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Введение 

Силициды металлов группы железа проявля-

ют весьма высокую анодную стойкость [1; 2]. В 

связи с этим изучение кинетики и механизмов 

анодных процессов на силицидах переходных 

металлов и влияния различных факторов на 

анодное поведение силицидов представляет зна-

чительный интерес.  

Обширные сведения о коррозионно-

электрохимическом поведении силицидов неко-

торых переходных металлов (железа, кобальта, 

никеля, марганца и др.) в различных средах при-

ведены в работах [2; 3]. Результаты этих работ 

были получены с применением методов вольт-

амперометрии, хроноамперометрии, электронной 

микроскопии, РФЭС.  

Для дальнейшего изучения анодных процес-

сов на силицидах металлов группы железа был 

использован метод спектроскопии электрохими-

ческого импеданса. В настоящей статье рассмот-

рены основные результаты исследования импе-

данса анодных процессов на силицидах FeSi, 

Co2Si, CoSi, CoSi2 и NiSi в недеаэрированных и 

деаэрированных растворах серной кислоты, про-

веден их сравнительный анализ. 

 

Результаты и их обсуждение 

Анодные потенциостатические кривые Co2Si- 

и NiSi-электродов в кислом сульфатном электро-

лите [4, 5] в отличие от lgi, E-кривых FeSi-, CoSi- 

и CoSi2-электродов [6–9] имеют выраженные 

участки активного растворения и активно-

пассивного перехода; в области пассивации и 

перепассивации расхождение в величинах плот-

ности тока для силицидов уменьшается ‒ значе-

ния i для FeSi, Co2Si, CoSi, CoSi2 и NiSi различа-

ются менее чем на два порядка (на рис. 1 в каче-

стве примера приведены поляризационные кри-

вые моносилицидов железа, кобальта и никеля в 

недеаэрированном растворе 0,5 M H2SO4). Сни-

жение кислотности среды вызывает увеличение 

тока растворения Co2Si- и CoSi2-электродов в 

области активного растворения и в транспассив-

ной области, но приводит к уменьшению тока в 

области пассивного состояния (рис. 2). Деаэра-

ция растворов (аргон, 2 ч) слабо влияет на вольт-

амперные характеристики силицидов [4, 9]. Од-

нако зависимость эффекта деаэрирования от pH 

раствора показывает, что с изменением кислот-

ности раствора изменяется концентрация по-

верхностных функциональных групп на границе 

«оксидная пленка – раствор электролита», что 

влияет на взаимодействие растворенного кисло-

рода с поверхностью электрода и, следовательно, 

на его вклад в образование пассивирующих по-

верхностных соединений [9].  

Спектры импеданса Co2Si и NiSi на ком-

плексной Z-плоскости при потенциалах активно-

го растворения имеют три дуги окружности: в 

случае силицида дикобальта все три дуги распо-

ложены в емкостной полуплоскости [4], в случае 

силицида никеля имеются две емкостные полу-

окружности в области высоких (ВЧ) и низких 

(НЧ) частот и одна индуктивная дуга при проме-

жуточных частотах (рис. 3). Для объяснения этих 

спектров импеданса рассмотрены три модели (на 

рис. 4 приведены эквивалентные схемы для NiSi 

с элементом постоянной фазы CPE2 индуктивно-

го типа; в случае Co2Si вместо CPE2 в схему 

включена емкость [4, 10]): 1) модель трехстадий-

ного процесса окисления металла с адсорбцией 

двух интермедиатов при отсутствии диффузион-

ных ограничений (рис. 4а); 2) диффузионная мо-

дель, учитывающая возможность селективного 

растворения металла из силицида (рис. 4б); 3) 

бездиффузионная модель параллельного окисле-
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ния металла и кремния (рис. 4в). Расчет парамет-

ра χ
2
 для указанных моделей показал [4, 5, 10–

12], что наилучшее согласие с экспериментом 

дают диффузионная модель и модель параллель-

ного окисления металла и кремния – величина χ
2
 

для них в 1,5‒2,0 раза меньше по сравнению с 

моделью трехстадийного процесса. 
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Рис. 1. Анодные потенциостатические кривые  

в недеаэрированном растворе 0,5 M H2SO4:  

1 – FeSi, 2 – CoSi, 3 – NiSi 

Рис. 2. Анодные потенциостатические кривые Co2Si  

в деаэрированных растворах:  

1 – 0,5 М H2SO4, 2 – 0,05 M H2SO4 + 0,45 M Na2SO4 
 

Диффузионная модель удовлетворительно 

описывает спектры импеданса активного анод-

ного растворения Co2Si- и NiSi-электродов во 

всем исследованном диапазоне частот при всех 

изученных E, дает разумные значения коэффи-

циента диффузии селективно растворяющегося 

металла в поверхностном слое электродов и 

толщины диффузионной зоны, но эта модель не 

учитывает процесс окисления кремния [4, 5]. В 

то же время низкое значение стандартного по-

тенциала для реакции SiO2 + 4H
+
 + 4e

–
 = Si + 

2H2O (E
o
 = –0,857 В [13]) и образование рыхлой 

пленки аморфного диоксида кремния на поверх-

ности Co2Si и NiSi при их длительной анодной 

поляризации в области активного растворения 

[11, 12] свидетельствуют об участии кремния в 

электрохимических превращениях на силицидах 

в данной области потенциалов. В соответствии с 

бездиффузионной моделью параллельного окис-

ления металла и кремния на поверхности сили-

цидов при этих E одновременно протекают два 

процесса – ионизация атомов металла с образо-

ванием растворимой соли Me
2+

 и окисление ато-

мов кремния до SiO2; в этом случае при анодной 

поляризации поверхность электродов перемеща-

ется, т.к. оба компонента силицидов непрерывно 

участвуют в электрохимических превращениях 

[10–12]. Бездиффузионная модель удовлетвори-

тельно описывает все полученные для Co2Si- и 

NiSi-электродов экспериментальные данные и, 

таким образом, является наиболее вероятной мо-

делью их поведения при изученных значениях E; 

тем не менее диффузионный механизм, возмож-

но, также реализуется в некотором временном 

интервале. Этому способствует отсутствие ком-

пактной, обладающей хорошей адгезией к под-

ложке пленки SiO2 на поверхности силицидов. 
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Рис. 3. Экспериментальный (○) и рассчитанный  

по схеме на рис. 4в (–) спектры импеданса NiSi  

в недеаэрированном растворе 0,5 M H2SO4  

при Е = –0,10 В 

Рис. 4. Эквивалентные электрические схемы для NiSi 

в области активного анодного растворения 

(пояснения в тексте) 

 

Накопление кислородсодержащих соединений 

кремния на поверхности Co2Si- и NiSi-

электродов при селективном растворении метал-

ла способствует их пассивации [4, 14]. В преде-

лах переходной области на поляризационной 

кривой силицида никеля имеется небольшая за-

держка в изменении тока с потенциалом при E ~ 

0,2‒0,3 В (рис. 1), в случае силицида кобальта 

такая задержка отсутствует (рис. 2). Активно-

пассивный переход NiSi, по-видимому, связан с 

процессами окисления и никеля, и кремния, но 

роль этих процессов в пассивации силицида за-

висит от величины электродной поляризации: 

при E > 0,2 В окисляются оба компонента сплава, 

а до Е  0,2 В преобладает окисление кремния. 

Вероятно, для Co2Si можно предположить такой 

же маршрут пассивации, как и для NiSi, но со 

слабо выраженным на его lgi,E-кривой участком 

образования оксида кобальта. В области активно-

пассивного перехода на графиках импеданса 

Co2Si имеются две емкостные дуги [4], на графи-

ках импеданса NiSi – две емкостные дуги при 

высоких и средних частотах и одна индуктивная 

НЧ-дуга (рис. 5), которая исчезает при повыше-

нии поляризации электрода [14]; низкочастотный 

предел импеданса силицидов дает отрицатель-

ную величину [4, 14]. Значения Z' < 0 являются 

характерными для пассивирующихся электродов 

при потенциалах, соответствующих нисходящей 

ветви поляризационной кривой, на которой di/dE 

< 0 [15]. В этой области для обоих силицидов 

выполняется модель на рис. 4в без R2CPE2-

цепочки (при R1 < 0). 
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Рис. 5. Экспериментальный (○) и рассчитанный  

по схеме на рис. 4в (–) спектры импеданса NiSi  

в недеаэрированном растворе 0,5 M H2SO4  

при Е = 0,04 В 
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В конце переходной области на спектрах им-

педанса Co2Si- и NiSi-электродов не отмечаются 

отрицательные значения действительной состав-

ляющей, хотя эти потенциалы также соответст-

вуют нисходящей ветви lgi,E-кривой [4, 14]. По-

следнее, вероятно, может быть обусловлено за-

вершением формирования на поверхности элек-

тродов при этих потенциалах пассивирующей 

пленки, которая в области низких частот дает 

наибольший вклад в импеданс и таким образом 

определяет положительное активное сопротив-

ление системы. Не исключено также, что про-

цессы, связанные с пассивацией силицидов в 

данной области, проявляются при частотах более 

низких, чем те, которые были достигнуты экспе-

риментально [4, 14], и могут быть обнаружены 

при f < 0,01 Гц. 

В области пассивного состояния и перепасси-

вации спектры импеданса Co2Si- и NiSi-

электродов в исследованных растворах имеют 

однотипный вид и состоят из двух перекрываю-

щихся емкостных полуокружностей; радиус НЧ-

полуокружности значительно превышает радиус 

ВЧ-полуокружности [4, 16]. Для FeSi-, CoSi- и 

CoSi2-электродов получены такие же результаты 

во всем интервале изученных потенциалов: от E 

коррозии до E перепассивации включительно 

(рис. 6). Характер изменения спектров импеданса 

силицидов с ростом величины поляризации оди-

наков, различие заключается в величине модуля 

импеданса и степени перекрывания ВЧ- и НЧ-

пиков на графиках зависимости фазового угла от 

логарифма частоты переменного тока (φ-lgf) [4, 

6–9, 12, 16, 17]. Спектры импеданса силицидов 

описаны с помощью эквивалентной электриче-

ской схемы типа схемы Фойгта, содержащей со-

противление раствора последовательно с двумя 

параллельными RCPE-цепочками и моделирую-

щей поведение электродов с поверхностной ок-

сидной пленкой (рис. 7). В схеме на рис. 7 це-

почка R1CPE1 с меньшей временной константой 

τ1 соответствует границе оксид/электролит, це-

почка RoxCPEox с большей временной константой 

τox – оксидной пленке [18]. 
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Рис. 6. Экспериментальные (○) и рассчитанные  

по схеме на рис. 7 (–) спектры импеданса  

в недеаэрированном растворе 0,5 M H2SO4  

при Е = 1,1 В: 1 – FeSi, 2 – CoSi, 3 – NiSi 

Рис. 7. Эквивалентная электрическая схема для FeSi, 

Co2Si, CoSi, CoSi2 и NiSi в растворах серной кислоты 

при потенциалах пассивного состояния 
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Для всех изученных силицидов отмечается 

антибатность lgRох,Е-, lgτох,Е- и lgi,E-кривых и 

отсутствие четкой связи между lgR1,Е-, lgτ1,Е- и 

lgi,E-кривыми [4, 6–9, 12, 16, 17]. Из этого следу-

ет (с учетом малого вклада R1CPE1-цепочки в 

полный импеданс систем), что фактором, обу-

словливающим высокое химическое сопротивле-

ние силицидов в растворах серной кислоты в об-

ласти пассивного состояния, является поверхно-

стная оксидная пленка. Максимальная величина 

Rox в середине пассивной области для FeSi (ха-

рактеризуется наибольшей анодной стойкостью 

из исследованных силицидов) [6] более чем на 

порядок превышает Rox для Co2Si (обладает наи-

меньшей анодной стойкостью) [4], т.е. барьерные 

свойства оксидных пленок на силицидах заметно 

различаются. На зависимостях lgτox от Е при вы-

ходе из области пассивного состояния наблюда-

ются небольшие максимумы (рис. 8). Этот рост 

ox может быть связан с увеличением емкости 

оксидного слоя, обусловленным повышением 

дефектности структуры оксида, с чем, вероятно, 

и связан переход в транспассивное состояние. 

Максимум зависит от природы силицида ‒ высо-

кий максимум ox вблизи Е перепассивации на-

блюдается для силицидов кобальта (в особенно-

сти для Co2Si) [4, 7–9, 12, 17]; для силицидов же-

леза и никеля этот максимум выражен слабее [6, 

12. 16, 17]. В растворе с меньшей кислотностью 

максимумы выражены в большей степени [4, 9]. 

 

 

Рис. 8. Зависимости логарифма временной константы τox от потенциала Co2Si в деаэрированных растворах:  

1 – 0,5 М H2SO4, 2 – 0,05 M H2SO4 + 0,45 M Na2SO4 

 

Основу оксидных пленок на FeSi, Co2Si, CoSi, 

CoSi2 и NiSi составляет диоксид кремния с не-

большим содержанием оксидов металлов; окси-

ды металлов обусловливают различие свойств 

пленок и характеристик границы оксид/раствор. 

Зависимость толщины d пленок (рассчитанной из 

величин емкости оксидных пленок) на поверхно-

сти FeSi-, CoSi- и CoSi2-электродов от потенциа-

ла имеет два линейных участка (рис. 9): при не-

больших анодных поляризациях (ΔE < 0,3 В) 

константы анодирования K в растворе 0,5 М 

H2SO4 составляют 0,63 нм/В для FeSi, 0,77 нм/В 

для CoSi и 0,95 нм/В для CoSi2; в области пасси-

вации константы K для FeSi, Co2Si, CoSi, CoSi2 и 

NiSi равны соответственно 0,33, 0,14, 0,28, 0,30 и 

0,24 нм/В [4, 6–9, 12, 16, 17]. Полученные значе-

ния K для силицидов значительно меньше кон-

стант анодирования для соответствующих ме-
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таллов в пассивной области (железа – 1,3 нм/В 

для двухслойной пленки в 0,5 М H2SO4 [19] и 

никеля – 1,7 нм/В для внутреннего кристалличе-

ского слоя оксидной пленки в 0,05 М H2SO4 [20]) 

и близки к K для кремния (0,4 – 0,7 нм/В [21]). В 

сернокислом электролите с меньшей кислотно-

стью отмечается более быстрый рост оксидной 

пленки – для CoSi2 величина K в 0,05 M H2SO4 + 

0,45 M Na2SO4 составляет 1,58 и 0,46 нм/В на 

первом и втором участках соответственно [9]. 

Последнее, по-видимому, обусловлено тем, что 

скорость химического растворения SiO2 мини-

мальна в растворах с рН ~ 2–3 [22]. Кроме того, 

если в оксидной пленке кроме SiO2 присутству-

ют оксиды металла, то понижение рН также 

должно приводить к увеличению скорости хими-

ческого растворения оксида. 

Удельное сопротивление ρ материала оксид-

ных пленок на FeSi, CoSi и NiSi, сформирован-

ных на их поверхности в растворе серной кисло-

ты, найденное из Rox, составляет ρ ~ 10
12 

– 10
13

 

Омсм и принимает максимальные значения 

примерно в середине пассивной области (рис. 9); 

рост удельного сопротивления с повышением 

поляризации электродов свидетельствует о по-

вышении барьерных свойств оксидных слоев [6, 

12, 16, 17]. Сравнительно невысокие значения ρ 

(характерные для дефектного диоксида кремния) 

материала оксидных пленок на силицидах по 

сравнению с ρ для SiO2 на кремнии обусловлены 

прежде всего включением в состав пленок наря-

ду с диоксидом кремния оксидов металлов, по-

вышающих его проводимость (удельное сопро-

тивление оксидов металлов группы железа не 

превышает значения ~ 10
8
 Омсм [23, 24]). Сле-

дует также учесть, что на ρ влияет не только со-

став, но и дефектность пленок. 
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Рис. 9. Зависимость толщины (а) и удельного сопротивления (б) оксидных пленок от потенциала  

в недеаэрированном растворе 0,5 М H2SO4 на: 1 – FeSi, 2 – CoSi, 3 – NiSi 

 

Перепассивация силицидов обусловлена час-

тичным разрушением оксидной пленки, возрас-

танием дефектности оксида, следствием чего 

может быть повышение проводимости оксида, и 

др. [4, 9, 12]. 
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Заключение 

Применение метода импедансной спектро-

скопии к исследованию анодного поведения си-

лицидов металлов группы железа в растворах 

серной кислоты позволяет детально рассмотреть 

механизмы парциальных процессов окисления 

металла и кремния в составе силицидов,  разде-

лить вклады металла и неметалла в кинетику 

анодных процессов на их поверхности. Получен 

ряд новых результатов, касающихся процессов 

селективного растворения металла из подрешет-

ки в силициде и закономерностей формирования 

пассивных пленок на силицидах; в частности, 

получены данные о толщине, удельном сопро-

тивлении, постоянной роста, степени однородно-

сти оксидных пленок на силицидах. 
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