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Отрасли современной металлургической 

промышленности, специализирующиеся на вы-

плавке стали (одного из самых востребованных 

материалов) или литье чугуна, в настоящее 

время трудно представить без использования 

ферросплавов. Эти материалы являются одни-

ми из базовых элементов в указанных техноло-

гических процессах [1–3]. 

Ферросплавы – это сплавы железа с другими 

элементами (Cr, Si, Mn, Ti и др.), применяемые 

главным образом для легирования и раскисле-

ния стали (феррохром, ферросилиций) [1, 2]. 

К ферросплавам условно относят также неко-

торые сплавы, содержащие железо лишь в виде 

примесей (силикокальций, силикомарганец), 

и некоторые металлы и неметаллы (Mn, Cr, Si) 

с минимальным содержанием примесей.  

Помимо металлургии ферросплавы высту-

пают источниками химических элементов в 

процессах нанесения защитных металлических 

покрытий [1, 2]. Также они применяются для 

получения особо чистых (химически) веществ, 

в качестве восстановителей в металлотермиче-

ских процессах, при обогащении полезных ис-

копаемых. Благодаря существованию ферро-

сплавов возможен процесс производства мате-

риалов с улучшенными и специальными свой-

ствами – конструкционных, коррозионно-

стойких, жаропрочных, жаростойких, прецизи-

онных и электротехнических сталей, специаль-

ных литейных чугунов [1–3].  

Большую группу ферросплавов составляют 

кремнистые ферросплавы; эту группу главным 

образом образует ферросилиций, основными 

компонентами которого являются железо и 

кремний [2]. Содержание кремния в ферроси-

лиции зависит от марки сплава, варьируется в 

пределах от 19 до 95 % и регламентируются 

нормами ГОСТ 1415-93. Широкое применение 

ферросилиция в качестве легирующей добавки 

для придания металлам и сплавам повышенной 

коррозионной стойкости обусловливает инте-

рес к исследованию его коррозионно-электро-

химических характеристик в различных агрес-

сивных средах [4–6].  

Целью настоящей работы является установ-

ление основных кинетических закономерностей 

коррозионно-электрохимического поведения 

дисилицида железа (FeSi2) в сернокислом элек-

тролите, определение влияния фторида натрия 

на кинетику электродных процессов на сили-

циде. 

Объекты и методы исследования 

Материалом для исследования служил мо-

нокристаллический дисилицид железа (FeSi2), 

полученный методом Бриджмена. 

Для проведения электрохимических измере-

ний образцы помещали в специально изготов-

ленные фторопластовые держатели и заливали 

полимеризованной эпоксидной смолой, остав-

ляя неизолированной только рабочую поверх-

ность электрода, которая составляла 0,3 см2. 

Все приведенные в работе удельные величины 

отнесены к единице геометрической площади 

поверхности электрода. 

Электрохимические измерения проведены 

при температуре 20–22оС в условиях естест-

венной аэрации в неперемешиваемых растворах 

5%-ной H2SO4 и 5%-нойH2SO4 + (0,1–0,5) г/л 

NaF, приготовленных на основе дистиллиро-

ванной воды и реактивов H2SO4 квалификации 

«хч», NaF квалификации «чда». Измерения 

проведены с помощью потенциостата-гальвано-

стата с встроенным частотным анализатором 

Solartron 1280C фирмы Solartron Analytical (Ве-

ликобритания) в электрохимической ячейке 
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ЯСЭ-2 с разделенными пористой стеклянной 

диафрагмой катодным и анодным отделениями. 

В связи с возможным взаимодействием фторо-

водородной кислоты, которая образуется при 

введении NaF в раствор серной кислоты, со 

стеклом измерения во фторидсодержащем 

электролите осуществляли во фторопластовой 

ячейке. В качестве электрода сравнения ис-

пользовали насыщенный хлоридсеребряный 

электрод, в качестве вспомогательного элек-

трода – платиновый электрод. Все потенциалы 

в работе приведены относительно стандартного 

водородного электрода. 

Перед проведением измерений рабочую по-

верхность электрода шлифовали абразивными 

бумагами с последовательным уменьшением 

размера зерна (марки Р400 и Р1000), обезжири-

вали этиловым спиртом, ополаскивали рабочим 

раствором. После погружения в раствор элек-

трод подвергали катодной поляризации при 

плотности тока 0,5 мА/см2 в течение 10 мин, 

затем выдерживали при потенциале разомкну-

той цепи до установления стационарного зна-

чения, далее регистрировали вольтамперные 

кривые, цикловольт-амперограммы и спектры 

импеданса. Вольтамперные кривые измеряли в 

потенциодинамическом режиме ходом из ка-

тодной области в анодную область со скоро-

стью развертки потенциала 1,0 мВ/с. Цикло-

вольтамперограммы регистрировали со скоро-

стью развертки потенциала 10 мВ/с. Диапазон 

используемых в импедансных измерениях час-

тот f (ω/2π) составлял от 20 кГц до 0,008 Гц, 

амплитуда переменного сигнала – 10 мВ. 

При электрохимических измерениях и обра-

ботке полученных данных использовали про-

граммы CorrWare2, ZPlot2, CView2, ZView2 

(Scribner Associates, Inc.). 

Морфологию рабочей поверхности электро-

да, подвергнутого коррозионным испытаниям, 

исследовали с помощью металлографического 

микроскопа «Olimpus BX51» с системой визуа-

лизации. 

Результаты и их обсуждение 

Квазистационарная поляризационная кривая 

FeSi2-электрода (рис. 1) в растворе 5%-ной 

H2SO4 характеризуется относительно невысо-

кими значениями плотности тока анодного рас-

творения, низкой скоростью коррозионного 

процесса (плотность тока коррозии iкор состав-

ляет 0,176±0,044 мкА/см2) и высоким перена-

пряжением выделения водорода. 

 

Рис. 1. Поляризационная кривая FeSi2-электрода 

 в 5%-нойH2SO4 

 

На циклической вольтамперной кривой 

(ЦВА) FeSi2-электрода в растворе 5%-ной 

H2SO4 при сканировании потенциала от Eкор до 

потенциала реверса Eреверс = 2,3 В (скорость 

развертки потенциала ν = 10 мВ/с) в первом 

цикле поляризации регистрируются более вы-

сокие значения плотности тока растворения 

сплава по сравнению со вторым и следующими 

lgi (i, А/см2)

-8 -6 -4 -2

E, В

-0,5

0,0

0,5

1,0
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циклами, на реверсивной ветви кривой катод-

ные пики не регистрируются (рис. 2); переход 

i,E-кривой в область катодных потенциалов при 

E ≈ 0,8 В связан с облагораживанием потенциа-

ла коррозии ферросплава в результате анодной 

поляризации. 

E, В
-1 0 1 2

i, мА/см2

-3,0

-1,0

-0,5

0,0

0 1 2

-0,1

0,0

0,1

E, В

i, мА/см2

E, В
0 1 2

i, мА/см2

-1,0
-0,1

0,0

0,1

I

II

III

IV

V
I

II-V
II

 

Рис. 2. Многоцикловая вольтамперограмма FeSi2-электрода в 5% H2SO4 при ν = 10 мВ/с.  

I–V – номер цикла поляризации 

 

Сравнение второго цикла поляризации на 

ЦВА-кривых без перевода электрода в катод-

ную область и с переводом – до достижения 

потенциала E = –0,8 В, показывает, что катод-

ная поляризация электрода вызывает разблаго-

раживание потенциала коррозии и увеличение 

значений i в анодной области (рис. 2, вставка). 

Однако различие в величинах Eкор и i для сили-

цида, подвергнутого и не подвергнутого катод-

ной активации, невелико, что указывает на вы-

сокие защитные свойства оксидной пленки, об-

разующейся на поверхности электрода во время 

анодной поляризации и не восстанавливаю-

щейся при невысоких катодных поляризациях. 

Высокая коррозионная и анодная стойкость 

FeSi2-электрода в кислых средах, по-видимому, 

обусловлена формированием на его поверхно-

сти пассивирующей пленки, состоящей пре-

имущественно из диоксида кремния с неболь-

шим содержанием оксидов железа, стехиомет-

рия которых зависит от величины электродной 

поляризации [7–11]. Оксидная пленка на фер-

росплаве образуется уже при потенциале кор-

розии по реакции [12]:  

Si + 2H2O → SiO2 + 4H+ + 4e–. 

 Равновесный потенциал данной реакции со-

гласно термодинамическим расчетам Латимера 

составляет E0 = -0,86 В. Однако в растворе ус-

танавливается так называемый стационарный 

потенциал, величина которого из-за присутст-

вия на поверхности кремния оксидной пленки 

смещена в положительную сторону относи-

тельно равновесного значения и близка к вели-

чине –0,1 В [13]. По своим электрическим 

свойствам оксидная пленка на Si-электроде по-

добна оксидным слоям на вентильных метал-

лах, что обусловливает низкие значения тока 

растворения кремния [14]. Авторами [15–17], 

исследовавшими термодинамические и кинети-

ческие закономерности анодных процессов на 
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силицидах переходных металлов в кислых сре-

дах, также показано, что пассивные пленки на 

силицидах состоят преимущественно из SiO2 

с небольшим содержанием оксидов металлов. 

Скорость растворения FeSi2 значительно 

возрастает в присутствии фторида натрия 

(рис. 3), выступающего в роли активатора про-

цесса химического растворения диоксида крем-

ния. Согласно [18] в присутствии фтороводо-

родной кислоты или ее солей пассивационное 

влияние диоксида кремния ослабляется: при 

взаимодействии SiO2 с HF или F–-ионами обра-

зуются кремнефтористоводородная кислота 

или фторосиликаты: 

SiO2 + 6HF → H2[SiF6] + 2H2O, 

SiO2 + 2NaF + 4HF → Na2[SiF6] + 2H2O. 

Анодная ветвь поляризационных кривых 

FeSi2-электрода в растворе 5%-ной H2SO4, со-

держащем переменное количество NaF, харак-

теризуется наличием двух слабовыраженных 

пиков (рис. 3). Потенциал коррозии Eкор и по-

тенциалы, которыми характеризуются первый и 

второй анодные пики, с увеличением концен-

трации NaF смещаются в катодную область. 

Критическая плотность тока анодных пиков и 

величина плотности тока в катодной области 

заметно возрастают с увеличением содержания 

в растворе NaF. Порядок реакции растворения 

nNaF= (lgi/lgCNaF)E для FeSi2-электрода замет-

но зависит от величины электродной поляриза-

ции (рис. 3, вставка), что указывает на сложный 

характер межфазных процессов на поверхности 

силицида во фторидсодержащем электролите и, 

по-видимому, на повышение роли металличе-

ского компонента сплава в кинетике электрод-

ных процессов. 

Содержащиеся в растворе фторид-ионы мо-

гут по-разному препятствовать пассивации 

FeSi2, они могут нарушать пассивное состояние 

сплава или препятствовать его возникновению. 

То есть механизм их активирующего действия 

будет заключаться либо в том, что они будут 

разрушать уже сформировавшуюся фазовую 

пленку оксида, либо, адсорбируясь на поверх-

ности электрода, будут препятствовать форми-

рованию оксидной пленки. 

lgi (i, А/см2)
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E, В
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Рис. 3. Поляризационные кривые FeSi2-электрода  

в растворах: 1 – 5%-ная H2SO4; 2 – 5%-ная H2SO4 + 

0,1 г/л NaF; 3 – 5%-ная H2SO4 + 0,3 г/л NaF;  

4 – 5%-ная H2SO4 + 0,5 г/л NaF.  

На вставке – зависимость порядка реакции  

растворения FeSi2 от потенциала 

 

На рис. 4 приведены результаты исследова-

ния влияния фторида натрия на анодное пове-

дение FeSi2-электрода, подвергнутого предва-

рительному анодному окислению в 5%-ной 

H2SO4. Видно, что введение в раствор фторид-

ионов вызывает растворение SiO2 в тем боль-

шей степени, чем выше добавка NaF. Следова-

тельно, механизм активирующего действия 

фторидов заключается, главным образом, в раз-

рушении поверхностной оксидной пленки. Не-

смотря на то, что реакция растворения SiO2 в 

присутствии HF является химической, ее про-
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текание приводит к росту анодного тока, так 

как для восстановления стационарной соответ-

ствующей данному значению E толщины пас-

сивирующего слоя протекает электрохимиче-

ский процесс окисления кремния. 

, мин
0 10 20 30 40

i, мкА/см2

0

20

40

60

0,1 г/л NaF

0,3 г/л NaF

0,5 г/л NaF

 

Рис. 4. Влияние концентрации NaF на величину 

 тока растворения FeSi2-электрода в 5%-ной H2SO4 

 при Е = 1,0 В 

 

Из хроно-импедансных диаграмм FeSi2-

электрода в растворе 5% H2SO4 при Екор следует 

(рис. 5), что система характеризуется высоким 

модулем импеданса (|Z| > 20 кОм∙см2) уже на 

начальных этапах экспозиции сплава в раство-

ре; с увеличением времени экспозиции величи-

на импеданса возрастает.  

Последнее свидетельствует о повышении 

коррозионной стойкости силицида, что, по-

видимому, обусловлено увеличением толщины 

поверхностной оксидной пленки на силициде, 

повышением ее барьерных свойств. Во фторид-

содержащем электролите величина импеданса 

заметно меньше по сравнению с безфторидным 

раствором; модуль импеданса системы с рос-

том времени экспозиции снижается. 

В соответствии с данными микроскопиче-

ских исследований экспозиция FeSi2 в растворе 

5% H2SO4 при потенциале коррозии Eкор в тече-

ние 24 ч оказывает слабое влияние на морфоло-

гию поверхности, что свидетельствует о высо-

кой коррозионной стойкости силицида (на рис. 

6 для сравнения представлены микрофотогра-

фии поверхности электрода до и после анодно-

го травления в сернокислом безфторидном и 

фторидсодержащем растворах).  
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Рис. 5. Хроно-импедансные диаграммы  

FeSi2-электрода в растворах: 1 – 5% H2SO4;  

2 – 5% H2SO4 + 0,5 г/л NaF 

 

Введение в раствор NaF приводит к растрав-

ливанию поверхности ферросплава. Развитие 

поверхности электрода во фторидсодержащем 

электролите обусловлено растворением вызы-

вающего пассивацию FeSi2 оксида SiO2 при 

взаимодействии с фтороводородной кислотой. 

Заключение 

Коррозионно-электрохимическое поведение 

дисилицида железа FeSi2 в растворе 5%-ной 

H2SO4 определяется поверхностной химически 

стойкой в кислых средах оксидной пленкой, 

основу которой составляет SiO2 (с небольшим 

содержанием оксидов железа при анодных по-

тенциалах).  
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