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Гидридобразующие интерметаллиды активно
используются для создания аккумуляторов и
компрессоров водорода, тепловых насосов и Ni–
MH источников тока [1–3]. Важнейшими харак-
теристиками металлогидридных материалов яв-
ляются данные о содержании водорода, обрати-
мости, фазовом переходе (гистерезис, наклон
плато, энтальпия и энтропия), циклической ста-
бильности, кинетике гидрирования и диффузии
водорода. При этом одно и то же свойство интер-
металлида может отвечать разным характеристи-
кам конкретных устройств: например, водород-
сорбционная емкость сплава (мас. % H) может
определять объемную емкость аккумулятора во-
дорода (л) и электрическую емкость Ni–MH ис-
точника тока (А ч). Эти характеристики опреде-
ляются, в основном, газофазными и электрохи-
мическими методами анализа.

Цель настоящей работы – сравнительный ана-
лиз и выявление корреляции между характеристи-
ками процессов газофазного и электрохимического
гидрирования интерметаллидов – перспективных
материалов для создания высокоэффективных ме-
таллогидридных аккумуляторов водорода и хими-
ческих источников тока.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовали интерметаллиды La2MgNi9,

La1.5Nd0.5MgNi9 и Ti0.15Zr0.85La0.03Ni1.2Mn0.7V0.12Fe0.12,

получаемые электродуговой плавкой в атмосфере
аргона из смеси порошков соответствующих ме-
таллов с последующим отжигом при 950°C и зака-
ливанием в холодной воде. Водородсорбционные
характеристики определяли с помощью установ-
ки типа Сивертса. Гидрирование проводили в ин-
тервале температур 20–80°C и давлений 0.01–
100 атм. Электрохимические измерения осу-
ществляли в трехэлектродной ячейке с 9 M вод-
ным раствором КОН в качестве электролита,
Ni(OH)2/NiOOH-противоэлектродом и Hg/HgO-
электродом сравнения на потенциостатах ELINS
P-40X + FRA24M и LAND CT2001A BatteryTester.
Более подробно методики синтеза интерметалли-
дов и приготовления электродов описаны в работе
[4].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Водородсорбционные характеристики 
интерметаллидов

Для определения водородсорбционных харак-
теристик интерметаллидов используют P–C–T-
(давление–концентрация–температура) диа-
граммы. Изотермы “давление водорода–состав
гидридной фазы” получают путем дозированной
подачи или откачки водорода и измеряют разно-
сти равновесных давлений газа в известном объе-
ме с контролируемой температурой и последую-
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щим расчетом поглощенного или десорбирован-
ного водорода [5–7]. В настоящей работе были
построены изотермы сорбции–десорбции водо-
рода, а также квазиравновесные кривые путем
поэтапного заряда или разряда металлогидрид-
ных электродов в течение коротких периодов
(30–60 мин) с последующей релаксацией (30–60
мин). Были использованы значения потенциа-
лов, зафиксированные в конце периодов релакса-
ции. Для сопоставления изотерм “давление водо-
рода–состав гидрида” и “потенциал–состав гид-
рида” потенциал металлогидридного электрода в
щелочном растворе, измеренный по отношению
к электроду сравнения Hg/HgO, был преобразо-
ван в равновесное давление водорода согласно
уравнению Нернста:

(1)

где Eeq – равновесный потенциал (В); E0 – стан-
дартный потенциал окислительно-восстанови-
тельной пары H2O/H2, равный − 0.932 В (относи-
тельно Hg/HgO); R – универсальная газовая по-
стоянная, Дж/(K моль); T – температура (293 K);
F – постоянная Фарадея (Кл/моль);  – равно-
весное давление водорода (атм).

Значение емкости металлогидридного (MH)
электрода было преобразовано в количественное
содержание водорода в соответствии с уравнени-
ями:

(2)
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где y – число атомов водорода на формульную
единицу; Q – удельная емкость, мА ч/г; MrM – мо-
лярная масса интерметаллида, г/моль; MrH – мо-
лярная масса водорода (1.00794 г/моль); F – по-
стоянная Фарадея (26801 мА ч/моль); w – содер-
жание водорода, мас. %.

Так, на примере интерметаллида La2MgNi9
(рис. 1) можно наблюдать хорошее согласование
значений водородсорбционной емкости, полу-
ченных при электрохимическом гидрировании
путем кратковременного заряда и разряда, с дан-
ными газофазного гидрирования. Емкость по во-
дороду в обоих случаях составила 1.55 мас. %. Из
приведенных кривых следует, что для электрохи-
мического заряда–разряда гистерезис несколько
более выражен, чем для газофазного процесса.
Очевидно, это может быть связано с процессами,
протекающими на границе раздела фаз элек-
трод–электролит. Гистерезис может быть умень-
шен до определенного значения при использова-
нии более низких плотностей тока, что увеличит
время заряда–разряда и релаксации. Наблюдае-
мое различие не является ключевым для практи-
ческого применения, так как оно невелико и не
оказывает существенного влияния на общую об-
ратимую емкость. Таким образом, представлен-
ный метод квазиравновесных кривых заряда–
разряда позволяет смоделировать изотеры сорб-
ции–десорбции в системе металл–водород
(рис. 1).
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Рис. 1. Изотермы “давление водорода–состав гидрида La2MgNi9Hx” и “потенциал–состав гидрида La2MgNi9Hx”.
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Диффузия водорода в металлогидридах

Одна из важных характеристик интерметалли-
дов – коэффициент диффузии водорода в α-фазе
(твердый раствор водорода в металлической ре-
шетке) и β-фазе (фаза гидрида), который (второй
– в большей степени) определяет, в конечном
итоге, скорость и эффективность работы различ-
ных устройств. Например, большое практическое
значение имеет производительность Ni–MH-ак-
кумулятора при высоких плотностях тока, а ее оп-
тимизация требует знания эффективного коэф-
фициента диффузии водорода в металлогидрид-
ном электроде на различных этапах заряда–
разряда [8, 9].

Имеется большое количество исследований
коэффициентов диффузии водорода при различ-
ных температурах как в металлах (Pt, Pd, V, Ti, Mg
и др.) и интерметаллидах (Мg2Ni, TiFe, Zr2Ni и
др.), так и в их гидридных фазах [10, 11]. Но класс
материалов, для которых эти данные представле-
ны, в основном ограничен металлами и соедине-
ниями, содержащими сравнительно небольшой
набор элементов. К тому же их получение требует
специальных исследований с использованием
сложных экспериментальных методов (квази-
упругое рассеяние нейтронов, импульсный
ЯМР). В последнее время для электрохимических
приложений активно исследуется большое число
интерметаллидов, зачастую со сложными эле-
ментными составами, такими, например, как в
нашей работе. Для них сведения о коэффициен-
тах диффузии водорода нужны в узком интервале
температур, и проведение исследований с приме-
нением сложных экспериментальных методов не
всегда рационально. Здесь необходимые резуль-
таты могут быть получены уже в ходе электрохи-
мических испытаний электродов с данными
материалами, тем более что набор электрохими-
ческих методов отличается широким разнообра-
зием.

Условно электрохимические методы можно
разделить на потенциостатические, основанные
на измерении тока во времени при контролируе-
мом значении потенциала (хронамперометрия);
гальваностатические, основанные на измерении
потенциала во времени при контролируемом зна-
чении тока (хронопотенциометрия, метод ча-
стичного разряда); импедансометрические, осно-
ванные на измерении комплексного сопротивле-
ния электрохимической ячейки (импедансная
спектроскопия); циклическая вольтамперомет-
рия и ряд других, реже применяемых методов.

Потенциостатическая хронамперометрия

Вследствие простоты эксперимента и обработ-
ки полученных результатов наиболее распростра-
нена хронамперометрия. Для определения эф-

фективного коэффициента диффузии водорода
используется уравнение Коттрелла [12, 13]:

(4)

где I – ток, А; n – число электронов, участвующих
в электрохимической реакции (1 для водорода);
F – постоянная Фарадея (96485 Кл/моль); А –
геометрическая площадь электрода, см2; С0 – на-
чальная концентрация электроактивных частиц,
моль/см3; DH – коэффициент диффузии водоро-
да, см2/с; t – время, с.

Эффективность работы металлогидридных
электродов зависит от различных параметров, в
том числе межфазных переходов, миграции водо-
рода через поверхностный слой, диффузии водо-
рода в объеме, а также преобразований из α-фазы
твердого раствора в β-фазу гидрида металла. Эта
сложная комбинация делает количественное
применение традиционных нестационарных ме-
тодов довольно неоднозначным при оценке ко-
эффициента диффузии водорода в случае откло-
нения от уравнения Коттрелла. Эти отклонения
могут быть связаны с нелинейной диффузией во-
дорода по поверхности электрода, а также с зави-
симостью коэффициента диффузии от типов
диффузии (поверхностная, объемная). В про-
стейшем случае значение DH вычисляют по тан-
генсу угла наклона кривых i(t) или i(t–1/2) [14], что
осложняется нелинейностью экспериментально
полученных кривых. В работах [15, 16] были пред-
ложены некоторые улучшения, которые позволи-
ли получить модифицированное уравнение Кот-
трелла, успешно примененное для литиевых ма-
териалов и проводящих полимеров:

(5)

где I – ток, А; t – время, с; RΣ – суммарное сопро-
тивление, Ом; ΔE – заданная разность потенциа-
лов, В; ΔQ – полный заряд электрода при опреде-
ленном потенциале, А с; L – длина, которая равна
половине диаметра металлической частицы, см;
DH – коэффициент диффузии водорода, см2/с.

Мы применили эту модель расчета эффектив-
ного коэффициента диффузии водорода [17] для
исследуемых интерметаллидов. Была использо-
вана техника потенциостатического заряда элек-
тродов с небольшим (0.02 В) шагом в интервале от
–0.78 до –0.96 В. На первом этапе для каждой
кривой i(t) были построены зависимости It1/2(lg t),
позволяющие определить “максимум” и найти
соответствующий временной интервал, необхо-
димый для выполнения расчетов. Наблюдаемый
максимум демонстрирует явные отклонения от
линейной диффузии, а также наличие медленных
процессов недиффузионного типа в определен-
ных временных областях (включая влияние паде-
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ния омического потенциала в растворе при боль-
ших токах). Область максимума является “кот-
трелловской” частью переходных процессов.
Затем были построены графики 1/It1/2(1/t1/2) для
учета отклонений от идеальной коттрелловской
зависимости, вызванных омическими потерями,
и для расчета коэффициента диффузии. Значение
DH было рассчитано в соответствии с модифици-
рованным уравнением Коттрелла (5). В табл. 1
представлены результаты измерений на примере
интерметаллида La2MgNi9.

Как видно из данных табл. 1, с увеличением
степени заряда коэффициент диффузии водорода
уменьшается, что связано с насыщением метал-
лической частицы водородом и, как следствие,
затруднением дальнейшей диффузии атомов во-
дорода. Следует отметить, что для первых трех
шагов потенциала коэффициент диффузии опре-
делить не удалось. Очевидно, что на этих этапах
определение диффузии водорода выходит за рам-
ки данного уравнения, тем не менее, их вклад в
суммарный заряд электрода нельзя игнорировать.

Гальваностатический метод частичного разряда

Когда процесс разряда осуществляется при
постоянном токе, логично предположить, что че-
рез поверхность электрода протекает постоянный
поток водорода. В предположении, что концен-

трация водорода в объеме гидрида заряженного
электрода одинакова, при известном радиусе ча-
стиц интерметаллида значение DH может быть
рассчитано по уравнению [18]:

(6)

где а – радиус частиц интерметаллида, см; Q0 –
начальная емкость заряженного электрода, А с;
i – постоянный ток разряда, A; τ – время перехо-
да, с, необходимое для того, чтобы концентрация
водорода на поверхности электрода стала равной
нулю и произошло резкое изменение потенциала,
компенсирующее уменьшение поверхностной
концентрации водорода для поддержания посто-
янного тока разряда.

Уравнение (6) справедливо для больших вре-
мен перехода с малыми токами разряда. Посколь-
ку за время перехода принимается отрезок време-
ни до резкого изменения (перегиба) потенциала,
очевидно, что за это время концентрация водоро-
да на поверхности не успевает достигнуть значе-
ния, близкого к нулю. Поэтому, чем больше вре-
мя перехода, тем равномернее протекает процесс
и больше вероятность того, что концентрация во-
дорода на поверхности электрода достигнет нуле-
вого значения. Кроме того, при разряде низким
током точка перегиба потенциала на разрядной
кривой более ярко выражена по сравнению с кри-
выми разряда при высоких плотностях тока. Это
указывает на то, что концентрация водорода на
электроде с низкой скоростью разряда находится
ближе к нулю, чем при более высоких скоростях,
а рассчитанное значение DH – ближе к фактиче-
скому значению.

В настоящей работе мы использовали элек-
трод с интерметаллидом La1.5Nd0.5MgNi9, кото-
рый имеет емкость 400 мА ч/г при плотности тока
60 мА/г. Это значение было взято за 100%. Элек-
трод полностью заряжали, а затем разряжали при
60 мА/г до определенной степени заряда (20, 40,
60, 80, 100%). Далее электрод разряжали при
15 мА/г до значения потенциала 0.7 В (полностью
разряженный электрод). Результаты измерений и
рассчитанный коэффициент диффузии (согласно
уравнению (6)) представлены в табл. 2.

Как видно из данных табл. 2, с увеличением
степени заряда коэффициент диффузии водорода
уменьшается. Однако это уменьшение незначи-
тельно и находится в пределах одного порядка.
Рассчитанные значения DH хорошо согласуются с
литературными данными. Так, в работе [19] для
интерметаллида La2MgNi9 при разряде электрода
со 100%-ной степенью заряда коэффициент диф-
фузии водорода составил 7.10 × 10–10 см2/с, что
практически полностью совпадает с полученным
в настоящей работе.

( )0
=

− τ

2

H ,
15 /

D
Q

a
i

Таблица 1. Значения DH, рассчитанные для La2MgNi9
при разных потенциалах заряда

* SOC (State of Charge) – степень заряда.

E, В C, мА ч SOC*, % 1/I√t tg DH, см2/с

–0.78 1.70 3.76 – – –
–0.80 1.55 7.17 – – –
–0.82 1.57 10.6 – – –
–0.84 1.71 14.5 24.5 223.4 1.31 × 10–11

–0.86 2.06 19.0 14.9 184.0 1.25 × 10–11

–0.88 3.58 26.8 10.6 155.5 5.63 × 10–12

–0.90 7.56 43.5 6.37 149.5 1.29 × 10–12

–0.92 25.7 100 2.18 138.7 1.22 × 10–13

Таблица 2. Значения DH, рассчитанные для
La1.5Nd0.5MgNi9 с разной степенью заряда электродов

SOC, % Q0, мА с τ, с DH, см2/с

20 39780 26340 2.31 × 10–9

40 68796 45569 1.41 × 10–9

60 98928 65513 9.49 × 10–10

80 129744 85983 8.07 × 10–10

100 170748 113261 7.30 × 10–10
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Спектроскопия электрохимического импеданса

Метод импедансной спектроскопии отличается
от потенциостатических и гальваностатических
методов тем, что диффузионный процесс здесь
оценивается для стационарного режима диффу-
зии в предположении, что диффузия является
стадией ограничения скорости переноса массы,
не зависящей от времени. Мы использовали ме-
тод гальваностатической электрохимической им-
педансной спектроскопии (GEIS) в диапазоне ча-
стот от 1 кГц до 0.5 мГц с амплитудой тока 10 мА.
Для исследований были выбраны четыре различ-
ных степени заряда электродов, включая 0 (пол-
ностью разряженный анод), 30, 70 и 100% (полно-
стью заряженный анод). Коэффициент диффу-
зии водорода рассчитывали по уравнению [20]:

(7)

где DH – коэффициент диффузии водорода,
см2/с; R – универсальная газовая постоянная
(8.314 Дж/(K моль)); Т – абсолютная температу-
ра, K; А – площадь электроактивной поверхности
электрода, см2; n – количество перенесенных
электронов; С – концентрация ионов водорода,
моль/см3; δ – коэффициент импеданса Варбурга,
Ом с–1/2.

Площадь электроактивной поверхности элек-
трода (A) оценивалась в предположении, что все ча-
стицы сплава в исследуемом электроде имеют сфе-
рическую форму и одинаковый размер, а вся их по-
верхность контактирует с электролитом [21, 22].
В табл. 3 приведены рассчитанные значения DH для
интерметаллида Ti0.15Zr0.85La0.03Ni1.2Mn0.7V0.12Fe0.12 с
разной степенью заряда.

Из табл. 3 видно, что все значения DH, кроме
полностью разряженного электрода, находятся в
пределах одного порядка.

На рис. 2 приведены значения коэффициентов
диффузии водорода, полученные методами импе-
дансной спектроскопии, потенциостатической
хронамперометрии и гальваностатического ча-
стичного разряда. Как видно из рис. 2, величины
коэффициента диффузии водорода, полученные
методом хронамперометрии, имеют довольно
близкие значения для обоих интерметаллидов, в
то время как при использовании двух других ме-
тодов они существенно отличаются. В случае с
методом частичного разряда такое различие дан-

 =  
 δ

2

H 2 2 ,
2

RTD
n F AC

ных для одного и того же интерметаллида связано
с тем, что при разряде (десорбции) не требуется
дополнительных затрат энергии на расширение
кристаллической решетки интерметаллида,
вследствие чего диффузия атомов водорода про-
текает значительно быстрее. Что касается импе-
дансной спектроскопии, то данным методом оце-
нивается стационарный режим диффузии, когда
в системе протекают процессы самодиффузии, и
полученные значения близки к таковым в методе
частичного разряда. В пользу данного предполо-
жения свидетельствует и тот факт, что значения
коэффициента диффузии водорода для методов
импедансной спектроскопии и частичного разря-
да изменяются в пределах одного порядка, в то
время как при использовании метода потенцио-
статического заряда они могут отличаться более
чем на три порядка.

Следует отметить, что ни один из перечислен-
ных методов не дает однозначного абсолютного
значения коэффициента диффузии водорода и
может использоваться только для приблизитель-
ной оценки DH. Тем не менее, значения, получен-
ные с использованием этих методов, хорошо кор-
релируют друг с другом и литературными данными.

Таблица 3. Значения DH, рассчитанные для Ti0.15Zr0.85La0.03Ni1.2Mn0.7V0.12Fe0.12 с разной степенью заряда элек-
тродов

Параметры 0% SOC 30% SOC 70% SOC 100% SOC

δ, Ом с–1/2 0.2040 0.02199 0.0250 0.02700
DH, см2/с 4.82 × 10–12 4.15 × 10–10 3.21 × 10–10 2.75 × 10–10

Рис. 2. Значения DH при разной степени заряда элек-
тродов с интерметаллидами La1.5Nd0.5MgNi9 (1) и
Ti0.15Zr0.85La0.03Ni1.2Mn0.7V0.12Fe0.12 (2), определен-
ные методами потенциостатической хронамперомет-
рии (1А и 2А), гальваностатического частичного раз-
ряда (1В) и импедансной спектроскопии (2С).
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Электрохимические характеристики 
интерметаллидов

Для определения удельной емкости металлогид-
ридных электродов используют зарядно-разрядные
кривые. Процесс заряда или разряда проводят, как
правило, при постоянном токе (гальваностатиче-
ски) и фиксируют изменение потенциала во време-
ни. Измерение завершают в момент, когда происхо-
дит резкое изменение (перегиб) потенциала. Значе-
ние времени переводят в удельную емкость,
отнесенную к площади электрода или массе метал-

логидрида. На рис. 3 представлены типичные кри-
вые разряда металлогидридных электродов с интер-
металлидами La2MgNi9, La1.5Nd0.5MgNi9 и
Ti0.15Zr0.85La0.03Ni1.2Mn0.7V0.12Fe0.12.

Используя кинетические кривые сорбции–де-
сорбции водорода и уравнения (1)–(3), можно
получить кривые заряда–разряда для электродов.
Однако данные, полученные таким способом, бу-
дут несколько завышены вследствие того, что
электрохимический процесс сорбции–десорб-
ции водорода протекает при атмосферном давле-

Рис. 3. Удельная емкость MH-электродов (1 – La2MgNi9, 2 – La1.5Nd0.5MgNi9, 3 –
Ti0.15Zr0.85La0.03Ni1.2Mn0.7V0.12Fe0.12) при плотности тока разряда 60 мА/г.
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Рис. 4. Зависимости удельной емкости электродов (1 – La2MgNi9, 2 – La1.5Nd0.5MgNi9, 3 –
Ti0.15Zr0.85La0.03Ni1.2Mn0.7V0.12Fe0.12) от плотности тока разряда.
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нии и часть водорода не участвует в процессе.
Кроме того, на поверхности реальных электродов
протекают побочные процессы, которые также
снижают суммарную емкость электродов.

Еще одной из определяющих характеристик
интерметаллидов служит производительность
металлогидридных электродов при разных плот-
ностях тока. Фактически она определяет время
работы аккумулятора при разной степени нагруз-
ки. В процессе измерения исследуемый электрод
разряжают постоянным током, последовательно
увеличивая его плотность, и строят зависимости
максимальной емкости электрода при разных
плотностях тока. Типичная зависимость удель-
ной емкости электродов от плотности тока разря-
да представлена на рис. 4. Так, при увеличении
плотности тока от 50 до 1000 мА/г емкость элек-
тродов снижается в целом на 60% от начального
значения.

Таким образом, метод квазиравновесных кри-
вых заряда–разряда позволяет смоделировать изо-
термы сорбции–десорбции в системе металл–во-
дород. Значения водородсорбционной емкости
интерметаллида La2MgNi9, полученные при элек-
трохимическом гидрировании путем кратковре-
менного заряда и разряда, хорошо согласуются с
данными газофазного гидрирования и литератур-
ными данными. Значения коэффициента диффу-
зии водорода при комнатной температуре, опреде-
ленные методами потенциостатической хронам-
перометрии, гальваностатического частичного
разряда и импедансной спектроскопии, хорошо
коррелируют друг с другом и с литературными
данными.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке Минобрнауки (соглашение № 14.613.21.0087,
уникальный идентификатор RFMEFI61318X0087).
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