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Исследованы кинетика и механизм реакции выделения водорода на FeSi2-электроде 

в растворе 0,5 M H2SO4. Установлено, что реакция выделения водорода на дисилициде железа 

в сернокислом электролите протекает по маршруту разряд – электрохимическая десорбция, 

где десорбция – скорость-определяющая стадия, обе стадии необратимы, коэффициенты 

переноса стадий равны, одновременно протекает реакция абсорбции водорода в кинетиче-

ском режиме (во всем изученном интервале потенциалов), адсорбция атомарного водорода 

описывается уравнением изотермы Ленгмюра. Отмечается влияние тонкой оксидной 

пленки, близкой по составу к SiO2, на кинетику выделения водорода на FeSi2 при невысоких 

катодных поляризациях. Изучено влияние различных способов модификации поверхностного 

слоя FeSi2-электрода на кинетику и механизм катодного процесса. Обнаружено, что моди-

фикация поверхности дисилицида железа наводороживанием в 0,5 M H2SO4 при i = 30 мА/см2, 

анодным травлением в 0,5 M H2SO4 при E = 0,4 В (ст.в.э.), анодным травлением в 1,0 M NaOH 

при E = 0,1 В (ст.в.э.), химическим травлением в 5,0 M NaOH при 70 °С снижает перенапря-

жение выделения водорода; механизм катодного процесса в результате модификации не из-

меняется. На основе измерений дифференциальной емкости выявлено, что уменьшение пе-

ренапряжения выделения водорода на дисилициде железа обусловлено действием двух фак-

торов: развитием поверхности и изменением состава поверхностного слоя электрода. Сде-

лан вывод, что FeSi2 в сернокислом электролите представляет перспективный электродный 

материал, проявляющий активность в реакции электрохимического выделения водорода. 

Ключевые слова: дисилицид железа FeSi2, катодное выделение водорода, сернокислый электро-
лит, модификация 
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The kinetics of hydrogen evolution reaction on FeSi2-electrode in 0.5 M H2SO4 solution 

has been studied using methods of polarization and impedance measurements. With the help of 

diagnostic criteria for the hydrogen evolution reaction mechanisms based on the analysis of the 

dependence of the parameters of the equivalent electric circuit on overvoltage, it was established 

that the reaction of hydrogen evolution on iron disilicide in the sulfuric acid solution proceeds 

along the discharge - electrochemical desorption route, where desorption is the rate-determining 

stage. Both stages are irreversible, the transfer coefficients α of the stages are equal, simultaneously 

the hydrogen absorption reaction by the electrode material proceeds in the kinetic mode (in the 

whole investigated range of potentials). It was found that the adsorption of atomic hydrogen is 

described by the equation of the Langmuir isotherm. The influence of thin oxide film on the hy-

drogen evolution kinetics is noted. The influence of various methods of modifying of the surface of 

FeSi2-electrode on the kinetics and mechanism of the cathodic process has been studied. It was 

found that the modification of the disilicide surface by hydrogenation at a current density of i = 30 mA/cm2, 
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an anodic etching in 0.5 M H2SO4 at the potential E = 0.4 V relative to the standard hydrogen 

electrode, an anodic etching in 1.0 M NaOH at the potential E = 0.1 V, chemical etching in 5.0 M NaOH 

at 70 °C reduce the overvoltage of hydrogen evolution, but the mechanism of the cathodic process 

does not change as a result of the electrode modification. Reduction of the overvoltage of hydrogen 

evolution on iron disilicide is due to the action of two factors: the development of the surface and 

the change in the composition of the surface layer of the electrode. It has been concluded that FeSi2 

in the sulfuric acid solution is a promising electrode material that exhibits activity in the electrolytic 

hydrogen evolution reaction. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Катодная реакция выделения водорода – 

одна из важнейших электрохимических реакций [1, 2]. 

В настоящее время значительное внимание уделя-

ется поиску материалов, активных в реакции элек-

тролитического выделения водорода, и разработке 

способов повышения их эффективности при полу-

чении водорода [2-7]. Перспективными в этом от-

ношении материалами оказываются металлопо-

добные соединения, например, силициды [8-10], 

германиды переходных металлов [8], тройные со-

единения [11].  

Предметом настоящей работы является ис-

следование кинетики и механизма реакции выделе-

ния водорода (р.в.в.) на дисилициде железа (FeSi2) 

в сернокислом электролите, определение электро-

химической активности FeSi2 в реакции выделения 

водорода (р.в.в.), установление влияния различных 

способов модификации поверхностного слоя сили-

цида на скорость р.в.в. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Материалы исследования и методика экс-

перимента подробно описаны в работе [12]. В дан-

ной части работы исследования проводили в рас-

творе 0,5 M H2SO4 (х.ч.). Все потенциалы в работе 

приведены относительно стандартного водород-

ного электрода. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Катодные поляризационные кривые FeSi2-

электрода, немодифицированного и подвергнутого 

различным видам обработки, в растворе 0,5 M H2SO4 

имеют однотипный вид и характеризуются нали-

чием тафелевского участка при E от -0,40 до -0,55 В 

с наклоном, равным ~(0,120-0,144) В. Модификация 

поверхности FeSi2 наводороживанием в 0,5 M H2SO4 

при i = 30 мА/см2 снижает перенапряжение выде-

ления водорода на ~0,08 В, анодным травлением в 

0,5 M H2SO4 при E = 0,4 В – на ~0,01 В, анодным трав-

лением в 1,0 M NaOH при E = 0,1 В – на ~0,09 В, хи-

мическим травлением – на ~0,14 В (при i = 1 мА/см2). 

 

-E, В

lg i (i, А/см
2
)

-4 -3 -2

0,4

0,5

0,6

-E, В

1

2

3

4

5

 
Рис. 1. Катодные поляризационные кривые FeSi2-электрода в 

0,5 M H2SO4: 1 – без обработки; 2 – наводороживание при 

i = 30 мА/см2; 3 – анодное травление в 0,5 M H2SO4; 4 – анод-

ное травление в 1,0 M NaOH; 5 – химическое травление в 

5,0 M NaOH при 70 °С 

Fig. 1. Cathodic polarization curves for FeSi2 in 0.5 M H2SO4: 1 – with-

out treatment; 2 – hydrogenation at i = 30 mА/сm2; 3 – anodic 

etching in 0.5 M H2SO4; 4 – anodic etching in 1.0 M NaOH; 5 – chemi-

cal etching in 5.0 M NaOH at 70 °С 

 

Дифференциальная емкость немодифици-

рованного FeSi2-электрода в растворе 0,5 M H2SO4 

в исследованной области составляет ~6 мкФ/см2 

(при f = 10 кГц) и слабо зависит от потенциала (рис. 2). 
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Низкие значения емкости FeSi2 могут быть 

обусловлены наличием на его поверхности диэлек-

трической пленки SiO2, которая полностью не вос-

станавливается при невысоких катодных поляриза-

циях. Согласно [13], диоксид кремния является 

устойчивым в кислых средах в катодной области. 

Пониженные значения дифференциальной емко-

сти также могут быть связаны с полупроводнико-

выми свойствами материала электрода [14, 15]. Од-

нако в щелочном растворе емкость FeSi2-электрода 

имеет обычные для твердых металлических мате-

риалов значения (~ 40 мкФ/см2) [12]. По-видимому, 

фактором, обусловливающим низкие значения ем-

кости дисилицида железа в кислом растворе, явля-

ется наличие на его поверхности тонкой диэлектри-

ческой оксидной пленки SiO2. В работах [16, 17], по-

священных исследованию катодного поведения 

моносилицидов железа и никеля в кислых средах, 

также отмечается присутствие на поверхности 

электродов оксидной пленки. 

Модификация FeSi2-электрода наводоро-

живанием и анодным травлением в растворе сер-

ной кислоты снижает дифференциальную емкость, 

другие виды модификации – повышают. Снижение 

значений C при модификации наводороживанием 

и, в особенности, анодной поляризацией в растворе 

серной кислоты подтверждает предположение о 

наличии тонкого оксидного слоя на электроде. 
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Рис. 2. Зависимость дифференциальной емкости FeSi2-элек-

трода в 0,5 M H2SO4 от потенциала при частоте 10 кГц: 1 – без 

обработки; 2 – наводороживание при i = 30 мА/см2; 3 – анод-

ное травление в 0,5 M H2SO4; 4 – анодное травление в 1,0 M 

NaOH; 5 – химическое травление в 5,0 M NaOH при 70 °С 

Fig. 2. Dependence of differential capacitance of FeSi2 in 0.5 M H2SO4 

on the potential at the frequency1 of 10 kHz:1 – without treat-

ment; 2 – hydrogenation at i = 30 mА/сm2; 3 – anodic etching in 

0.5 M H2SO4; 4 – anodic etching in 1.0 M NaOH; 5 – chemical 

etching in 5.0 M NaOH at 70 °С 

 

Отношение емкостей модифицированного 

и немодифицированного FeSi2-электрода равно 

0,94; 0,90; 1,25 и 2,31 соответственно для модифи-

кации наводороживанием при i = 30 мА/см2, анод-

ным травлением в 0,5 M H2SO4, анодным травле-

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

NaOH при 70 °С (при E = -0,55 В). Отношение плот-

ности токов силицида в этих же условиях состав-

ляет соответственно 2,8; 1,1; 3,7 и 7,8. Отношение 

плотности токов превышает отношение емкостей. 

Из этого следует, что скорость р.в.в. на модифици-

рованном дисилициде железа увеличивается не 

только в результате развития поверхности элек-

трода, но и в результате изменения состава поверх-

ностного слоя. 

Спектры импеданса немодифицированного 

FeSi2-электрода в растворе 0,5 M H2SO4 в исследо-

ванной области потенциалов представляют собой 

емкостные полуокружности со смещенным цен-

тром (рис. 3). 
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Рис. 3. Спектры импеданса FeSi2-электрода в 0,5 M H2SO4 

при Е, В: 1 – -0,40; 2 – -0,43; 3 – -0,46; 4 – -0,49; 5 – -0,52; 6 – -0,55; 

7 – -0,58; 8 – -0,61; 9 – -0,64; 10 – -0,67; 11 – -0,70 

Fig. 3. Impedance spectra of FeSi2 in 0.5 M H2SO4 at Е, V: 1 – -0.40; 

2 – -0.43; 3 – -0.46; 4 – -0.49; 5 – -0.52; 6 – -0.55; 7 – -0.58; 8 – -0.61; 

9 – -0.64; 10 – -0.67; 11 – -0.70 

 

Для моделирования р.в.в. на FeSi2-электро-

де в растворе 0,5 M H2SO4 использована эквива-

лентная электрическая схема на рис. 4а. В схеме на 

рис. 4б вместо двойнослойной емкости использу-

ется элемент постоянной фазы СРЕ1, который точ-

нее описывает процесс заряжения двойного электри-

ческого слоя на неоднородной поверхности твер-

дого электрода [18]. Отсутствие в схемах на рис. 4 
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параллельной RoxCox-цепочки (Rox и Cox – сопротив-

ление ионного транспорта через оксидную пленку 

и емкость оксидной пленки), подключенной после-

довательно к межфазному импедансу и отражаю-

щей присутствие поверхностной оксидной пленки 

на силициде, обусловлено небольшой толщиной 

пленки в катодной области; в результате вклад им-

педанса пленки в общий импеданс мал, и область 

релаксации в цепочке RoxCox с малыми Rox и Cox при-

ходится на частоты выше 20 кГц. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Эквивалентные электрические схемы для FeSi2 в 0,5 M 

H2SO4 в области потенциалов выделения водорода. Rs – со-

противление электролита, R1 – сопротивление переноса за-

ряда, сопротивление R2 и емкость C2 описывают адсорбцию 

атомарного водорода на поверхности электрода, С1 – емкость 

двойного электрического слоя, CPE1 – элемент постоянной 

фазы, моделирующий емкость двойного электрического слоя 

на неоднородной поверхности твердого электрода 

Fig. 4. Equivalent circuits for FeSi2 in 0.5 M H2SO4 for the range 

of potentials of hydrogen evolution. Rs –solution resistance, R1 – charge 

transfer resistance, resistance R2 and capacitance C2 describe the 

adsorption of atomic hydrogen on the electrode surface, С1 – dou-

ble layer capacitance, CPE1 – constant phase element modelling the 

double layer capacitance on the inhomogeneous electrode surface 

 

Значения параметра χ2 для эквивалентной 

схемы на рис. 4б находятся в интервале (2-7)·10-5 

(при оценке χ2 использовали весовые коэффици-

енты, рассчитанные по экспериментальным значе-

ниям модуля импеданса). Значения параметров эк-

вивалентной схемы приведены в таблице. 

Результаты определения численных значе-

ний элементов эквивалентной схемы на рис. 4б для 

FeSi2-электрода в 0,5 M H2SO4 приведены на рис. 5. 

Зависимости lgX (X = R1, R2, C2) от потенциала 

электрода близки к прямолинейным. Наклоны 

dlgR1/dE, dlgR2/dE, dlgC2/dE равны 3,8; 7,5 и -1,3 В-1 

соответственно. Из полученных зависимостей эле-

ментов фарадеевского импеданса от Е можно сде-

лать вывод о выполнении изотермы адсорбции 

Ленгмюра для Надс. Экспериментальные значения 

dlgX/dE близки к теоретическим значениям накло-

нов (но ниже теоретического) для механизма раз-

ряд – электрохимическая десорбция, где десорбция 

– скорость-определяющая стадия, обе стадии необ-

ратимы, коэффициенты переноса равны, одновре-

менно протекает реакция абсорбции водорода в ки-

нетическом режиме [19, 20]. 

 
Таблица 

Значения параметров эквивалентной схемы на рис. 4б 

для FeSi2-электрода в 0,5 M H2SO4 

Table. The values of the equivalent circuit parameters 

(Fig. 4б) for FeSi2 in 0.5 M H2SO4 

Е, В 
R1, 

Ом·см2 

R2, 

Ом·см2 

C2·105, 

Ф·см-2 

Q1·105, 

Ф·см-2·с(р-1) 
p1 

-0,40 456 1130 0,98 13,0 0,706 

-0,43 276 535 1,57 13,5 0,703 

-0,46 174 278 1,78 10,2 0,732 

-0,49 127 162 1,96 8,73 0,747 

-0,52 86,3 92,5 1,69 7,37 0,764 

-0,55 79,5 54,2 2,26 6,86 0,770 

-0,58 64,4 30,1 2,68 6,21 0,779 

-0,61 46,8 22,3 2,39 4,91 0,804 

-0,64 37,7 13,6 2,51 4,56 0,810 

-0,67 30,3 8,2 3,71 3,56 0,831 
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Рис. 5. Зависимости 1 – lgR1 (R1, Ом×см2), 2 – lgR2 (R2, Ом×см2), 

3 – lgC2 (C2, мкФ/см2) для FeSi2-электрода в 0,5 M H2SO4 от по-

тенциала 

Fig. 5. Dependencies of lgR1 (R1, Оhm×cm2), 2 – lgR2 (R2, Оhm×сm2), 

3 – lgC2 (C2, μF/сm2) on the potential E for FeSi2 elecvtrode in 

0.5 M H2SO4 

 

Модификация рабочей поверхности FeSi2-

электрода оказывает слабое влияние на вид спек-

тров импеданса, однако снижает модуль импеданса 

|Z|. Уменьшение величины |Z| находится в соответ-

ствии с поляризационными измерениями (рис. 1). 

Для моделирования р.в.в. на модифицированном 

дисилициде железа также использована эквива-

лентная схема на рис.4б. Значения параметра χ2 

находятся в интервале (2-7)·10-5. Зависимости lgX 

от потенциала близки к прямолинейным, наклоны 

dlgX/dE имеют сопоставимые с этими величинами 

для немодифицированного электрода значения. 
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ВЫВОДЫ 

Установлено, что реакция выделения водо-

рода на FeSi2-электроде в сернокислом электро-

лите протекает по маршруту разряд – электрохими-

ческая десорбция с замедленной стадией десорб-

ции, обе стадии необратимы, коэффициенты пере-

носа равны, одновременно протекает реакция аб-

сорбции водорода в кинетическом режиме; для ад-

сорбированного водорода выполняется изотерма 

адсорбции Ленгмюра. Отмечается влияние тонкой 

оксидной пленки на кинетику выделения водорода 

на FeSi2 при невысоких катодных поляризациях. 

Обнаружено, что модификация поверхности FeSi2 

наводороживанием, анодным травлением в раство-

рах серной кислоты и гидроксида натрия, высоко-

температурным химическим травлением в щелоч-

ном растворе снижает перенапряжение выделения 

водорода; механизм реакции выделения водорода в 

результате модификации не изменяется. Уменьше-

ние перенапряжения выделения водорода обуслов-

лено развитием и изменением состава поверхност-

ного слоя электрода. Сделан вывод, что FeSi2 пред-

ставляет перспективный электродный материал, 

проявляющий активность в реакции электролити-

ческого выделения водорода. 
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