
Введение

Одной из центральных проблем водородной

энергетики являются большие затраты на хранение и

транспортировку водорода [1, 2]. Проблема связана

в первую очередь с очень низкой плотностью водо-

рода в газообразном состоянии. Металлогидридный

метод хранения водорода характеризуется высокой

компактностью, безопасностью и не очень высокими

энергозатратами. Учитывая технологическую гиб-

кость металлогидридного метода, можно заключить,

что он имеет хорошие перспективы для создания

эффективных комбинированных систем хранения

водорода [3 – 5]. Взаимодействие водорода с ме-

таллами или сплавами представляет собой сложный

многостадийный процесс адсорбции и, помимо ад-

сорбции на поверхности, включает абсорбцию в

объеме, диффузию, миграцию, окклюзию, молеку-

лярную абсорбцию, образование гидридов. Природа

металла или сплава, наличие дефектов в их структуре

оказывают существенное влияние на механизм

взаимодействия Н2 с основой. Диффузия, или массо-

перенос, обычно приводит к образованию твердых

растворов внедрения или замещения, или химических

соединений. Определяющим фактором процесса

сорбции является дефектность кристаллической

решетки и существование растворенного в ней

водорода в форме протонов. На растворимость водо-

рода и его сорбцию в различные матрицы оказывают

влияние такие факторы, как давление, механическая

обработка поверхности, размер зерна металла, нали-

чие примесных соединений на поверхности металла,

величина рН раствора, состав электролита. Таким

образом, поверхностные и объемные свойства мате-

риала, сорбирующего водород, количество дефектов

(вакантных мест) для его размещения можно изме-

нять, воздействуя различными физико-химическими

или электрохимическими способами [4 – 6]. При этом

становится возможным использование более широ-

кого ряда металлов и сплавов, в том числе алюми-

ниевых. Разработка новых аккумуляторов водорода

с использованием гидридных технологий для хранения

водорода имеет большие перспективы [7 – 11].

Цель работы — исследование влияния напряжен-

ности магнитного поля на структуру, сорбционную

способность и свойства Al – Sm – H электродов.
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Методика эксперимента

Матричная накопительная композиция Al – Sm

сплава получена электрохимическим способом на

тонких фольговых алюминиевых электродах (99,99),

что обеспечивает ей высокую степень чистоты про-

дукта. Использование смеси воды с органическим

растворителем при сорбции водорода позволяет

расширить диапазон рабочих напряжений и темпе-

ратур для внедрения атомарного водорода вглубь

матрицы с последующим образованием соответству-

ющих гидридов. Al – Sm-электроды получены обра-

боткой алюминия по методу катодного внедрения [5]

в 0,5 М растворе салицилата самария в диметил-

формамиде (ДМФ) при Екп = –2,9 В (относительно

неводного хлорсеребряного электрода) и темпе-

ратуре 25 °С в течение 1 часа. Полученные Al – Sm

электроды подвергали обработке в магнитном поле

различной напряженности (10, 20 и 30 кЭ) на уста-

новке импульсного намагничивания типа УИН-100.

Электроды располагали в трех вариантах экспери-

мента таким образом, что силовые линии поля шли:

1) под углом 45° вдоль длинной стороны образца,

2) вдоль меньшей стороны и 3) перпендикулярно

плоскости образца. До и после намагничивания

исследовали на микротвердость, шероховатость и

микроструктуру обработанных образцов. Затем

Al – Sm – H электроды получали импульсным потен-

циостатическим методом при Eкп = –1,6 В в течение

30 мин из смеси ДМФ + H2O при объемном соотно-

шении (3:7) и температуре 25 °С, длительность

начального короткого импульса составляла 800 мс.

Результаты

Анализ бестоковых хронопотенциограмм

(Eб/т, t-кривых) Al – Sm электрода до сорбции

водорода показал, что после магнитной обработки

значение Еб/т смещается в положительную область

до –0,86 В по сравнению с ненамагниченным. В

случае Al – Sm – H-электродов — до –1,56 В.

Электродная реакция включает изменения в

количествах двух фаз, присутствующих в микро-

структуре, а это делает необходимой химическую

диффузию в одной или обеих фазах. Так как в таких

случаях скорость микроструктурного упорядочива-

ния и уравновешивания зависит от процесса хими-

ческой диффузии, скорость диффузии будет оказы-

вать большое влияние на преобразования в по-

верхностных слоях таких электродов.

Таким образом, измерение параметров хими-

ческой диффузии в твердых сплавах, в которых один

вид атомных частиц является намного более подвиж-

ным по сравнению с другим, является интересным

как с теоретической, так и с практической точек

зрения.

Развитый теоретический подход к применению

импульсного потенциостатического метода учиты-

вает замедленную диффузию частиц в объеме

электрода и затрудненный перенос заряда через

границу электрод – раствор. Ключевым фактором,

ограничивающим скорость переноса частиц через

границу раздела при внедрении (или экстракции),

является наличие пассивного поверхностного слоя.

В режиме малого потенциостатического возму-

щения выражение транзиента тока имеет вид [12, 13]:
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где i — плотность тока, Rs — эффективное удельное

электрическое сопротивление границы раздела, D —

химический коэффициент диффузии внедряющихся

частиц, t — время от момента включения импульса

напряжения ∆E, L — толщина слоя материала, αn —
n-й положительный корень характеристического

уравнения tg ,hLα α =  где 
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тический параметр, определяющий вид i(t) кривых,

dE/dc — производная потенциала электрода Е по

объемной концентрации с, n — число электронов,

F — число Фарадея. Обработка транзиентов тока с

целью определения кинетических параметров элект-

рода может быть проведена либо компьютерным

моделированием с использованием уравнения (1),

либо линеаризацией начального и конечного участков

i(t) кривых в соответствии со следующими из

уравнения (1) асимптотическими выражениями:
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Зная ∆E и L и комбинируя коэффициенты прямых

в координатах i – t1/2 и lgi – t, вычисляем по

уравнениям (2) и (3) Rs, D, h, и dE/dc.

Благодаря возможности управлять процессом с

помощью потенциала, потенциостатический метод

позволяет получить ценную информацию о величи-

не D, избегая в течение всего времени поддержания

потенциала в пределах области стабильности моно-

фазы сплава, образования зародышей новой фазы.

Величину адсорбции можно рассчитать по

уравнению:
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Для определения диффузионно-кинетических

параметров формирования пленочных электродов

начальные участки i – t-кривых, отвечающие стадии

образования твердого раствора внедряющихся

атомов в металле электрода, перестраивали в коор-

динатах i – 1/t1/2 и по угловому коэффициенту наклона

определяли константу внедрения Kв и произведение

С0D
1/2:

( ) ,
1/

i
С D =

zF t

π ∆⋅
∆

(5)

где z — число электронов, участвующих в реакции;

F — число Фарадея, Кл/моль; c — концентрация

внедрившихся атомов (дефектов), моль/см3; D — ко-

эффициент диффузии внедрившихся атомов, см2/с;

( )â ,
1/

i
K =

t

∆
∆

 мА·см–2 ·с–1/2. (6)

Из зависимости lni – t было рассчитано значение

адсорбции (Г). Это указывает на сложный характер

взаимодействия внедряющихся атомов редкоземель-

ного элемента (РЗЭ) с кристаллической решеткой Al

электрода. Данные по рассчитанным параметрам

представлены в табл. 1.

Согласно данным табл. 1, увеличение дисперс-

ности и уплотнение структуры Al – Sm после вы-

держки в магнитном поле приводит к снижению

скорости процесса сорбции водорода в 2 – 4 раза, и

большая часть водорода абсорбируется в поверх-

ностных слоях.

По количеству электричества Qмакс, прошедшему

через электрод с момента образования первого

зародыша, которому соответствует минимум на

i – t-кривых, и до момента достижения iмакс, были

рассчитаны число зародышей доминирующей новой

фазы образовавшегося гидрида алюминия N, их масса

m и радиус r.

Радиус максимально выросшего зародыша rмакс

при длительности катодной поляризации, отве-

чающей максимуму плотности тока на i – t-кривой,

связан с количеством N зародышей в поверхности

уравнением:

геом
макс 0,5 .

S
r =

N
(7)

Соответственно массу такого зародыша mмакс

можно рассчитать по уравнению:

3
геом РЗЭ Al

макс Al
Al

,
12

S M + Mπ

m N =
N M

⋅ρ (8)

Для массы образующегося монослоя β-фазы в

целом справедливо соотношение

( ) макс
макс РЗЭ Al ,

Q
m N = M + M

F
⋅ (9)

где Qмакс — количество электричества, затраченного

на процесс образования интерметаллического

соединения с момента образования зародыша и до

его максимального разрастания по поверхности,

равное площади под i – t-кривой в интервале значений

t, отвечающих точкам минимума и максимума на i –

t-кривой:

макс

мин

макс .
t

t

Q = idt∫ (10)

Таким образом число зародышей на единице

поверхности в момент времени tмакс равно

Таблица 1

Зависимость диффузионно�кинетических характеристик Al – Sm – H�электродов
от напряженности магнитного поля и направления силовых линий поля

Напряженность Kв·105, i(t = 0), С0D
1/2·1010, D·1012, C0·104, Г·106,

магнитного поля, кЭ  (А·см2)/с1/2 мА/см2 моль/(см2·с–1/2) см2/с моль/см3 моль/см2

Без намагничивания

0,58 0,0531 1,062 0,25 2,1 2,85

Под углом в 45° к плоскости

1 0 0,20 0,0314 0,126 0,69 0,152 4,79

2 0 0,14 0,0059 0,088 3,86 0,045 0,15

3 0 0,29 0,0205 0,177 2,27 0,117 0,89

Вдоль длинной стороны

1 0 0,62 0,067 0,380 2,13 0,260 3,02

2 0 0,34 0,030 0,211 3,41 0,114 0,70

3 0 0,13 0,027 0,084 0,84 0,092 3,19

Перпендикулярно плоскости

1 0 0,12 0,035 0,076 0,57 0,100 6,38

2 0 0,13 0,0395 0,080 0,50 0,112 8,03

3 0 0,15 0,088 0,097 0,34 0,116 27,0
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22
3 Al
геом

Al макс

.
144

F
N = S

M Q

 ρπ
 
 

(11)

Результаты расчетов представлены в табл. 2. Из

табл. 2 следует, что при расположении силовых линий

магнитного поля под углом в 45° и перпендикулярно

плоскости образцов увеличение напряженности поля

приводит к росту числа зародышей и соответственно

уменьшению их массы и размера, то есть способ-

ствует образованию более мелкодисперсного осадка.

Наложение магнитного поля вдоль длинной стороны

образца дает прямо противоположный эффект.

Линейный характер зависимости lg(i/t2) – t3 указывает

на образование преимущественно трехмерных заро-

дышей. Микрофотографии электродов до и после

магнитной обработки, полученные с помощью мик-

роскопа Альтами МЕТ 5С, представлены на рис. 1.

Сопоставление данных по определению шерохо-

ватости на Al – Sm и Al – Sm – H электродах показало,

что среднеарифметическое отклонение уменьшается

на два порядка, а высота и максимальная высота

неровностей уменьшаются более, чем в 10 раз, то

есть идет образование более мелкодисперсных

осадков, которые, как следствие, обладают большей

плотностью. Это подтверждается и результатами

определения микротвердости, а также результатами

сканирующей грануло- и порометрии.

Согласно результатам исследования образцов

методом сканирующей поро- и гравиметрии внедре-

ние водорода в Al – Sm-электроды приводит к увели-

чению размера зерен в 8 – 10 раз, в то же время размер

Рис. 1. Микрофотографии электродов Al – Sm: а — без магнитной обработки; б — после магнитной обработки.

Таблица 2

Влияние напряженности и направления силовых линий магнитного поля
на процесс зародышеобразования на Al – Sm – H�электрода

Напряженность  Количество электричества Число зародышей, Масса зародыша, Радиус зародыша,

магнитного поля, кЭ Q·103, (A·c)/см2  N·10–11, см–2 m·1018, г r·109 , нм

Без намагничивания

6,32 1,58 11,6 12,53

Под углом 45° к плоскости поверхности

1 0 5,87 1,83 58,8 11,7

2 0 3,75 4,50 15,3 7, 5

3 0 2,52 9,97 4,6 5,0

Параллельно плоскости поверхности вдоль длинной стороны

1 0 2,88 7,63 6,49 5,7

2 0 3,01 6,98 7,92 6,0

3 0 3,59 4,89 13,52 7,1

Перпендикулярно плоскости поверхности

1 0 9,71 0,67 266 1,9

2 0 10,30 0,59 317 2,0

3 0 11,26 0,49 415 2,2

а б
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пор остается неизменным. Это связано с тем, твердые

растворы на основе алюминия с минимальным

содержанием второго компонента (до 1 ат.%) Al, Cd,

In, Pb, Y, Zn и Ga, In или механические смеси алюмния

гидридообразующими металлами и интерметалли-

ческими соединениями (Pd, V, LaNi5, TiFe) заметно

превосходят индивидуальный алюминий по скорости

взаимодействия с водородом. Большинство ИМС-аб-

сорбентов водорода типа АВ5 кристаллизуется в

структурном типе CaCu5. Nb, Ti, РЗМ — образуют

бинарные гидриды, которые за счет изменения сте-

хиометрии могут служить “водородными насосами”

[9 – 11].

В результате внедрения водорода в алюминий-

самариевую матрицу, согласно проведенному

рентгенофазовому анализу на рентгеновском ди-

фрактометре Дрон-3.0 (Сu Kα-излучение), кроме

гидрида алюминия AlH3, в растворах воды в ДМФ

образуются и бинаргые соединения водорода с

самарием следующего состава: SmH3, SmH2. Процесс

внедрения идет с увеличением параметров кристал-

лической решетки алюминия.

Микротвердость (по Виккерсу) Al – Sm сплава

составляла 45 кг/мм2. Диффузия водорода в его крис-

таллическую структуру привела к увеличению

значения микротвердости до 130, 96 кг/мм2. Следо-

вательно, рост твердости и хрупкости материала

указывает на то, что диффузия водорода в метал-

лической матрице идет с достаточно высокими

скоростями и сопровождается ее новодороживанием,

приводя к изменению структуры и свойств образу-

ющегося водород-накопителя.

Поверхность Al – Sm-электродов до воздействия

магнитным полем состоит из крупных поликристал-

лов размером до 10 – 15 мкм. После воздействия

магнитного поля поверхность становится мелкозер-

нистой. Следовательно, обработка магнитным полем

напряженностью 7,96·104 – 2,39·105 А/м вызывает из-

менение структуры поверхности Al – Sm-электродов.

Обсуждение результатов

В [14] рассмотрено насколько механизмов влия-

ния магнитного поля на механические характерис-

тики металла при объемной плотности магнитной

энергии 0W ≅  105 – 106 Дж/м3. Данная величина

является основной для сравнения с другими энерге-

тическими показателями процесса намагничивания,

в частности: энергией магнитной анизотропии, энер-

гией магнитострикции, энергией доменных стенок,

энергией границ зерен, энергией дефектов и дисло-

каций. Сравнение плотностей этих видов энергии с

плотностью магнитной энергии W0 дает возможность

выявить основные причины и механизм влияния маг-

нитного поля на механические свойства. Основным

процессом, который может привести к разрушению

межзеренных (межблочных) границ, является про-

цесс вращения однодоменных зерен. Если обозна-

чить через r3 радиус зерна, hгр — толщину его грани-

цы, γ ≈ exy ≈ exz ≈ eyz — деформацию сдвига, то отно-

шение максимальной энергии вращения к поверх-

ностной энергии будет определяться формулой

0 3

гр

.
3

i i
2

п

W B H r
=

W G hγ
(12)

При Вi = 1 Тл, Hi = 106 А/м, γ2 = 10–7, hгр = 10–5 м,

r3 = 10–4 м, G = 1010 Н/м2 получается, что W0/Wn ≈ 1, то

есть магнитная энергия вращения и энергия сдвига

будут одного порядка.

Если заменить модуль сдвига G модулем Юнга,

то W0 и Wп будут одного порядка при условиях

углового рассогласования в несколько минут. Из

формулы (12) видно, что решающее влияние на

соотношение энергий оказывает величина углового

сдвига γ между решетками зерен (фрагментов,

блоков). Полученные данные говорят о высокой

вероятности этого процесса, который, очевидно,

является необратимым, так как связан с разрушением

граничной структуры.

Другим аналогичным механизмом внутренних

изменений структуры является разрушение границ

зерен, блоков и фрагментов при движении доменных

стенок. Давление, которое оказывает стенка на

границу, определяется плотностью магнитной энер-

гии в единице объема W0 = BiHi. Оценка плотности

упругой энергии границы определяется величиной

Eгр = Gγ0, где γ0 — угол разориентирования (дефор-

мация сдвига) решеток соседних зерен (субзерен,

блоков); G — модуль сдвига [12]. Определение меха-

низма влияния магнитного поля на структуру поверх-

ности электродов должно быть предметом самостоя-

тельного исследования.

Анализ данных, приведенных в табл. 2, позволяет

сделать заключение, что масса гидридсодержащего

слоя при наложении магнитного поля с силовыми

линиями направленными параллельно поверхности

электрода увеличивается в 2,5 – 3 раза по сравнению

с массой гидридсодержащего слоя, полученного без

воздействия магнитного поля. В то же время при

наложении магнитного поля с силовыми линиями,

направленными перпендикулярно поверхности

электрода масса гидридсодержащего слоя возрастает

на порядок. Логично предположить, что механизм

воздействия обработки поверхности электрода

магнитным полем на количество внедренного водо-

рода связан с увеличением площади сорбционной
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поверхности и, как следствие, увеличением абсорб-

ции водорода.

Вместе с тем, нахождение площади поверхности

структуры, сформированной под воздействием

магнитного поля является нетривиальной задачей и

требует отдельного математического моделирования.

Выводы

Наложение магнитного поля с напряженностью

от 10 до 30 кЭ приводит как к изменению размеров

кристаллов материала основы, так и к изменению

количества зародышей новой фазы в процессе

электрохимического внедрения водорода.

Обработка Al – Sm электродов в магнитном поле

перед внедрением водорода ведет к увеличению

массы гидридсодержащего слоя. При этом, ориен-

тация силовых линий магнитного поля относительно

поверхности является фактором, влияющим на

количество внедренного водорода.

Получены электроды с содержанием водород-

содержащих ИМС ≈ 10 масс. %, что удовлетворяет

требованиям Международного энергетического

агентства (для мобильных систем хранения акку-

мулятор должен содержать водород по массе не менее

6,5 масс.%, а по объему — не менее 63 кг-м,

аккумулятор должен содержать водорода не менее

5 масс.% и выделять его при температуре не выше

373 К). Данная система сопоставима по своим

показателям с никелевыми и окисноникелевыми

электродами, однако имеет более низкую себе-

стоимость.
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Influence of magnetic field on dimensional effects of aluminum

electrodes modified by samarium and hydrogen, their electrochemical

and physical and chemical parameters

A. S. Madzhulo, I. Yu. Gots, G. G. Nechaev, A. Yu. Kivokurtsev

Influence of intensity and power lines of a magnetic field on diffusive and kinetic characteristics of Al – Sm – H-electrodes are

investigated. It is revealed that the increase in dispersion and consolidation of structure of Al – Sm of electrodes after endurance

in a magnetic field leads to decrease in speed of process of a sorbtsiya of hydrogen in 2 – 4 times. Results of calculation show

that at an arrangement of power lines of a magnetic field at an angle in 45° and perpendicular to the plane of samples the increase

in tension of a field leads to increase in number of germs and according to reduction of their weight and the size, i.e. promotes

formation of more melkodispersny deposit.

Keywords: Al – Sm-electrodes, interaction with hydrogen, organic solvents, aluminum, a samarium.
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