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Аннотация 
Методами поляризационных и импедансных измерений изучены кинетика и механизм реакции выделения водорода 
на TiSi2-электроде в растворах x M H2SO4 + (0.5 – x) M Na2SO4 (x = 0.5; 0.35; 0.20; 0.05). 
Катодные поляризационные кривые TiSi2-электрода характеризуются тафелевским участком с наклоном 0.116–
0.120 В при E от –0.30 до –0.48 В (ст.в.э.). Величина перенапряжения выделения водорода при i = 1 А/см2 для TiSi2 
составляет 0.90–0.96 В. Кинетические параметры реакции выделения водорода на силициде близки к теоретическим 
для замедленной стадии переноса заряда.
На основании измерений дифференциальной емкости TiSi2-электрода (при f = 10 кГц) в зависимости от величины 
катодной поляризации и кислотности электролита сделано заключение о присутствии на поверхности силицида 
тонкой диэлектрической пленки диоксида кремния (Si + 2H2O → SiO2 + 4H+ + 4e–), которая не восстанавливается при 
невысоких катодных поляризациях. 
Спектры импеданса TiSi2-электрода при потенциалах тафелевской области представляют собой емкостные 
полуокружности со смещенным центром. Спектры импеданса описываются эквивалентной электрической схемой, 
фарадеевский импеданс которой состоит из последовательно соединенных сопротивления переноса заряда R1 и 
параллельной R2C2-цепочки, отвечающей адсорбции атомарного водорода на поверхности электрода; импеданс 
двойнослойной емкости моделируется элементом постоянной фазы СРЕ1. Критерий c2 для схемы составляет 
(1.3–3.7)·10–4 (при использовании data modulus weighting); сумма квадратичных отклонений равна (1.5–4.1)·10–2; 
ошибка определения значений параметров схемы не превышает 10 %.
Экспериментальные значения наклонов lg R1,E-, lg R2,E- и lg C2,E-зависимостей близки к теоретическим значениям 
наклонов для механизма разряд – электрохимическая десорбция, в котором обе стадии необратимы и коэффициенты 
переноса стадий не равны, при выполнении изотермы Ленгмюра для адсорбированного атомарного водорода. 
Одновременно с реакцией выделения водорода протекает реакция абсорбции водорода с кинетическим контролем.
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1. Введение
Реакция выделения водорода (р.в.в.) отно-

сится к электрокаталитическим процессам, ско-
рость которых в значительной степени зависит 
от природы, структуры материала электрода, со-
стояния его поверхности. В связи с этим в каче-
стве катализаторов р.в.в. исследовались метал-
лы, сплавы, интерметаллические и металлопо-
добные (карбиды, силициды, германиды, нитри-
ды, халькогениды, композиционные материалы 
на их основе) соединения [1–16]. 

Кинетические закономерности р.в.в. на си-
лицидах переходных металлов являются мало-
изученными. Исследование р.в.в. на силицидах 
переходных металлов показало [1–4, 7–9, 10, 
13–15], что силициды в зависимости от приро-
ды и концентрации металла и кремния в соеди-
нении, pH и состава среды могут характеризо-
ваться меньшим или большим по сравнению с 
соответствующими чистыми металлами пере-
напряжением выделения водорода; отмечено [1, 
2, 13] влияние тонкой оксидной пленки диокси-
да кремния на кинетику выделения водорода на 
силицидах в кислых средах при невысоких ка-
тодных поляризациях. 

Целью настоящей работы является установ-
ление кинетики и механизма реакции выде-
ления водорода на дисилициде титана (TiSi2) в 
растворах серной кислоты различной концент-
рации, определение электрохимической актив-
ности TiSi2 в р.в.в.

2. Экспериментальная часть
Материалом для исследования служил диси-

лицид титана (TiSi2), который был получен ме-
тодом Бриджмена.

Электрохимические измерения проведены 
при температуре 25 оС в условиях естествен-
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 исполь-
зовали деионизованную воду (удельное сопро-
тивление воды – 18.2 МОм · см, содержание ор-
ганического углерода – 4 мкг/л), полученную с 
помощью системы очистки воды Milli-Q фирмы 
Millipore (Франция), и реактивы H2SO4, Na2SO4 
квалификации «х.ч.». Измерения проведены с 
помощью потенциостата-гальваностата с встро-
енным частотным анализатором Solartron 1280C 
фирмы Solartron Analytical (Великобритания) в 
электрохимической ячейке ЯСЭ-2 с разделенны-
ми пористой стеклянной диафрагмой катодным 

и анодным отделениями. В качестве электрода 
сравнения использовали насыщенный хлорид-
серебряный электрод, в качестве вспомогатель-
ного электрода – платиновый электрод. Потен-
циалы в работе приведены относительно стан-
дартного водородного электрода.

Перед проведением измерений рабочую по-
верхность электрода шлифовали абразивными 
бумагами с последовательным уменьшением 
размера зерна, обезжиривали этиловым спир-
том, ополаскивали рабочим раствором. По-
сле погружения в раствор электрод подверга-
ли катодной поляризации при плотности тока 
0.5 мА/см2 в течение 10 мин, затем выдержива-
ли при потенциале разомкнутой цепи до уста-
новления стационарного значения, далее реги-
стрировали спектры импеданса. Перед измере-
нием спектров импеданса при каждом потен-
циале проводили потенциостатическую поля-
ризацию электрода до установления практиче-
ски постоянного значения тока, после чего на-
чинали измерения импеданса при данном Е и 
более низких потенциалах, изменяя потенциал 
с определенным шагом. На основе полученных 
значений i для данного значения E строили ка-
тодные потенциостатические кривые. Диапа-
зон используемых в импедансных измерениях 
частот f (w/2p) – от 20 кГц до 0.02 Гц, амплитуда 
переменного сигнала 5-10 мВ.

3. Результаты и их обсуждение
Катодные потенциостатические кривые Ti-

Si2-электрода в растворах серной кислоты при-
ведены на рис. 1. На катодных кривых силици-
да в области потенциалов от –0.30 до –0.48 В от-
мечается наличие линейного участка с накло-
ном 0.116–0.120 В; при понижении кислотности 
электролита диапазон потенциалов регистра-
ции линейной зависимости E от lg i уменьшает-
ся (табл. 1). В области E < –0.48 В отмечается по-
вышение наклона с ростом катодной поляриза-
ции. Величина перенапряжения выделения во-
дорода при i = 1 А/см2 для TiSi2 составляет 0.90–
0.96 В, то есть дисилицид титана в сернокислом 
электролите относится к материалам с высоким 
перенапряжением выделения водорода и, таким 
образом, не обладает высокой электрохимиче-
ской активностью в р.в.в. 

Кинетические параметры реакции выделе-
ния водорода на TiSi2-электроде при потенциа-
лах линейной зависимости E от lg i на поляриза-
ционных кривых близки к теоретическим для за-
медленной стадии переноса заряда (табл. 1) [17].
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Дифференциальная емкость TiSi2-электрода 
при частоте переменного тока f = 10 кГц в иссле-
дованной области составляет ~10–22 мкФ/см2, 
при потенциалах линейного участка на катод-
ных кривых проходит через слабо выраженный 
максимум и уменьшается при снижении кислот-
ности среды (рис. 2). Дифференциальную ем-
кость определяли из значений мнимой состав-
ляющей импеданса Z≤: 

C
Z

= -
¢¢

1
w

,

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

В соответствии с [18] дисилицид титана при 
комнатной температуре относится к металли-
ческим проводникам и характеризуется удель-
ным сопротивлением, не превышающим зна-
чений 20 мкОм · см. Соответственно, понижен-

ные значения дифференциальной емкости Ti-
Si2-электрода по сравнению со значениями ем-
кости, характерными для твердых металличе-
ских электродов в водных растворах электро-
литов (~20–40 мкФ/см2), не могут быть связаны 
с характером проводимости и низкой концент-
рацией носителей заряда в силициде.

Низкие значения емкости силицида, по-ви-
димому, обусловлены присутствием на его по-
верхности тонкой диэлектрической пленки ди-
оксида кремния (Si + 2H2O → SiO2 + 4H+ + 4e–,  
E0 = –0.86 В [19]). Оксидная пленка формиру-
ется на силициде уже при потенциале корро-
зии и не подвергается восстановлению во вре-
мя катодной поляризации. Авторами [1, 2] так-
же показано, что  SiO2 является устойчивым в 
кислых средах при невысоких катодных по-
ляризациях. 
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Рис. 1. Катодные потенциостатические кривые TiSi2-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 
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Рис. 2. Зависимость дифференциальной емкости TiSi2-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 
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Рис. 2. Зависимость дифференциальной емкости 
TiSi2-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

Таблица 1. Кинетические параметры реакции выделения водорода на TiSi2-электроде в растворах 
серной кислоты

Раствор –E, В -
∂

∂
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

+

E
i clg

,
H

B
–h, В
при  

i = 1 А/см2

∂
∂

Ê

Ë
Á

ˆ

¯
˜

+

lg
lg

i
c

EH

-
∂

∂

Ê

Ë
Á

ˆ

¯
˜

+

E
c

i
lg

,
H

B

0.5 M H2SO4 0.30–0.48 0.120±0.003 0.90±0.02

1.01±0.04 0.123±0.005
0.35 M H2SO4 + 0.15 M Na2SO4 0.30–0.48 0.119±0.003 0.92±0.02

0.20 M H2SO4 + 0.30 M Na2SO4 0.33–0.48 0.116±0.004 0.94±0.04

0.05 M H2SO4 + 0.45 M Na2SO4 0.36–0.48 0.117±0.003 0.96±0.03
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Снижение дифференциальной емкости с 
уменьшением кислотности электролита (рис. 2) 
может быть обусловлено меньшей скоростью хи-
мического растворения SiO2 в растворах с мень-
шей кислотностью. Согласно [20] 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. Величины pH иссле-
дованных электролитов составляют 0.4-1.8 и, та-
ким образом, соответствуют нисходящей ветви 
кривой зависимости скорости растворения SiO2 
от pH раствора.

Введение в раствор 0.5 M H2SO4 фторида на-
трия (0.005 M), вызывающего растворение ди-
оксида кремния [20], приводит к увеличению 
дифференциальной емкости силицида в ~1.3–
2.1 раза. Более высокие значения дифференци-
альной емкости силицида в присутствии фтори-
да подтверждают предположение о том, что низ-
кие значения емкости TiSi2 в кислом бесфторид-
ном растворе обусловлены присутствием на его 
поверхности тонкой оксидной пленки.

Спектры импеданса TiSi2-электрода в иссле-
дованных растворах представляют собой ем-
костные полуокружности со смещенным цент-
ром (рис. 3), которым на графике зависимости 
фазового угла j от логарифма частоты перемен-

ного тока f соответствуют несимметричные мак-
симумы. Величина |Z| электрода во всех раство-
рах изменяется в соответствии с ходом поляри-
зационных кривых (рис. 1).

Для моделирования р.в.в. на TiSi2-электроде 
при потенциалах линейной зависимости E от lg i 
на катодных поляризационных кривых в иссле-
дованных растворах использована эквивалент-
ная электрическая схема, представленная на 
рис. 4. В этой схеме: Rs – сопротивление элек-
тролита, R1 – сопротивление переноса заряда, 
сопротивление R2 и емкость C2 описывают ад-
сорбцию атомарного водорода на поверхности 
электрода, элемент CPE1 моделирует двойно-
слойную емкость на неоднородной поверхно-
сти твердого электрода. 
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Рис. 3. Спектры импеданса TiSi2-электрода в 0.20 M H2SO4 + 0.30 M Na2SO4 при Е, В: 

1 – -0.33; 2 – -0.36; 3 – -0.39; 4 – -0.42; 5 – -0.45; 6 – -0.48; 7 – -0.51; 8 – -0.54; 

9 – -0.57; 10 – -0.60 

 

 

 
Рис. 4. Эквивалентная электрическая схема для TiSi2-электрода в растворах серной 

кислоты в области потенциалов выделения водорода 
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Импеданс элемента постоянной фазы равен:

ZCPE = Q-1(jw)–p.

В этом соотношении при p = 1 – g элемент по-
стоянной фазы представляет неидеальную ем-
кость; g – величина, значительно меньше 1 (ти-
пично g < 0.2) [21].

Применение нелинейного метода наимень-
ших квадратов (программа ZView2) показало, 
что эквивалентная схема на рис. 4 удовлетво-
рительно описывает экспериментальные спек-
тры импеданса TiSi2-электрода, полученные при 
E  от –0.30 до –0.48 В. Критерий c2, вычислен-
ный в ZView2 для этой схемы, составляет (1.3–
3.7)·10–4; сумма квадратичных отклонений равна 
(1.5–4.1)·10–2; ошибка определения значений па-
раметров схемы не превышает 5 % и только для 
величины R1 достигает 10  %. Последнее, по-ви-
димому, связано со сложностью определения ма-
лых значений R1 на фоне больших значений R2. 
Значения параметров эквивалентной схемы для 
раствора 0.20 M H2SO4 + 0.30 M Na2SO4 приведе-
ны в табл. 2.

Результаты определения численных значе-
ний параметров R1, R2, C2 эквивалентной схемы 
на рис. 4 для TiSi2-электрода в исследованных 
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растворах проанализированы в зависимости от 
потенциала в полулогарифмических координа-
тах (рис. 5, табл. 3). В области потенциалов от 
-0.30 до -0.48 В lgX,E-зависимости, где X = R1, R2, 
C2, линейны, что свидетельствует о выполнении 
изотермы адсорбции Ленгмюра для адсорбиро-
ванного атомарного водорода [22]. Эксперимен-
тальные значения наклонов ( lg / )∂ ∂

+
X E c

H
 близки 

к теоретическим значениям наклонов для меха-
низма разряд – электрохимическая десорбция, 
в котором обе стадии необратимы и коэффици-
енты переноса стадий не равны [22].

Пониженные значения производных 
( lg / )∂ ∂

+
X E c

H
 согласно [23] могут быть связаны 

с тем, что одновременно с реакцией выделения 
водорода протекает реакция абсорбции атомар-
ного водорода материалом электрода. Отсутст-
вие дополнительной временной константы, ха-
рактеризующей абсорбцию водорода, на спект-
рах импеданса TiSi2-электрода (рис. 3) при по-
тенциалах линейной зависимости E от lg i на по-
ляризационных кривых свидетельствует о том, 
что скорость-определяющим процессом при аб-
сорбции водорода, по-видимому, является пе-
реход водорода из адсорбированного состояния 
в абсорбированное. В этом случае сопротивле-
ние R2 в эквивалентной схеме на рис. 4 выража-
ется через адсорбционное сопротивление Rads и 

сопротивление абсорбции Rabs: R
R R

R R2 =
+

ads abs

ads abs

.

4. Заключение
Установлено, что реакция выделения водо-

рода на дисилициде титана в сернокислом элек-
тролите протекает по маршруту разряд – элек-
трохимическая десорбция, обе стадии необрати-
мы, коэффициенты переноса стадий не равны; 
для адсорбированного атомарного водорода вы-

Рис. 5. Зависимости lgX (X: 1 – R1,  2 – R2, 3 – C2) от 
потенциала TiSi2-электрода в растворе 0.20 M 
H2SO4 + 0.30 M Na2SO4. Единицы измерения: R1 и 
R2 – в Ом · см2, C2 – в мкФ/см2

Таблица 2. Значения параметров эквивалентной схемы на рис. 4 для TiSi2-электрода в растворе 
0.20 M H2SO4 + 0.30 M Na2SO4

–Е, В R1, Ом·см2 R2, Ом·см2 C2·106, Ф·см–2 Q1·104, Ф·см–2 ·с(p1–1) p1

0.33 89.2 18818 8.51 1.39 0.817
0.36 76.4 9145 8.43 1.50 0.821
0.39 71.7 4507 8.11 1.59 0.803
0.42 70.4 2263 7.83 1.66 0.798
0.45 62.4 1134 7.65 1.65 0.795
0.48 56.5 704.2 7.53 1.66 0.792

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

X E c
H

 (X = R1, R2, C2) для TiSi2-электрода в растворах 
серной кислоты

Раствор –E, В
∂

∂
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

+

-lg
,

R
E c

1 1

H

B
∂

∂
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

+

-lg
,

R
E c

2 1

H

B
∂

∂
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

+

-lg
,

C
E c

2 1

H

B

0.5 M H2SO4 0.30–0.48 0.9±0.5 9.1±0.5 0.35±0.03
0.35 M H2SO4 + 0.15 M Na2SO4 0.33–0.48 1.5±0.2 8.3±0.4 0.23±0.05
0.20 M H2SO4 + 0.30 M Na2SO4 0.33–0.48 1.2±0.3 9.4±0.6 0.37±0.03
0.05 M H2SO4 + 0.45 M Na2SO4 0.36–0.48 1.4±0.2 8.8±0.3 0.25±0.04
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полняется изотерма адсорбции Ленгмюра. Сде-
лано предположение об осложнении р.в.в. реак-
цией абсорбции водорода материалом электро-
да, протекающей с кинетическим контролем (во 
всем исследованном диапазоне потенциалов). 
Обнаружено, что дисилицид титана в сернокис-
лом электролите относится к материалам с вы-
соким перенапряжением выделения водорода и 
не обладает высокой электрохимической актив-
ностью в р.в.в. Отмечено присутствие на поверх-
ности электрода при невысоких катодных поля-
ризациях тонкой оксидной пленки. 
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