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Аннотация
Металлогидридные системы хранения водорода в настоящее время выпускаются промышленностью, и спрос на 
них постоянно растет. Его характеризует уникальное сочетание свойств систем металл-водород, возможность 
достижения экстремально высоких объемных плотностей атомов водорода в матрице металла, широкий диапазон 
рабочих давлений и температур, избирательность процесса поглощения водорода, значительные изменения 
физических свойств металла при его насыщении водородом, каталитическая активность и ряд других особенностей. 
Целью настоящей работы является исследование температуры катодной поляризации на диффузионно-
кинетические, термодинамические и физические свойства Al-Sm-H сплавов.
В данной работе в качестве образцов использовались электроды Al-Sm-H сплавов, полученные электрохимическим 
способом по методу катодного внедрения в 0.5 М растворе салицилата самария в диметилформамиде при Екп = –2.9 В 
(относительно неводного хлорсеребряного электрода) и температуре 25 °С в течение 1 часа. Методом электродвижущих 
сил определялись термодинамические характеристики: свободная энергия Гиббса (∆G), энтропия (∆S), энтальпия 
(∆H). Потенциостатический метод позволил рассчитать диффузионно-кинетические характеристики: константы 
внедрения, адсорбцию, а также плотность тока в момент включения и коэффициент диффузии. Микроструктурный 
анализ позволил установить влияние температуры на изменения морфологии поверхности.
Установлено, что значения ∆G, ∆S, ∆H возрастают с увеличением температуры, что свидетельствует о повышении 
доли разупорядочения системы с ростом температуры. Тем не менее, рассчитанные характеристики хорошо 
согласуются с литературными данными. 
Ключевые слова: метод электродвижущих сил, редкоземельные элементы, алюминиевая матрица, водород, 
потенциостатический метод, микроструктура, диффузионно-кинетические характеристики.
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1. Введение 
Ежегодное истощение ископаемых органи-

ческих топлив в сочетании с глобальными эко-
логическими проблемами обусловливает поиск 
альтернативных возобновляемых, экологически 
чистых источников, способных обеспечить чело-
вечество устойчивыми поставками на ближай-
шие сотни лет [1]. При современном уровне зна-
ний среди альтернативных источников энергии 
выделяется водород [2–9]. Развитие водородных 
технологий и разработка топливных элементов 
позволяет говорить об перспективах использо-
вания водорода в качестве топлива при созда-
нии автономных мобильных и стационарных 
источников энергии. Компактное и безопасное 
хранение водорода является очень важной про-
блемой, от решения которой зависит успешная 
реализация концепции водородной энергетики.

Эти особенности определили и основные об-
ласти практического применения гидридов ин-
терметаллических соединений [10–15]: стацио-
нарное хранение водорода, мобильное хранение 
и транспорт водорода, гидридные компрессоры, 
геттеры водорода, отделение и очистка водо-
рода, разделение изотопов водорода, тепловые 
насосы и рефрижераторы, гидридное диспер-
гирование.

Металлогидридные системы хранения водо-
рода в настоящее время выпускаются промыш-
ленностью, и спрос на них медленно, но неу-
клонно растет [16–20]. Его характеризует уни-
кальное сочетание свойств систем металл-во-
дород, возможность достижения экстремально 
высоких объемных плотностей атомов водорода 
в матрице металла, широкий диапазон рабочих 
давлений и температур, избирательность про-
цесса поглощения водорода, значительные из-
менения физических свойств металла при его 
насыщении водородом, каталитическая актив-
ность и ряд других особенностей.

Благодаря технологической гибкости, высо-
кой компактности, безопасности и не высоким 
энергозатратам, металлогидридный метод хра-
нения водорода имеет хорошие перспективы для 
создания эффективных комбинированных сис-
тем хранения водорода. 

Одно из перспективных направлений в обла-
сти водородной энергетики -применение алю-
могидридов, поскольку они обладают высокой 
объемной, а также массовой плотностью [21–23].

Целью настоящей работы является исследо-
вание влияния температуры катодной поляри-
зации на диффузионно-кинетические и физи-
ческие свойства Al-Sm-H сплавов.

2. Экспериментальная часть 
Матрица Al-Sm сплава была получена на тон-

ких фольговых алюминиевых электродах (99.99) 
(по ГОСТ 11069-74) электрохимическим спосо-
бом по методу катодного внедрения [24] в 0.5 М 
растворе салицилата самария в диметилфор-
мамиде (ДМФ) при Екп = –2.9 В (относительно 
неводного хлорсеребряного электрода) и тем-
пературе 25 °С в течение 1 часа. Затем Al-Sm‑H 
электроды получали импульсным потенцио-
статическим методом при Eкп = –1.6 В в течение 
30 минут из смеси ДМФ : H2O при объемном со-
отношении (7 : 3) и температуре 25 °С, длитель-
ность начального короткого импульса составля-
ла 800 миллисекунд.

Для определения диффузионно-кинети-
ческих характеристик применялся потенцио-
статический метод. Исследования проводили 
в потенциостатическом режиме при потенци-
але катодной поляризации – Екп = 1.6 В в тече-
ние получаса в области температур от 303.15 до 
333.15 К, с помощью потенциостата Р-20X фир-
мы Electrochemical Instruments (Россия) в ком-
плекте с прилагаемой к нему компьютерной 
программой. Температура поддерживалась с по-
мощью термостата ВТ8-2 фирмы Termex (Россия) 
с точностью ± 0.1 °С.

Внедрение водорода в сформированный ра-
нее AlSm-сплав на алюминиевом электроде, ха-
рактеризующие скорость электрохимической 
стадии разряда, сопровождающейся образова-
нием фазы внедрения Al-Sm-H, происходило, 
предположительно, по реакции (1):

Al-Sm+ H Al-Sm-Hx xe x
+ -+ Æ . 	 (1)

Диффузионно-кинетические характеристи-
ки рассчитывались по методике, описанной в 
статьях [25–27].

Количество экстрагируемого водорода на-
ходили интегрированием i–t кривой за выче-
том количества электричества [28], полученно-
го умножением остаточного тока на время экс-
тракции (tэ): 

HQ idt i t= -¢ Ú ф э ,		  (2)

где ′QH  – количество электричества, затраченное 
на окисление экстрагированного водорода, iф – 
остаточный ток. 

Окончательное количество электричества 
(QH), соответствующее водороду, поглощенно-
му единицей поверхности покрытия при хими-
ческом осаждении, получали по уравнению (3): 

Q Q SH H /= ¢ ,		  (3)
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где S – площадь рабочей поверхности электрода 
в ходе экстракции.

Информацию о процессах при разряде ис-
следуемого электрода можно получить на ос-
нове изучения изменения термодинамических 
характеристик в системе при протекании реак-
ции (4), (5), (6):

DG x T E Fp p( , ) = - ◊ ,		  (4)

DS x T F
dE
dTp

p

( , ) = Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

,		  (5)

D D DH G T S= + ◊ .		  (6)

Из зависимости i – 1/Т была определена энер-
гия активации по уравнению (7):
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Для контроля и визуализации данных о 
линейных размерах микрообъектов, фор-
ме микрочастиц и создания архива изображе-
ний микрообъектов был использован анали-
затор изображения микроструктур АГПМ-6М 
ФУЛК  401163.001‑01. Определение пористости 
производилось с использованием программы 
«Микрошлиф».

3. Результаты и обсуждение 
Потенциостатический метода показал, что на 

начальном этапе образования гидридного слоя 
в Al-Sm электроде зависимость i–t (рис. 1) ли-
неаризуется в координатах i –1/√t (рис. 2б), что 
указывает на лимитирующую стадию диффузии 
водорода в Аl-Sm сплав при заданном значении 
потенциала и температуры.

Через 0.5–10 секунд спад тока (рис. 2а и б) 
резко замедляется, и начинается образование 
и последующий рост зародышей новой фазы, 
что приводит к возникновению сплошного ги-
дридного слоя. Примерно через 20 минут плот-
ность тока i на электроде практически переста-
ет изменяться во времени, и рост гидридного 
слоя происходит за счет химического взаимо-
действия водорода с элементами Al-Sm сплава 
(табл. 1). Величина установившегося стационар-
ного тока iстац растет при смещении потенциала 
катодной поляризации в область более отрица-
тельных значений.

Исследования диффузионно-кинетических 
характеристик электрохимического внедре-
ния водорода в Al-Sm сплав при различных по-
тенциалах катодной поляризации проводили в 
импульсном потенциостатическом режиме при 
Eкп = –1.6 В в течение 30 мин, длительность на-
чального импульса t = 1 с. 

Рис. 1. Влияние температуры на ход i, t – кривых при сорбции водорода Al-Sm сплава в водно-органи-
ческом электролите (VH2O : VДМФ) 7 : 3 в течение 30 минут при потенциале катодной поляризации –Екп = 1.6 В 
и температурах: 1 – 303.15; 2 – 313.15; 3 – 323.15; 4 – 333.15 К
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а                                                                                         б
Рис. 2. Кривые зависимости i-√t (а) и i–1/√t (б) сорбции водорода Al-Sm сплава в водно-органическом 
электролите (VH2O : VДМФ) 7 : 3 в течение 30 минут при потенциале катодной поляризации – Екп = 1.6 В и 
температурах: 1 – 303.15; 2 – 313.15; 3 – 323.15; 4 – 333.15 К

Таблица 1. Влияние температуры на процесс зародышеобразования на Al-Sm-H-электроде 

Температура
(T), К

Количество  
электричества  
(Q·103), A·c/см2

Число  
зародышей  

(N·10–11)

Масса зародыша  
(m·10–18), г

Радиус зародыша  
(r), нм

303.15 2.43 10.72 0.21 1.53
313.15 5.46 2.13 2.24 3.43
323.15 7.52 1.19 6.18 4.73
333.15 10.22 0.61 15.52 6.32

Анализ зависимости i–t кривых (рис. 1) вне-
дрения водорода в Al-Sm сплав в координатах 
i–√t (рис. 2а), i–1/√t (рис. 2б) позволил рассчи-
тать константу внедрения Кв, Со√D, ток в момент 
включения i(t=0).

Рассчитанные диффузионно-кинетические 
характеристики представлены в табл. 2.

Двухкомпонентная система Al-Sm, состоя-
щая из гидридообразующего металла (алюми-
ний) и катализатора гидридообразования ред-
коземельного элемента (РЗЭ), допускает частич-
ную замену одних элементов другими, вследст-
вие взаимодействия металлов с образованием 
интерметаллических соединений смягчаются 
условия образования гидридов. Десорбция во-
дорода из алюмогидридов состава MAlH4 (где 

M = Li, Na, K, РЗЭ), происходит в несколько ста-
дий путем химического разложения, при этом 
выделяется около 2 масс. % водорода [29]. Это 
приводит к изменению скорости взаимодейст-
вия с водородом. 

Согласно результатам табл. 2 скорость про-
цесса сорбции водорода алюминий-самариевой 
матрицей растет с увеличением температуры. 
Об этом свидетельствуют диффузионно-кине-
тические характеристики: константа внедре-
ния Кв и Со√D возрастают, примерно, в 2.0 раза, 
адсорбция Г и плотность тока в момент включе-
ния i(t=0) почти в 2.1 раз, а коэффициент диффу-
зии D в 1.27 раз.

Значения термодинамических характери-
стик сформированных структур, определяемых 

Таблица 2. Диффузионно-кинетические характеристики Al-Sm сплава

Температура
(T), К

Константа 
внедрения 

(Кв·105) 
А·см2/с1/2

Диффузионная  
составляющая  

(СH√D·1010), 
моль/см2·с–1/2

Плотность
стационарного 

тока
(i(t=0) ), мА/см2

Величина 
адсорбции

(Г·106), 
моль/см2

Химический 
коэффициент 

диффузии 
внедряющихся 

частиц
(D·1012) см2/с

303.15 6.444 1.182 0.061 0.842 2.64
313.15 8.527 1.564 0.073 0.961 3.06
323.15 9.882 1.813 0.084 1.283 3.36
333.15 13.011 2.386 0.133 2.351 3.54
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методом электродвижущих сил (ЭДС), рассчи-
тывали из значений стационарного потенциала. 
Термодинамические характеристики образова-
ния гидридов в алюминий-самариевом сплаве 
представлены в табл. 3

Энергия активации по (4) составляет 
39.755 кДж/моль. Это указывает на то, что про-
цесс лимитируется стадией разряда или хими-
ческой реакцией. 

Согласно данным табл. 2 значения ∆G, ∆S, ∆H 
увеличиваются с ростом температуры, что сви-
детельствует о возрастании доли разупорядо-
чения системы с ростом температуры. Рассчи-
танные характеристики хорошо согласуются с 
литературными данными. Средние значения 
∆G = –34.412 кДж/моль и ∆H = –44.040 кДж/моль 
показывают, что система термодинамически 
стабильна и будет работать в широком диапа-
зоне температур.

Полученные данные ЕH2 – T в табл. 3 могут 
свидетельствовать о процессах, протекающих в 
твердой фазе активного вещества, и структур-
ных преобразованиях в электроде Al-Sm-H при 
внедрении водорода. Согласно полученным экс-
периментальным данным на все протекающие 
процессы влияет температура. С повышением 
температуры происходит более глубокое вне-
дрение водорода.

Учитывая расчетные данные, температур-
ный коэффициент имеет положительное зна-
чение. Соотношение между ∆G и ∆H определяет 
знак температурного коэффициента и позволяет 
оценить тепловой эффект и характер реакции, 
протекающий в сиcтеме [28], а также рассчитать 
изменение энтропии, являющейся мерой упоря-
доченности в системе, связанной с совокупно-
стью всех взаимодействий между её частицами 
и со строением вещества [30].

При положительном коэффициенте ∆Е/∆T 
процесс является эндотермическим. По услови-
ям термодинамики в этом случае работа элек-

трического тока становиться больше теплового 
эффекта реакции, а процессы в системе проте-
кают с дополнительными энергетическими за-
тратами. При этом за счет внедрения водорода 
происходит значительное изменение параме-
тров структуры формирующихся соединений.

Изучение изображений поверхности (рис. 3 и 
табл. 4) позволило выявить наличие на поверх-
ности образцов образования округлой формы 
на всех изображениях данной серии образцов. 
Механизм преобразования структуры поверхно-
сти образцов, вероятнее всего, связан с ростом 
и слиянием подобных образований.

В дальнейшем была показана возможность 
применения электрохимического метода опре-
деления количества водорода, абсорбированного 
при катодной поляризации Al-Sm сплава, полу-
ченного по методу катодного внедрения.

Анализ зависимости i–t кривых в координа-
тах i–√t и i–1/√t показал, что сорбция водорода 
Al-Sm сплавом связана с протеканием двух па-
раллельных процессов: внедрения водорода в 
сформированный ранее Al-Sm сплав на алюми-
ниевом электроде и образования новой фазы 
внедрения Al-Sm-H. Градиент концентрации по 
водороду dc/dx имеет достаточно высокое значе-
ние для обеспечения процесса диффузии, необ-
ходимого для протекания реакции. Образование 
гидридов на Al-Sm электроде по методу катод-
ного внедрения происходит в несколько этапов, 
которые различаются по кинетике и по приро-
де фаз. На первом этапе происходит образова-
ние твердого раствора водорода в Al-Sm. На этом 
участке наблюдается постепенный спад тока во 
времени, который отвечает случаю лимитиро-
вания процесса диффузией, так как экстрапо-
лируется в начало координат. На втором этапе 
происходит образование зародышей кристаллов 
интерметаллических соединений водорода с Al 
и водорода с Sm и их последующий рост, кото-
рый приводит к возникновению сплошного слоя 

Таблица 3.Термодинамические характеристики образования гидридов в Al-Sm-H сплаве

Темпе-
ратура
(T), К

Стандартный 
электродный 

потенциал
(–Ест. (хсэ)), В

Температур-
ный коэффи-

циент
(∆Е/∆T· 10–4), 

В/К

Среднее 
значение 

температур-
ного коэффи-

циента
(∆Е/∆Т· 10–4), 

В/ K

Стандарт-
ный 

электрод-
ный 

потенциал
(–ЕH2), В

Свободная 
энергия 
Гиббса
(–∆G), 

кДж/моль

Энтропия
(∆S),  

Дж/моль 
К

Энталь-
пия 

–(∆H),
кДж/моль

303.15 0.576 2.8

2. 286

0.353 34.103 27.016 42.284
313.15 0.579 2.9 0.356 34.382 27.981 43.114
323.15 0.582 3.1 0.359 34.644 29.911 47.241
333.15 0.585 3.2 0.362 34.962 30.876 45.551
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бинарных гидридов, соответствующих металлов. 
На третьем – рост слоя гидридов соответствую-
щих металлов за счет химического взаимодей-
ствия растворенного водорода в сплаве алюми-
ния с самарием. Для случая медленной химиче-
ской реакции образования интерметаллическо-
го соединения на границе металл/интерметал-
лид характерна линейная зависимость скорости 
процесса от потенциала 

4. Выводы 
Проведена оценка диффузионно-кинетиче-

ских и термодинамических характеристик Al-Sm 
электрода. Показано, что увеличение темпера-
туры электролита приводит к росту диффузион-
но-кинетических характеристик, а именно кон-
станты скорости, плотности тока в момент вклю-

чения, скорости диффузии и величины адсорб-
ции водорода. 

Анализ потенциостатических кривых в раз-
личных координатах указывает, что процесс 
диффузии сопровождается параллельным про-
цессом роста гидридного слоя, который проис-
ходит за счет химического взаимодействия водо-
рода с элементами Al-Sm сплава. Скорость про-
цесса сорбции водорода алюминий-самариевой 
матрицей возрастает с увеличением температу-
ры. Об этом свидетельствуют диффузионно-ки-
нетические характеристики: константа внедре-
ния Кв и Со√D возрастают, примерно, в 2 раза, ад-
сорбция Г и плотность тока в момент включения 
i(t=0), почти в 2.1 раз, а коэффициент диффузии 
D в 1.27 раз. Значения ∆G, ∆S, ∆H возрастают с 
увеличением температуры, что свидетельствует 

Рис. 3. Микроструктура поверхности Al-Sm-Н и ее преобразование в бинарное (черно-белое) с помощью 
программы «Микрошлиф» (при T = 303.15K (а, б) и T = 313.15 К(в, г)

Таблица 4. Значения величины пористости поверхностных слоев сформированных сплавов 
системы Al-Sm-H

№ п/п 1 2 3 4
Температура, K 303.15 313.15 323.15 333.15
Пористость, % 49 16 17 46
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о повышении доли разупорядочения системы с 
ростом температуры. Тем не менее, рассчитан-
ные характеристики хорошо согласуются с ли-
тературными данными. 

Наибольшей дисперсностью обладают образ-
цы, полученные при температуре 313.15 К. Вид-
но, что при температурах 313.5-323.15 К пори-
стость минимальна. Однако при 323.15 K уже на-
чинают появляться точки пробоя, которые отчет-
ливо становятся, выражены при 333.15 К.
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