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Проведено исследование влияния величины катодной поляризации на скорость сорбции водорода
из водноорганического электролита на Al-Sm сплаве с помощью потенциостатического и потенциоди-
намического методов. Полученные данные позволили рассчитать диффузионно-кинетические характе-
ристики данного процесса, такие как константа внедрения KВ, диффузионная константа CН

√
D, стаци-

онарный ток iстац, коэффициент диффузии D и адсорбция атомов водорода Г. Согласно проведенным
исследованиям в области потенциалов от –2.0 до –2.4 В уменьшается количество зародышей новой
гидридной фазы, но увеличивается их масса и радиус. При этом адсорбция водорода на поверхности
возрастает, что подтверждает раннее высказанноеутверждение о том, что при более отрицательных по-
тенциалах преобладаниие разряда атомов водорода происходит по механизму рекомбинации.
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The effect of cathodic polarization on the rate of hydrogen sorption from an aqueous organic electrolyte on
an Al-Sm alloy using the potentiostatic and potentiodynamic methods were studied. The obtained data allowed
us to calculate the diffusion-kinetic characteristics of this process, such as the interstitial constant, diffusion
constant CН

√
D, constant current iconst, diffusion coefficient D and adsorption of hydrogen atoms G. The

number of nuclei decreases, but their mass and radius increase in the potential range from –2.0 V to –2.4 V.
The adsorption of hydrogen on the surface increases; which confirms that predominance of the discharge of
hydrogen atoms occurs at more negative potentials according to the recombination mechanism.
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ВВЕДЕНИЕ

Химические источники тока (ХИТ)
представляют собой интенсивно развива-

ющуюся область промышленности. Они
используются для энергоснабжения всех
современных электронных портативных
устройств. В последние десятилетие [1–3]
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широко развивается идея применения ХИТ
в качестве экологически чистого энергоно-
сителя для автомобильной промышленно-
сти [4–10].

Несмотря на прогресс в разработках
новых ХИТ в них остается существенный
недостаток – это емкость матрицы, кото-
рая не способна обеспечить продолжитель-
ную работу устройства в автономном режи-
ме. Вышеуказанная проблема является акту-
альной и перспективной для научного круга
специалистов в области электрохимии.

Одним из возможных решений, предла-
гаемыми учеными [11–15], является исполь-
зование водородных соединений металлов
в качестве катодов для ХИТ. Однако основ-
ные усилия, как правило, прилагаются для
исследования поведения металлов и спла-
вов, полученных металлургическим мето-
дом. Тем не менее, в последние годы тен-
денция стала меняться, и все чаще ведут-
ся разработки получения различных интер-
металлических соединений электрохимиче-
ским методом.

Среди металлогидридных систем осо-
бый интерес представляют алюмогидри-
ды в области химических источников то-
ка. В последние полвека алюминий исполь-
зовался в качестве взрывчатого вещества,
восстановителя, ракетного топлива, источ-
ника водорода для переносных энергоси-
стем и для осаждения алюминиевых пленок.
Недавнее возрождение исследований в об-
ласти хранения водорода в автомобильной
промышленности вызвало новый интерес
к алюмогидридам из-за малого веса и низ-
кой температуры разложения.

На протяжении многих лет исследова-
тельские группы решают ключевые пробле-
мы, ограничивающие широкое использова-
ние гидрида алюминия. В настоящей рабо-
те показана возможность применения элек-
трохимического метода определения коли-
чества водорода, абсорбированного при ка-
тодной поляризации на поверхности Al-Sm
электрода, полученного методом катодного
внедрения.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Электроды Al-Sm-Н получали путем
последовательного катодного внедрения са-
мария и водорода в алюминиевую матрицу.
Формирование слоя сплава Al-Sm осуществ-
ляли путем катодной обработки алюминие-
вых образцов по методу катодного внедре-
ния в растворе 0.5 М салицилата самария
в диметилформамиде (ДМФ) при заданном
потенциале –2.9 В (относительно неводного
хлоридсеребряного электрода) в течение 1 ч
при температуре 25°С. По окончании про-
цесса электроды промывали в ДМФ. Затем
пленочные Al-Sm электроды поляризовали
в растворе смеси ДМФ и воды в соотноше-
нии 3:7 при следующих потенциалах: –1.0,
–1.2, –1.4, –1.6, –1.8, –2.0, –2.2 В (относи-
тельно водного насыщенного хлоридсереб-
ряного электрода) и температуре 25°С в те-
чение 30 мин.

Электрохимические исследования бы-
ли проведены в условиях заданного по-
тенциостатического режима с помощью
импульсного потенциостата P20-X (ИП
«Electrochemical Instruments», Россия).

Хроновольтамперометрические изме-
рения анодного окисления водорода прово-
дили в растворе 0.5 М салицилата самария
в смеси Н2О и ДМФ (7 : 3) при t = 25°C
и скорости линейной развертки потенциала
40 мВ/с, которая задавалась с помощью по-
тенциостата P20-X. Диапазон исследуемых
потенциалов составлял от −2.5 до +1.0 В.

Рентгенофазовый анализ полученных
образцов проводился на рентгеновском ди-
фрактометре ДРОН-3 (НПП «Буревестник»,
Россия) с Сu-Кα излучением со следу-
ющими параметрами съемки: напряжение
на рентгеновской трубке U = 25 кВ, анод-
ный ток I = 10 мА, скорость сканирования –
2 град/мин, скорость движения диаграмм-
ной ленты – 600 мм/ч, шаг сканирования
10°.

Для оценки морфологии поверхно-
сти использовался автоэмиссионный ска-
нирующий электронный микроскоп MIRA
2 LMU («Tescan», Чехия), оснащенный си-
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стемой энергодисперсионного микроанали-
за INCA Energy 350. Исследования прово-
дились в режиме вакуума порядка 10−2 Па.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Методом снятия вольтамперных кри-
вых наводороживание Al-Sm электродов
было охарактеризовано количественно [16].
Сущность этого метода состоит в том, что
между катодной и анодной поляризацион-
ными кривыми для Al-Sm электрода в вод-
ноорганическом электролите есть довольно
протяженная область потенциалов от –2 В
до 1.5 В, при которых электрохимические
реакции протекают с весьма малыми скоро-
стями (рис. 1).
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Рис. 1. Вольтамперные кривые Al-Sm-Н электрода,
снятые со скоростью линейной развертки потенциа-
ла 40 мВ/с после катодного внедрения водорода в Al-
Sm электрод при потенциалах: 1 – −1.0, 2 – −1.4, 3 –
−1.8, 4 – −2.0 В в 0.5 М растворе салицилата самария

в смеси воды и ДМФ (7 : 3)

Fig. 1. Current-voltage curves of the Al-Sm-H electrode,
taken at a linear sweep potential of 40 mV/s after
cathodic introduction of hydrogen in the Al-Sm
electrode at potentials: 1 – −1.0, 2 – −1.4, 3 – −1.8,
4 – −2.0 V in a 0.5 M solution of samarium salicylate

in a mixture of water and DMF (7 : 3)

Как описано в [16], в рассматриваемой
области происходит образование гидридов
с элементами матрицы, вследствие чего на-
блюдаются пики при потенциалах –1.0, –1.5,
–2.0, –2.5 В (рис. 2).
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Рис. 2. Вольтамперные кривые Al-Sm-Н электрода,
снятые со скоростью линейной развертки потенциа-
ла 40 мВ/с после наводораживания при потенциалах:
1 – −1.0, 2 – −1.4, 3 – −1.8,4 – −2.0 В в 0.5 М растворе
салицилата самария в смеси воды и ДМФ (7 : 3)

Fig. 2. Volt-ampere curves of the Al-Sm-H electrode
with a linear sweep potential of 40 mV/s after
hydrogenation at potentials of: 1 – −1.0, 2 – −1.4, 3 –
−1.8, 4 – −2.0 V in a 0.5 M solution of samarium

salicylate in a mixture of water and DMF (7 : 3)

Поскольку образуются гидриды, то при
анодной поляризации концентрация водоро-
да в поверхностных слоях снижается и воз-
никает градиент концентрации, что вызы-
вает нестационарную диффузию водорода
к поверхности электрода. При этом происхо-
дит снижение тока во времени при потенци-
але ионизации водорода. Для дальнейшего
определения количества водорода были рас-
считаны диффузионно-кинетические харак-
теристик Al-Sm-H-электродов по методике,
описанной в [17] (табл. 1).

Согласно данным, приведенным в
табл. 1, с ростом величины потенциала ка-
тодной поляризации значения константы
внедрения Kв и C0

√
D монотонно возрас-

тают, при этом адсорбция водорода на по-
верхности электрода возрастает на порядок,
а коэффициент диффузии уменьшается. Это
подтверждает предположение, что при бо-
лее высоких потенциалах разряд атомов
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Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Зависимость диффузионно-кинетических характеристик Al-Sm-H-электродов, полученных при различных

потенциалах катодной поляризации в водноорганическом электролите
Dependence of the diffusion-kinetic characteristics of Al-Sm-H electrodes obtained at various cathodic polarization

potentials in an aqueous-organic electrolyte

Потенциал
катодной

поляриза-ции
(Екп), В

Константа
внедрения
(Kв ·106),
А·см2/с1/2

Диффузионная
составляющая

процесса
(C0
√

D ·1010),
моль/см2·с−1/2

Плотность
стационарного

тока
(iстац), мА/см2

Величина
адсорбции

(Г·105), моль/см2

Химический
коэффициент
диффузии

внедряющихся
частиц

(D ·1012), см2/с
–1.0 5.12 0.94 0.008 5.19 7.03
–1.4 9.65 1.77 0.021 17.57 5.41
–1.8 16.88 3.09 0.041 29.88 5.14
–2.0 18.39 3.37 0.060 34.54 4.87

водорода протекает не по диффузионному
механизму, а по механизму рекомбинации.

Количество водорода, находящееся в
системе Al-Sm, рассчитывали исходя из про-
веденных трех параллельных опытов по
формуле [16]:

iн = 0.4465(nF)3/2 C0
H (vDH)1/2 (RT )−1/2 ,

где iн – пик тока на циклической вольт-
амперограмме, А/см2; n – число электро-
нов,участвующих в реакции; F – число Фа-
радея, Кл/моль; C0

H – концентрация водоро-
да в образце, моль/см3; v – скорость разверт-
ки, мВ/с; DH – коэффициент диффузии во-
дорода в металле, см2/с; R – универсальная
газовая постоянная, Дж·К−1·моль−1; T – тем-
пература, К.

Как видно из табл. 2, в зависимо-
сти от потенциала катодной поляризации
можно наблюдать различное количество
водорода в сплаве, которое колеблется
от (0.758± 0.002) · 10−6 до (26.643± 0.002) ·×
× 10−6 моль/см2 в исследуемой области ка-
тодной поляризации от –1.0 до –2.0 В [16].

Двухкомпонентная система Al-Sm со-
стоит из гидридообразующего металла
(алюминий) и катализатора гидридообра-
зования (РЗЭ). Подобно металлам щелоч-
ного и щелочноземельного рядов, редкозе-
мельные металлы обладают высокой элек-
трохимической активностью, что приводит

к изменению скорости взаимодействия с во-
дородом [18]. С помощью сканирующего
микроскопа показано, что внедрение водо-
рода в алюминиевый катод сопровождается
образованием на поверхности электрода ша-
ровидных кристаллов, которые со временем
укрупняются и разрастаются на поверхно-
сти. Вместе с тем растет количество мелких
кристаллов (рис. 3).

Рис. 3. СЭМ изображение при 500-кратном увели-
чении поверхности электрода Al-Sm-H, полученно-
го при потенциале –1.4 В в растворе воды и ДМФ
в соотношении 3 : 7 в течение 30 мин при темпера-

туре 25°С

Fig. 3. SEM image at 500xmagnification of the Al-Sm-H
electrode surface obtained at the potential of –1.4 V in
a solution of water and DMF in the ratio 3 : 7 during

30 minutes at the temperature of 25°С
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Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Количество сорбированного водорода в Al-Sm сплаве (m) на единицу геометрической поверхности электрода

в зависимости от потенциала наводороживания
The amount of hydrogen sorption in the Al-Sm alloy (m) per unit of the geometric surface of the electrode depending

on the hydrogenation potential

Потенциал катодной
поляризации (Екп), В

Плотность тока
насыщения (iн), мА/см2

Потенциал
наводороживания (−Eн),

В

Количество
сорбированного водорода

(m), моль/см2

–1.0 0.003 1.0 (0.758±0.002) ·10−6

–1.4 0.012 1.6 (3.033±0.002) ·10−6

–1.8 0.05 1.2 (12.966±0.002) ·10−6

–2.0 0.10 1.4 (26.643±0.002) ·10−6

Согласно данным рентгенофазового
анализа (табл. 3), в результате катодной
обработки сплава Al-Sm в растворе воды
и ДМФ в соотношении 3:7 образуются со-
единения водорода следующего состава:
AlH3, Sm3Н7 [19].

Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Результаты рентгенофазового анализа образца

Al-Sm-H
The results of the X-ray phase analysis of the sample

Al-Sm-H

Образец Al-Sm-H
Фаза Кристалло-

графическое
направление

(hkl)

Расстояние между
плоскостями

кристалличекой
решетки (d), A°

Номер
карточки

Sm3Н7 (101) 3.094 36–941
AlН3 (012) 3.214 23–761

На рис. 3 видно, что на поверхно-
сти электрода образуются частицы гидри-
да алюминия, при этом создается повы-
шенная концентрация ядер зародышеобра-
зования, которые начинают активно разрас-
таться в ходе дегидрирования, превраща-
ясь в видимые на СЭМ зародыши новой
фазы. Наиболее вероятно, что при химиче-
ском взаимодействии с водородом, атомы
алюминия позволяют зарождаться новой фа-

зе в виде AlH3. Очевидно, что образование
AlH3 будет происходить за счет объедине-
ния нескольких атомов алюминия, изначаль-
но находившихся в узлах решетки исходно-
го гидрида [20].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование влияния величины катод-
ной поляризации на скорость сорбции во-
дорода из водноорганического электроли-
та на Al-Sm сплаве показали, что с уве-
личением потенциала монотонно возраста-
ют диффузионно-кинетические характери-
стики данного процесса, такие как констан-
та внедрения KВ, диффузионная константа
CН
√

D, стационарный ток iстац, адсорбция
атомов водорода Г. При этом уменьшается
количество зародышей и коэффициент диф-
фузии D, но увеличиваются их масса и ра-
диус. Это указывает на то, что при более
отрицательных потенциалах преобладание
разряда атомов водорода происходит не по
диффузионному механизму, а по механизму
рекомбинации. Рентгенофазовый анализ по-
казал, что в результате катодной обработки
сплава Al-Sm в растворе смеси воды и ДМФ
образуются соединения водорода следую-
щего состава: AlH3, Sm3Н7.
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