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активности материалов при хранении в атмосферных условиях обусловлена окислением компонен-
тов эвтектики. Активирование чистым галлием приводит к образованию твердых растворов AlGax,
имеющих низкую активность в реакции с водой при нейтральном pH.
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ВВЕДЕНИЕ

Актуальность развития безуглеродной энерге-
тики в последнее время связана с динамикой пла-
нетарного климата. Эта тема является предметом
постоянного обсуждения не только в научной ли-
тературе, но и средствах массовой информации.
Одним из вариантов развития технологий, сни-
жающих количество выбросов диоксида углеро-
да, является водородная энергетика, в которой в
идеальном варианте в качестве основного компо-
нента выбросов становится вода. Тем не менее
при детальном рассмотрении проблем водород-
ной энергетики следует обратить внимание на
сырьевую базу для получения главного энергоно-
сителя – водорода. В настоящее время в качестве
основного источника водорода рассматривают,
как это ни парадоксально, природное органиче-
ское сырье и отходы нефтехимических произ-
водств. Малая доля водорода, необходимая для
масштабного перехода к экологически чистому
энергоносителю, получается путем электролиза,
практически исключающего использование угле-
родсодержащих компонентов. В большом ком-
плексе вопросов, требующих конкретных инже-
нерных решений, необходимо вовлечение в но-
вую экологически чистую энергетику небольших
энергопотребителей, таких как частные домовла-

дения, отдельные группы геологов, туристов, си-
стемы дистанционного мониторинга.

Очевидным решением является получение во-
дорода в месте использования в количестве, тре-
буемом для удовлетворения локальных энергети-
ческих затрат. Водородные топливные ячейки не-
большой мощности идеально подходят в этом
случае в качестве источника электрической энер-
гии. Таким образом, возникает необходимость
создания пары: водородный картридж–топлив-
ный элемент. В отечественной и зарубежной ли-
тературе в течение продолжительного времени
обсуждают использование в качестве источника
водорода реакции металлов с водой [1–6].

Наиболее эффективные металлы в этой реак-
ции – литий (1.6 л/г), алюминий (1.24 л/г), маг-
ний (0.93 л/г). В соотношении стоимость–эф-
фективность безусловным лидером в этой тройке
металлов является алюминий, однако он интен-
сивно взаимодействует с водой или в сильноще-
лочной среде, или при высокой температуре и
давлении, причем в виде высокодисперсных по-
рошков [7–14]. Этот метод получения водорода
давно известен и использовался для наполнения
водородом метеозондов. В литературе имеется
большое количество работ, связанных с повыше-
нием способности алюминия в его реакции с во-
дой при нейтральном pH. Ранее [13–15] авторы
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тоже исследовали процесс повышения реакцион-
ной способности алюминия по отношению к во-
де. Основная масса исследователей для получе-
ния водорода с помощью активированных про-
дуктов на основе алюминия использует или
специально приготовленные многокомпонент-
ные алюминиевые сплавы, или применяет меха-
нохимическую обработку для получения высоко-
дисперсных порошков [16–24]. Существует даже
устоявшийся термин “алюмоводородная энерге-
тика” [25].

Принципиальным отличием описываемого в
настоящей работе метода получения активиро-
ванного материала для выделения водорода из во-
ды является обработка массивных алюминиевых
конструкционных сплавов эвтектикой Ga–In без
дополнительного механохимического воздействия.
Выбор в качестве исходных материалов для после-
дующей активирующей обработки конструкцион-
ных алюминиевых сплавов связан с тем, что они
имеют точный химический состав и известную
структуру зерна.

Целью работы было выяснение причин, при-
водящих к резкому повышению реакционной
способности алюминия, а также изучение осо-
бенностей строения активированных продуктов
на основе массивных конструкционных алюми-
ниевых сплавов.

ЭКСПЕРИМЕТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Метод активирования заключается в обработ-

ке поверхности массивных образцов из конструк-
ционных алюминиевых сплавов Д1Т, Д16Т эвтек-
тикой Ga–In (76–24 мас. %, Tпл. = 15.9°C). Образ-
цы размером 20 × 10 × 3 мм отрезали от прутков
механическим способом. Высокой реакционной
способности полученных продуктов достигают за
счет эффекта Ребиндера, связанного с диффузией
компонентов эвтектики по межзеренным границам
исходного сплава [26]. Эффективность выделения
водорода в реакции с водой изучали с использова-
нием специально разработанной установки [27].
Эксперименты по исследованию активирован-
ных образцов были выполнены на станциях
“Прецизионная дифрактометрия и аномальное
рассеяние” и “Жесткая рентгеноскопия” в Сибир-
ском центре синхротронного и терагерцового излу-
чения (Институт ядерной физики им. Г.И. Будкера
СО РАН, Новосибирск). Экспериментальная
станция “Прецизионная дифрактометрия и ано-
мальное рассеяние” смонтирована на канале № 2
вывода синхротронного излучения (СИ) накопи-
теля электронов ВЭПП-3 и предназначена для
проведения исследований структуры и фазового
состава поликристаллических материалов мето-
дами дифракции рентгеновского излучения с вы-
соким инструментальным разрешением. В состав
станции входят система коллимации, монохро-

матор, дифрактометр, радиационная защита и си-
стема автоматизации эксперимента. Апертуру вход-
ного пучка СИ формируют горизонтальные и вер-
тикальные входные танталовые щели с размерами,
соответственно, ~0.1–2.5 и 5 мм. Расстояние от точ-
ки излучения до входных щелей станции ~10 м. Для
монохроматизации первичного “белого” пучка СИ
используют совершенный плоский кристалл Si с
прорезью по рабочей кристаллографической плос-
кости (111). Геометрические особенности кристал-
ла позволяют получать монохроматическое излу-
чение в диапазоне длин волн от ~0.07 до ~0.18 нм
со степенью монохроматизации Δλ/λ ~ (1–3) ×
× 10–4. Дифрактометр, установленный на стан-
ции, создан на базе двух прецизионных гониомет-
ров производства фирмы Microcontrol, обеспечива-
ющих независимое движение образца и детектора с
минимальным шагом по углу 2θ = 0.001°. Дифраги-
рованное излучение регистрируют с помощью
сцинтилляционного детектора “сцинтиллятор
NaI(Tl)–фотоумножитель ФЭУ-130”, работающего
в режиме счета фотонов. Сигнал детектора поступа-
ет на вход аналого-цифрового преобразователя, ко-
торый анализирует спектральный состав дифра-
гированного пучка. Перед детектором установ-
лен плоский совершенный кристалл-анализатор
Ge(111), ориентированный под углом Брэгга к
направлению дифрагированного пучка и играю-
щий роль узкой приемной щели, что обеспечива-
ет высокое инструментальное разрешение ди-
фрактометра.

Экспериментальная станция “Жесткая рент-
геноскопия” смонтирована на канале № 8 вывода
СИ накопителя электронов ВЭПП-4М и предна-
значена для проведения исследований различных
объектов, в том числе функциональных материа-
лов, методами, использующими жесткое рентге-
новское излучение. Источником СИ на станции
является девятиполюсный вигглер с максималь-
ным полем 1.9 Тл. При энергии электронов в нако-
пителе 4.5 ГэВ источник генерирует поток фотонов
в спектральном диапазоне вплоть до 250 кэВ.

Станция “Жесткая рентгеноскопия” включает
в себя монохроматор, систему коллимации,
устройства позиционирования образца, позици-
онно-чувствительный детектор MAR345 на основе
рентгеновского запоминающего экрана, радиаци-
онную защиту и систему автоматизации экспери-
мента. Монохроматизацию излучения осуществля-
ют с помощью двухкристального монохроматора
в симметричной установке с рабочей кристалло-
графической плоскостью Si(111), в области длин
волн λ ~ 0.01–0.02 нм степень монохроматизации
Δλ/λ ~ (1–3) × 10–3. Рабочая энергия излучения
70 кэВ. Система коллимации формирует падаю-
щий на образец пучок размером 0.5 × 0.5 мм. Диа-
пазон углов дифракции зависит от расстояния об-
разец–детектор, которое в данном конкретном
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случае составляет ~220 мм. Интенсивность отра-
жений регистрировали в диапазоне углов 2θ ~ 35°,
что соответствует диапазону векторов рассеяния
~35 нм–1, т.е. значительно больше, чем весь диа-
пазон векторов рассеяния, который захватывает
стандартный лабораторный дифрактометр с из-
лучением CuKα.

Дифрактограммы регистрировали в геометрии
“на просвет”. Позиционно-чувствительный де-
тектор MAR345 на основе рентгеновского экрана
с запоминающим фосфóром BaFBr:Eu2+ спосо-
бен регистрировать фотоны в диапазоне энергии
4–100 кэВ, имеет рабочую площадь в виде круга
диаметром 345 мм, размер пикселя 100 × 100 мкм
и время считывания/регенерации ~60 с; время
экспозиции дифрактограммы составляло ~5–
10 мин в зависимости от тока в накопителе. Пред-
варительно была получена дифрактограмма стан-
дартного образца CeO2 для градуировки детекто-
ра. Для получения одномерной дифракционной
картины поликристаллического материала прово-
дили интегрирование двумерной дифрактограммы
по азимутальному углу. Градуировку детектора и
интегрирование двумерных дифрактограмм осу-
ществляли с использованием программного ком-
плекса Area Diffraction Machine (ADM). Морфоло-
гию и элементный анализ поверхности образцов
исследовали с помощью растрового электронно-
го микроскопа (РЭМ) Zeiss LEO 1430VP с энерго-
дисперсионным анализатором Oxford Energy Mi-
croanalysis System.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Выбор методов осуществляли исходя из двух
критериев. С одной стороны, необходимо иссле-
довать особенности строения массивного материа-
ла, т.е. метод должен давать интегральную инфор-
мацию. С другой – определять локальные характе-
ристики, так как взаимодействие с эвтектикой
происходит в поверхностном слое на границе зерен.
Именно методы СИ дают такую уникальную воз-
можность. При использовании жесткого рентге-
новского излучения с энергией 60–80 кэВ воз-
можно изучать массивные образцы “на просвет”,
такая методика позволяет выявлять динамику фаз
во всем объеме объекта. Исследование сколов об-
разцов на станции “Прецизионная дифрактомет-
рия и аномальное рассеяние” в мягком рентге-
новском диапазоне (~10 кэВ) позволило изучить
особенности локальной структуры зерногранич-
ной области образцов.

Очевидным критерием правильного выбора
параметров процесса активирования образцов
является эффективность выделения водорода.
Основная масса исследователей пользуется ха-
рактеристикой “скорость выделения” водорода.
В данном случае использование этого термина

методически некорректно, поскольку понятие
скорости химической реакции жестко завязано
на такие параметры, как температура и давление.
В случае взаимодействия массивных образцов с
водой важные стадии реакции протекают в узких
зернограничных областях с высоким градиентом
температуры, давления и pH. В данном случае под
термином “эффективность” понимают количе-
ство выделяемого водорода при взаимодействии
определенного количества активированного про-
дукта с водой в заданный промежуток времени, а
также полноту прохождения реакции.

На рис. 1 приведены зависимости выделения
количества водорода для трех образцов при стар-
товой комнатной температуре и нейтральном pH.
Они были нормированы на величину навески ак-
тивированного материала. Следует отметить, что
начальный ход кривых исходных сплавов A0 и
Д16Т несколько различается, однако уже при до-
стижении 500 с кривые практически совпадают.
Критически отлично поведение кривой, соответ-
ствующей взаимодействию с водой материала,
активированного чистым Ga. Это отличие требу-
ет детального рассмотрения.

На рис. 2 приведены данные РЭМ. Видно, что
взаимодействие эвтектики Ga–In с алюминиевы-
ми образцами происходит путем проникновения
компонентов эвтектики по границам зерен ис-
ходного сплава. Детальный элементный анализ
состава с помощью энергодисперсионной рент-
геновской спектроскопии разных точек образца
показывает преобладание Ga и In в зерногранич-
ной области. Известно значительное количество
работ, посвященных этому вопросу [28, 29].

На рис. 3 приведены дифракционные картины
образцов, подвергнутых активирующей обработ-

Рис. 1. Зависимость выделения количества водорода
от времени в реакции с водой активированных образ-
цов при стартовой комнатной температуре и ней-
тральном pH.
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ке эвтектикой Ga–In и чистым Ga. Их сравнение
показывает существенные различия. На дифрак-
ционной картине образца, активированного чи-
стым Ga, наблюдаются четкие дифракционные
кольца с выраженными текстурными особенно-
стями (рис. 2a). Для данного образца проявление
текстуры полностью соответствует его предысто-
рии, поскольку, как было отмечено выше, в каче-
стве исходных материалов использовали шести-
гранные прутки сплава Д16Т. На дифракционной
картине образца, активированного эвтектикой
Ga–In, наблюдаются кольца, состоящие из от-
дельных точек, что указывает на то, что образец
представляет собой набор отдельных кристалли-
тов (рис. 2б). Детальный анализ дифрактограмм,
полученных интегрированием, показывает нали-
чие пиков алюминия в обоих образцах, соответ-
ствующих стандартным пикам Al из базы ICDD
PDF-2 (рис. 4). Отличием является пик In на ди-
фрактограмме образца, активированного эвтекти-
кой Ga–In. Это обстоятельство требует детального
обсуждения, поскольку образцы обрабатывали эв-
тектикой строго заданного стехиометрического со-
става. На обеих дифрактограммах пики, соответ-
ствующие Ga, не наблюдались. Известно, что Ga
химически подобен Al и может образовывать ряд
твердых растворов AlGax [30].

Суммируя описанные результаты, можно от-
метить, что методом фазового анализа на жестком
рентгеновском излучении не обнаружены какие-
либо новые содержащие алюминий фазы, отлич-
ные от исходного алюминия, основная масса мате-
риала структурно не меняется. Однако наблюдают-
ся существенные отличия в дифракционных коль-
цах образца, активированного эвтектикой, по
сравнению с образцом, активированным чистым

Ga. Изменения, проявляющиеся в виде разбиения
колец на отдельные точки, указывают на выделение
в образце отдельных, хорошо окристаллизован-
ных областей с теми же структурными параметра-
ми, что и исходный образец. То есть можно отме-
тить, что образец изменяет свою монолитность.
Это принципиально важно.

Однако различие в реакционной способности
образцов (рис. 1) требует объяснения. Попробуем
выяснить, существуют ли различия в строении
зернограничных областей в данных образцах. Для
этого обратимся к дифракционным данным, по-
лученным с использованием мягкого рентгенов-
ского излучения. Принципиально важным в этом
случае является методика получения дифракто-
грамм “на отражение”, при которой толщина
анализа составляет ~5–10 нм. На рис. 5 приведе-
ны дифрактограммы коммерческого сплава
Д16Т, подвергшегося активированной обработке
эвтектикой Ga–In и чистым Ga. Согласно рисун-

Рис. 2. РЭМ-изображение участка поверхности акти-
вированного материала Д16Т. Также приведены ре-
зультаты исследования состава межзеренных границ
в разных областях участка методом энергодисперси-
онной рентгеновской спектроскопии.
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Рис. 3. Дифракционные картины (“на просвет”) ком-
мерческого сплава Д16Т, подвергшегося активиро-
ванной обработке: а – чистым Ga; б – эвтектикой
Ga–In.

(а) (б)

Рис. 4. Дифрактограммы (“на просвет”) коммерче-
ского сплава Д16Т, подвергшегося активированной
обработке эвтектикой Ga–In (1) и чистым Ga (2).
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ку, после активирующей обработки чистым Ga
наблюдается сдвиг пика Al 311 в сторону меньших
углов, что может соответствовать увеличению па-
раметров решетки алюминия. Это неудивитель-
но, поскольку известно, что Al может образовы-
вать ряд твердых растворов типа AlGax. Суще-
ственно отличное поведение демонстрирует пик,
соответствующий образцу, активированному эв-
тектикой Ga–In. Он представляет собой суперпо-
зицию пиков исходного образца и образца твер-
дого раствора. Однако сдвиг последнего несколь-
ко меньше, чем в предыдущем случае. Данные
рис. 5 принципиально важны для понимания то-
го, как устроен активированный материал с высо-
кой реакционной способностью. Как следует из
полученных данных, Al, активированный чистым
Ga, становится твердым раствором AlGax. Его ак-
тивность в реакции с водой (рис. 1) очень низкая.
Высокоактивный материал содержит в себе как
исходный металлический Al, так и Al, образую-
щий в контакте с Ga твердый раствор. Это пред-
положение хорошо согласуется с различиями в
дифракционных картинах (рис. 3), на которых
проявляется микротекстурирование материала.
На рис. 2 отчетливо видно проникновение эвтек-
тики Ga–In по границам зерен. То есть из-за про-
никновения эвтектики материал разделяется на
множество микрокристаллитов, дающих отдель-
ные дифракционные рефлексы.

Неразрешенным остается вопрос о роли имен-
но эвтектики Ga–In в формировании высокоак-
тивного состояния активированного материала.
Сначала обратимся к рис. 1, на котором приведе-
ны кривые взаимодействия с водой. Начальный
ход всех кривых различается. Не вдаваясь в тон-

кие детали, следует отметить, что на кривой, со-
ответствующей материалу, активированному чи-
стым Ga, также наблюдается участок начальной
активности. Это связано с тем, что на поверхно-
сти образца после активирующей обработки оста-
ется слой жидкого Ga, который на самом деле
представляет собой эвтектику Ga–Al, а в ней Al
весьма подвижен. Именно это и обуславливает
некоторую начальную активность активирован-
ного материала. Подвижность Al в составе твер-
дого раствора AlGax становится ниже. Это четко
проявляется на кривых выделения водорода.

Другая ситуация наблюдается в случае активи-
рования эвтектикой Ga–In. В образце всегда на-
блюдается эвтектика в межзеренных границах ак-
тивированного материала. Как видно из рис. 5,
Ga частично проникает в зерно исходного мате-
риала и находится в термодинамическом равно-
весии с Ga в составе эвтектики Ga–In. Окисление
компонентов эвтектики при длительном хране-
нии в атмосферных условиях приводит к снижению
реакционной способности активированных мате-
риалов и нарушению их целостности. На рис. 6 при-
ведено РЭМ-изображение участка поверхности ак-
тивированного материала, подвергшегося атмо-
сферному воздействию. На нем отчетливо видно
разрушение по межзеренным границам. По-
скольку изначально высокоактивный материал
(Д16Т) имел регулярную структуру зерна с одно-
родным распределением эвтектики по границам
зерен, его разрушение также происходит одно-
временно по межзеренным границам. Механизм

Рис. 5. Дифрактограммы (“на просвет”) исходного
коммерческого сплава Д16Т (1), подвергшегося акти-
вированной обработке чистым Ga (2) и эвтектикой
Ga–In (3).
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Рис. 6. РЭМ-изображение участка поверхности акти-
вированного материала, подвергшегося атмосферно-
му воздействию.
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НИЗОВСКИЙ и др.

разрушения может быть описан в рамках модели
окисления элементов, входящих в состав эвтек-
тики Al–Ga–In, если учесть, что мольный объем
гидроксидов и оксидов Al и Ga существенно вы-
ше, чем соответствующих металлов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Высокоактивный материал содержит Ga–In
по границам зерен в жидком состоянии. Переход
Ga в зерно исходного сплава приводит к образо-
ванию твердого раствора AlGax, который неакти-
вен в реакции с водой. Наличие эвтектики Ga–In
по границам зерен способствует удержанию в ней
Ga и образованию эвтектики Al–Ga–In с содер-
жанием Al ~ 1%. Именно этот алюминий обладает
высокой реакционной способностью.
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Investigation of Factors Determining the Efficiency of Interaction of Aluminum Alloys 
Activated with the Ga–In Eutectic with Water in Hydrogen Cartridges

A. I. Nizovskii1, *, A. N. Shmakov1, 2, A. V. Kulikov1, E. A. Suprun1, and V. I. Bukhtiyarov1

1Boreskov Institute of Catalysis SB RAS, Novosibirsk, 630090 Russia
2SRF “SKIF”, Boreskov Institute of Catalysis SB RAS, Kolcovo, Novosibirsk, 630559 Russia

*e-mail: niz@catalysis.ru

Using high-resolution X-ray diffraction and synchrotron radiation, as well as and scanning electron micros-
copy, it has been shown that the observed high reactivity of commercial aluminum alloys activated with the
Ga–In eutectic is associated with the formation of the Al–Ga–In eutectic along grain boundaries in the en-
tire material volume. The loss of material activity during storage under atmospheric conditions is due to the
oxidation of the eutectic components. Activation with pure gallium leads to formation of AlGax solid solution,
which has low activity in the reaction with water under neutral pH.

Keywords: high-resolution X-ray diffraction, synchrotron radiation, hydrogen energy, Ga–In eutectic, acti-
vated aluminum.
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