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中子衍射研究钯电极的结构

曾祥欣 ,王 　军 ,阮景辉
(中国原子能科学研究院 核物理研究所 ,北京　102413)

摘要 :在吸、放氘达到动态平衡条件下 ,实时收集了重水电解池中钯电极的中子衍射数据。分析结

果表明 :金属钯经电解充氘后 ,原纯 Pd 的α相完全消失 ,过渡到 PdD x 的β相 ,并观测到一个新的

α′相与β相共存 ;在β相的 PdD x 中 ,D 原子不但进入钯面心立方点阵的八面体位置 ,而且进入了其

四面体位置。氘原子占上述 2 种位置的几率分别为 013 和 012 ,从而推出每个单胞的平均充氘量

为 218 个原子 (即 x = 0. 7) 。
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纯 Pd 不是超导体 ,但充进 H (或 D) 后 ,PdH (D) x 的超导电性存在一个氢 (氘) 阈 (只有 x

≥0175 时才有超导性)并具有与氢扩散相类似的反同位素效应 ,即氘化样品与氢化样品相比 ,

超导转变温度 Tc 更高。用中子散射可研究 H(D)充进金属后其结构的变化 ,H 原子具有很大

的非相干散射截面 (σ= 81. 5 ×10 - 24 cm2 ,束缚态) ,而其同位素 D 的相干散射截面 (5159 ×

10 - 24 cm2)也可与重元素的相干散射截面相比。

1 　中子衍射
对实验试样衍射强度的测量是在电解充氘的进程中完成的 ,电解池装置示于图 1。石英

玻璃圆管长 25 mm ,半径 615 mm。加入适量纯重水 (D2O) 作为电解液 ,以金属铂 ( Pt) 丝为正

极 (<0. 03 mm) ,负极是试样金属钯 ( Pd) 。

中子衍射实验是在中国原子能科学研究院重水反应堆旁的中子三轴谱仪[1 ]上进行的 ,波

长λ= 0. 154 1 nm。加电压前 ,先收集纯 Pd 的衍射数据 ,定出晶胞参数 a = 0. 389 1 nm ,与报

道[2 ]的一致。电解条件为 :直流电压 V = 7. 0 V ,电流 I = 100 mA。在此系统中连续电解5 h ,

样品充氘即达到饱和状态。为防止反应堆功率波动给测量带来影响 ,采用监视器定数计数方

法 ,在电解了 2 A·h 后 ,探测器开始扫描 ,2θ= 35°～92°,步长 011°。在测量过程中 ,保持电流

稳定 (电解池用水冷却) 。图 2 为室温下记录的重水电解池中钯电极 ( PdD x ) 的中子衍射曲线 ,

其中已对玻璃电解池装置的散射本底作过修正。



图 1 　玻璃电解池示意图

Fig. 1 　Schematic diagram of the glass electrolysis cell

(a) ———侧视图 ; (b) ———俯视图

图 2 　钯电极 ( PdD x)的中子衍射图

Fig. 2 　Neutron diffraction spectrum of the palladium electrode( PdD x)

2 　数据分析
实验数据采用 Rietveld 轮廓分析法进行拟合。当试样达到充放氘动态平衡时 ,原纯 Pd 的

α相完全消失 ,过渡到 PdD x 的β相 (空间群仍为 Fm3m ,面心立方点阵 , a = 0. 406 5 nm) ,并观

测到一个新的α′相与β相共存 (α′相的含量只占总量的 8 % ,在二轴谱仪的衍射实验中[3 ]未能

观察到) 。在β相的 PdD x 中 ,D 原子不但进入 Pd 面心立方点阵的八面体位置 ,而且进入了其

四面体位置。D 原子占上述 2 种位置的几率分别为 013 和 012 ,从而推出每个单胞的平均充

氘量为 218 个原子 (即 x = 0. 7) 。

3 　讨论
从实验上定出 D 原子在 PdD x 中的含量 x = 0. 7 与室温下钯粉末在一个大气压下吸氢或

氘达到一个饱和值 ,H(D)与 Pd 的原子比为 017 的结论是一致的。从图 3 可知 :在钯原子面心

立方点阵的每个晶胞中有 4 个 Pd 原子 ,4 个八面体位置和 8 个四面体位置。如果氢或氘原子

完全填满这些间隙位置 , H (D) 与 Pd 的原子比应为 3 ,而实际上室温充氢 (氘) x = 0. 7 就达到

饱和了。显然 ,这种饱和不是结晶学意义上的饱和 ,这可能与电子饱和相关。Wucher 曾把顺
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磁磁化率推到低温 ,当 x 接近 017 时 ,磁化率减小到零 ,这意味着在 Pd 的 4d 能带中空穴被填

充。根据这个图像 ,如 Pd 对 H(D)的吸收超过 017 ,则代表着不同机制的吸收过程 ,因此 ,改变

吸收条件是必需的。

图 3 　金属钯的结构及其间隙分布

Fig. 3 　The structure of metal Pd and its interstitial positions

(a) ———八面体 ; (b) ———四面体 ;

○———Pd ; ●———间隙中心

在β相的 PdD x 中 ,D 原子不但进入 Pd 面心立方点阵的八面体位置 ,而且进入其四面体

位置 ,这对于解释氢和氘在通过金属 Pd 时为什么扩散率大是有帮助的。氢在 PdH0. 7中的总

散射截面非常小 (σ≈28. 9 ×10 - 24 cm2) ,几乎接近自由氢核的期望值。说明氢原子和钯原子

之间的键能是很弱的。处在这种微弱键能中的 H (D) 原子有着显著的热运动 ,会偶然从一个

结晶位置跳到邻近的空位。在 Pd 金属面心立方的晶胞内 ,对处于任一间隙位置的 H (D) 原子

来说 ,其邻近的间隙位置只有八面体位置和四面体位置 2 种。如果 H (D) 原子既能跳到八面

体位置又能跳到四面体位置 ,那么 ,它跳出原来位置的几率必然要比其只能跳到八面体位置而

不能跳到四面体位置的几率大得多 ,因此 ,H(D)原子在 Pd 中的扩散较快。
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fied by the analysis of some standard reference materials. The result shows that the arsenic con2
centrations in drinking water of endemic arsenism disease area are much higher than those of the

allowance limit ( < 50μg/ L) . Fe contents are higher than those of the allowance limit ( < 300

μg/ L) , and RE concentrations are about ten times than the elemental composition of freshwater.

As and RE contents in wheat and corn of endemic arsenism disease area are higher than those of

Beijing wheat . Trace elements in soil of Tumotezuoqi are similar to that in medians of elemental

composition of soil.
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Neutron Diffraction Study of Palladium Electrode

ZEN G Xiang2xin , WAN G J un ,RUAN Jing2hui
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Abstract :Neutron diff raction data of palladium electrode in heavy water electrolysis cell have been

collected under the balance condition of absorption and evolution of deuterium. The analysis re2
sults show that after palladium is charged with deuterium , the originalα2phase disappears thor2
oughly and the sample has a transition fromα2phase intoβ2phase and a newα′2phase coexisting

with theβ2phase is also observed. In theβ2phase of PdD x system deuterium atoms enter not only

the octahedral sites but also the tet rahedral ones of the Pd face2centered2cubic lattice. The occu2
pancy of deuterium atom in above2mentioned two types of sites is 0. 3 and 0. 2 respectively. From

this , x is determined to be 0. 7.

Key words : charge with deuterium by electrolysis ; phase transition ; tet rahedral position ; octahe2
dral position
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