет 

разную потенциальную энергию. Междоузлия одно-

типные геометрически могут быть энергетически 

неэквивалентными из-за различного среднего окру-

жения их узлами разных типов. Поэтому атомы вне-

дрения будут иметь в таких междоузлиях различную 



Щур Д.В., Загинайченко С.Ю., Везироглу А. и др. Особенности изучения систем атомарный водород – металл 
 

 
 

М 

International Scientific Journal for  
Alternative Energy and Ecology 
© ScientificTechnicalCentre «TATA», 2000-2019   

№ 13-15 
(297-299) 

2019 

Международный научный журнал  
«Альтернативная энергетика и экология»  

© Научно-технический центр «TATA», 2000-2019 

67 
 

среднюю энергию взаимодействия с атомами метал-

лов в узлах. И это приведет к неравномерному рас-

пределению внедренных атомов по таким междоуз-

лиям. Практически все внедренные атомы чаще все-

го стремятся занять междоузлия одного типа, но в 

некоторых сплавах внедрения (например, водорода в 

ванадии) внедренные атомы находятся как в окта-, 

так и в тетраэдрических междоузлиях. 

Растворимость атомов в сплавах зависит от мно-

гих факторов, которые можно разделить на внешние 

и внутренние [1, 2]. К внешним факторам относятся 

температура, давление, различного рода влияние 

внешнего электрического и магнитного полей. 

Внутренние факторы определяются природой 

растворителя и растворяемого вещества. Эти факто-

ры можно подразделить на: геометрические, химиче-

ские и физические [3]. Влияние внутренних факто-

ров на растворимость можно в какой-то мере рас-

сматривать независимо, хотя реально они оказывают 

взаимное влияние. 

Под геометрическими факторами понимают разли-

чие в размерах атомов растворителя и растворяемого 

вещества. Химическими факторами, влияющими на 

растворимость, являются электроотрицательность и 

валентность атомов компонентов сплава, под физиче-

скими факторами подразумевают структуру исходных 

компонентов сплава и растворяемого элемента, их ко-

личественное соотношение и порядок в расположении 

атомов. Подробные исследования влияния этих факто-

ров на растворимость примеси внедрения и замещения 

в металлах и сплавах проведены в обзорах [1, 2, 4–7]. 

В настоящее время можно считать эксперимен-

тально доказанным [8–13] существенное влияние 

магнитного состояния растворителя на раствори-

мость в нем примеси внедрения и замещения. Маг-

нитное состояние сплава, связанное с формировани-

ем определенного типа магнитного порядка, может 

быть отнесено к физическим факторам. Во многих 

случаях теоретические исследования растворимости 

примеси в сплавах проводят в рамках молекулярно-

кинетических представлений. При этом электронное 

строение компонентов сплава и растворяемого эле-

мента не принимают во внимание. 

Система «растворитель – растворяемое вещество» 

находится в состоянии термодинамического равно-

весия, которое характеризуется равенством темпера-

тур, давлений и химических потенциалов составных 

частей рассматриваемой системы. В качестве рас-

творителя, кроме чистого вещества, может выступать 

твердый раствор замещения, внедрения, вычитания 

или химическое соединение, тогда как растворяю-

щееся вещество представляет собой атомы раство-

ряющихся примесей или их химические соединения. 

Первые теоретические исследования растворимо-

сти атомов были приведены в работах Кривоглаза [1, 

2]. Дальнейшие исследования растворимости примеси 

в упорядочивающихся сплавах проводились в целом 

ряде работ [4–7, 14–19]. В этих работах подробно изу-

чена растворимость примеси внедрения в металлах и 

упорядочивающихся сплавах с ОЦК, ГЦК и ГПУ 

структурами. Выяснено влияние объемных эффектов 

и давления на растворимость примеси внедрения.  

В [19–24] проводились теоретические исследова-

ния растворимости примесей внедрения в переход-

ных металлах и сплавах, содержащих атомы пере-

ходных элементов. При этом учитывалось влияние 

внедренных атомов на величину объемного взаимо-

действия между атомами матрицы, частотный спектр 

их колебаний, распределение электронов и плот-

ность состояний на поверхности Ферми растворите-

ля. Описание процессов растворения примесей про-

водили в рамках молекулярно-кинетических пред-

ставлений, а также с учетом электронного строения 

атомов растворителя и растворяемого вещества. 

 

Список обозначений 

Буквы греческого и латинского алфавитов 
2(1 )  Множитель соответствует двум пустым поверхностным узлам для хемосорбции атомов 

α Постоянная скорости 

 Постоянная скорости потока из объема к поверхности 

Г Поток молекул Н2, соударяющихся с поверхностью, приходящийся на 1 см2 за 1 с 

 Постоянная скорости процесса 

 Поверхность, покрытая водородом 

C Концентрация водорода, ат./см3 

Cm Атомная плотность металла 

СH и СH2 Концентрация атомарного водорода, ат./см3 и молекулярного водорода, мол./см3 

ЕC Энергия активации процесса диссоциации, эВ 

ED Энергия активации десорбции в расчете на атом водорода 

ЕS Энергия растворения  

f Падающий поглощенный поток 
2

2 2f    Поток десорбирующегося водорода 

3f   Поток с поверхности в объем металла 

4 O(1 )f C   Поток из объема к поверхности 

f5 Поток водорода в объем, который имеет место из-за градиента концентрации 

IH = S Г Поток проникновения водорода 
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nH Средняя нормированная концентрация водорода в металле 

P  Давление и единица измерения давления (механического напряжения) в Международной системе единиц, Па 

S  Вероятность прилипания – вероятность того, что молекула водорода, столкнувшись с поверхностью, 

диссоциирует, и образовавшиеся атомы водорода прилипнут к поверхности металла 

Т Температура, градусы, К 

Аббревиатуры 

ВКП Внутренний кинетический параметр 

ГПУ Гексагональная плотноупакованная  

ГЦК Гранецентрированная кубическая  

ОЦК Объемно-центрированная кубическая 

РЗМ Редкоземельные металлы 

 

2. Современные методы экспериментальных  

исследований 

 

2.1. Гетерогенные реакции 

Гетерогенные реакции «металл – газ», в результа-

те которых образуются  сплавы внедрения, представ-

ляют сложный процесс [25, 26], состоящий из ряда 

последовательно и параллельно протекающих ста-

дий, которые приводят в конечном итоге к образова-

нию продуктов взаимодействия в реакционной мат-

рице. По кинетике и механизму таких реакций име-

ется ряд монографий, в особенности для хорошо 

изученных реакций высокотемпературного окис-

ления металлов и сплавов. 

Реакции «металл – водород», которые приводят 

к образованию гидридов металлов, рассматривают-

ся как особый тип такого взаимодействия, причем 

две основные особенности отличают кинетику об-

разования гидридов от кинетики реакций окисле-

ния: 1) высокая (металлоподобная) удельная элек-

тропроводность продукта [27]; 2) чрезвычайно вы-

сокий коэффициент диффузии водорода в большин-

стве гидридообразующих металлов [28], который на 

порядки превышает коэффициенты диффузии дру-

гих примесей внедрения (например, кислорода и 

азота) [28]. Вторая особенность может привести к 

тому, что объемное образование гидрида будет оп-

ределять суммарную скорость реакции [29, 30]. 

В настоящее время нет надежного эксперимен-

тального метода изучения механизма гидридообра-

зования в переходных металлах, позволяющего не-

посредственно изучать реакцию «металл – водород». 

Это относится к последовательности стадий, приво-

дящих к образованию твердого продукта. В идеаль-

ном случае теоретические модели должны сравни-

ваться с экспериментальными данными. Однако 

сложность реакций между газовой фазой и поликри-

сталлическими материалами не всегда позволяет это 

сделать. 

Иной подход состоит в применении приближений, 

основанных на наборе эмпирических физических 

параметров, которые используются для формулиров-

ки микро- или макроскопической полуэмпирической 

теории [25]. В соответствии с данными представле-

ниями термины «механизм реакции», «модель реак-

ции» включают полуэмпирические формулировки. 

В наших работах [4–7] использовался новый под-

ход комплексного теоретического и эксперименталь-

ного исследования гидридных систем с различными 

кристаллическими структурами, который позволяет 

изучать фазовые превращения, стимулированные 

водородом, растворимости водорода, распределения 

и перераспределения атомов водорода по объемным 

и поверхностным позициям разного типа. В данных 

работах была разработана молекулярно-

кинетическая теория новых перспективных материа-

лов – гидрофуллеренов. 

Последовательность стадий, ведущих к образова-

нию металлических гидридов, включает в себя сле-

дующие моменты: 1) поверхностные процессы (ад-

сорбция, хемосорбция, поверхностная диффузия, 

проникновение атомов газа под поверхность и др.); 

2) транспортные процессы, включающие перенос 

образовавшегося гидрида через защитные поверхно-

стные слои, реагирующий металл или пленку. Про-

цессы переноса могут контролироваться объемной 

диффузией, диффузией по границам зерен или дру-

гими механизмами переноса (например, проникно-

вение по микротрещинам); 3) зарождение гидридной 

фазы; 4) межфазные процессы, протекающие на гра-

ницах раздела «гидрид – металл», твердофазные пре-

вращения или термоэмиссия через поверхность раз-

дела. 

Как показано в [25], относительный вклад каждой 

из этих стадий в скорость образования продуктов 

может меняться с развитием реакции. Например, на 

начальной стадии гидрирования скорость может ли-

митироваться адсорбцией или переносом водорода 

через оксидное покрытие [31–33], затем, когда начи-

нается рост гидридного зародыша на поверхности и 

происходит разрыв слоя оксида, скорость реакции 

контролируется межфазными процессами (например, 

скоростью фазового превращения). По мере даль-

нейшего развития реакции и образования на поверх-

ности сплошного слоя гидрида стадией, лимити-

рующей скорость, становится процесс переноса во-

дорода через гидридную пленку. Таким образом, 

механизм реакции «водород – металл» может изме-

няться в ходе реакции, что определяется изменением 

лимитирующей стадии процесса. 

Для исследования стадийности реакций «металл – 

газ» применяют различные экспериментальные ме-

тодики. При этом начальные взаимодействия, проте-

кающие в верхних атомных слоях, обычно исследу-

ют методами поверхностного анализа [34]. В качест-

ве удобного количественного метода определения 
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водорода была предложена методика поверхностного 

анализа, основанная на измерениях времени пролета 

распыляемых поверхностных атомов [35]. При этом 

зондируется очень тонкий верхний слой реагирую-

щей твердой фазы (~1
–10

 атомных слоев). 

Для изучения последующих стадий реакции при-

меняются другие экспериментальные методы, в част-

ности, эллипсометрия [36], телевизионная микроско-

пия [29, 30, 37]. Последний метод применялся для 

исследования реакции «уран – водород», когда перво-

начальный рост зародышей гидрида на поверхности 

урана наблюдали с помощью высокотемпературного 

микроскопа, соединенного с телевизионной камерой 

[37]. С помощью этого метода можно непосредствен-

но измерять скорость роста зародышей гидрида. Од-

нако измерения такого типа охватывают лишь на-

чальную стадию гидридообразования в поверхност-

ной области (несколько мкм). Для массивных метал-

лических образцов гидридообразование обычно про-

исходит либо путем перемещения утолщающейся 

гидридной пленки (то есть фронта реакции), либо пу-

тем роста объемных гидридных включений [29, 30]. 

Эту стадию нельзя изучать с помощью методов по-

верхностного анализа, чаще всего ее исследуют с по-

мощью кинетических измерений, в частности, кон-

троля изменения давления водорода в системе с по-

стоянным объемом или изменения объема и массы 

образца в условиях постоянного давления. Такие из-

мерения позволяют определить скорость суммарной 

реакции взаимодействия, которая в свою очередь оп-

ределяется конкретной системой «металл (сплав) – 

водород» при данных экспериментальных условиях. 

В [25] для определения механизма реакции гидри-

дообразования предлагается ввести некоторый внут-

ренний кинетический параметр (ВКП), который при 

определенных экспериментальных условиях прини-

мает одинаковые значения, независимо от формы реа-

гирующих образцов и топохимии реакции. Зависи-

мость ВКП от температуры и давления затем «подго-

няется» к теоретическим модельным представлениям 

и это, по мнению авторов, позволяет выявить меха-

низм взаимодействия. Но, как отмечают авторы, в 

процессе протекания реакции гидрирования механизм 

реакции изменяется, поэтому зависимость кинетиче-

ского параметра от давления и температуры, получен-

ная для начальных стадий, не соответствует зависи-

мостям, полученным для последующих стадий. Таким 

образом, и с помощью этого метода практически не-

возможно получить информацию о микроскопических 

механизмах, контролирующих реакции взаимодейст-

вия водорода на каждой стадии. 

 

2.2. Топохимия реакций «металл – водород» 

Для более глубокого понимания протекающих 

процессов необходимо рассмотреть стадии, оказы-

вающие лимитирующее влияние на скорость взаимо-

действия металла с молекулярным водородом, преж-

де всего реакции, контролируемые процессом гидри-

дообразования. 

Когда стадия, определяющая скорость реакции, 

протекает на поверхности раздела «гидрид – ме-

талл», образуется гидрид как бы без защитной обо-

лочки. Это означает, что выделение гидрида прак-

тически не влияет на скорость перемещения фронта 

реакции, которая остается постоянной. Скорость 

перемещения поверхности раздела зависит только 

от свойств реагирующего металла (тип, чистота, 

концентрация дефектов, микроструктура и т.д.) и 

условий эксперимента (давление, температура). 

Следует подчеркнуть, что при данных условиях 

эксперимента скорость суммарной реакции может 

принимать различные значения в зависимости от 

геометрической формы образца и топохимии реак-

ции. Такая зависимость (рис. 1) показана для трех 

топохимических примеров: сжимающейся оболоч-

ки, преимущественного развития реакции на краях 

и случайного объемного зарождения и роста гид-

ридной фазы [25]. 

При этом сжимающаяся оболочка представляет 

топохимическую модель для случая, когда утол-

щающаяся пленка гидрида продвигается от внешней 

поверхности образца в объем (рис. 1а). 

Случай преимущественной реакции на краях реа-

лизуется при гидрировании некоторых редкоземель-

ных металлов в определенной температурной облас-

ти и определяется защитными свойствами оксидных 

(гидрооксидных) слоев, присутствующих на поверх-

ности реагирующих образцов [25]. Этот тип переме-

щения границы раздела показан на рис. 1б. 

Случай объемного зарождения и роста гидридной 

фазы реализуется в некоторых системах «редкозе-

мельный металл (РЗМ) – водород», реакция в кото-

рых осуществляется при повышенных температурах 

[29, 30]. В предположении того, что зарождение но-

вой фазы, предшествующее процессу роста, проис-

ходит в объеме случайным образом и скорость роста 

зародышей постоянна, выводятся кинетические 

уравнения [25], аналогичные известному уравнению 

Аврами – Ерофеева. Применимость таких кинетиче-

ских уравнений к реакциям гидрирования при объ-

емном выделении гидрида рассмотрена в [30]. При-

чиной появления объемной топохимической формы 

гидрида является чрезвычайно высокая подвижность 

водорода в металлах, по мнению авторов [28], осо-

бенно при повышенных температурах, что в значи-

тельной мере усложняет интерпретацию соответст-

вующих кинетических данных.  

По мнению авторов данной статьи, объѐмное 

формирование гидрида может происходить также 

благодаря существованию в поликристалле на гра-

ницах зѐрен нано- и микропустот, в которых проис-

ходит рекомбинация атомов водорода и создаются 

высокие давления водорода, способствующие про-

цессу гидридообразования. В этом случае условия 

взаимодействия атомов водорода с металлом в объѐ-

ме будут отличаться от условий проводимого экспе-

римента разницей давлений водорода. 
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Рис. 1 – Схематическое представление возможных топохимических форм выделения гидридной фазы (заштрихованные 
области) в сечении металлического диска с первоначальным радиусом R и толщиной L и зависимость доли  

прореагировавшего металла α от смещения фронта реакции или времени взаимодействия: а – сжимающаяся  
оболочка; б – преимущественная реакция на краях; в – объемное зарождение и рост; г – зависимость доли 

 прореагировавшего металла α от смещения фронта реакции или времени взаимодействия  
для случаев а, б и в [25] 

Fig. 1 – Schematic representation of possible topochemical forms of hydride phase separation (shaded areas) in the cross section  
of a metal disk with the initial radius R and the thickness L and the dependence of the fraction of the reacted metal α  

on the magnitude of the shift of the reaction front or the time of interaction: 

a – compressible shell; б – predominant reaction at the edges; в – volume nucleation and growth; г – dependence of the fraction  

of the reacted metal α on the magnitude of the shift of the reaction front or the interaction time for cases a, б, and в [25] 

 

На рис. 1г приведены кинетические кривые, соот-

ветствующие трем указанным топохимическим при-

мерам (то есть сжимающейся оболочке, преимуще-

ственной реакции на краях образца и случайному 

объемному зарождению и росту гидрида) для образ-

ца в форме плоского металлического диска и задан-

ной скорости перемещения поверхности раздела. Эти 

данные показывают важность экспериментального 

определения топохимической модели, например, с 

помощью металлографических наблюдений в иссле-

дуемом температурном интервале для данной гео-

метрии образца, поскольку изменения температуры 

могут повлиять на топохимию реакции и скорость ее 

протекания. Примером является кинетическое и 

морфологическое исследование реакций взаимодей-

ствия редкоземельных металлов с водородом в [30]. 

Предложенная в [25] теоретическая модель объясня-

ет наличие минимума скорости перемещения по-

верхности раздела в ходе взаимодействия. Металло-

графические исследования реакций «РЗМ – водород» 

выявили температурно-индуцированные топохими-

ческие изменения, которые фактически приводят к 

наблюдаемым минимумам на кривых «скорость ре-

акции – температура». 

Для реакций, контролируемых переносом водо-

рода через пленку гидрида, являющуюся энергетиче-

ским барьером для переноса, рассматриваются два 

случая [25]. 

В случае хорошо сцепленной утолщающейся 

пленки последняя сохраняет сплошность и не разру-

шается в процессе реакции. При этом скорость пере-

мещения поверхности раздела «гидрид – металл» не 

остается постоянной, а уменьшается с увеличением 

времени реакции. 

Для транспортных процессов, включающих объ-

емную диффузию, в литературе приводится сложный 

анализ кинетики роста пленки, в частности для реак-

ций окисления [26]. Однако, в отличие от полупро-

водниковых слоев продуктов окисления, гидриды 

металлов обладают металлической проводимостью. 

Кроме того, размер атома водорода гораздо меньше 

размера других атомов внедрения (кислород, азот и 

т.д.), что делает возможным свободное проникнове-

ние водорода в междоузлия решетки. Поэтому теоре-

тический анализ контролируемого диффузией про-

в 

б 
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цесса образования пленки гидрида сводится к диффу-

зионной задаче для единственной незаряженной час-

тицы без учета градиентов внутреннего электриче-

ского поля. Решение диффузионной задачи сводится 

к одному диффузионному уравнению для подвижно-

го водорода, растворенного в решетке гидрида, в от-

личие от сложной системы дифференциальных урав-

нений, включающих эффекты внутреннего поля. 

Упомянутое решение применялось в аналогичной 

задаче для полупроводниковых пленок оксидов [26]. 

Тем не менее, даже для этого упрощенного случая, 

точное решение указанных диффузионных уравнений 

затруднительно. Дополнительное упрощение дости-

гается при допущении стационарных условий. При 

этом допущении для диффузионно-контролируемых 

процессов получают простые аналитические уравне-

ния [26]. Простейшим случаем при этом является 

плоский лист образца, реагирующий с двух сторон. 

Помимо объемной диффузии, к замедлению ско-

рости перемещения поверхности раздела могут при-

вести и другие процессы, лимитируемые переносом 

(например, диффузия по границам зерен, проникно-

вение по микротрещинам и т.д.), а также другие ме-

ханизмы (например, изменения полей напряжений, 

вызванные утолщением пленки гидрида). 

В случае пленки гидрида с плохим сцеплением 

значительное несоответствие решеток продукта ре-

акции и подложки [27] приводит к образованию на-

пряженной пленки гидрида, которая начинает рас-

трескиваться, когда ее толщина превышает некото-

рое критическое значение [38]. Поскольку через 

пленку проходит установившийся поток водорода, в 

данном случае скорость перемещения поверхности 

раздела остается постоянной (не зависит от време-

ни), даже несмотря на то, что процесс гидрирования 

контролируется диффузией атомов через слой гид-

рида. 

Зависимость скорости взаимодействия «металл – 

водород» от давления и температуры рассмотрена в 

[25, 39]. Для моделей, контролируемых поверхно-

стью раздела, скорость реакции на поверхности раз-

дела «гидрид – металл» лимитируется двумя основ-

ными процессами: а) термической эмиссией водоро-

да через фазовую границу, то есть термически-

индуцированными переходами атомов водорода че-

рез межфазный барьер «гидрид – металл»; б) твер-

дофазными превращениями решетки металла в гид-

ридную структуру. Здесь соответствующими количе-

ственными трактовками являются термоэмиссия во-

дорода через межфазную границу «металл – гидрид» 

и твердофазные превращения. 

Для механизма гидридообразования, который 

контролируется стадией фазовых превращений, в 

работе [40] предложено соответствующее уравнение 

для скорости перемещения поверхности раздела. Это 

уравнение выведено в предположении, что скорость 

роста гидрида пропорциональна степени пересыще-

ния твердого раствора водорода в металле, то есть 

количеством избыточного водорода, растворенного в 

металлической решетке. С количественной точки 

зрения эта степень пересыщения прямо пропорцио-

нальна разности химических потенциалов водорода в 

пересыщенном твердом растворе и гидриде. При-

ближение, в котором рассматриваются вероятности 

фазовых превращений в малых агрегатах частиц, 

было использовано в [41]. В этой работе предполага-

лось, что фазовое превращение «металл – гидрид» 

осуществляется путем структурного изменения не-

больших атомных агрегатов металла – так называе-

мых единиц структурного превращения. Структур-

ные превращения могут осуществляться обратимо, 

то есть от структуры металла к гидридной решетке и 

обратно. Скорость этих структурных превращений 

пропорциональна скорости перемещения поверхно-

сти раздела. 

 

2.3. Влияние давления и температуры 

 

Зависимость скорости взаимодействия от давле-

ния и температуры получают в предположении, что 

обе твердые фазы (то есть металлический твердый 

раствор и гидрид) на поверхности раздела находятся 

в равновесии с газовой фазой при заданном давле-

нии. Подробное обсуждение этой модели дано в [41]. 

Весьма интересной особенностью такого подхо-

да является температурная зависимость скорости 

взаимодействия. Для определенных систем «металл 

– водород», в которых растворение водорода осуще-

ствляется экзотермически (в α-твердом растворе), 

изобары (зависимость lnU от 1/Т) обнаруживают в 

наиболее общем случае два максимума (рис. 2). 

Максимум в области низких температур обусловлен 

конкуренцией двух противоположных тенденций. 

Во-первых, при повышении температуры обычно 

увеличивается вероятность преодоления активаци-

онного барьера, связанного с фазовым переходом 

(то есть имеет место обычная зависимость типа Ар-

рениуса). Во-вторых, для экзотермического процес-

са поглощения повышение температуры приводит к 

уменьшению среднего содержания водорода, то есть 

nH уменьшается с ростом Т при определенном дав-

лении водорода, как показано пунктирными кривы-

ми на рис. 2. Этот эффект вызывает снижение ско-

рости превращения с увеличением температуры, что 

противоположно первой (нормальной аррениусов-

ской) тенденции.  

Таким образом, низкотемпературный максимум 

на кривой lnU – 1/T можно объяснить совместным 

действием двух указанных факторов. Высокотемпе-

ратурный максимум возникает вследствие увеличе-

ния вклада члена, отвечающего разложению, кото-

рый при достаточно высоких температурах стано-

вится преобладающим. Последняя тенденция обна-

руживается во всех системах «металл – водород» 

независимо от энергетики процесса растворения во-

дорода, тогда как первый эффект (вызывающий по-

явление низкотемпературного максимума) свойстве-

нен только экзотермическому поглощению. 
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Рис. 2 – Температурная зависимость скорости  
перемещения поверхности раздела (сплошные кривые) 

и средней нормированной концентрации водорода  
в металле nH (пунктирные кривые):  

а, б, в, г – температурные зависимости, полученные  
при последовательном повышении рабочего давления  

в системе согласно [41] 
Fig. 2 – The temperature dependence of the speed  

of movement of the interface (solid curves)  
and the average normalized  

concentration of hydrogen in the metal nH (dashed curves): 
a, б, в, г are temperature dependences obtained  
by successively increasing the operating pressure  

in the system according to [41] 

 

В моделях, контролируемых диффузионными 

процессами [25], рассматриваются два различных 

топохимических случая. Первый из них представляет 

объемное зарождение и рост гидрида (см. рис. 1b), 

второй – образование гидридной пленки с защитным 

покрытием (см. рис. 1a). Для первого случая диффу-

зионно-контролируемый механизм означает, что 

скорость роста каждого из возникающих зародышей 

гидридной фазы лимитируется диффузионным пото-

ком атомов водорода, пересекающим твердую мат-

рицу. Эта матрица представляет собой смесь двух 

твердых фаз – непрореагировавшего металла и обра-

зовавшегося гидрида, относительные количества 

которых изменяются при протекании реакции. Вто-

рой случай, образование защитной гидридной плен-

ки, уже обсуждался. 

 

2.4. Модель Пика – Зонненберга 

Далее следует остановиться на модели поверхно-

стных процессов, протекающих при взаимодействии 

водорода с металлом, предложенной Пиком и Зон-

ненбергом [42]. Эта модель основана на идеализиро-

ванной диаграмме потенциальной энергии, изобра-

женной на рис. 3.  

Энергия растворения ЕS представляет собой энер-

гию атома водорода в объеме относительно молеку-

лы Н2 в газовой фазе. На рис. 3 энергия показана от-

рицательной относительно газовой фазы, то есть 

имеет место экзотермическое поглощение водорода. 

Водород растворяется до определенной степени во 

всех металлах, и значение ЕS известно для многих 

металлов и сплавов. Это значение изменяется при-

мерно от –1 эВ для большинства экзотермических 

поглотителей и до +1 эВ для большей части эндо-

термических поглотителей водорода. Поэтому ука-

занная модель может быть в равной степени исполь-

зована как в случае экзотермических, так и эндотер-

мических поглотителей водорода. 

Предполагается, что энергия на поверхности бу-

дет более отрицательной, чем внутри объема. В слу-

чае переходных металлов это различие в энергии 

может обеспечивать вклад в энергию, требуемую для 

расширения решетки металла. Узлы поверхности 

ассоциируются с узлами хемосорбции. Значения со-

ответствующей энергии хемосорбции известны для 

многих металлов [43] и обычно равны по порядку 

величины 0,5 эВ или несколько меньше. 

Согласно модели Пика – Зонненберга [42], рас-

сматриваются потоки водорода на поверхность твер-

дого тела и с поверхности (см. на рис. 3). При этом 

падающий поглощенный поток представляется в 

виде: 

 
2

1 2 (1 )f S   ,
 

(1)
 

 

где Г – поток молекул Н2, соударяющихся с поверх-

ностью, приходящийся на 1 см
2
 за 1 с. Величина 

прямо пропорциональна давлению водорода Р и со-

гласно кинетической теории газов определяется как  

 

Г≈3,5·10
22

·Р ∕(2Т)
1∕2

. (2) 

 

Здесь Р – давление, измеряемое в торрах; Т – аб-

солютная температура; S – вероятность прилипания 

частиц к чистой поверхности;  – поверхность, по-
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крытая водородом. Последняя определяется как доля 

атомов водорода от общего возможного количества 

атомов на поверхности. Множитель 2(1 ) соответ-

ствует двум пустым поверхностным узлам для хемо-

сорбции атомов в результате диссоциации молекулы 

водорода. Этот множитель отражает в первом при-

ближении эффект поверхностного покрытия и обыч-

но рассматривается как адекватный для случая сла-

бого взаимодействия между адсорбированными ато-

мами при температуре выше комнатной. 
 

S 

 

Рис. 3 – Диаграмма потенциальной энергии для атомарного 
и молекулярного водорода на поверхности металла [42] 
Fig. 3 – Potential energy diagram for atomic and molecular 

hydrogen on the metal surface [42] 

 

В этой модели вероятность прилипания водорода 

к металлу играет решающую роль. Вероятность при-

липания S – это вероятность того, что молекула во-

дорода, столкнувшись с поверхностью, диссоцииру-

ет, и образовавшиеся атомы водорода прилипнут к 

поверхности металла в узлах решетки, соответст-

вующих хемосорбции атомов. Эта величина является 

термически активируемой [43]: 
 

2

O

CE

kTS S e


 .
 

(3)
 

 

Соответствующая энергия активации процесса 

диссоциации ЕC приведена на рис. 3. 

Вероятность прилипания была предметом де-

тальных исследований [44, 45]. Еще Ленгмюр в [46] 

и Робертс установили, что эффективность хемосорб-

ции при столкновении молекул реагирующего газа 

Н2 с чистой металлической поверхностью близка к 

единице (S  1). Эти наблюдения подтверждены 

сравнительно недавно. Поглощение водорода на пе-

реходных металлах является неактивируемым или 

слабо активируемым процессом (ЕС  0 ). Высокая 

реакционная способность переходных металлов 

объясняется наличием в этих металлах неспаренных 

d-электронов и их участием в образовании сильных 

связей [45, 47]. Медь, серебро и золото, которые 

имеют заполненные d-оболочки, обладают активаци-

онным барьером для хемосорбции водорода [45]. 

Величина этого барьера поглощения водорода на 

меди равна 2ЕC  0,2 эВ [48]. 

 

2.5. Процессы на поверхности 

Существует несколько методов определения ве-

роятности прилипания водорода на металле. Наибо-

лее часто используется десорбция при заданной тем-

пературе. Примером такого подхода является работа 

[49], выполненная на Ni. Несмотря на зависимость S 

от структуры той или иной кристаллографической 

плоскости, средняя начальная вероятность прилипа-

ния (при  = 0) порядка единицы. 

Другой метод измерения начальной вероятности 

прилипания, который применяется главным образом 

в экзотермических поглотителях водорода, приме-

нялся Пиком в [50]. В этом методе измеряется элек-

трическое сопротивление образца при его выдержке 

в водороде. Путем измерения сопротивления можно 

непосредственно получить значение вероятности 

прилипания, которое является мерой количества во-

дорода, входящего в объем. Было показано, что ве-

роятность прилипания водорода на Pd [51, 52], Nb 

[50], Ta [52] и Ni [52] достаточно высока и в некото-

рых случаях достигает единицы. 

Близость SO к единице в случае очищенных по-

верхностей переходных металлов и близость энергии 

активации EC к нулю весьма важны для наших ис-

следований, как и данные о вероятности прилипания 

водорода при наличии на поверхности металла не-

большого количества примесей. 

Проблемам определения вероятности прилипания 

водорода на металлах с определенным содержанием 

примесей посвящены работы [32, 49, 53, 54]. Обычно 

загрязненность поверхности металла снижает веро-

ятность прилипания водорода. Это подтверждают 

исследования [49] по адсорбции водорода поверхно-

стями  Ni (III) и Ni (II0) и по влиянию ранее адсорби-

рованного кислорода на S. В [49] показано, что на-

чальная вероятность прилипания Н2 на поверхности 

Ni (II0) равна 0,96 для чистого Ni и уменьшается до 

нуля под влиянием ранее адсорбированного кисло-

рода при его покрытии в 0,5 монослоя. В случае гра-

ни Ni (III) начальная вероятность прилипания умень-
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шается от 0,25 до нуля после некоторого начального 

увеличения при 0,25 монослоя кислорода. По дан-

ным [49], конечная вероятность диссоциации моле-

кул водорода существует даже при заполненных уз-

лах адсорбции. Этот факт указывает на то, что акти-

вационный барьер для диссоциации молекулы водо-

рода определяется уже имеющимися на поверхности 

металла атомами кислорода. 

Ко и Медикс показали, что на чистой поверхно-

сти Mo (I00) водород легко хемосорбируется до на-

сыщающего покрытия [53]. Это указывает на неак-

тивируемый характер хемосорбции. В то же время не 

было обнаружено адсорбции водорода на поверх-

ность того же образца молибдена, если его поверх-

ность была покрыта одним монослоем кислорода 

либо углерода. Это соответствует верхнему пределу 

вероятности прилипания водорода 10
–5

. 

Установлено, что выдержка поверхности молиб-

дена в атмосфере водорода приводит к существенной 

хемосорбции водорода. Таким образом, барьер акти-

вации диссоциативной хемосорбции водорода опре-

деляется покрытием поверхности кислородом или 

углеродом. 

В случае Fe аналогичные исследования были 

предприняты Бензингером и Медиксом в [54]. Пока-

зано, что покрытие углеродом 0,45 монослоя на по-

верхности Fe (I00) уменьшает вероятность прилипа-

ния водорода до такой степени, что адсорбция водо-

рода не обнаруживается. Более того, результаты, 

полученные этими учеными, свидетельствуют о том, 

что, хотя поглощение водорода затруднено углеро-

дом, энергия связи водорода с поверхностью практи-

чески не подвержена влиянию углерода. Это связано 

с тем, что барьер диссоциации водорода определяет-

ся уже имеющимся слоем углерода. 

На основе расчета электронной структуры адсор-

бированных электроположительных и электроотри-

цательных атомов Нерсков и др. уже пришли к вы-

воду, что барьер для диссоциации водорода может 

создаваться имеющимися на поверхности электроот-

рицательными атомами, которые экранируют влия-

ние неполностью заполненных d-зон [47]. Протя-

женность такой экранировки может быть оценена 

примерно расстоянием между двумя ближайшими 

соседями. Именно это объясняет, почему менее чем 

один монослой электроотрицательных атомов уже 

достаточен для подавления вероятности прилипания 

водорода [47, 49, 55]. 

 

2.6. Энергия активации диссоциации водорода  

на поверхности 

Существует несколько методов измерения энер-

гии активации диссоциации газа на поверхности. 

Один из этих методов, основанный на использовании 

методики молекулярного пучка, применяли  для оп-

ределения барьера активации, связанного с хемо-

сорбцией водорода на меди [51]. Однако, по-

видимому, не было проведено ни одного измерения 

на поверхности, покрытой известным количеством 

загрязнений. 

Второй метод основан на изучении угловой зави-

симости как потока, так и скорости молекул водоро-

да, десорбируемых из поверхности металлов [56, 57]. 

Этот метод применяли для изучения влияния серы на 

Pd, метод показал существование барьера активации 

для хемосорбции водорода, обусловленного (сер-

ным) покрытием [57]. 

Энергия активации диссоциации водорода на опре-

деленной поверхности может быть также рассчитана с 

помощью измерения проникновения водорода в виде 

функции от температуры при низких величинах потока, 

когда поток проникновения выражается как IH = S Г. 

Такие измерения были выполнены в [58–61] и в 

[54], результаты приведены в табл. 1. Лившицем 

определены три значения энергии активации для Pd 

в зависимости от степени чистоты поверхности. В 

случае тщательно выполненной очистки было най-

дено, что вероятность прилипания водорода близка 

к единице [62]. Этот результат показывает, что ве-

роятность прилипания, измеренная с помощью по-

верхностных методик, применима в равной мере и к 

процессам растворения водорода в металлах. 

 
Таблица 1  

Энергия  активации диссо циации молекулы водоро да на повер хно сти,  о пределенная   

методо м измер ения  проникновения  водорода при низких пот оках  

Table  1  

Th e act ivat ion  en ergy o f d isso cia t ion  o f the  h ydro gen  molecu le  on  the  sur face   

dete rmin ed  b y measu r in g the  pene t ra t ion  o f h yd rogen  at  lo w f lo ws  

 

 Pd [58, 62] Fe [60] Ni [59] Nb [61] 

2EC, эВ 0; 0,45; 0,55 0,45 0,87 0,63 

 

Очевидно, изложенное применимо к случаю на-

личия на поверхности металла примесного покрытия 

в количестве только до одного монослоя. Для более 

толстых примесных слоев рассматриваются другие 

факторы, такие как диссоциация и хемосорбция на 

внешней поверхности, а также прохождение атомов 

через примесный слой путем диффузии или имплан-

тации, возможно также через слой границы раздела. 

При более толстых примесных покрытиях узлы хе-

мосорбции могут отсутствовать. 

Далее, в соответствии с [42], рассмотрим опреде-

ление других потоков.  
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Поток десорбирующегося водорода (см. рис. 3) 

 
2

2 2f   ,
 

(4)
 

 

где  – постоянная скорости процесса, составляющая 

 
2

O

DE

kTe


   .
 

(5)
 

 

ED – энергия активации десорбции в расчете на атом 

водорода. 

Предэкспоненциальный множитель  

 
13 2/3

O 10 mC   [ат.см
–2с–1

],
 

(6)
 

 

где Cm – атомная плотность металла. Члены 
2
 и 2ED 

показывают, что при десорбции два атома водорода 

должны связаться в молекулу на поверхности, и по-

верхностная, а не объемная концентрация  опреде-

ляет поток водорода из металла. 

Поток с поверхности в объем металла 

 

3f   .
 

(7)
 

 

Здесь α – постоянная скорости 

 

O

2E
A

kTe


  
, 

(8)
 

 

и по аналогии с O 

 

13 2/3

O 10 mC   [ат.см
–2с–1

].
 

(9)
 

 

Этот поток пропорционален поверхностному по-

крытию , на что указывает тот факт, что в объем 

входят отдельные атомы водорода, а не молекулы. 

Поток из объема к поверхности  

 

4 O(1 )f C   ,
 

(10)
 

 

где C – концентрация водорода, ат./см
3
; CO – значе-

ние этой величины непосредственно под поверхно-

стью. Постоянная скорости  
 

2

O

AE

kTe


   .
 

(11)
 

 

Предэкспоненциальный множитель  

 
1

13 3
O 10 mC


   [смс–1

].
 

(12)
 

 

Множитель (1  ) по размерности отличается от 

величин O и О. Множитель (1  ) показывает, что 

на поверхности должен быть один пустой узел для 

того, чтобы диффундирующий атом водорода мог 

достичь поверхности. 

Рассматривается также [42] поток водорода в 

объем, который имеет место из-за градиента концен-

трации. Этот поток описывается законом Фика и на 

поверхности (X = 0) составляет 

 

5

0X

C
f D

X 


 


.

 

(13)

 
 

В результате получено уравнение для равновес-

ной концентрации водорода, выражающее закон Си-

вертса, так как, согласно рис. 3, 

B A D C SE E E E E      и величина Г пропорцио-

нальны давлению водорода P. Важным аспектом это-

го уравнения является то, что равновесная концен-

трация C не зависит от каких-либо барьеров на по-

верхности. Эта концентрация является объемным 

свойством материала и должна зависеть только от ЕS, 

тогда как поверхностные барьеры могут влиять толь-

ко на скорость, с которой достигается равновесие. 

Кинетика поглощения металлами атомарного во-

дорода описана в [42]. При поглощении атомарного 

водорода достаточно рассмотреть только падающий 

поток f1, поскольку поток f2 содержит молекулы. 

Этот падающий поток записывается в виде: 

 

1 H (1 )f    , (14)
 

 

где ГH – поток атомов водорода, приходящийся на 

площадь поверхности 1 см
2
 в 1 с. 

Предполагается, что атомарный водород имеет 

коэффициент прилипания, равный единице, то есть 

низкоэнергетические атомы водорода, падающие на 

поверхность, попадают непосредственно в узлы хе-

мосорбции, если они не заполнены. Такое поведение 

подтверждено экспериментально Лившицем в [58–

62]. Атомы с более высокой энергией могут прохо-

дить поверхность даже при высоком заполнении во-

дородом или высоком покрытии примесями и раз-

мещаются внутри объема. С учетом таких предпосы-

лок в [42] было получено выражение для квази-

равновесной концентрации атомарного водорода. 

Как показано в [42], две причины приводят к раз-

личию между взаимодействием атомарного и моле-

кулярного водорода с металлом. Первой и по суще-

ству наиболее важной причиной является то, что 

атомарный водород не чувствует барьеров потенци-

альной энергии на поверхности. 

В частности, любые барьеры для хемосорбции на 

поверхности неэффективны для поступающего ато-

марного водорода, но они весьма эффективно за-

трудняют десорбцию молекулярного водорода. Это 

приводит к асимметрии потоков приходящего и ухо-

дящего водорода и, как следствие, к увеличению 

концентрации водорода в объеме металла по сравне-

нию с той, которая достигается в случае потока мо-
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лекулярного водорода той же величины. Таким обра-

зом, в случае потока атомарного водорода равновес-

ная концентрация не является исключительно объ-

емным свойством, как в случае потока молекул, а 

зависит от потенциальных барьеров на поверхности. 

Если считать поверхностную концентрацию во-

дорода  низкой, что имеет место при умеренно вы-

соких температурах и относительно низких давлени-

ях, то из соответствующих кинетических уравнений 

можно получить соотношение между равновесной 

концентрацией 
H

2
C  при данном давлении Н2 и кон-

центрацией СH в случае потока атомарного водорода 

той же величины:  
 

2

1
H 2

H

C
S

C


 .

 

(15)

 
 

Концентрация, полученная в случае потока ато-

марного водорода, превышает концентрацию, полу-

ченную в случае потока молекул, так как вероят-

ность прилипания молекулярного водорода на по-

верхности значительно меньше. Величина энергии 

активации ЕC процесса диссоциации, равная 0,2 эВ, 

приводит к увеличению равновесной концентрации 

частиц в 100 раз при 500 К. 

Однако для чистых поверхностей вероятность 

прилипания весьма близка к единице, и диссоциация 

молекулярного водорода не является активируемой. 

При этом практически нет различия между молеку-

лярным и атомарным водородом на поверхности. 

Следовательно, активационный барьер для хемо-

сорбции водорода образуется, когда на поверхности 

металла имеются примеси. Именно тогда наблюдает-

ся значительное различие в поведении атомарного и 

молекулярного водорода. 

Другая причина различий в особенностях взаи-

модействия с металлами атомарного и молекулярно-

го водорода, даже в случае поверхностей, свободных 

от примесей и имеющих вероятность прилипания, 

равную единице, состоит в том, что для прилипания 

атомарного водорода требуется только один свобод-

ный узел на поверхности, в то время как для молеку-

лярного водорода требуются два. Это отражается в 

множителях (1) и (1)
2
 в уравнениях (1) и (14) 

соответственно и становится существенным при вы-

соких значениях покрытия водородом, то есть при 

сравнительно низких температурах и/или высоких 

потоках приводит к следующему выражению для 

отношения соответствующих концентраций: 
 

2

1
H 2

H

(1 )
C

C


  .

 

(16)

 
 

В заключение следует отметить весьма ограни-

ченное число литературных данных, относящихся к 

кинетике и механизму взаимодействия атомарного 

водорода с металлами. 

3. Особенности подготовки экспериментальных 

образцов и методика их исследования  

при изучении систем  

«атомарный водород – металл» 
 

Экспериментальное изучение скорости реакций 

«металл – газ» прежде всего необходимо для выясне-

ния механизма соответствующего химического пре-

вращения. В то же время для получения наиболее 

полных сведений о механизме процесса требуется 

комплекс данных, полученных с помощью различных 

взаимодополняющих экспериментальных методов. 

Некоторые методики измерения скорости гидрирова-

ния дают также информацию о различных параметрах 

реакции (в частности, о стадийности превращений) и 

позволяют наряду с методиками исследования приро-

ды продуктов взаимодействия подтвердить те или 

иные модели теоретической трактовки реакций взаи-

модействия. В настоящем разделе описываются осо-

бенности методов исследования взаимодействия с 

металлами высокоактивных нейтральных атомов во-

дорода, обладающих избыточной потенциальной 

энергией, не превышающей порога имплантации. При 

исследовании скоростей реакций «металл – водород» 

требуется проведение очень быстрого во времени ана-

лиза на содержание водорода и осуществление экспе-

римента при низких давлениях газа для уменьшения 

частоты соударений частиц. Как известно, одним из 

наиболее доступных способов исследования плазмо-

химических реакций при взаимодействии атомарного 

водорода с твердым телом является метод плазмохи-

мической термогравиметрии. 

 

3.1. Предварительная подготовка образцов 

Для проведения экспериментов особенно важно 

было подготовить образцы металлов и реакционную 

систему. 

Образцы металлов готовят многократной обра-

боткой в электродуговой печи в атмосфере аргона 

спектральной чистоты. После гомогенизирующего 

отжига при 1 273 К в течение 60 часов в вакууме 

510
4

 Па из образцов вырезают середину и прокаты-

вают в настольных валках в кассете из стали 65 Г до 

толщины 25  30 мкм. После этого полученные фоль-

ги отжигают при 1 073 К в вакууме 510
4

 Па в тече-

ние одного часа. Между указанными стадиями изго-

товления образцов проводят ультразвуковую очистку 

поверхности металлов на установках УЗДН-1, У4.2 и 

Metazon-60 (частота колебаний 22/44 кГц и 50 кГц 

соответственно). Ультразвуковые колебания, возбуж-

даемые в жидкости, в которую помещен образец, спо-

собствуют высокоэффективной очистке ее поверхно-

сти. При кавитации наблюдаются значительные коле-

бательные ускорения, возникающие в жидкости. Ка-

витация, то есть образование и «захлопывание» по-

лостей в жидкости, имеет место при достаточно высо-

кой мощности ультразвуковых колебаний. Соответст-

вующие полости заполняются насыщенным паром 

жидкости. При «захлопывании» полостей давление в 
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них резко возрастает, что приводит к образованию 

импульсов сжатия. Для предотвращения оседания 

взвешенного раствора загрязнений на поверхности 

образцов последние извлекаются из моющей жидко-

сти без выключения установки и обдуваются возду-

хом для ускорения испарения с поверхности органи-

ческих растворителей. 

 

3.2. Реакционная система 

Устойчивая воспроизводимость эксперименталь-

ных результатов в значительной мере зависит от об-

работки внутренней поверхности кварцевого реакто-

ра. Целью такой обработки является достижение ми-

нимального значения и стабильности коэффициента 

рекомбинации атомов водорода на стенках системы. 

Для достижения этого используют различные спосо-

бы обработки стенок. На основании литературных 

данных и накопленного опыта предлагается приме-

нять следующую обработку внутренней поверхности 

кварцевой системы. После изготовления реактора его 

промывают ацетоном и раствором хромовой кисло-

ты. Затем стенки реактора промывают в течение 10   

15 мин 10 %-ным раствором плавиковой кислоты 

либо концентрированной азотной. Последующая 

доработка стенок системы сухим азотом, активиро-

ванным в зоне ВЧ-разряда, приводит к высушиванию 

стенок, что сокращает время подготовки к проведе-

нию опытов. После этого система промывается во-

дородом путем многократной откачки до предельно-

го разрежения с последующим напуском газа. Затем 

в реакторе зажигается разряд, и его стенки длитель-

ное время подвергаются очистке в водородной плаз-

ме. В результате адсорбционные слои все более на-

сыщаются водородом, и их состав во время опытов 

изменяется незначительно. 

 

3.3. Аналитические методы 

Поверхность образцов исследуют с помощью 

метода Оже-электронной спектроскопии. Образцы 

подвергают аргонному травлению. В течение 5 мин 

и 10 мин толщина распыляемого слоя составляет 

35 нм и 70 нм соответственно. Для получения стати-

стической достоверности информации анализ прово-

дят расфокусированным пучком электронов диамет-

ром 100 мкм, глубина выхода Оже-электронов в сред-

нем составляет до 1,5 нм. 

Топографию поверхности образцов можно иссле-

довать методом сканирующей электронной микроско-

пии на растровом электронном микроскопе. Рентге-

новский фазовый анализ проводят на установках 

ДРОН с CuK-излучением по стандартным методикам. 

Микротвердость образцов до и после гомогенизирую-

щего отжига измеряют с помощью прибора ПМТ-3. 

 

3.4. Метод плазмохимической термогравиметрии 

Гетерогенные реакции, протекающие в водород-

ной плазме без электродного тлеющего разряда, обу-

словлены взаимодействием твердого тела с рядом 

активных частиц. Это атомы водорода Н, возбуж-

денные атомы водорода Н
*
, ионы 2H

, возбужденные 

молекулы *

2H , протоны H , а также метастабильные 

комплексы *H X  (рис. 4). 

 

 

 

Высокочастотная водородная  

плазма 

H2, Н
*, H, 2H

, 
*

2H , H
, 

*H X  

 

 

 

 

Время жизни частиц 

ионов ~1108 c 

возбужденных молекул ~5102 c 

нейтральных атомов ~3 c 

возбужденных атомов ~1108 c 

 

Схема рекомбинации атомов 

1. Гомогенная рекомбинация: 

H + H + H H2 + Н*, 

H + H + N H2 + N*, 

H + H + N2 H2 + 
*

2N . 

2. Гетерогенная рекомбинация: 

Н + Н + стенка реактора H2 + стенка реактора*, 

Н + Н + образец  H2 + образец*, 

Энергия связи НН  Е = 431,8 кДж/моль (4,5 эВ). 

 

 
Рис. 4 – Получение атомарного водорода в плазме тлеющего разряда 

Fig. 4 – Production of atomic hydrogen in glow discharge plasma 
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Вклад каждой из указанных частиц в общую 

скорость взаимодействия трудно идентифицировать 

при проведении процесса в самом источнике плаз-

мы. Одним из важнейших параметров, характери-

зующих особенности поведения той или иной час-

тицы, является «время жизни частицы». Самой дол-

гоживущей частицей в водородной плазме, после 

молекулы Н2, является атом водорода, время жизни 

которого составляет ~3 c. Как показал еще Вуд, 

атомы водорода можно в больших количествах от-

качать из зоны разряда и перенести на некоторое 

расстояние прежде, чем произойдет их рекомбина-

ция [40, 41]. 

Это свойство атомарного водорода легло в основу 

конструкции, используемой в экспериментах микро-

весовой вакуумной плазмохимической установки, в 

которой исследуемый образец металла размещается 

на расстоянии >15 см от источника плазмы (см. рис. 

4). При этом атомарный водород к образцу подается 

диффузионным методом. 

 

3.5. Экспериментальная установка 

Микровесовая вакуумная плазмохимическая ус-

тановка предназначена для изучения кинетики взаи-

модействия атомарных и молекулярных газов с твер-

дыми телами (металлы, тугоплавкие и композицион-

ные материалы) методом термогравиметрии с плав-

ным изменением температуры до 1 800 К: диапазон 

давлений – 1110
5
 Па; чувствительность весов – 

510
6

 г. 

Эта установка отличается сочетанием возможно-

сти проведения эксперимента как в замкнутом объе-

ме, так и в потоке газовой фазы при воздействии на 

исследуемый материал как молекулярных, так и ато-

марных газов. Метод термогравиметрии позволяет с 

высокой точностью непрерывно определять не толь-

ко массу образца, но и скорость ее изменения в ходе 

процесса [25, 26]. 

Основной особенностью установки является: 

возможность регулирования мощности ВЧ-

генератора, что позволяет с большой точностью 

изменять степень атомизации газовой фазы (от 0 до 

25 %) [63–83]. 

Принципиальная схема микровесовой вакуумной 

установки приведена на рис. 5. Вакуумная система 

выполнена из стекла и кварца. Узлы оборудования 

соединены с системой металлостеклянными спаями. 

Разрежение 110
5

 Па достигается при помощи ваку-

умного поста, соединенного с системой через ло-

вушку с жидким азотом. 

 
 

Рис. 5 – Принципиальная схема установки: 

1 – вакуумный кран; 2 – резервуар с чистым газом;  

3 – манометр; 4 – жидкостный термостат; 5 – игольчатый 

натекатель; 6 – комплекс приборов, обеспечивающих  

атомизацию газа (ВЧ-генератор, частотомер, устройство  

для регулировки и поддержания стабильной мощности  

генератора); 7 – индуктор; 8 – электропечь; 9 – вакуумный 

пост; 10 – термостатирующая рубашка; 11 – кварцевая  

спираль; 12 – самописец; 13 – источник питания;  

14 – система измерения давления и степени атомизации;  

15 – образец; 16 – система, позволяющая с заданной  

скоростью изменять температуру; 17 – платиновая  

термопара; 18 – азотная ловушка 

Fig. 5 – Schematic diagram of the installation: 

1 – vacuum tap; 2 – clean gas tank; 3 – manometer; 4 – liquid 

thermostat; 5 – needle leak; 6 – a set of devices providing gas  

atomization (HF generator, frequency meter, device for adjusting 

and maintaining a stable generator power); 7 – inductor;  

8 – electric furnace; 9 – vacuum post; 10 – thermostatic jacket; 

11 – quartz helix; 12 – recorder; 13 – power supply; 14 – system  

for measuring pressure and degree of atomization; 15 – sample; 

16 – a system that allows to change the temperature with  

a given speed; 17 – platinum thermocouple; 18 – nitrogen trap 

 

Давление газа в системе контролируется мем-

бранным манометром, а также ионизационно-

термопарным вакуумметром. Пересчет показаний 

термопарного манометра на давления соответст-

вующих газов производится с помощью таблиц, со-

ставленных при использовании в качестве эталона 

манометра Мак-Леода. В системе предусмотрена 

емкость для запаса очищенного газа при атмосфер-

ном давлении. Регулировка рабочего давления осу-
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ществляется с помощью игольчатого натекателя, 

позволяющего поддерживать необходимое давление 

газа в системе. 

Атомизация газов в рабочем объеме проводится в 

безэлектродном разряде ВЧ-генератором мощностью 

200 Вт. Индуктор размещается на расстоянии более 

15 см от экспонируемого образца на боковом рукаве 

реактора. Конструкция генератора позволяет плавно 

изменять рабочую частоту в пределах 1
10

 МГц и 

мощность выходного каскада. Изменение мощности 

в свою очередь дает возможность получать газы с 

разной степенью атомизации. Защита от высокочас-

тотного излучения осуществляется экранированием 

индуктора заземленным кожухом из медной сетки. 

Концентрация атомов газа определяется с помощью 

манометра Вреде. 

Регистрация массы образца основана на измене-

нии длины кварцевой спирали, помещенной в термо-

стат реакционного сосуда, которая измеряется авто-

матическим датчиком (микровесы типа Мак-Бена). 

Спираль термостатируется водяной рубашкой с точ-

ностью до 0,1 К. В соответствии с [27, 28] датчик 

выполнен в виде флажка, укрепленного на кварцевой 

нити. Отклонение нити от положения равновесия 

вызывает изменение освещенности фотосопротивле-

ния и появление тока разбаланса, который подается 

на компьютер. 

Представляют интерес две области применения 

описанной установки:  

1) поиск и идентификация промежуточных твер-

дых фаз с целью определения, является ли исследуе-

мая реакция простой или имеет место последова-

тельность стадий твердофазных превращений;  

2) распознавание последовательности состояний, 

через которые проходит конечная твердая фаза – эти 

состояния могут оставаться незамеченными, если 

кинетика реакции исследуется по выделенному или 

поглощенному объему газа. 

Условием получения устойчиво воспроизводи-

мых результатов является комплекс факторов: высо-

кая стабильность частоты и мощности разряда, дав-

ления в реакторе, температуры, а также предъявляе-

мые жесткие требования к чистоте водорода. В экс-

периментах используют водород, полученный из 

твердого источника на основе интерметаллида LaNi5, 

пропущенный через циркониевый геттер, нагретый 

до 1 073 К. Скорость подачи газа соответствует пре-

быванию водорода в зоне геттера в течение 15 ми-

нут. Для определения концентрации водорода в об-

разцах после гидрирования проводят дегидрирова-

ние «in situ» при давлении 110
3

 Па с плавным подъ-

емом температуры до 1 673 К при параллельном на-

блюдении за изменением давления в реакторе и мас-

сы образца. 

 

3.6. Кинетический метод исследования  

гидридообразования  

в переходных металлах 

Процесс образования металлических гидридов 

в молекулярном водороде включает в себя не-

сколько активируемых стадий (рис. 6). К поверх-

ностным стадиям относятся диссоциативная хемо-

сорбция и переход атомов водорода из адсорбиро-

ванного состояния в абсорбированное. Диффузи-

онные процессы включают перенос водорода через 

защитные поверхностные слои, пленку образовав-

шегося гидрида и реагирующий металл. Эти про-

цессы контролируются объемной диффузией и 

диффузией по границам зерен. Образование гид-

ридной фазы заключается в зародышеобразовании, 

росте зерен и твердофазных превращениях. Отно-

сительный вклад каждой из этих стадий в скорость 

образования гидрида в ходе реакции изменяется. 

Лимитирующее влияние поверхностных и диффу-

зионных процессов на скорость реакции не позво-

ляет непосредственно изучать процесс взаимодей-

ствия металла с водородом. Для определения ме-

ханизма взаимодействия водорода с гидридообра-

зующими металлами предлагается кинетический 

метод исследования, который позволяет непосред-

ственно по кинетическим кривым фиксировать 

момент образования соответствующих фаз и оце-

нивать с помощью термогравиметрии содержание 

в них водорода. 

Для исключения лимитирующего влияния по-

верхностных процессов на скорость реакции взаи-

модействия водорода с металлом используется ато-

мизированный водород. Атомы водорода безакти-

вационно переходят из газовой фазы в приповерх-

ностные слои металла. Таким образом, для атомар-

ного водорода процесс «растворения» в металле 

всегда безактивационный, даже для тех металлов, в 

которых молекулярный водород растворяется эндо-

термически. 
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Рис. 6 – Схема механизма взаимодействия молекулярного водорода с гидридообразующими переходными металлами 
Fig. 6 – Diagram of the interaction mechanism of molecular hydrogen with hydride-forming transition metals 

 

С целью уменьшения влияния на скорость гидри-

рования металлов диффузионных процессов в метал-

ле и эмиссии водорода через межфазную границу 

«металл – гидрид» в эксперименте используют ме-

таллические фольги толщиной 25  30 мкм. Посколь-

ку для гидридообразующих d-металлов коэффициен-

ты диффузии водорода весьма высоки, диффузия 

водорода через образцы толщиной 25  30 мкм не 

может  быть стадией, лимитирующей скорость про-

цесса. По этой причине в образцах не возникает гра-

диента концентрации водорода, что сводит к мини-

муму влияние межфазных границ «металл – гидрид».  

Таким образом, суть кинетического метода за-

ключается в том, что исключение лимитирующего 

влияния поверхностных и диффузионных процессов 

на скорость гидридообразования при использовании 

атомарного водорода и металлической фольги по-

зволяет непосредственно по кинетическим кривым 

взаимодействия «металл – водород» фиксировать 

момент образования соответствующих фаз и оцени-

вать с помощью термогравиметрии содержание в них 

водорода, а также изучать влияние различных пара-

метров на скорость взаимодействия и образования 

гидридных фаз. 

Предлагаемый методический подход (рис. 7) по-

зволяет непосредственно по кинетическим кривым 

изучать особенности реакций взаимодействия водо-

рода с металлом. 
 

ПОВЕРХНОСТНЫЕ ПРОЦЕССЫ 

Диссоциативная  

хемосорбция 

Абсорбция 

ДИФФУЗИОННЫЕ ПРОЦЕССЫ 

Перенос водорода через  

защитные поверхностные  

слои 

через пленку  

образовавшегося  

гидрида 

через реагирующий металл 

ОБРАЗОВАНИЕ ГИДРИДНОЙ ФАЗЫ 

Зародышеобразование 

Рост зерен 

Твердофазные  

превращения 
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Рис. 7 – Изменение формы  
кинетических кривых гидрирования образцов 

Zr в различных средах при различных  
состояниях водорода:  

1 – Р= 0,1 МПа, в Н2, компактный  
образец; 2 – Р= 25 Па, в водородном  

ВЧ-разряде, компактный образец; 
3 – Р= 25 Па, в водородном  

ВЧ-разряде, фольга 
Fig. 7 – Changes in the shape  

of the kinetic curves of the hydrogenation  
of Zr samples in various media under  

different states of hydrogen:  
1 – P = 0.1 MPa, in H2, compact sample;  

2 – P = 25 Pa, in an HF hydrogen  
discharge, compact sample; 

3 – P = 25 Pa, in an HF hydrogen discharge, foil 

 

Кривая 1 соответствует процессу взаимодействия 

циркония с молекулярным водородом (в случае объ-

емного выделения гидридной фазы). Как видно на 

рис. 7, начальный участок кривой имеет индукцион-

ный период, обусловленный процессами на поверх-

ности металла. Далее кривая приобретает параболи-

ческую форму, определяемую преобладающим влия-

нием диффузионных процессов. Экспонированию 

компактного образца в атомарном водороде отвечает 

кривая 2, которая не имеет индукционного периода, 

что обусловлено использованием атомов водорода. 

Однако далее процесс взаимодействия, как и соглас-

но кривой 1, определяется скоростью диффузии во-

дорода в компактном образце. Только выдержка в 

атомарном водороде фольги металла вместо ком-

пактного образца позволяет избежать возникновения 

градиентов температуры и массы в объеме образца и 

устранить лимитирующее влияние поверхностных и 

диффузионных процессов на скорость взаимодейст-

вия «водород – металл» (кривая 3) и позволяет на-

блюдать непосредственно процессы твердофазных 

превращений в металле. 

 

4. Заключение 

 

Все основные направления развития энергетики 

предполагают или уже реализуют применение водо-

рода. При этом особенно важно его влияние на ме-

таллы. В работе проведен литературный обзор осо-

бенностей взаимодействия водорода с металлами. 

Рассмотрены современные методы эксперименталь-

ных исследований гетерогенных реакций, топохимия 

реакций «металл – водород», зависимость скорости 

взаимодействия от давления и температуры, обсуж-

дены модели поверхностных процессов, протекаю-

щих при взаимодействии водорода с металлом.  

Кроме того, обсуждались методы определения 

вероятности адсорбции водорода на поверхности 

металла, методы измерения энергии активации дис-

социации молекулы водорода на поверхности.  

Показано, что процесс взаимодействия металлов с 

молекулярным водородом включает в себя несколько 

активируемых стадий. Относительный вклад каждой 

из этих стадий в скорость образования гидрида в ходе 

реакции изменяется. Лимитирующее влияние по-

верхностных и диффузионных процессов на скорость 

реакции не позволяет непосредственно изучать про-

цесс взаимодействия металла с водородом. 

Впервые для определения механизма взаимодей-

ствия водорода с гидридообразующими металлами 

предложен кинетический метод исследования. Это 

метод плазмохимической термогравиметрии, ис-

пользуемый для исследования гетерогенных реак-

ции, протекающих в водородной плазме безэлек-

тродного тлеющего разряда. Метод позволяет непо-

средственно по кинетическим кривым фиксировать 

момент образования соответствующих фаз и оцени-

вать с помощью гравиметрии содержание в них во-

дорода. Кроме того, описаны особенности подготов-

ки реактора, экспериментальных образцов и методи-

ка их исследования при изучении систем «атомар-

ный водород – металл». 
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