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Аннотация. Методами поляризационных и импедансных измерений изучена кинетика 
реакции выделения водорода на MnSi-электроде в сернокислых растворах с различной 
концентрацией ионов водорода. Сделано предположение о механизме выделения водо-
рода на силициде. Отмечено влияние тонкой оксидной пленки на кинетику выделения 
водорода на MnSi при невысоких катодных поляризациях.
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ВВЕДЕНИЕ
Реакция электрохимического образования 

водорода относится к электрокаталитическим 
процессам, скорость которых в значительной сте-
пени зависит от природы и структуры материала 
электрода [1, 2]. В качестве катализаторов реак-
ции выделения водорода (р.в.в.) исследовались 
металлы, сплавы, интерметаллические и метал-
лоподобные соединения, композиционные мате-
риалы [3–12] и др. Изучению кинетических зако-
номерностей р.в.в. на силицидах переходных ме-
таллов посвящен ряд работ [3–6, 9, 12]; для неко-
торых силицидов отмечены более низкие пере-
напряжения выделения водорода по сравнению 
с соответствующими чистыми металлами. *

Предметом настоящей работы является ус-
тановление кинетики и механизма реакции вы-
деления водорода на моносилициде марганца 
(MnSi) в сернокислом электролите, определение 
электрохимической активности MnSi в р.в.в. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА 
ЭКСПЕРИМЕНТА

Материалом для исследования служил моно-
силицид марганца MnSi, который был получен 
методом Чохральского в печи для промышлен-
ного выращивания монокристаллов ОКБ-8093 
(«Редмет-8»).

Электрохимические измерения проведены 
при температуре 25 °С в условиях естествен-
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ной аэрации в неперемешиваемых растворах 
0.5 M H2SO4; 0.35 M H2SO4 + 0.15 M Na2SO4; 0.20 M 
H2SO4 + 0.30 M Na2SO4; 0.05 M H2SO4 + 0.45 M 
Na2SO4. Для приготовления растворов использо-
вали деионизованную воду (удельное сопротив-
ление воды – 18.2 MОhm · сm, содержание органи-
ческого углерода – 4 mcg/l), полученную с помо-
щью системы очистки воды Milli-Q фирмы Milli-
pore (Франция), и реактивы H2SO4, Na2SO4 марки 
«х.ч.». Измерения проведены с помощью потен-
циостата-гальваностата с встроенным частотным 
анализатором Solartron 1280C фирмы Solartron An-
alytical (Великобритания) в электрохимической 
ячейке ЯСЭ-2 с разделенными пористой стеклян-
ной диафрагмой катодным и анодным отделени-
ями. В качестве электрода сравнения использо-
вали насыщенный хлоридсеребряный электрод, 
в качестве вспомогательного электрода – плати-
новый электрод. Потенциалы в работе приведены 
относительно стандартного водородного элект-
рода, плотности тока i даны в расчете на единицу 
геометрической поверхности электрода.

Перед проведением измерений рабочую по-
верхность электрода шлифовали абразивными 
бумагами с последовательным уменьшением 
размера зерна, обезжиривали этиловым спир-
том, ополаскивали рабочим раствором. Пос-
ле погружения в раствор электрод подверга-
ли катодной поляризации при плотности тока 
0.5 mА/сm2 в течение 10 min, затем выдержи-
вали при потенциале разомкнутой цепи до ус-
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тановления стационарного значения, далее ре-
гистрировали спектры импеданса. Перед изме-
рением спектров импеданса при каждом потен-
циале проводили потенциостатическую поляри-
зацию электрода до установления практически 
постоянного значения тока, после чего начина-
ли измерения импеданса при данном Е и более 
низких потенциалах, изменяя потенциал с оп-
ределенным шагом. На основе полученных зна-
чений i для данного значения E строили катод-
ные потенциостатические кривые. Диапазон ис-
пользуемых в импедансных измерениях частот 
f (w/2p) – от 20 kHz до 0.02 Hz, амплитуда пере-
менного сигнала (5–10) mV. В качестве критерия 
оценки схем на их пригодность для моделиро-
вания экспериментальных спектров импеданса 
использовали параметр c2; эквивалентная схе-
ма считалась удовлетворительной при c2 < 10–3 
(при использовании весовых коэффициентов, 
рассчитанных по экспериментальным значени-
ям модуля импеданса). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Катодные потенциостатические кривые MnSi-

электрода в растворах серной кислоты имеют 
однотипный вид и характеризуются наличием 
двух тафелевских участков с наклонами 0.17–
0.18 V при lg i ≈ –5.3 … –4.4 и 0.13–0.14 V при 
lg i ≈ –4.4 … –3.8; при более высоких значениях lg i 
отмечается повышение наклона до ~0.20–0.21 V 
(рис. 1). Постоянная а в уравнении Тафеля для 
MnSi на первом участке равна 1.36–1.47 V, на вто-
ром участке – 1.12–1.30 V, то есть по классифика-
ции [1, 2] моносилицид марганца в сернокислом 
электролите относится к материалам с высоким 
перенапряжением выделения водорода. 

Кинетические параметры реакции выделе-
ния водорода на MnSi-электроде при lg i ≈ –5.3 … 
–3.8 близки к теоретическим для замедленной 
стадии переноса заряда (рис. 1, табл. 1) [1, 2].

Для уточнения механизма и кинетических за-
кономерностей р.в.в. на MnSi-электроде в серно-
кислом электролите был использован метод спек-
троскопии электрохимического импеданса.

Дифференциальная емкость MnSi-электро-
да, измеренная при частоте переменного тока 
f = 10 kHz, в исследованной области составляет ~4–
7 μF/сm2, слабо зависит от потенциала и умень-
шается при снижении кислотности среды (рис. 2). 
Дифференциальную емкость определяли из зна-
чений мнимой составляющей импеданса Z≤: 

 C
Z

= -
¢¢

1
w

,

где w – круговая частота переменного тока 
(w = 2pf).

Пониженные значения дифференциальной 
емкости MnSi-электрода по сравнению со зна-
чениями емкости, характерными для твердых 
металлических электродов (20–30 μF/сm2), могут 
быть связаны с низкой концентрацией носите-
лей заряда в силициде. Однако в соответствии с 

Таблица 1. Кинетические параметры реакции выделения водорода на MnSi-электроде 
в растворах серной кислоты

[Table.1. Kinetic parameters of hydrogen evolution reaction for a MnSi electrode 
in sulfuric acid solutions]
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Рис. 1. Катодные потенциостатические кривые 
MnSi-электрода в растворах: 1 – 0.5 M H2SO4; 2 – 
0.35 M H2SO4 + 0.15 M Na2SO4; 3 – 0.20 M H2SO4 + 
0.30 M Na2SO4; 4 – 0.05 M H2SO4 + 0.45 M Na2SO4
[Fig. 1. Cathodic polarization curves for a MnSi 

electrode in solutions:
1 – 0.5 M H2SO4; 2 – 0.35 M H2SO4 + 0.15 M Na2SO4; 
3 – 0.20 M H2SO4 + 0.30 M Na2SO4; 4 – 0.05 M H2SO4 

+ 0.45 M Na2SO4]

Конденсированные среды и межфазные границы, 2019, 21(3), 432–440

 Оригинальные статьи



434

[13] MnSi при комнатной температуре относится 
к металлическим проводникам и характеризу-
ется удельным сопротивлением, не превышаю-
щим значений 35 μOhm · m [13–15]. По литера-
турным данным, значения коэффициента Хол-
ла и его слабая зависимость от температуры для 
MnSi [16, 17] также указывают на высокую про-
водимость силицида. 

Низкие значения емкости силицида марган-
ца могут быть обусловлены присутствием на его 
поверхности тонкой диэлектрической пленки 
диоксида кремния (Si + 2H2O → SiO2 + 4H+ + 4e–,  
E0 = –0.86 V [18]). Согласно [3] SiO2 является ус-
тойчивым в кислых средах при невысоких ка-
тодных поляризациях. 

Заключение о присутствии тонкого оксид-
ного слоя на поверхности силицида объясняет 
снижение дифференциальной емкости с повы-
шением pH электролита (рис. 2). Последнее мо-
жет быть обусловлено меньшей скоростью хи-
мического растворения SiO2 в растворах с мень-
шей кислотностью. Согласно [19] скорость хими-
ческого растворения различных форм диоксида 
кремния (кварц, аморфный оксид) минимальна 
при рН ~ (2–3) и возрастает при отклонении в 
обе стороны от этого значения. 

Слабое изменение емкости с потенциа-
лом (при c

H+  = const) позволяет рассматривать 

lg i,E-кривые (рис. 1) в предположении о посто-
янстве толщины оксидной пленки на электроде. 
В то же время снижение емкости (повышение 
толщины оксидного слоя) с уменьшением кис-
лотности электролита может оказывать влияние 
на кинетику р.в.в. и искажать рассчитанные ве-
личины кинетических параметров (табл. 1). Ав-
торами [20], исследовавшими влияние тонких 
пленок SiO2 (1.5–10 nm), нанесенных на Pt-элек-
трод, на кинетику р.в.в. в растворе серной кис-
лоты, показано, что с увеличением толщины ок-
сидной пленки плотность катодного тока (при 
E = const) уменьшается. 

Спектры импеданса MnSi-электрода во всех 
исследованных растворах при lg i ≈ –5.3 … –3.8 
представляют собой емкостные полуокружности 
со смещенным центром; при lg i > –3.8 в области 
низких частот на спектрах импеданса регистриру-
ются отклонения от полуокружности, эти отклоне-
ния имеют вид почти прямолинейных участков и 
усиливаются с ростом pH электролита (рис. 3).

Для моделирования р.в.в. на MnSi-электро-
де при lgi ≈ -5.3…-3.8 в исследованных раство-
рах использована эквивалентная электрическая 
схема, представленная на рис. 4а. В этой схеме: 
Rs – сопротивление электролита, R1 – сопротив-
ление переноса заряда, сопротивление R2 и ем-
кость C2 описывают адсорбцию атомарного во-
дорода на поверхности электрода, С1 – емкость 
двойного электрического слоя. Сопротивления 
R1 и R2 зависят от кинетических параметров обе-
их стадий р.в.в. [21]. В схеме на рис. 4b вместо 
двойнослойной емкости используется элемент 
постоянной фазы СРЕ1, который точнее описы-
вает процесс заряжения двойного электричес-
кого слоя на неоднородной поверхности твер-
дого электрода [22]. 

Импеданс элемента постоянной фазы равен:
 ZCPE = Q–1(jw)–p.

В этом соотношении при p = 1 – g элемент 
постоянной фазы представляет неидеальную 
емкость; g – величина, значительно меньше 1 
(типично g < 0.2) [23].

Отсутствие в схемах на рис. 4 параллельной 
Rf Cf-цепочки (Rf и Cf – сопротивление и емкость 
оксидной пленки), подключенной последова-
тельно к межфазному импедансу и отражаю-
щей присутствие на поверхности силицида ок-
сидной пленки, связано с небольшой толщиной 
пленки при катодных потенциалах; в результа-
те вклад импеданса пленки в общий импеданс 
системы мал, и область релаксации в Rf Cf-це-
почке с малыми Rf и Cf приходится на частоты 
выше 20 kHz.
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Рис. 2. Зависимость дифференциальной емкости 
MnSi-электрода от потенциала при частоте 10 

кГц в растворах: 1 – 0.5 M H2SO4; 2 – 0.35 M H2SO4 
+ 0.15 M Na2SO4; 3 – 0.20 M H2SO4 + 0.30 M Na2SO4; 

4 – 0.05 M H2SO4 + 0.45 M Na2SO4
[Fig. 2. The dependence of differential capacitance 
of MnSi electrode on the potential at frequency of 

10 kHz in solutions: 1 – 0.5 M H2SO4; 2 – 0.35 M 
H2SO4 + 0.15 M Na2SO4; 3 – 0.20 M H2SO4 + 0.30 M 

Na2SO4; 4 – 0.05 M H2SO4 + 0.45 M Na2SO4]
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Применение нелинейного метода наимень-
ших квадратов (программа ZView2) показало, 
что эквивалентная схема на рис. 4b удовлетво-
рительно описывает экспериментальные спект-
ры импеданса MnSi-электрода, полученные при 
lg i < –3.8. Критерий c2, вычисленный в ZView2, 
для схемы на рис. 4b составляет (0.9–2.4)·10–4; 
ошибка определения значений параметров схе-
мы не превышает 5 %. Значения параметров эк-
вивалентной схемы для раствора 0.20 M H2SO4 + 
0.30 M Na2SO4 приведены в табл. 2.

Результаты определения численных значе-
ний параметров R1, R2, C2 эквивалентной схемы 
на рис. 4b и произведений iR1, iR2 проанализи-
рованы в зависимости от потенциала в полуло-
гарифмических координатах (рис. 5, табл. 3). В 
области lgi ≈ –5.3 … –3.8 экспериментальные зна-
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Рис. 5. Зависимости lg X (X: 1 – R1,  2 – R2, 3 – C2, 
4 – iR1, 5 – iR2) от потенциала MnSi-электрода в рас-
творе 0.20 M H2SO4 + 0.30 M Na2SO4. Единицы изме-
рения: R1 и R2 – в Ohm·cm2, C2 – в μF/cm2, произве-

дения iR1 и iR2 – в V
[Fig. 5. Dependences of log X (X: 1 – R1,  2 – R2, 3 – C2, 
4 – iR1, 5 – iR2) on E for a MnSi electrode in 0.20 M 
H2SO4 + 0.30 M Na2SO4. Resistances R1 and R2 are in 
Ω cm2, capacitance C2 in μF cm-2, iR1 and iR2 – in V]

Рис. 3. Спектры импеданса MnSi-электрода в 0.20 M H2SO4 + 0.30 M Na2SO4 при Е, V: 1 – –0.49; 2 – –0.52; 
3 – –0.55; 4 – –0.58; 5 – –0.61; 6 – –0.64; 7 – –0.67; 8 – –0.70; 9 – –0.73; 10 – –0.76; 11 – –0.79; 12 – –0.82

[Fig. 3. Impedance spectra of MnSi electrode in 0.20 M H2SO4 + 0.30 M Na2SO4 at Е, V: 1 – –0.49; 2 – –0.52; 
3 – –0.55; 4 – –0.58; 5 – –0.61; 6 – –0.64; 7 – –0.67; 8 – –0.70; 9 – –0.73; 10 – –0.76; 11 – –0.79; 12 – –0.82]

Рис. 4. Эквивалентные электрические схемы для 
MnSi-электрода в сернокислом растворе в облас-

ти потенциалов выделения водорода
[Fig. 4. Equivalent electrical circuits for a MnSi 

electrode in a sulfuric acid solution in the range of 
hydrogen evolution potentials]
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чения наклонов ( lg / )∂ ∂
+

X E c
H

, где X = R1, R2, C2, 
iR1, iR2, близки к теоретическим значениям на-
клонов для механизма разряд – электрохимиче-
ская десорбция, в котором обе стадии необрати-
мы и коэффициенты переноса стадий не равны 
[24, 25]. Линейность lg(R1, R2, C2),E-зависимостей 
свидетельствует о выполнении изотермы адсор-
бции Ленгмюра для адсорбированного атомар-
ного водорода [24].
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Таблица 2. Значения параметров эквивалентной схемы на рис. 4b для MnSi-электрода 
в растворе 0.20 M H2SO4 + 0.30 M Na2SO4

[Table 2. The values of the equivalent circuit parameters in Fig. 4b for a MnSi electrode 
in solution 0.20 M H2SO4 + 0.30 M Na2SO4]

–Е, V R1,
Ohm·cm2

R2,
Ohm·cm2

C2·106,
F·cm–2

Q1·105,
F cm s2 ( 1)1◊ ◊- -p p1

0.49 4364 13230 2.54 2.08 0.895
0.52 4434 8359 3.60 2.02 0.898
0.55 3959 5095 3.58 2.00 0.900
0.58 3197 3514 3.94 1.95 0.902
0.61 2919 1744 6.42 1.89 0.905
0.64 2155 1023 8.78 1.87 0.906
0.67 1587 510.4 9.87 1.83 0.909

Таблица 3. Величины наклонов ( lg / )∂ ∂
+

X E c
H

 (X = R1, R2, C2, iR1, iR2) 

для MnSi-электрода в растворах серной кислоты
[Table 3. Slope values ( lg / )∂ ∂

+
X E c

H
 (X = R1, R2, C2, iR1, iR2) 

for a MnSi electrode in sulfuric acid solutions]

Раствор lgi [i, А/cm2]
∂

∂
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

+

-lg
,

R
E c

1 1

H

V
∂

∂
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

+

-lg
,

R
E c

2 1

H

V
∂

∂
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

+

-lg
,

C
E c

2 1

H

V
∂

∂
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

+

-lg
,

iR
E c

1 1

H

V
∂

∂
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

+

-lg
,

iR
E c

2 1

H

V

0.5 M H2SO4

-5.3…-4.4 3.5 5.8 -4.1 -1.2 1.6
-4.4…-3.8 7.4 8.2 -6.4 -0.2 1.4

0.35 M H2SO4 + 
0.15 M Na2SO4

-5.3…-4.4 3.4 5.7 -2.5 -1.2 0.7
-4.4…-3.8 4.8 9.5 -4.9 -0.9 1.3

0.20 M H2SO4 + 
0.30 M Na2SO4

-5.3…-4.4 3.2 6.5 -2.3 -1.4 0.7
-4.4…-3.8 4.4 9.0 -4.4 -1.1 1.2

0.05 M H2SO4 + 
0.45 M Na2SO4

-5.3…-4.4 3.1 5.5 -2.6 -1.4 1.3
-4.4…-3.8 4.2 7.8 -4.3 -2.1 1.9

Пониженные  значения  производных 
( lg / )∂ ∂

+
X E c

H
 согласно [26] могут быть связаны 

с тем, что одновременно с реакцией выделения 
водорода протекает реакция абсорбции водоро-
да материалом электрода. Отсутствие дополни-
тельной временной константы, характеризую-
щей абсорбцию водорода, на спектрах импедан-
са MnSi-электрода (рис. 3) при lg i ≈ –5.3 … –3.8 
свидетельствует о том, что скорость-определяю-
щим процессом при абсорбции водорода, по-ви-
димому, является переход водорода из адсорби-
рованного состояния в абсорбированное. В этом 
случае сопротивление R2 в эквивалентных схе-
мах на рис. 4 выражается через адсорбционное 
сопротивление Rads и сопротивление абсорбции 

Rabs: R
R R

R R
ads abs

ads abs
2 =

+
.  При lg i > –3.8 наводорожива-

ние материала электрода, по-видимому, проте-
кает более интенсивно, о чем говорит появление 

на спектрах импеданса в области низких частот 
отклонений от полуокружности (рис. 3).

ВЫВОДЫ
1. Реакция выделения водорода на силициде 

марганца в сернокислом электролите протекает 
по маршруту разряд – электрохимическая десор-
бция, обе стадии необратимы, коэффициенты 
переноса стадий не равны; одновременно с ре-
акцией выделения водорода протекает реакция 
абсорбции водорода с кинетическим контролем. 
Для адсорбированного атомарного водорода вы-
полняется изотерма адсорбции Ленгмюра.

2. Отмечается влияние тонкой оксидной 
пленки на кинетику выделения водорода на MnSi 
при невысоких катодных поляризациях.
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Abstract
Purpose. The purpose of the work is to investigate the kinetics of the hydrogen evolution reaction 
(h.e.r.) on the MnSi electrode in solutions x M H2SO4 + (0.5 – x) M Na2SO4 (x = 0.5; 0.35; 0.20; 
0.05).
Methods and methodology. Methods used in the work are polarization and impedance mea-
surements. Тhe research material is manganese silicide MnSi, which was obtained by the Czo-
chralski method. The range of frequencies f (w / 2p) used in impedance measurements is from 
20 kHz to 0.02 Hz, the amplitude of the alternating signal is (5–10) mV. 
Results. The following results have been obtained. Cathodic polarization curves of the MnSi 
electrode have two Tafel plots with slopes of 0.17–0.18 V at lg i ≈ –5.3 ... –4.4 and 0.13–0.14 V 
at lg i ≈ –4.4 ... –3.8. The constant a in the Tafel equation for MnSi is equal to 1.36–1.47 V for 
the fi rst plot, and 1.12–1.30 V for the second plot. Silicide in sulfuric acid electrolyte refers to 
materials with high overpotential of hydrogen evolution. Kinetic parameters of h.e.r. ( / lg ) ,∂ ∂

+
E i c

H
 

( / lg )∂ ∂ +E c iH
, ( / lg )∂ ∂ +h c iH

, ( lg / lg )∂ ∂ +i c EH
, ( lg / lg )∂ ∂ +i c

H h  on MnSi are close to theoretical for 

the slow stage of charge transfer.
The impedance spectra of the MnSi electrode in the studied solutions at lg i ≈ –5.3 ... -3.8 are 
capacitive semi-circles with an offset center. The impedance spectra are satisfactory (the c2 
criterion is ~ 10–4; the error in determining the values   of the circuit parameters does not exceed 
5 %) described by an equivalent electrical circuit whose Faraday impedance consists of in series-
connected resistances of charge transfer R1 and a parallel R2C2 chain corresponding to the 
adsorption of atomic hydrogen on the electrode surface; the impedance of the double-layer 
capacitance is modeled by the constant phase element CPE1.
The results of determining the values   of the parameters R1, R2, C2  of the equivalent circuit and 
also iR1, iR2 have been analyzed depending on the potential in semi-logarithmic coordinates.
Conclusions. Conclusions have been made that in the region lg i ≈ –5.3 … –3.8, the experimental 
values   of the slopes (∂lg X/∂E)cH+

  , where X = R1, R2, C2, iR1, iR2, are close to the theoretical values   
of the slopes for the discharge – electrochemical desorption mechanism, in which both stages 
are irreversible and the transfer coeffi cients of the stages are not equal. Simultaneously with the 
hydrogen evolution reaction, the hydrogen absorption reaction proceeds with kinetic control; 
for adsorbed atomic hydrogen the Langmuir adsorption isotherm is performed.

Keywords: manganese silicide MnSi, hydrogen evolution reaction, sulfuric acid electrolyte, 
impedance.
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