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I. ВВЕДЕНИЕ

К настоящему времени накоплен обширный экспериментальный и
теоретический материал в области исследования адсорбции водорода на
переходных металлах [1—8]. Однако ряд вопросов, связанных с приро-
да' "фбционной связи, структурой поверхностных центров и др., до
н ящего времени остается открытым. Применение современных фи-
Згх ких методов исследования (дифракция медленных электронов
(ДМЭ), УФ-спектроскопия, спектроскопия потерь энергии (СПЭ) и др.),
а также квантовохимических методов к изучению процесса взаимодей-
ствия водорода с переходными металлами позволило приблизиться к
пониманию механизма хемосорбции водорода и связи адсорбционной
способности металлов с их электронным строением.

Рассмотрим работы последних лет, освещающие роль d- и sp-элек-
тронов в адсорбции водорода, влияние структуры активного центра на
хемосорбцию водорода и некоторые модели диссоциативной хемосорбции
водорода на Зс?-переходных металлах.

II. ПРИРОДА АДСОРБЦИОННОЙ СВЯЗИ МЕТАЛЛ — ВОДОРОД

1. Роль d- и «р-электронов в адсорбции водорода
на 3<йиеталлах

В первых работах, предлагающих модели товерхностно активных
центров при хемосорбции водорода на переходных металлах [6, 9, 10],
принималось, что в адсорбции водорода участвуют только rf-электроны,
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причем пространственная направленность и расщепление d-орбиталей
по энергиям сохраняются для поверхностных атомов металла (использо-
валась модель электронной структуры переходных металлов Гуденафа
111]). Была показана возможность образования нескольких типов ак-
тивных центров хемосорбции на кристаллографических гранях (111),
(ПО) и (100) монокристаллов никеля и платины за счет выхода на по-
верхность соответствующих ей- или ^«-орбиталей.

Моделирование адсорбционных комплексов в соответствии с теорией
электронной структуры переходных металлов Гуденафа дает удовлетво-
рительные корреляции рассчитанных значений кинетических и термоди-
намических параметров адсорбции с экспериментальными. Однако мно-
гочисленные данные об изменении электронного состояния атомов метал-
ла и водорода в процессе хемосорбции, полученные в последнее десяти-
летие с использованием современных физических и квантовохимических
методов исследования, свидетельствуют об участии в образовании связи
Η—Мне только d-, но и яр-орбит-алей. переходных металлов [12—28].

Остановимся на анализе основных результатов исследования адсорб-
ции водорода на переходных металлах, полученных с помощью кластер-
ных моделей адсорбции [12, 13] и полуэмпирических методов расчета,
учитывающих вклад в образование связи Η—Μ как d-, так и sp-орбита-
лей металлов.

Расчеты энергии адсорбции молекулы водорода расширенным мето-
дом Хюккеля (РМХ) на кластере, образованном двумя соседними ато-
мами в решетке металла (M=Cu, Ni), показали, что следствием взаи-
модействия ls-орбиталей молекулы водорода с Зс?г«-орбиталями Ni2 явля-
ется безактивационная диссоциация молекулы водорода с последующей
локализацией атомов Η на Зйг

2-центрах никеля; 45-орбитали никеля и
меди могут образовывать связи только с атомами водорода [14].

Одновременное участие 3d-, 4s- и.4р-электронов атома никеля в про-
цессе хемосорбции атомарного водорода с учетом влияния ближайших
соседних атомов металла в решетке рассматривалось с использованием
метода РМХ в работах [15] (3d- и 45-электроны) и [16, 17] (3d-, 4s-,
4р-электроны). Рассчитывалась адсорбция на поверхностных кластерах,
состоящих из 8, 9 или 10 атомов никеля, расположенных таким образом,
чтобы атом металла, участвующий во взаимодействии с водородом, имел
полное ближайшее окружение, соответствующее его положению на гра-
нях (100), (ПО) или (111) гранецентрированной кубической (г. ц. к.)
решетки. Наиболее удовлетворительное совпадение расчетных величин с
экспериментально определенными энергиями связи Η—Μ (290 кДж/
/моль [29]) наблюдалось при учете одновременного вклада во взаимо-
действие как 3d-, так и 45-поверхностных состояний атома никеля [15].
Заселенность Зс^2-орбитали атома никеля, непосредственно принимающе-
го участие во взаимодействии с атомом водорода, изменялась в процес-
се адсорбции от 1,904 до 0,972, а 45-орбитали — от 0,468 до 0,368. Изме-
нения заселенностей 3d^y--, 3d*y-, 3dxz- и 3dyz-, а также 4р-орбиталей дан-
ного атома и 3d-, 45р-орбиталей атомов металла, окружающих активный
центр, оказались незначительными для всех рассмотренных типов клас-
теров [15—17].

Преимущественное участие 45-орбиталей Ni в образовании связи с
молекулярными формами водорода показано в [18]. При расчете полу-
эмпирическим методом МО ЛКАО адсорбции молекулы водорода на
центре, образованном двумя соседними атомами никеля (длина связи
Ni—Ni равна 2,49 А), с учетом вклада в связь ls-орбитали во_дорода и
3d/- и 45-орбиталей металла, на энергетической поверхности процесса
диссоциаттгожгй хемосорбции выявляются три состояния, отвечающие
двум и молекулярным [18, 30] и одной атомарной [18] формам хемо-
сорбции. В случае участия во взаимодействии Н?—М2 только Зс?-орбита-
лей никеля обнаружено одно состояние, соответствующее адсорбции ато-
марного водорода [ 18].

Методом полного пренебрежения дифференциальным перекрыванием
(ППДП) показано, что независимо от структуры кристаллографической

178



грани степень участия 45-орбиталей в образовании связи значительно
выше, чем З^-орбиталей [20].

Расчеты изменения плотности поверхностных d- и sp-состояний пере-
ходных металлов ( M = N i , Pd, W) в кластере М9 со структурой (100)
г. ц. к. решетки в процессе хемосорбции атомарного водорода, выполнен-
ные в рамках дискретного вариационного метода Ха, позволили сделать
некоторые заключения о механизме взаимодействия атома водорода с по-
верхностью металла [19]. При приближении атома водорода к кластеру
N9 вследствие кулоновского взаимодействия с кластером энергия ls-уров-
ня атома водорода значительно понижается и приближается к энергиям
45/?-уровней никеля. В связи с этим взаимодействие ls-орбитали атома
водорода в первую очередь происходит с молекулярной орбиталью кла-
стера Ni9, расположенной у дна валентной зоны и включающей главным

I
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Рис. 2
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Рис. 1. Схематическая диаграмма взаимодействия ls-орбитали атома во-
дорода с Asp- и 3</-орбитали кластера № 9 [19] (Εν—уровень Ферми)

Рис. 2. Фотоэлектронные спектры грани (111) монокристалла никеля при
различном заполнении поверхности водородом [34]: / — исходный обра-
зец; 2 — образец, выдержанный в Н2 при 0,2 лэнгмюра; 3 — при 0,4; 4 —
0,6; 5 — 0,8; 6—1,0; 7—1,2 и 8 (спектр, соответствующий полному насы-
щению поверхности водородом) — 10,0 лэнгмюр (1 лэнгмюр=10+6 мм рт.
ст.-с). Пунктиром показан сдвиг поверхностных состояний при увеличении

степени заполнения поверхности

образом 4s- и 4р-орбитали атома никеля (рис. 1). В результате образу-
ются два новых уровня: связывающий 1 a t и гипотетический антисвязы-
вающий 2а/; последний взаимодействует с Зй"-орбиталями никеля, что
приводит к возникновению в валентной зоне кластера уровня 2ах

(с энергией на ~ 4 эВ ниже уровня Ферми), характерного для связи
Η—Μ [19]. Образование нового уровня, расположенного на 5,9 эВ (Νί
[31]) и ~5,6 эВ (Fe [32]) ниже уровня Ферми, было обнаружено при
исследовании адсорбции водорода методом УФ-спектроскопии.

Как результат образования в валентной зоне металла антисвязыва-
ющего 2а/-уровня, возникающего за счет взаимодействия 15 (Н)- и
45(Ni)-состояний [19] (см. рис. 1), заселенность связи Ni—Ni приобре-
тает отрицательное значение, что приводитк отталкиванию соседних
атомов никеля и к ослаблению связи Μ—Μ в решетке. Следует отметить,
что при расчетах адсорбции водорода на Pd и"W П9] в валентной зоне
кластера Η—М9 отмечается образование только связывающего уровня;
это обусловлено различиями в электронной структуре Ni (нижние заня-
тые уровни энергии З^-зоны располагаются значительно выше дна 4sp-
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зоны) и Pd (положение дна Ad- и 5sp-3OH совпадает). Эти данные нахо-
дятся в хорошем согласии с тем фактом, что гидрид никеля, в отличие
от гидрида палладия, нестабилен [19].

Участие как d-, так и ер-поверхностных состояний переходных метал-
лов в образовании связй~Н—Μ обнаружено также экспериментально
при исследовании состояния поверхности твердого тела в процессе ад-
сорбции водорода [33—36]. Применение метода ЯМР [33] к исследова-
нию адсорбции водорода на поликристаллических Си, Pt и W позволи-
ло выявить два адсорбционных состояния на поверхности образцов Pt и
W, характеризующихся различной величиной и направленностью резо-
нансного сдвига, и одно адсорбционное состояние для Си; последнее яв-
ляется следствием участия в образовании связи Η—Μ только 4s-op6n-
талей металла.

Сопоставление направленности резонансных сдвигов при адсорбции
водорода на Pt и W с данными, полученными для Си [33], указывает на
участие как 5с/-, так и бя-электронов в образовании связи Η—Μ. В слу-
чае Pt вклад^5б?.-состояний в образование обоих типов адсорбции значи-
тельно превьГшает вклад бх-состояний, тогда как в случае W превалиру-
ющее участие 5с(-орбйталей отмечено лишь для одного, менее подвижно-
го (т. е. более прочно связанного) адсорбционного состояния.

Доминирующая роль 45р-состояний металла в образовании связи
Η—Μ обнаружена при исследовании адсорбции водорода на грани (111)
монокристалла дикедя с применением фотоэлектронной спектроскопии
[34]. Сравнение спектров фотоэмиссии, полученных при последователь-
ном уменьшении степени заполнения поверхности никеля водородом
(рис. 2), указывает на сдвиг поверхностных состояний металла в область
более высоких энергий и их постепенное затухание в диапазоне энергий,
соответствующих 4sp-3OHe Ni ( ~ н а 0,25—0,50 эВ ниже уровня Ферми,
см. рис. 2). В то же время поверхностные З^-состояния никеля с увели-
чением времени экспозиции образца в водороде практически не претер-
певают никаких изменений [34].

Преобладающее участие sp-орбиталей в случае Ni [34, 36] и d-орби-
талей в случае Pt, Pd [33] в образовании связи Η—Μ авторы работ

Μ 33, 34] связывают с различиями в электронной структуре этих метал-
лов.

Энергия связи Η—Μ, по данным квантовохимических исследований,
определяется степенью участия поверхностных d- и sp-состояний метал-
ла во взаимодействии с водородом, что в свою очередь задается строе-
нием активного центра хемосорбции [15—17, 20, 22]. Из полученных с
помощью расширенного метода Хюккеля расчетных данных о степени
участия валентных 3d- и 45-электронов в процессе адсорбции атомарно-
го водорода на разных кристаллических гранях никеля следует, что
роль 45-орбиталей металла увеличивается с ростом прочности связи
Η—Μ, тогда как вклад Зс?/-орбиталей более значителен при слабых вза-
имодействиях с водородом: так, заселенность перекрывания ls-орбитали
атома водорода с 3d2

2- и 45-орбиталями никеля в ряду граней (110),
(100), (111) (по мере уменьшения прочности связи) меняется следую-
щим образом: 0,0452; 0,0526; 0,0600 для Зф-орбиталей и 0,1589; 0,1479;
0,1399 для 45-орбиталей [15].

Такие же закономерности наблюдаются при хемосорбции молекуляр-
ного водорода [21]. При слабой хемосорбции молекулы водорода (боль-
шая длина связи Η—Ni и малая Η—Η) в случае периодической модели
поверхности (идеальная кристаллическая решетка, включающая 250
атомов, со структурой г. ц. к., грань (100)) наибольший вклад в образо-
вание связи вносят 3^а!-орбитали_Л1шеля (табл. 1), тогда как с ростом
прочности связи Η—Ni отмечается преобладающее участие в адсорбции
4δ£;_ςθ£Τ03.ΗΗΗ _м,ет.алла. Для кластерной модели хемосорбции независи-
мо от размера частицы Зс?-состояния металла вносят меньший вклад в
образование связи по сравнению с 4«р-состояниями (табл. 1). Вклад d-
или sp-орбиталей металла во взаимодействие с водородом определяется
строением активного центра хемосорбции [15—17, 22, 25, 37).
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ТАБЛИЦА 1
Вклад поверхностных 3d- и 4$/>-состояний никеля в образование связи Н 2 — Μ [21] *

г (Ni-H),
д

г (Н Г Н),
д

Заселенность связи
Ni—Η

3d Asp

Периодическая модель поверхности

2,0
2,0
2,0
1,5

0,74
1,00
1,20
1,20

0,410
1,027
3,096
7,764

-1,355
—0,010

2,830
8,155

г (Ni-H),

2,0

2,0

г (Н-Н),
Заселенность срязк

Ni—Η

Μ

Кластер Ni8

1,20 2,015

Кластер № 1 4

1,20 2,463

4Sp

5,147

5,857

* Расчеты выполнялись в рамках расширенного метода Хкжкеля.

Методом РМХ рассчитывались значения энергии адсорбции атом ар-
ного водорода и заселенности перекрывания ls-орбитали водорода с 3d-
и 4зр-орбиталями никеля для 11 различных типов адсорбционных ком-
плексов («поверхностных молекул») [16, 17]. Из сопоставления найден-
ных энергий адсорбции АЕллс для ограниченной периодической модели
поверхности и для кластерной модели следует, что на всех кристалло-
графических гранях связь атома водорода с одним атомом никеля (пози-
ция А) предпочтительнее {AERAC=—2,80-: 2,46 эВ), чем образование
многоцентровых связей при размещении атома водорода между двумя
(позиция В; А£адс——2,60-;—2,23 эВ), тремя или четырьмя (позиция
С'; АЕадс=—2,38-;—2,24 эВ) атомами никеля. Независимо от числа свя-
зей атома водорода с атомами металла, наибольшее участие во взаимо-
действии принимают 45/?-состояния никеля. Адсорбция водорода па всех
типах центров сопровождается образованием отрицательно заряженной
формы водорода [15—17]; величина заряда определяется структурой
активного центра и составляет —0,35 е на центрах типа А, —0,30 е па
центрах типа В и —0,25 е на центрах типа С.

Аналогичные данные о прочности связи атома водорода, адсорбиро-
ванного на поверхности никеля в позициях А, В или С, получены в ра-
боте [22] также методом РМХ: максимальное смещение заряда от ато-
ма металла к водороду (—0,725; —0,605 и —0,536 е), наибольшая засе-
ленность связи атома водорода с ближайшим атомом никеля (0,428;
0,317 и 0,237) и максимальная убыль общей энергии системы Η—Μ
(—1118,445; —1118,080 и 1117,599 эВ для адсорбции на центрах А, В и С
соответственно) отвечают адсорбции атома водорода на центре типа А.

Напротив, расчеты стабильности многоцентровой связи хемосорби-
рованного атома водорода на никеле, проведенные с использованием ме-
тодов ППДП [20, 38] и МО Вольфсберга — Гельмгольца [6] для адсорб-
ции атомарного водорода на центрах А, В и С граней (100), (ПО) и
(111) монокристалла никеля показали, что увеличение числа атомов ме-
талла, участвующих в образовании связи с атомом водорода, сопровож-
дается существенным возрастанием энергии связи: —1,6; 2,8; 3,2 и 3,0 эВ
для атома Н, связанного одним, двумя, тремя и четырьмя атомами нике-
ля [38]. Однако независимо от типа адсорбционного центра и кристал-
лографической грани (так же, как и в [15, 17]) наблюдается смещение
отрицательного за£_яда от металла к водороду (0,2 е); величина заряда
мало меняется'с изменением структуры активного центра. .

В пользу предпочтительности адсорбции водорода на центрах, обра-
зованных тремя, четырьмя или пятью атомами металла (центры типа С)
свидетельствуют также экспериментальные результаты исследования хе-
мосорбции водорода с применением методов дифракции медленных элек-
тронов [39—46], спектроскопии потерь энергии [40] и спектроскопии
неупругих нейтронов [46, 47]. Авторы данных работ показали, что наи-
более удовлетворительное совпадение экспериментальных и расчетных
данных об изменении структуры и электронного состояния металлов в
процессе хемосорбции водорода наблюдается в случае использования
многоцентровых моделей хемосорбции (Н—М„).
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2. Модель диссоциативной хемосорбции водорода

Квантовохимические расчеты энергии взаимодействия в системе
Н2—М„ (где M = N i , Pt, Pd) позволяют сделать некоторые заключения
относительно механизма диссоциативной хемосорбции водорода, вы-
явить причины возникновения и предсказать относительную высоту энер-
гетического барьера разрыва связи Η—Η [12, 14, 18, 22, 48].

Взаимодействие молекулярных орбиталей водорода с молекулярными
орбиталями кластера Ni13 (адсорбция в центре кристаллографической
грани (111) икосаэдра) приводит к значительной перестройке электрон-
ной структугщ_металла (рис. 3). У дна З^-зоны отмечается появление
новой полосы φ* (—9,571 эВ), образованной в основном за счет вклада
антисвязывающего 1 S0U-COCTOHHHH водорода и валентного уровня метал-
ла, включающего значительную долю (/-состояния. Возникновение в ва-
лентной зоне кластера уровня, содержащего антисвязывающие состоя-
ния водорода, и значительный перенос электронов к этому уровню из d-
зоны металла (—0,19 е) приводит к существенному ослаблению связи |
Η—Η и является причиной диссоциации молекулы водорода [22]. j

Близкий механизм реакции диссоциации молекулярного водорода при
адсорбции на переходных металлах четвертого периода (Ti—Ni) пред-
ложен в [12] на основании расчетов методом МО ЛК.АО адсорбции мо-
лекулы водорода на кластере, образованном двумя атомами металла
(расстояние Μ—Μ равно 2,5 А). Поскольку молекула водорода не име-
ет электронных уровней, расположенных вблизи Зс?-зоны металла' (ве-
личина интеграла перекрывания ls(H)—3d(Ni) составляет ~0,1, тогда
как для ls(H)—4s (Ni) она составляет ~0,5), то адсорбция молекуляр-
ного водорода осуществляется за счет донорно-акцепторного взаимодей-
ствия занятой ls-орбитали водорода со свободными связывающими 4s-
орбиталями металла [12]. Молекула водорода при этом заряжается по-
ложительно [12, 27]. Дальнейшее движение молекулы водорода по ко-
ординате реакции (т. е. уменьшение расстояния Η—Μ) сопровождается
взаимодействием антисвязывающих Is- и 45-орбиталей молекулы водо-
рода и атома металла, приводящим к образованию нового уровня в ва-
лентной зоне кластера Н2—Ni2 и переходом 3^-электронов никеля на этот
уровень [12].

Высота энергетического барьера диссоциации молекулярного водоро-
да определяется положением 45-антисвязывающих. и Зс(-уровней метал-
ла [12]: чем выше по шкале энергий располагаются эти уровни, тем бо-
лее они приближаются к разрыхляющим ls-уровням молекулы водоро-
да и, следовательно, тем легче происходит взаимодействие разрыхляю-
щих ls(H)- и 4s (M)-состояний и переход Зй-электронов металла на
вновь образованную молекулярную орбиталь.

Таким образом, анализ теоретических и экспериментальных исследо-
ваний механизма хемосорбции водорода на переходных металлах IV пе-
риода показывает, что процесс адсорбции водорода осуществляется
вследствие взаимодействия ls-состояний молекулы водорода с поверхно-
стными Asp- и Зс/-состояниями атомов металлов, при преимущественном
участии sp-состояний. Результатом этого взаимодействия является об-
разование в валентной зоне металла нового уровня, содержащего зна-
чительную долю антисвязывающих состояний водорода и 45-состояний
металла, и переход 3^-электронов металла на этот уровень, что приво-
дит к диссоциативной хемосорбции водорода на поверхности переход-
ных металлов. Характер и прочность образующейся связи Η—Μ опреде-
ляются степенью участия во взаимодействии Asp- или Зй-состояний ме-
талла: чем выше вклад sp-состояний, тем прочнее образующаяся связь
Η—Μ. В свою очередь, вклад d- или sp-состояний металлов во взаимо-

1 По данным [22], Зс(-зона никеля в кластере Nin располагается в диапазоне энер-
гий от —9,232 до —7,652 эВ; sp-зона — от —10,624 до —4,488 эВ, тогда как связываю-
щий и антисвязывающий уровни молекулы водорода имеют энергии —17,56 и 4,17 эВ
соответственно.
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Рис. 3. Схематическая диаграмма
взаимодействия электронных уровней
молекулы водорода и кластера Nii3

[22]

Рис. 4. Спектры термодесорбции во-
дорода из α-Fe- (α), α-Co- (б) и Ni-
(β) чернен ( Г а д с = 5 7 3 К ) [50, 52,
54]; I, II, III — формы адсорбиро-
ванного водорода; IV (заштрихован-
ная область) — растворенный водород
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действие определяется электронным строением металла и структурой
адсорбированного комплекса.

Сопоставим рассмотренные выше данные о механизме хемосорбции
водорода на переходных металлах с результатами исследования состоя-
ния водорода в чернях металлов подгруппы железа (Fe, Co, Ni), полу-
ченными методом температурно-программированнои десорбции [49—
54] 2. Взаимодействие водорода с указанными металлами приводит к
образованию четырех форм водорода, обусловленных существованием
различных типов адсорбционных комплексов на поверхности исследуе-
мых черней (рис. 4). В соответствии с кинетикой десорбции I и II фор-
мы отнесены к молекулярным, а III — к атомарной формам хемосорб-
ции. Энергетическая однородность наиболее прочно связанного водоро-
да IV формы, обнаруженная для Fe, Co и Ni (полное удаление водорода
IV формы в изотермических условиях при температуре начала десорб-
ции водорода этой формы), в сочетании с литературными данными о
растворении водорода в металлах подгруппы железа позволила отнести
водород IV формы к растворенному в объеме исследуемых металлов
[50, 53, 54]; закономерности растворения водорода будут рассмотрены
в следующей главе.

1 Исследуемые образцы Ni- и Co-черней получали восстановительным разложением
формиатов в потоке Нг при 573 и 623 К. Fe-чернь готовили разложением нитрата же-
леза с последующим восстановлением окислов в Н2 при 773 К (30 ч).
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ТАБЛИЦА 2

Экспериментальные [49—54] и расчетные [26, 27] характеристики различных форм
водорода на Fe, Со и Ni

Μ

Fe
Со
Ni

г.

1,
1,
1,

А

26
25
24

г о к . дес.·
К

343
313
393

[Н,}.

39,
44,
56,

%

1
4
8

Ε (H s-M)*,
кДж/моль

—128,04
-149,47
—172,35

Ή

1
1
1

2 Г м ·
А

,95
,81
,75

£дес. ат·
кДж/моль

56,8
47,2
45,2

[Н], %

60,9
55,6
43,2

£дисс
(Н.-М),

эВ

7,94
9,14

10,95
Обозначения: г — атомный радиус; 7"ОК- д е с - — температура окончания десорбции молекулярного водоро-

Да". [Hj] — доля молекулярного водорода; Ε (Н г—Μ) — энергия комплекса Н г—М; I — равновесная длина свя-
зи Н 2—М; £дее. ат. — энергия активации десорбции атомарного водорода III формы; [Н] — доля атомарного
водорода; £дИ С С (Н,—М) — энергия диссоциации комплекса Η,—Μ.

• Расчетные данные.

При исследовании распределения по энергии активации десорбции
адсорбированного в I, II и III формах водорода оказалось, что часть ато-
марного водорода III формы (~40—50%) характеризуется близкими
значениями энергии активации десорбции. Энергетическая однородность
этой части атомарного водорода III формы на поверхности неблагород-
ных металлов связана с адсорбцией водорода на центрах одного типа
(возможно, одноцентровая адсорбция), тогда как прочно связанная и

энергетически более неоднородная доля водорода III формы —с адсорб-
цией атомов водорода на центрах различного типа (многоцентровая
связь вида Н—М„, где п=2, 3, 4, 5). Таким образом, данные о состоянии
водорода на поверхности неблагородных металлов (Fe, Co, Ni), полу-
ченные методом термодесорбции, свидетельствуют в пользу большей
прочности многоцентровых связей Η—М„.

Сравнение термодесорбционных характеристик водорода в ряду Fe,
Со, Ni (табл. 2) показывает, что вдоль по периоду наблюдается тенден-
ция к упрочнению связи молекулярных форм водорода: увеличивается
температура окончания десорбции и возрастает доля молекулярной ад-
сорбции. Наблюдаемое упрочнение связи и увеличение доли молекуляр-
ной адсорбции при переходе от Fe к Ni коррелирует с уменьшением ра-
диуса атомов металлов вдоль периода, следствием чего является смеще-
ние вниз по шкале энергий связывающих незанятых 4s-ypoBHeft металла
и их максимальное сближение со связывающим ls-уровнем молекулы
водорода. Последнее приводит к снижению энергетического барьера об-
разования адсорбционного комплекса Н2—Мп (табл. 2) [12, 18, 26, 27].
Относительное содержание и прочность связи атомарно-адсорбирован-
ного водорода на Fe-, Co- и Ni-чернях в направлении от Fe к Ni, напро-
тив, несколько уменьшается (рис. 4, табл. 2). В соответствии с данными
расчетов [12, 26, 27] это может быть обусловлено увеличением энерге-
тической разницы между разрыхляющим ls-уровнем водорода, а также
45-разрыхляющими и Зй-уровнями металлов, участвующими в образова-
нии связи Η—Μ, что приводит к возрастанию энергетического барьера
диссоциации молекул водорода (табл. 2).

Таким образом, экспериментальные данные о множественности форм,
изменении количества и прочности связи молекулярного и атомарного
водорода в ряду Fe, Co, Ni [49—57] соответствуют результатам кванто-
вохимических расчетов хемосорбции водорода, учитывающих электрон-
ную структуру как водорода, так и металлов [12, 13, 15—22, 27, 30, 58].

III. РАСТВОРЕНИЕ ВОДОРОДА В МЕТАЛЛАХ

1. Зависимость растворимости водорода
от электронного строения переходных металлов

Исследование растворимости водорода в металлах подгруппы желе-
за (Fe, Co, Ni) имеет большое практическое значение. Имеется ряд мо-
нографий и обзоров, посвященных вопросам растворения водорода в

184



массивных образцах (пленки, мембраны, проволока и др.) [59—65], но
сведения о растворимости водорода в дисперсных металлах немногочис-
ленны и противоречивы [66—70]. Поскольку Fe, Co и Ni в качестве ка-
тализаторов используются главным образом в дисперсном состоянии,
представляет интерес определить количественные характеристики рас-
творимости водорода в чернях этих металлов.

Предварительно рассмотрим основные закономерности процесса рас-
творения водорода в переходных металлах. В последние годы все боль-
шее внимание стало уделяться поискам корреляций между способно-
стью переходных металлов растворять водород и их электронной струк-
турой [67—72]. Делаются попытки установить связь растворимости во-
дорода с разностью электронной плотности металла и водорода [73],
концентрацией валентных электронов [73, 74], плотностью состояний на
поверхности Ферми металла [74, 75] и др.

Основные закономерности изменения структуры валентной зоны 3d-
и 4й?-переходных металлов по мере увеличения числа введенных в ре-
шетку атомов водорода качественно подобны, как показали расчеты
электронной структуры гидридов этих металлов стехнометрического со-
става, содержащих водород в форме протона [71, 76]. При переходе от
чистого металла к соединению, содержащему 5 ат. % водорода в объеме
металла (MHo.os), отмечается возникновение нового металл-водородного
уровня, лежащего ниже зоны проводимости и образованного s-состояния-
ми водорода и гибридизированными s—^/-состояниями металла [71, 76];
дальнейшее увеличение концентрации водорода в объеме металла со-
провождается расширением металл-водородного уровня [71]. Сопостав-
ление электронных структур чистого палладия и системы палладий —
водород [75] указывает на смещение уровня Ферми в область более вы-
соких энергий; плотность состояний у поверхности Ферми при этом зна-
чительно уменьшается.

Данные, полученные при расчетах изменения электронной структуры
переходных металлов в процессе насыщения их водородом [71], позво-
лили оценить теплоту образования гидридов 3d- и 4й-переходных метал-
лов АЕ как разность между суммарными энергиями зон чистого металла
и соединений различного стехиометрического состава. Стабильные гид-
риды элементов, расположенных в левой части четвертого периода (Sc,
Ti, V), образуются с выделением значительных количеств тепла (—40-ь
~—200 кДж/моль). Образование продуктов взаимодействия водорода с
металлами, находящимися в правой части периода (Fe, Co, Ni, Си;
рис. 5, б), сопровождается поглощением тепла ( + 40-;—h90 кДж/моль)
[71].

По данным работы [73], переходные металлы, расположенные в на-
чале 3d- и 5^/-периодов и имеющие меньшую электронную плотность, чем
электронная плотность на атоме водорода, также способны экзотермиче-
ски растворять водород и образовывать с ним стабильные гидриды
(рис. 5, а, б). Металлы с более высокой электронно^ плотностью, чем на
атоме водорода, характеризуются малой растворимостью водорода, со-
провождаШ"С*ттоТлощёнием тепла (рис! 5, а, б) [73].

С точки зрения авторов работы [74], в зависимости от положения в
периодической системе элементов переходные металлы можно разделить
на две группы, различающиеся по влиянию растворенного водорода на
прочность связи атомов в решетке металла: 1) металлы, uf-оболочка ко-
торых заполнена менее чем наполовину; 2) металлы с числом валентных
электронов более шести.

Введение ls-электрона атома водорода в электронную зону металлов
первого типа усиливает связь атомов в решетке, приводя к образованию
стабильных гидридов [60, 71, 73] (металлы III—V подгрупп периодиче-
ской системы элементов); прочность связи между атомами в решетке
металлов второго типа (переходные металлы VI—VIII подгрупп) при
внедрении ls-электрона атома водорода в uf-полосу уменьшается (водо-
родная хрупкость). В соответствии с теорией Энгеля — Бревера [77, 78],
такой характер влияния растворенного водорода на прочность связи ато-
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Рис. 5. Изменение разности электронной плотности ANe на атомах металла
и водорода (а) и теплоты растворения Н° водорода (б) вдоль 3d-, 4d- и
5с(-периодов [73] (единица плотности составляет -—-6-1022 электронов/см)

Рис. 6. Плотность состояний DF на поверхности Ферми (а) и степень раз-
упрочнения решетки α для Зй-переходных металлов при растворении в них

водорода (б) [74] (п — число электронов на внешних оболочках)

мов металла в кристаллической решетке объясняется изменением числа
неспаренных d-электронов в переходных металлах. Дополнительный ls-
электрон атома водорода увеличивает число неспаренных электронов в
металлах, валентная зона которых заполнена менее чем наполовину, что
способствует упрочнению связи между атомами решетки. В случае ме-
таллов второго типа, имеющих на внешней оболочке более шести элек-
тронов, ls-электрон атома водорода снижает общее число неспаренных
электронов, ослабляя тем самым связь Μ—Μ в кристалле.

Зависимость количества растворенного водорода от числа неспарен-
ных d-электронов на внешней оболочке атома металла четко соблюдает-
ся в случае переходных металлов с малым числом d-электронов (d2—cf;
Ti, Zr, V, La, Hf и др.): элементу с наименьшим числом d-электронов от-
вечает наибольшая растворимость водорода и максимальное упрочнение
связи Μ—Μ [74].

Для металлов с валентной оболочкой, заполненной более чем напо-
ловину (Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd и др.), лучшее совпадение эксперимен-
тальных данных о степени растворения водорода с расчетными достига-
ется при использовании модели, связывающей способность к растворе-
нию с плотностью состояний на поверхности Ферми данного металла
[74]: более высокой плотности состояний (рис. 6, а) соответствует более
высокая способность к растворению водорода. Используя указанные мо-
дели, автор работы [74] рассчитал величину изменения прочности связи
Μ—Μ при введении ls-электрона атома водорода в валентную зону ме-
талла. Появление дополнительного электрона увеличивает прочность ре-
шетки Ti (основное состояние 3cP4s2) на 7,1%, тогда как связь между
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атомами в решетке Ni (основное состояние 3if4s2) при этом ослабляется
на 8,57%.

Сопоставление полученных расчетных данных о степени разупрочне-
ния решетки металлов при поглощении водорода [74] (рис. 6, б) с теп-
лотами растворения водорода [73] (рис. 5, б) показывает, что между
этими величинами существует отчетливая корреляция: чем больше
ослабляется взаимодействие между атомами металла при введении ls-
электрона водорода (рис. 6, б), тем больше эндотермический эффект рас-
творения (рис. 5, б).

2. Влияние состояния поверхности
на степень проникновения водорода в решетку металлов

Существенным недостатком теоретических методов исследования
растворения водорода переходными металлами является то, что не учи-
тывается вклад процессов, протекающих на поверхности металла при
растворении водорода. Поглощение водорода объемом металла — слож-
ный многостадийный процесс, включающий адсорбцию и диссоциацию
молекулы водорода, проникновение атомов водорода в объем и диффу-
зию в объеме металла [59, 61, 63]. Расчеты [79] показали, что для ме-
таллов, характеризующихся экзотермическим эффектом при растворе-
нии водорода, выделяющегося в процессе адсорбции тепла достаточно
для проникновения атома водорода в объем металла.

При растворении водорода в металлах, для которых этот процесс про-
текает эндотермически (Fe, Co, Ni), выделяющегося при адсорбции во-
дорода тепла недостаточно для проникновения атома водорода в объем
металла; проникновение может происходить только при повышенных
температурах, когда адсорбированный атом водорода приобретает энер-
гию, достаточную для преодоления энергетического барьера проникно-
вения в объем металла [79].

Анализ влияния различных факторов на скорость процессов, проте-
кающих на поверхности железа, никеля и других переходных металлов
при растворении в них водорода [61] показывает, что варьирование сте-
пени дефектности (дисперсности) поверхности (пластическая деформа-
ция, нанесение штрихов, царапин, полировка, спекание при высоких тем-
пературах [80—83]), ее химического состава (поверхностные покрытия
[81, 84, 85]) или температуры [62, 80, 86—90] приводит к значительно-
му изменению скорости проникновения атомов Η в объем.

Скорость проникновения в объем атомов водорода (ν) при высоких
температурах (>670 К) подчиняется закону υ~ρ'* (где ρ— давление
водорода), что свидетельствует о предшествующей растворению диссо-
циации молекул водорода [59, 63, 64]. При температурах < 6 7 0 К на-
блюдается отклонение от зависимости υ ~ р1', и на кинетических кривых
в области температур ~470—670 К отмечается появление изломов [61,
62, 80, 86—90] (рис. 7, 8). С точки зрения авторов работы [61], сущест-
вование излома является следствием изменения механизма растворения:
при температурах < 6 7 0 К (до излома) поверхностные реакции диссо-
циации молекулярного (или рекомбинации атомарного) водорода проте-
кают с малыми скоростями, т. е. лимитируют скорость процесса проник-
новения; энергия активации проникновения водорода в этой области тем-
ператур высока (107,0 кДж/моль для Fe). При температурах > 6 7 0 К
(после излома), когда поверхностные реакции протекают легко и не ли-
митируют скорость проникновения водорода, энергия активации этого
процесса составляет всего 37,6 кДж/моль (Fe) и практически совпадает
с энергией активации диффузии [87].

Роль атомизации молекул_яо_ного водорода в дрсщессе растворения в
металлах наглядно показана при исследовании проницаемости никеле-
вой мембраны для предварительно ионизованного в условиях газового
разряда дейтерия и для дейтерия из молекулярного состояния [88]. Най-
дено, что в случае ионизованного дейтерия излом на кривой зависимо-
сти скорости проникновения от температуры (рис. 8) не обнаруживает-
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ся (рис. 8, кривая 1), в то время как для неионизованного дейтерия при
температурах > 6 3 0 К, так же, как и в [87], отмечается изменение ско-
рости проникновения атомов дейтерия в объем металлов (наблюдается
излом; рис. 8, кривая 2). Энергия активации проникновения дейтерия
при температуре до Т>630 К составляет 61 кДж/моль, а при Т>630 К
она составляет 10,5 кДж/моль [88].

Положение точки излома на кривой зависимости скорости проникно-
вения водорода от температуры в значительной степени зависит от сте-
пени дефектности (дисперсности) поверхности металла [61, 80—83, 91]:
при изменении поверхностной структуры образца, например, посредст-
вом пластической деформации [80], излом (~660 К) смещается в об-
ласть более высоких температур (~790 К).

100
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Рис. 7. Температурные зависимости скорости проникновения водорода V
через железные мембраны различной толщины / [87]: / — /=0,25 мм, 2 —

/=0,5 мм, 3— /=1,0 мм

Рис. 8. Температурные зависимости скорости проникновения дейтерия ν о
через никелевую мембрану в условиях газового разряда (1) и из молеку-

лярной фазы (2) [88]

Изменение химического состава поверхностного слоя образца также
отражается на скорости проникновения водорода в объем металла [81,
84, 85]. Покрытие железной мембраны тонким слоем палладия [81] или
другого высокоактивного в реакции атомизации водорода материала
(Ni, Pd-черни) ведет к значительному ускорению процесса проникнове-
ния водорода, тогда как слой Си ИЛИ Ag на поверхности железной мем-
браны уменьшает величину потока водорода [84]. Нанесение тонких по-
крытий изменяет электродную структуру поверхности металлов, следст-
вием чего является ускорение или замедление диссоциации или реком-
бинации водорода [61]; например, золотая мембрана, практически не-
проницаемая по отношению к водороду, начинает хорошо пропускать
его, если ее входную сторону покрыть тонким слоем никеля (толщиной
~ Ы 0 - 5 см) [85].

Таким образом, процесс растворения водорода в металлах в области
температур < 6 7 0 К лимитируется поверхностными реакциями (адсорб-
ция, диссоциация; рекомбинация, десорбция). Отклонение значений ско-
рости проникновения от закона v~p'k при Г<670 К связывают [61] с
уменьшением числа активных центров на поверхности при понижении
дисперсности металла, с экранирующим действием поверхностных при-
месей, неактивных по отношению к диссоциации водорода, а также с
наличием на поверхности хемосорбированного водорода, не обладающе-
го достаточным запасом энергии для проникновения в решетку металла
L61].

Некоторые авторы [62, 92] замедление стадии рекомбинации атомар-
ного водорода (или диссоциации молекулярного водорода) на поверхно-
сти никелевых пленок, сопровождаемое ростом энергии активации про-
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цесса в области низких температур, объясняют образованием β-фазы
гидрида никеля, каталитическая активность которого в реакции реком-
бинации атомарного водорода на ~-3 порядка ниже, чем чистого никеля
[92, 93]. Однако, как показал расчет стандартной свободной энергии
(С) системы Η—Μ для реакции

->· 2М2Н
M=Ni, Pd

образование гидридов никеля при атмосферном давлении и относитель-
но низких температурах термодинамически мало вероятно, поскольку
при этих условиях значение G0 системы NiH составляет +23,6 кДж/
/моль, тогда как при образовании стабильных гидридов PdH G° —
=—11,8 кДж/моль.

Получение стабильных гидридов железа, кобальта и никеля при пря-
мом взаимодействии металла с водородом возможно лишь в чрезвычай-
но жестких условиях: при давлениях водорода >10—20 тыс. атм. и тем-
пературах >500 К [62, 65, 94]. Исследование растворимости водорода в
палладии и никеле, выполненное с применением расчетных методов [95],
показывает, что образование стехиометрических гидридов никеля
(H/Ni=l) возможно при давлениях водорода не менее 28 тыс. атм.

Изучение состояния водорода в объеме металлов, эндотермически по-
глощающих его, с применением ряда современных методов (рентгено-
структурный анализ, ЯМР, магнитные методы и др.) позволило заклю-
чить, что атом водорода передает ls-электрон в незаполненную ώ-зону
металла и находится в решетке в виде протона [59, 60, 63, 79, 97]. По
расчетным данным [96], эффективный заряд атома водорода составляет
+ 0,45 е в решетке Pd, +0,53 е для Ni и +0,26 е для Fe.

В настоящее время существуют две наиболее распространенные точ-
ки зрения относительно равновесного положения внедренного в решетку
металла атома водорода. Авторы работ [63, 98], исследовавшие преци-
зионным методом вторичных рентгеновских спектров состояние железа,
насыщенного водородом, пришли к выводу, что эндотермически погло-
щенный металлом водород находится в форме протона, погруженного в
электронную оболочку атомов металла («протонный газ»). С другой
стороны, теоретический расчет равновесных положений атомов водорода
в металлах, кристаллизующихся в гранецентрированной кубической ре-
шетке, показывает, что в структуре такого типа внедренные частицы за-
нимают октаэдрические вакансии [99, 100]. Экспериментальные исследо-
вания структуры продуктов взаимодействия палладия и никеля с водо-
родом методом дифракции нейтронов также свидетельствуют о разме-
щении протонов в октаэдрических позициях г. ц. к. решетки [101, 102].

Расчет положения внедренных атомов водорода в объемно-центри-
рованной кубической решетке α-Fe, Та, V и Nb [103] показал, что в
α-Fe атомы водорода занимают только октаэдрические позиции, в Та и
Nb возможно расположение водорода как в октаэдрических, так и в тет-
раэдрических, а в V — только в тетраэдрических позициях решетки.

Значительный интерес представляет выявление активных центров
поверхности, с помощью которых осуществляется проникновение атомов
водорода в решетку металла. Кинетико-термодинамические расчеты
[104, 105] показали, что для металлов, экзотермически растворяющих
водород (например, Pd), теплота адсорбции водорода на центрах, осу-
ществляющих его растворение, не должна превышать ~ 6 8 кДж/г-атом,
и, следовательно, более прочно связанные формы хемосорбции не могут
находиться в равновесии с абсорбированным водородом [104]. Экспери-
ментальным подтверждением предположения о проникновении водоро-
да в объем палладия через центры, хемосорбирующие водород с относи-
тельно малой энергией связи, служат данные, полученные методом тер-
мосорбции [79, 106, 107]. Первые порции водорода на Pd-проволоке
(104—306 К) адсорбируются на центрах с высокой энергией связи Μ—Η
(теплота адсорбции 60—120 кДж/г-атом); растворения водорода при
этом не происходит. И только при заполнении водородом участков по-
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верхности с малой теплотой хемосорбции (30—60 кДж/г-атом) в спектре
десорбции появляется растворенный водород (это низкотемпературная
область десорбции водорода, характеризующаяся высокой энергетиче-
ской однородностью).

К заключению о том, что проникновение водорода в решетку палла-
дия происходит через участки, адсорбирующие слабо связанные формы
водорода (теплота адсорбции 7 кДж/г-атом), пришли авторы работы
[106], исследовавшие кинетику сорбции и десорбции водорода с по-
мощью микровесового метода. Расчет тепловых эффектов всех стадий
сорбции водорода показал, что перенос водорода из состояния, предше-
ствующего проникновению водорода в объем палладия, энергетически
более благоприятен (энергия активации абсорбции 15 кДж/г-атом), чем
его миграция по поверхности к центрам с большей теплотой адсорбции
(энергия активации миграции 55 кДж/г-атом) [106].

/У;°кДж/ моль
т нач> к

Рис. 9. Корреляция меж-
ду теплотой растворения
Н° (2) [73], температу-
рой начала растворения
водорода Гнач (3) [53,
54] и плотностью состоя-
ний на поверхности Фер-
ми Dv (1) [74] для ме-
таллов первой триады
VIII группы периодиче-
ской системы (п — число

внешних электронов)
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Вывод о десорбции абсорбированного водорода через центры адсорб-
ции с малой энергией связи водород — металл был также сделан ранее
для дисперсного Pd [107], Та и W [108].

При исследовании процесса растворения водорода в дисперсных Fe,
Со и Ni методом температурно-протраммированной десорбции [49, 50,
53, 54] были определены температуры начала растворения и выхода рас-
творенного водорода из объема металлов, разграничены по температур-
ным интервалам и энергиям активации десорбции адсорбированные и
растворенная формы водорода, количественно оценено их содержание в
металлах и изучено влияние поверхностных адсорбированных форм на
выход водорода из решетки этих металлов.

Растворенный водород появляется в a-Fe-черни при 473<СТ^573 К,
в a-Co-черни при 373—423 К и в Ni-черни при 298—373 К, т. е. при пере-
ходе от металла к металлу вдоль этой триады происходит уменьшение
температуры начала растворения (рис. 9, кривая 3) и активационного
барьера этого процесса: £абс для сс-Со-черни равно 18 кДж/моль [52],
а для Ni-черни эта энергия равна 2,5 кДж/моль [50]. В соответствии с
моделью, связывающей растворимость водорода переходными металла-
ми с их электронной структурой [74], минимальные теплоты эндотерми-
ческого растворения наблюдаются для металлов, обладающих макси-
мальной плотностью состояний на поверхности Ферми. В случае никеля,
характеризующегося наибольшей плотностью состояний на поверхности
Ферми (рис. 9, кривая 1) и наименьшей теплотой растворения (рис. 9,
кривая 2), поглощение водорода требует минимальных затрат энергии
по сравнению с Fe и Со (рис. 9, кривая 3).

Сопоставление растворимости водорода в a-Fe-, a-Co- и Ni-чернях по-
казывает, что абсорбционная емкость a-Fe-черни по водороду на три по-
рядка выше, чем a-Co- и Ni-черней: отношение числа атомов водорода,
поглощенных металлом, к общему числу атомов металла в образце со-
ставляет ~ 1 для a-Fe-черни, 1,7 -10~3 для a-Co-черни и 1,4· 10~3 для Ni-
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черни. Резкое уменьшение количества растворенного, водорода в ряду
F e > C o > N i , очевидно," также""обусловлено различиями в электронном
строении металлов. Известно [73], что растворимость водорода выше и
протекает с экзотермическим эффектом в тех переходных металлах,
плотность электронов на атомах которых ниже плотности электронов на
атомах водорода. В металлах, растворяющих водород с эндотермиче-
ским эффектом, как правило, электронная плотность на атомах металла
выше электронной плотности на атомах водорода [73]. В случае железа,
однако, разность плотности электронов на атомах Fe и водорода намно-
го ниже по сравнению с Со и Ni (см. рис. 6, а), что, по-видимому, и вы-
зывает более высокую растворимость водорода в железе. Высокая аб-
сорбционная емкость α-Fe по отношению к водороду (температура на-

Рис. 10. Температурная
зависимость скорости де-
сорбции растворенного
водорода из cc-Fe-черни
(/) и скорости адсорбции
водорода α-Co- (2) и №-

чернями (3) [52, 54]
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сыщения образца равна 773 К) в количественном отношении сравнима
с абсорбционной способностью Pd [1, 2, 8, 107, 109, ПО] (температура
насыщения составляет <~298 К), что хорошо согласуется с близкими
значениями плотности электронов на атомах a-Fe и Pd [73].

При определении энергии активации десорбции илТГпоглощения рас-
творенного водорода на кривых температурной зависимости скорости де-
сорбции (a-Fe-черни; рис. 10) [53, 54] или абсорбции водорода (α-Co-,
Ni-черни; рис. 10; метод расчета описан в [111]), обнаружены изломы в
области температур 673 К для a-Fe, 423 К для α-Co и 473 К для Ni. При
низких температурах (до излома) энергия активации десорбции водоро-
да из a-Fe-черни составляет 14,6 кДж/моль, £а5с водорода для α-Co- и
Ni-черней составляет 18,0 и 2,5 кДж/моль соответственно. В области вы-
соких температур (после излома) наклон прямых уменьшается, и значе-
ния £деС и Еабс свидетельствуют о практически безактивационном проте-
кании процессов: Еяес для a-Fe-черни равна 2,5 кДж/моль, £абс для а-Со-
и Ni-черней соответственно составляет ~0,4 и <0,1 кДж/моль. Сопо-
ставление температур выделения адсорбированных (рис. 4) и растворен-
ной (рис. 4; рис. 9, кривая <?) форм водорода из a-Fe-, a-Co- и Ni-черней
указывает на то, что протекание процессов поглощения или десорбции
растворенного водорода с малыми энергиями активации происходит при
температуре выше той, которая соответствует полному удалению с по-
верхности адсорбированных форм водорода [49—54].

Данные о температурных границах выделения адсорбированных и
растворенной форм водорода и начале десорбции и растворения водоро-
да в объеме Fe-, Co- и Ni-черней, эндотермически растворяющих водо-
род (рис. 4, 9), свидетельствуют о том, что в отличие от металлов, экзо-
термически растворяющих водород (Pd, Та, W) [105—108], выход рас-
творенного в Fe, Co и Ni водорода осуществляется на участках поверх-
ности, хемосорбирующих прочно связанные формы водорода.

Таким образом, систематическое исследование процессов хемосорб-
ции водорода для черней металлов подгруппы железа позволило выявить
определенные закономерности в изменении прочности связи атомарного
и молекулярного водорода, а также абсорбционной способности черней
и связать эти характеристики с положением металлов в периодической
системе. Полученные данные о содержании, формах и энергии связи
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(Еяес) водорода — одного из компонентов каталитических процессов, мо-
гут быть использованы для разработки активных каталитических систем
и выяснения механизма их действия.

Кроме того, полученные количественные характеристики процессов
десорбции растворенного водорода из дисперсных Fe, Co и Ni могут
быть полезны при разработке процессов, предотвращающих коррозион-
ное разрушение этих металлов.
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