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Методами поляризационных и импедансных измерений исследованы кинетика и 
механизм реакции выделения водорода на TiSi2-электроде в растворе 1,0 M NaOH. Изучено 
влияние различных способов обработки поверхностного слоя силицида на его электрохи-
мическую активность в реакции выделения водорода. Установлено, что катодные кривые 
силицида без обработки и с обработкой поверхности имеют тафелевский участок с 
наклоном 0,106-0,109 В и характеризуются величиной перенапряжения 0,70-0,74 В при 
i = 1 А/см2. Найдено, что реакция выделения водорода на TiSi2 без обработки поверхности 
при потенциалах тафелевской области протекает по маршруту разряд-электрохимиче-
ская десорбция, обе стадии необратимы, коэффициенты переноса стадий не равны; одно-
временно с реакцией выделения водорода протекает реакция абсорбции водорода матери-
алом электрода с кинетическим контролем (во всем исследованном диапазоне потенциа-
лов); для адсорбированного атомарного водорода выполняется изотерма адсорбции 
Ленгмюра. Обнаружено, что модификация поверхности TiSi2-электрода анодным травле-
нием при E = -0,60 В (ст.в.э.) в 1,0 M NaOH; наводороживанием при i = 10 мА/см2 в 1,0 M NaOH 
и химическим травлением в 5,0 M NaOH при 60 °С, в 0,5 M H2SO4 + 0,05 M NaF, в 5,0 M NaOH 
+ 3% H2O2 при 60 °С снижает перенапряжение выделения водорода. Уменьшение перена-
пряжения выделения водорода обусловлено действием двух факторов: развитием и изме-
нением состава поверхностного слоя электрода. Сделан вывод, что TiSi2 в щелочном элек-
тролите представляет перспективный электродный материал, проявляющий актив-
ность в реакции электрохимического выделения водорода. 

Ключевые слова: дисилицид титана TiSi2, реакция выделения водорода, электрокатализ, ще-

лочной электролит 
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The kinetics and mechanism of hydrogen evolution reaction on TiSi2 electrode in 1.0 M 
NaOH solution have been investigated by the methods of polarization and impedance measure-
ments. The influence of various methods of treatment of the surface layer of silicide on its electro-
chemical activity in the reaction of hydrogen evolution has been studied. It was found that the 
cathodic curves of silicide without treatment and with surface treatment have a Tafel section with 
a slope of 0.106-0.109 V and they are characterized by an overvoltage value of 0.70-0.74 V at i = 1 A/cm2. 
It was determined that hydrogen evolution reaction on TiSi2 without surface treatment at the po-
tentials of the Tafel region proceeds along the discharge-electrochemical desorption route. Both 
stages are irreversible. The transfer coefficients of the stages are not equal. Simultaneously with 
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the reaction of hydrogen evolution, the reaction of hydrogen absorption by the electrode material 
proceeds with kinetic control (in the entire investigated potential range). For the adsorbed atomic 
hydrogen, the Langmuir adsorption isotherm is fulfilled. It was found that the modification of the 
surface of the TiSi2 electrode by anodic etching at E = -0.60 V (st.h.e.) in 1.0 M NaOH; hydrogena-
tion at i = 10 mA/cm2 in 1.0 M NaOH and chemical etching in 5.0 M NaOH at 60 °C, in 0.5 M H2SO4 
+ 0.05 M NaF, in 5.0 M NaOH + 3% H2O2 at 60 °C reduces the hydrogen evolution overvoltage. 
The decrease in the overvoltage of hydrogen evolution is due to the action of two factors: the de-
velopment of the surface layer of the electrode and change in its composition. It was concluded that 
TiSi2 in an alkaline electrolyte is a promising electrode material that is active in the reaction of 
electrochemical hydrogen evolution. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Исследование новых электродных матери-
алов в качестве электрокатализаторов реакции вы-
деления водорода (р.в.в.) в кислых и щелочных 
средах [1-14], научно обоснованный поиск путей 
повышения активности этих материалов для сни-
жения перенапряжения выделения водорода и, сле-
довательно, снижения энергозатрат при электроли-
тическом получении водорода [7, 12, 13] является 
актуальной научно-технической задачей. Перспек-
тивными в этом отношении материалами являются 
силициды переходных металлов. Изучение р.в.в. на 
этих материалах показало [1-3, 6, 7, 11-13], что си-
лициды могут характеризоваться меньшим по 
сравнению с соответствующими чистыми метал-
лами перенапряжением выделения водорода. 
Кроме того, содержание в составе силицидов эле-
ментов с существенно различающимися химиче-
скими и электрохимическими свойствами создает 
предпосылки для направленной модификации по-
верхностных слоев этих материалов, приводящей к 
значительному ускорению катодного процесса вы-
деления водорода [7, 12, 13]. 

Предметом настоящей работы является ис-
следование кинетики и механизма реакции выделе-
ния водорода на дисилициде титана (TiSi2) в ще-
лочном электролите, определение электрохимиче-
ской активности TiSi2 в р.в.в., установление влия-
ния различных способов обработки поверхност-
ного слоя силицида на скорость р.в.в. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Материалом для исследования служил ди-
силицид титана (TiSi2), который был получен мето-
дом Бриджмена. 

Электрохимические измерения проведены 

при температуре 20-22 °С в неперемешиваемом 

растворе 1,0 M NaOH. Измерения проведены с по-

мощью потенциостата-гальваностата с встроенным 

частотным анализатором Solartron 1280C фирмы 

Solartron Analytical (Великобритания) в электрохи-

мической ячейке ЯСЭ-2 с разделенными пористой 

стеклянной диафрагмой катодным и анодным отде-

лениями. В качестве электрода сравнения исполь-

зовали насыщенный хлоридсеребряный электрод, 

в качестве вспомогательного электрода – платино-

вый электрод. Все потенциалы в работе указаны от-

носительно стандартного водородного электрода. 

Перед проведением измерений рабочую по-

верхность электрода шлифовали абразивными бу-

магами с последовательным уменьшением размера 

зерна, обезжиривали этиловым спиртом, ополаски-

вали деионизованной водой (удельное сопротивле-

ние воды – 18,2 МОм∙см, содержание органиче-

ского углерода – 4 мкг/л), полученной с помощью 

системы очистки воды Milli-Q фирмы Millipore 

(Франция). Обработку поверхности электрода осу-

ществляли анодным травлением при E = -0,60 В в 

1,0 M NaOH; наводороживанием при i = 10 мА/см2 

в 1,0 M NaOH и химическим травлением в 5,0 M 

NaOH при 60 °С; в 0,5 M H2SO4 + 0,05 M NaF; в 5,0 M 

NaOH + 3% H2O2 при 60 °С в течение 0,5 ч. Для 

приготовления растворов использовали деионизо-

ванную воду и реактивы NaOH, H2SO4, NaF, H2O2 

марки «х.ч.».  

При осуществлении измерений на необра-

ботанном образце и образцах, подвергнутых анод-

ному травлению и наводороживанию, электрод 

предварительно катодно поляризовали при плотно-
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сти тока i = 0,5 мА/см2 в течение 10 мин, затем вы-

держивали при потенциале разомкнутой цепи до 

установления стационарного значения потенциала 

и проводили обработку поверхности. Далее осу-

ществляли потенциостатическую поляризацию 

электрода до установления почти постоянного зна-

чения тока и измеряли спектры импеданса при дан-

ном Е и более низких потенциалах, изменяя потен-

циал с определенным шагом. На основе получен-

ных значений i для данного значения E строили ка-

тодные потенциостатические кривые. Диапазон ис-

пользуемых в импедансных измерениях частот f – 

от 20 кГц до 0,02 Гц, амплитуда переменного сиг-

нала 5-10 мВ. При проведении измерений на образ-

цах, подвергнутых химическому травлению, пред-

варительную катодную активацию не осуществ-

ляли.  

При электрохимических измерениях и обра-

ботке полученных данных использовали программы 

CorrWare2, ZPlot2, ZView2 (ScribnerAssociates, Inc.). 

Состав поверхности электрода исследовали 

с помощью системы для энергодисперсионного 

анализа Quantax 200 фирмы Bruker (Германия). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Катодные поляризационные кривые TiSi2-

электрода (без предварительной обработки поверх-

ностного слоя образца и подвергнутого обработке 

анодным травлением при E = -0,60 В в 1,0 M NaOH, 

наводороживанием при i = 10 мА/см2 в 1,0 M NaOH 

и химическим травлением в 5,0 M NaOH при 60 °С, 

в 0,5 M H2SO4 + 0,05 M NaF, в 5,0 M NaOH + 3% 

H2O2 при 60 °С) в растворе 1,0 M NaOH приведены 

на рис. 1. 

Из анализа E, lgi-кривых следует, что все 

проведенные виды обработки поверхности TiSi2 

приводят к увеличению скорости р.в.в., при этом 

наименьшее увеличение скорости р.в.в. вызывает 

анодное травление (в 1,1 раза), наибольшее – хими-

ческое травление в 5,0 M NaOH + 3% H2O2 (в 2,3 раза) 

(в табл. 1 указано отношение скорости р.в.в. на об-

работанном электроде iобр к скорости на необрабо-

танном электроде iисх при E = -1,23 В).  

Катодные кривые TiSi2-электрода без обра-

ботки и с обработкой поверхности имеют тафелев-

ский участок с наклоном 0,106-0,109 В в области 

потенциалов от -1,11 до -1,32 В и характеризуются 

величиной перенапряжения 0,70-0,74 В при i = 1 А/см2 

(табл. 1), то есть дисилицид титана в щелочном 

электролите относится к материалам со средним 

перенапряжением выделения водорода.  
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Рис. 1. Катодные поляризационные кривые TiSi2-электрода в 1,0 M 

NaOH: 1 – без обработки; 2 – анодное травление при E = -0,60 В в 

1,0 M NaOH; 3 – наводороживание при i = 10 мА/см2 в 1,0 M 

NaOH; 4 – химическое травление в 5,0 M NaOH при 60 °С; 5 – хи-

мическое травление в 0,5 M H2SO4 + 0,05 M NaF; 6 – химическое 

травление в 5,0 M NaOH + 3% H2O2 при 60 °С 

Fig. 1. Cathodic polarization curves for TiSi2 in 1.0 M NaOH: 1- with-

out treatment; 2 – anodic etching at E = -0.60 V in 1.0 M NaOH; 

3 – hydrogenation at i = 10 mА/cm2 in 1.0 M NaOH; 4 – chemical etch-

ing in 5.0 M NaOH at 60 °С; 5 – chemical etching in 0.5 M H2SO4 + 

0.05 M NaF; 6 – chemical etching in 5.0 M NaOH + 3% H2O2 at 60 °С 

 
Таблица 1 

Кинетические параметры реакции выделения водорода на TiSi2-электроде в 1,0 M NaOH 

Table 1. Kinetic parameters of hydrogen evolution reaction on TiSi2 in 1.0 M NaOH 

Вид обработки В ,
lg

NaOHc
i 














  – η, В при 

i = 1 А/см2 
iобр/iисх Cобр/Cисх 

Без обработки 0,109 0,74 – – 

Анодное травление при E = -0,60 В в 1,0 M NaOH 0,109 0,73 1,1 1,1 

Наводороживание при i = 10 мА/см2 в 1,0 M NaOH 0,109 0,72 1,4 1,2 

Химическое травление в 5,0 M NaOH при 60 °С 0,109 0,72 1,5 1,2 

Химическое травление в 0,5 M H2SO4 + 0,05 M NaF 0,108 0,71 1,6 1,3 

Химическое травление в 5,0 M NaOH + 3% H2O2 при 60 °С 0,106 0,70 2,3 1,4 

 

Дифференциальная емкость C необрабо-

танного TiSi2-электрода, измеренная при частоте 

переменного тока f = 10 кГц, в исследованной об-

ласти составляет ~20-45 мкФ/см2 и увеличивается 
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с ростом катодной поляризации (рис. 2). Диффе-

ренциальную емкость определяли из значений 

мнимой составляющей импеданса Zʹʹ:  

"

1

Z
C


 ,

 
где ω – круговая частота переменного тока (ω = 2πf). 

Обработка поверхности TiSi2 приводит к 

повышению дифференциальной емкости; наимень-

шее увеличение емкости вызывает анодное травле-

ние (в 1,1 раза), наибольшее – высокотемператур-

ное химическое травление в 5,0 M NaOH + 3% H2O2 

(в 1,4 раза) (в табл. 1 указано отношение дифферен-

циальной емкости обработанного электрода Cобр к ем-

кости необработанного электрода Cисх при E = -1,23 В). 

Сопоставление отношений iобр/iисх и Cобр/Cисх 

(при E = const) показывает, что отношение скоростей 

р.в.в. превышает отношение емкостей (табл. 1). По-

следнее свидетельствует о том, что скорость р.в.в. 

на TiSi2-электроде, подвергнутого обработке, уве-

личивается не только в результате развития по-

верхности электрода, но и в результате изменения 

состава поверхностного слоя. 

Данные энергодисперсионного анализа под-

тверждают предположение об изменении состава 

поверхностного слоя TiSi2 вследствие обработки 

(табл. 2). Наибольшие изменения в составе отмеча-

ются для силицида, подвергнутого обработке хи-

мическим травлением в щелочном электролите. 

Для TiSi2-электрода, подвергнутого обработке анод-

ным травлением, наводороживанием и химическим 

травлением в 0,5 M H2SO4 + 0,05 M NaF, химиче-

ский состав поверхности в результате обработки 

изменяется слабо. Однако различие в величинах 

iобр/iисх и Cобр/Cисх для электрода при этих видах об-

работки свидетельствует об изменении состава по-

верхности. По-видимому, эти виды обработки за-

трагивают тонкий поверхностный слой, который 

экспериментально зарегистрировать не удается. 
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Рис. 2. Зависимость дифференциальной емкости TiSi2-

электрода от потенциала при частоте 10 кГц в 1,0 M NaOH: 

1 – без обработки; 2 – анодное травление при E = -0,60 В в 

1,0 M NaOH; 3 – наводороживание при i = 10 мА/см2 в 

1,0 M NaOH; 4 – химическое травление в 5,0 M NaOH при 

60 °С; 5 – химическое травление в 0,5 M H2SO4 + 0,05 M NaF; 

6 – химическое травление в 5,0 M NaOH + 3% H2O2 при 60 °С 

Fig. 2. Dependences of differential capacitance of TiSi2 on the po-

tential at frequency 10 kHz in 1.0 M NaOH: 1- without treatment; 

2 – anodic etching at E = -0.60 V in 1.0 M NaOH; 3 – hydrogenation at 

i = 10 mА/cm2 in 1.0 M NaOH; 4 – chemical etching in 5.0 M NaOH 

at 60 °С; 5 – chemical etching in 0.5 M H2SO4 + 0.05 M NaF; 

6 – chemical etching in 5.0 M NaOH + 3% H2O2 at 60 °С 

 
Таблица 2 

Химический состав поверхности TiSi2-электрода 

Table 2. Chemical composition of the TiSi2 surface 

Эле-

мент 

Атомный % 

Без обра-

ботки 

Химическое травление в 

5,0 M NaOH при 60 °С 

Химическое травление в 0,5 

M H2SO4 + 0,05 M NaF 

Химическое травление в 5,0 M 

NaOH + 3% H2O2 при 60 °С 

Ti 32,6 ± 1,6 26,8 ± 1,7 30,1 ± 1,5 24,9 ± 1,8 

Si 67,4 ± 2,4 48,6 ± 2,1 69,9 ± 2,3 56,4 ± 1,9 

O – 24,6 ± 3,2 – 18,7 ± 3,7 

 

Анализ литературных данных [15-19], по-

священных исследованию химических и электро-

химических свойств титана, кремния, силицидов 

переходных металлов в различных средах, также 

указывает на изменение состава поверхности диси-

лицида титана вследствие проведенных видов об-

работки. Согласно [15, 16] в щелочных средах в об-

ласти анодных потенциалов поверхность силици-

дов марганца, железа, кобальта, никеля обогащена 

металлическим компонентом сплава и продуктами 

его окисления: кремний подвергается селектив-

ному химическому и электрохимическому раство-

рению из поверхностного слоя, а металлы пассиви-

руются. Титан в щелочных растворах невысоких 

концентраций также проявляет высокую коррози-

онную и анодную стойкость, которая обусловлива-

ется формированием на его поверхности пассиви-

рующей пленки, близкой по составу к TiO2 [17]. 

При высокотемпературном химическом травлении 

в концентрированном щелочном электролите по-

ристость поверхностного слоя и общее количество 
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продуктов окисления металлического компонента 

на поверхности силицида по сравнению с анодным 

травлением возрастают. Последнее связано с уси-

лением растворения кремния и продуктов окисле-

ния титана в концентрированных щелочных рас-

творах при повышенных температурах [17]. Введе-

ние в щелочной электролит пероксида водорода 

повышает скорость коррозии титана, уменьшает 

анодную стойкость титана и снижает перенапряже-

ние выделения водорода [18]. Наводороживание 

TiSi2-электрода в щелочном растворе, вероятно, 

приводит к реорганизации поверхности вследствие 

ее развития в результате химического растворения 

кремния, образованию гидридов или твердого рас-

твора водорода в силициде. В соответствии с [17] 

при катодной поляризации титан поглощает значи-

тельные количества атомарного водорода с форми-

рованием на поверхности электрода гидридного 

слоя; последнее приводит к заметному снижению 

перенапряжения выделения водорода. Химическое 

травление дисилицида титана в сернокислом фто-

ридсодержащем электролите сопровождается рас-

творением диоксида кремния, являющегося осно-

вой оксидных пленок на силицидах в кислых бес-

фторидных средах [15]. При травлении кремния в 

зависимости от концентрации фтороводородной 

кислоты образуются различные фторидные, окси-

фторидные, фторсодержащие комплексные соеди-

нения кремния [19]. Согласно [17] фтороводород-

ная и кремнефтороводородная кислоты являются 

наиболее агрессивными по отношению к титану 

средами.  

Спектры импеданса TiSi2-электрода без об-

работки и с обработкой поверхности в растворе 1,0 M 

NaOH во всем исследованном диапазоне потенци-

алов представляют собой емкостные полуокружно-

сти со смещенным центром (на рис. 3 приведены 

графики импеданса для электрода без обработки 

поверхности). Величина |Z| электрода изменяется в 

соответствии с ходом поляризационных кривых. 
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Рис. 3. Спектры импеданса TiSi2-электрода в 1,0 M NaOH при 

Е, В: 1 – -1,11; 2 – -1,14; 3 – -1,17; 4 – -1,20; 5 – -1,23; 6 – -1,26; 

7 – -1,29; 8 – -1,32 

Fig. 3. Impedance spectra of TiSi2 in 1.0 M NaOH at Е, V: 1 – -1.11; 

2 – -1.14; 3 – -1.17; 4 – -1.20; 5 – -1.23; 6 – -1.26; 7 – -1.29; 8 – -1.32 

Для моделирования р.в.в. на TiSi2-электроде 
без обработки и с обработкой поверхности исполь-
зована эквивалентная электрическая схема, пред-
ставленная на рис. 4. В этой схеме: Rs – сопротив-
ление электролита, R1 – сопротивление переноса 
заряда, сопротивление R2 и емкость C2 описывают 
адсорбцию атомарного водорода на поверхности 
электрода, элемент CPE1 моделирует двойнослой-
ную емкость на неоднородной поверхности твер-
дого электрода.  

Импеданс элемента постоянной фазы равен: 
ZCPE = Q-1(jω)-p

. 

В этом соотношении при p = 1 –  элемент 
постоянной фазы представляет неидеальную ем-

кость;  – величина, значительно меньше 1 (ти-

пично  < 0,2) [20]. 
 

 
Рис. 4. Эквивалентная электрическая схема для TiSi2-

электрода в 1,0 M NaOH в области потенциалов выделения 
водорода 

Fig. 4. Equivalent electrical circuit for TiSi2 in 1.0 M NaOH at the 
range of potentials of hydrogen evolution 

 
Применение нелинейного метода наимень-

ших квадратов (программа ZView2) показало, что 
эквивалентная схема на рис. 4 удовлетворительно 
описывает экспериментальные спектры импеданса 
TiSi2-электрода. Значения параметра χ2 для элек-
трода без обработки и с обработкой поверхности 
находятся в интервале (3,8-15,5)·10-5; сумма квад-
ратичных отклонений составляет (2,2-15,2)·10-3; 
ошибка определения значений параметров схемы 
не превышает 10 %. Значения параметров эквива-
лентной схемы для электрода без обработки по-
верхности приведены в табл. 3. 

Результаты определения численных значе-
ний параметров R1, R2, C2 эквивалентной схемы на 
рис. 4 для TiSi2-электрода без обработки и с обра-
боткой поверхности проанализированы в зависи-
мости от потенциала в полулогарифмических коор-
динатах (рис. 5, табл. 4). Для TiSi2-электрода без 
обработки в области потенциалов от -1,11 до 
-1,32 В экспериментальные значения наклонов 

NaOH
)/lg( cEX  , где X = R1, R2, C2, близки к теоре-

тическим значениям наклонов для механизма раз-
ряд-электрохимическая десорбция, в котором обе 
стадии необратимы и коэффициенты переноса ста-
дий не равны [21]. Линейность lg(R1, R2, C2),E-зави-
симостей свидетельствует о выполнении изотермы 
адсорбции Ленгмюра для адсорбированного ато-
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марного водорода [21]. Пониженные значения про-

изводных 
NaOH

)/lg( cEX   согласно [22] могут 

быть связаны с тем, что одновременно с реакцией 
выделения водорода протекает реакция абсорбции 
атомарного водорода материалом электрода. От-
сутствие дополнительной временной константы, 

характеризующей абсорбцию водорода, на спек-
трах импеданса TiSi2-электрода при потенциалах 
тафелевской области (рис. 3) свидетельствует о 
том, что скорость-определяющим процессом при 
абсорбции водорода, по-видимому, является пере-
ход водорода из адсорбированного состояния в аб-
сорбированное. 

Таблица 3 
Значения параметров эквивалентной схемы на рис. 4 для TiSi2-электрода в 1,0 M NaOH в области потенци-

алов выделения водорода 
Table 3. The values of the equivalent electrical circuit (Fig. 4) parameters for TiSi2 in 1.0 M NaOH at the range of 

potentials of hydrogen evolution 

-Е, В R1, Ом·см2 R2, Ом·см2 C2·106, Ф·см-2 Q1·105, 
1)(2 1ссмФ
 

p
 p1 

1,11 5,7 734 4,35 12,7 0,827 
1,14 5,9 327 4,96 13,9 0,829 
1,17 4,8 167 6,09 16,2 0,821 
1,20 4,1 82,8 7,37 18,6 0,819 
1,23 3,1 43,1 11,1 22,0 0,808 
1,26 2,0 23,0 15,5 26,6 0,794 
1,29 1,4 12,3 26,1 34,7 0,779 
1,32 1,3 6,2 31,9 37,9 0,764 

 

Таблица 4 

Величины наклонов 
NaOH

)/lg( cEX   (X = R1, R2, C2) для TiSi2-электрода в 1,0 M NaOH 

Table 4. The values of 
NaOH

)/lg( cEX   (X = R1, R2, C2) slopes for TiSi2 in 1.0 M NaOH 

Вид обработки 
11 В ,

lg

NaOH
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c
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C  

Без обработки 4,3 9,7 -4,8 
Анодное травление при E = -0,60 В в 1,0 M NaOH 3,9 9,7 -4,4 
Наводороживание при i = 10 мА/см2 в 1,0 M NaOH 5,0 9,5 -4,9 

Химическое травление в 5,0 M NaOH при 60 °С 0,35 9,2 -2,0 
Химическое травление в 0,5 M H2SO4 + 0,05 M NaF 3,8 9,3 -4,1 

Химическое травление в 5,0 M NaOH + 3% H2O2 при 60 °С 6,1 7,9 -4,9 
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Рис. 5. Зависимости lgX (X: 1 – R1, 2 – R2, 3 – C2) от потенци-
ала TiSi2-электрода без обработки (1, 2, 3) и с обработкой по-
верхности химическим травлением в 5,0 M NaOH + 3% H2O2 
при 60 °С (1, 2, 3) в растворе 1,0 M NaOH. Единицы измере-

ния: R1 и R2 – в Ом×см2, C2 – в мкФ/см2 
Fig. 5. Dependences of lgX (X: 1 – R1, 2 – R2, 3 – C2) on the poten-
tial of TiSi2 without treatment (1, 2, 3) and with surface treatment 

by chemical etching in 5.0 M NaOH + 3% H2O2 at 60 °С (1, 2, 3) in 
1.0 M NaOH. Values of R1 and R2 are in Ohm. cm2, C2 in mF/cm2 

Для TiSi2-электрода, подвергнутого обра-

ботке анодным травлением, наводороживанием и 

химическим травлением в 0,5 M H2SO4 + 0,05 M NaF, 

зависимости lgX от E близки к прямолинейным; ве-

личины наклонов 
NaOH

)/lg( cEX   имеют сопоста-

вимые с необработанным электродом значения 

(табл. 4). Последнее, по-видимому, свидетель-

ствуют о том, что механизм р.в.в. на силициде в ре-

зультате обработки поверхности не изменяется, а 

меняется лишь кинетика процесса. 

Для обработанного химическим травле-

нием в 5,0 M NaOH при 60 °С TiSi2-электрода от-

мечается очень слабая зависимость величин lgR1 и 

lgC2 от потенциала (табл. 4). При обработке поверх-

ности TiSi2 химическим травлением в 5,0 M NaOH + 

3% H2O2 при 60 °С зависимости lgX,E имеют два 

характерных участка (рис. 5): до E = -1,2 В как и 

при химическом травлении в 5,0 M NaOH при 60 °С 

сопротивление R1 и емкость C2 практически не за-

висят от потенциала, сопротивление R2 заметно 

снижается с уменьшением потенциала; при E < -1,2 В 



 

А.Е. Пономарева, В.В. Пантелеева, А.Б. Шеин 

 

58   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2022. Т. 65. Вып. 3 

 

 

сопротивления R1 и R2 снижаются с ростом катод-

ной поляризации, емкость C2 увеличивается (в табл. 4 

приведены величины наклонов 
NaOH

)/lg( cEX   при 

E < -1,2 В). В щелочном растворе, по-видимому, 

вследствие высокой скорости химического травле-

ния кремния, особенно при повышенных темпера-

турах [19], и в растворе, содержащем H2O2, в ре-

зультате дополнительного воздействия пероксида 

водорода на титан происходит более заметное раз-

витие поверхности и изменение химического со-

става поверхностного слоя электрода (табл. 1, для 

химического травления в щелочном электролите 

отмечается наибольшее различие в соотношениях 

величин iобр/iисх и Cобр/Cисх). Последнее приводит к 

изменению кинетики и, вероятно, механизма р.в.в. 

ВЫВОДЫ 

Установлено, что реакция выделения водо-

рода на TiSi2-электроде без обработки поверхности 

в щелочном электролите протекает по маршруту 

разряд-электрохимическая десорбция, обе стадии 

необратимы, коэффициенты переноса стадий не 

равны; одновременно с р.в.в. протекает реакция аб-

сорбции водорода материалом электрода с кинети-

ческим контролем; для адсорбированного атомар-

ного водорода выполняется изотерма адсорбции 

Ленгмюра. Обнаружено, что модификация поверх-

ности TiSi2-электрода анодным травлением при 

E = -0,60 В в 1,0 M NaOH; наводороживанием при 

i = 10 мА/см2 в 1,0 M NaOH и химическим травле-

нием в 5,0 M NaOH при 60 °С, в 0,5 M H2SO4 + 

0,05 M NaF, в 5,0 M NaOH + 3% H2O2 при 60 °С 

снижает перенапряжение выделения водорода. По-

следнее обусловлено развитием и изменением со-

става поверхностного слоя электрода. 
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