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Как известно, явления самопассивации (при 

потенциале разомкнутой цепи) и анодной пас-

сивации приводят к образованию тонких ок-

сидных пленок на поверхности металла или 

сплава и обеспечивают высокую коррозионную 

стойкость многих конструкционных материа-

лов. Значительное влияние на эффективную 

скорость роста оксидных слоев и их защитную 

способность оказывает химическое взаимодей-

ствие оксида со средой [1, 2]. Химическое рас-

творение оксида происходит на всех стадиях 

роста анодной оксидной пленки [3], и при дос-

таточно большой продолжительности анодной 

поляризации достигается стационарное состоя-

ние, когда рост толщины оксидного слоя и его 

растворение уравновешивают друг друга [2, 4]; 

на хроноамперограмме при этом наблюдается 

постоянное значение плотности тока. 

Высокая коррозионная стойкость силицидов 

переходных металлов во многих средах также 

обусловлена образованием плотного оксидного 

слоя на поверхности силицида [5]. Однако при-

сутствие даже малых добавок фтороводородной 

кислоты в кислом растворе вызывает значитель-

ное снижение коррозионной стойкости силици-

дов. Добавление 0,005 моль/л HF к 0,5 моль/л 

H2SO4 приводит к увеличению стационарной 

скорости пассивного растворения CoSi2 почти в 

10 раз. В области потенциалов от 0,2 до 1,5 В, 

которая в отсутствие фторида соответствует 

пассивному состоянию силицида, скорость рас-

творения Co2Si имеет примерно первый поря-

док по HF, а скорость растворения CoSi2 – вто-

рой порядок [6]. Такое действие HF на анодное 

поведение силицидов кобальта объясняется 

усилением химического растворения SiO2 – ос-

новного компонента оксидов на силицидах с 

высоким содержанием кремния – в электролите. 

Работы по кинетике роста анодных оксид-

ных пленок (АОП) на силицидах переходных 

металлов малочисленны [7], а кинетические 

закономерности роста АОП на силицидах во 

фторидсодержащих кислых средах не изучены. 

Цель работы: исследование кинетики роста 

анодных оксидных пленок на силицидах ко-

бальта в условиях усиленного растворения ок-

сида за счет взаимодействия с электролитом 

(раствором серной кислоты, содержащим до-

бавки HF). 

Экспериментальная часть 

Измерения проведены при комнатной тем-

пературе (24–25оС) в недеаэрированных рас-

творах 0,5 моль/л H2SO4 + x моль/л HF (x = 

0,005и 0,01). Для приготовления растворов ис-

пользовали серную квалификации «хч», фторид 

натрия квалификации «чда» и деионизованную 

воду (Millipore).  

В работе использовались силициды кобальта 

Co2Si и CoSi2, полученные методом Чохраль-

ского. Перед измерениями поверхность элек-

трода механически полировали на абразивной 

бумаге марки 4000, очищали этиловым спир-

том, промывали деионизованной водой. Затем 

электрод переносили в полипропиленовую 

ячейку с рабочим раствором и выдерживали до 

установления постоянного значения потенциа-

ла разомкнутой цепи Еос. После этого потенци-

ал электрода изменялся от Еос до значения по-

тенциала формирования оксида Ef (0,5 или 

1,0 В; все потенциалы приведены относительно 

с.в.э.) и регистрировалась I,t-кривая (I – ток, t – 

время) в течение 50 мин. Также были получены 

хроноамперограммы при переключениях по-

тенциала от Ef до Ef + 0,1 В, от Ef + 0,1 до Ef + 

0,2 и т.д. Измерения выполнены с помощью 

потенциостата Solartron 1287 (Solartron Analyti-
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cal). Скорость сбора хроноамперометрических 

данных – 5 точек в секунду. 

Результаты и их обсуждение 

Несмотря на присутствие HF в растворе, об-

разование анодного оксида на силицидах ко-

бальта происходит, что выражается в снижении 

анодного тока во времени примерно на 1,5 по-

рядка величины на Co2Si-электроде до 100 с 

(рис. 1) и на два порядка величины в случае 

CoSi2-электрода (рис. 2, 3). Это снижение тока 

заметно меньше, чем при анодной пассивации 

силицидов кобальта в растворах серной кисло-

ты, не содержащих HF. В последнем случае ток 

понижался на три порядка величины и бо-

лее [7].  

 

 

Рис. 1. Хроноамперограмма Co2Si-электрода 

 в 0,5 моль/л H2SO4 + 0,01 моль/л HF  

при Ef = 1,0 B 

 

При небольших временах (примерно до 100 с) 

величина lgi для Co2Si-электрода практически 

линейно уменьшается с lgt, однако затем плот-

ность тока возрастает более чем на порядок ве-

личины, проходит через небольшой максимум 

и стремится к стационарному значению 

(рис. 1). Хроноамперограмма для CoSi2-элект-

рода в тех же условиях (рис. 3, кривая 1) в ко-

личественном отношении существенно отлича-

ется от lgi-,lgt-зависимости для Co2Si, однако 

имеется качественное сходство lgi-, lgt-кривых 

для обоих силицидов: при включении анодной 

поляризации ток сравнительно быстро снижа-

ется, затем проходит через минимум и достига-

ет постоянного значения. Как и в работе [8], 

можно предположить, что до минимума плот-

ности тока происходит образование барьерного 

оксидного слоя, а далее, в результате химиче-

ского взаимодействия с агрессивным электро-

литом, формируется менее совершенный по-

верхностный слой оксида. Сравнение рис. 1 и 3 

показывает, что эффекты химического раство-

рения поверхностного слоя оксидной пленки на 

Co2Si проявляются в значительно большей сте-

пени, чем на дисилициде кобальта. 

 

 

 

Рис. 2. Хроноамперограмма CoSi2-электрода  

в 0,5 моль/л H2SO4 + 0,005 моль/л HF 

при Еf = 1,0 В 
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Рис. 3. Хроноамперограммы CoSi2-электрода 

 в 0,5 моль/л H2SO4 + 0,01 моль/л HF 

при Еf = 1,0 В (1) и 0,5 В (2) 

 

 

Наклоны dlgi/dlgt для линейных участков 

хроноамперограмм даны в табл. 1. Можно от-

метить меньшую величину наклонов по срав-

нению с пассивацией в 0,5 моль/л H2SO4[7]. В 

течение первой секунды хроноамперограммы в 

координатах lgi-lgt являются нелинейными и их 

наклон заметно меньше, чем при t> 1 с (рис. 1–

3). Это можно объяснить тем, что впервые мо-

менты после включения потенциостатической 

поляризации выход по току процесса образова-

ния анодного оксида заметно меньше 100% за 

счет ионизации поверхностных атомов кобаль-

та с переходом ионов Со2+ в раствор. 

Механизм роста АОП можно определить пу-

тем анализа зависимости величины  

F(i) = (–i)1/2/i от lni[4]; здесь i = di/dt – произ-

водная от плотности тока по времени. Если ок-

сидная пленка растет в соответствии с меха-

низмом сильного поля [1, 9], выражение для  

(–i)1/2/i имеет вид [4] 

)ln(ln
1)/(

Ai
aV

RTV

zFi

dtdi m 


,      (1) 

где A = 2FaCMvexp(-W/RT), 2а – расстояние пе-

рескока иона в решетке оксида, СМ – концен-

трация междоузельных ионов в оксидной плен-

ке, v – частота колебаний ионов, W – энергия 

активации при нулевом поле, z – заряд иона, 

V – падение потенциала в пленке, Vm – моляр-

ный объем оксида. 

Таблица 1 

Значения наклонов dlgi/dlgt в 0,5 моль/л H2SO4 + x моль/л HF 

Силицид x Еос, В Ef, B dlgi/dlgt Интервал t, с 

CoSi2 0,005 +0,007 1,0 -0,761 3–100 

CoSi2 0,01 -0,07 1,0 
-0,592 

-0,803 

0,6–2,5 

4–20 

CoSi2 0,01 -0,07 0,5 
-0,514 

-0,845 

1,5–10 

20–50 

Co2Si 0,01 -0,228 1,0 -0,692 2–50 

Co2Si 0,01 -0,228 0,5 -0,626 3–30 
 

Если рост АОП согласуется с моделью то-

чечных дефектов [4, 10], величина (–i)1/2/i не 

зависит от lni [4]: 

RT

V

i

dtdi m2)/(



,       (2) 

где 2 – коэффициент переноса реакции гене-

рации кислородных вакансий на границе ме-

талл/оксид,  =V/d – напряженность электриче-

ского поля в оксидной пленке, d – толщина ок-

сидной пленки. 

-1 0 1 2 3
-6

-5

-4

-3
lg i (i, А/см  )2

lg t (t, c)

1

2
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Уравнения (1) и (2) справедливы, когда 

плотности тока i(t) значительно превышают 

стационарную плотность тока is. Когда ско-

рость роста оксидного слоя становится сопос-

тавимой со скоростью растворения оксида, не-

обходимо вносить поправку наis [4]. При анали-

зе величины F(i) производную в k-й точке мас-

сива данных вычисляли по формуле централь-

ных разностей: –ik = (ik-1 – ik+1)/(tk+1 – tk-1). 

По мере уменьшения плотностей тока шаг по t 

увеличивали. Зависимости F(i) от lni при не-

больших t, когда i>>is, представлены на рис. 4 

и 5, из которых следует, что величина F(i) ли-

нейно увеличивается с lni, т.е. можно предпо-

ложить, что рост АОП на силицидах кобальта в 

изученных условиях описывается моделью ми-

грации ионов в сильном электрическом поле в 

оксидной пленке. Одним из факторов, благода-

ря которым имеется согласие с данной моде-

лью, вероятно, являются меньшие значения 

толщины оксидных пленок в растворах H2SO4 + 

HF по сравнению с H2SO4. При данном Ef 

меньшая толщина оксидной пленки приведет к 

более высокой напряженности электрического 

поля в пленке. 

а б 
Рис. 4. Зависимости F(i) от lni для Co2Si0,5 моль/л H2SO4 + 0,01 моль/л HF при Ef = 1 B (а) 

и при Ef = 0,5 B (б). Размерностьi– А/см2, F(i) – (Кл/см2)-1/2 

 

а б 
Рис. 5. Зависимости F(i) от lni для CoSi2 в 0,5 моль/л H2SO4 с добавкой 0,01 моль/л HF (а)  

или 0,005 моль/л HF (б) при Ef = 1 B. Размерностьi – А/см2, F(i) – (Кл/см2)-1/2 
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Экспериментальные наклоны B = dF(i)/dlni 

приведены в табл. 2. Значения В во фторидсо-

держащих растворах близки к значениям в рас-

творе H2SO4 без HF [7]. 

Используя вероятные значения Vm и а для 

оксидов СоО и SiO2, можно оценить теоретиче-

ские наклоны В = (1/zF)(RTVm/aV)1/2; при V = 1 В 

они равны 7,5–8,6 (Кл/см2)-1/2. Рассчитанные 

значения В удовлетворительно согласуются с 

экспериментальными значениями. Для обоих 

силицидов В увеличивается при понижении Ef 

(уменьшении V), что качественно согласуется с 

соотношением (1). При последовательном на-

ложении ступеней потенциала высотой 0,1 В 

на электрод после завершения пассивации при 

определенном Ef ток на хроноамперограммах 

для CoSi2-электрода проходит через минимум и 

максимум, а затем выходит на постоянное зна-

чение (рис. 6). Для Co2Si-электрода наблюда-

ются затухающие колебания плотности тока с 

примерно постоянным периодом; стационарное 

значение тока достигается только после прохо-

ждения через 3–6 максимумов (рис. 7). Период 

колебаний тока увеличивается при повышении 

потенциала электрода и уменьшается при уве-

личении концентрации HF. 

Таблица 2 
Значения наклонов зависимостей (–i)1/2/i от lni для силицидов кобальта 

в растворах 0,5  моль/л H2SO4 + x моль/л HF 

Силицид х Ef, В dF(i)/dlni,(Кл/см2)-1/2 Интервалвремени, с 
Co2Si 0,01 1,0 6,6 < 40 
Co2Si 0,01 0,5 8,8 < 25 
CoSi2 0,005 1,0 8,9 < 40 
CoSi2 0,01 1,0 17,3 < 30 
CoSi2 0,01 0,5 25,6 < 10 

 

Наличие затухающих осцилляций на хроно-

амперограммах может быть объяснено парал-

лельным протеканием процесса электрохими-

ческого окисления с образованием оксидов и 

процесса их химического растворения [11]. При 

задании анодного потенциала происходит рост 

оксидной пленки, сопровождаемый снижением 

тока. По мере увеличения толщины пленки 

электрическое поле в пленке уменьшается, ско-

рость роста оксида уменьшается, и с некоторого 

момента заметное влияние начинает оказывать 

химическое растворение. В результате растворе-

ния толщина пленки уменьшается, ток увеличи-

вается. Но при уменьшении толщины пленки 

напряженность поля в пленке при E = const уве-

личивается, и с некоторого момента вновь ско-

рость роста пленки начинает превышать ско-

рость ее растворения, ток снижается и т.д.  

Экстремумы тока на lgi-, lgt-зависимости 

для Co2Si наблюдались и при использовании 

большой ступени потенциала (рис. 1), однако 

осцилляции тока отчетливее выражены при пе-

реключениях потенциала на небольшую вели-

чину (рис. 7). Это можно объяснить малой ве-

личиной приращения толщины пленки при та-

ких переключениях и, соответственно, более 

заметным влиянием процессов химического 

растворения. Осцилляции тока исчезают при 

потенциалах 1,4–1,5 В (рис. 7), что, вероятно, 

связано с формированием более устойчивого 

оксида в этих условиях. Потенциалы 1,4 и 1,5 В 

находятся в области довольно глубокого мини-

мума на стационарной поляризационной кри-

вой Co2Si-электрода в 0,5 моль/л H2SO4 + 0,01 

моль/л HF [6]. 
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Рис. 6. Хроноамперограммы CoSi2-электрода в 0,5 моль/л H2SO4 + 0,01 моль/л HF 

при переключениях потенциала. Числа у кривых – начальный и конечный уровни на ступени потенциала 

 

Рис. 7. Хроноамперограммы Co2Si-электрода в 0,5 моль/л H2SO4 + 0,01 моль/л HF 

при переключениях потенциала. Числа у кривых – начальный и конечный уровни на ступени потенциала 

 

Вопрос об осцилляциях тока можно обсу-

дить также с позиций теории линейных элек-

трических цепей [12]. При подключении посто-

янной э.д.с. Е к последовательной RC-цепочке 

возникает переходный процесс, в котором ток 

экспоненциально уменьшается во времени: 

RCte
R

E
ti /)(                                                (3) 

В то же время, при подключении постоян-

ной э.д.с. к RLC-цепочке при выполнении усло-

вия CLR /2 возникает затухающий колеба-

тельный процесс [12]: 

te
L

E
ti c

t

c




 sin)(  ,                                  (4) 

где c – частота свободных (собственных) ко-

лебаний,  – коэффициент затухания,  = R/2L. 
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Возникновение колебаний тока связано с обме-

ном энергией между элементами C и L, а зату-

хание колебаний обусловлено потерями энер-

гии на сопротивлении R. Таким образом, при 

наличии в цепи (эквивалентной схеме границы 

электрод/раствор) элементов R, C, L и при дос-

таточно малых значениях R возможно наблю-

дение затухающих колебаний тока при наложе-

нии ступени потенциала. 

Индуктивное поведение импеданса отмеча-

лось (обычно при средних частотах) при ано-

дировании ряда металлов (титан, вольфрам, 

ниобий) в кислых фторидсодержащих раство-

рах [13–15]. На графиках Найквиста Co2Si-

электрода в 0,5 моль/л H2SO4 + 0,05 моль/л HF 

при потенциалах около 0,5 В имеются две ин-

дуктивные петли [6]. Во всех этих случаях при-

сутствие фторидов вызывало увеличение ско-

рости растворения анодного оксида. Была 

предложена модель поверхностного заряда  

[13], которая представляет собой модифициро-

ванную модель сильного поля. Модифицирова-

ние заключается в учете образования ионных 

поверхностных зарядов на границах раздела в 

системе металл/оксид/электролит вследствие 

различной скорости генерации и переноса то-

чечных дефектов. Эти поверхностные заряды 

ускоряют или замедляют движение дефектов в 

процессе роста оксидной пленки. Эквивалент-

ная электрическая схема, отвечающая модели 

поверхностного заряда, содержит псевдоем-

кость С0, включенную последовательно с па-

раллельным соединением трех цепочек: 1) со-

противление Rb, 2) емкость Cb, 3) последова-

тельно соединенные Rsc  и Lsc [13]. Элементы Rb 

и Cb – сопротивление и емкость барьерного 

слоя; емкость С0 связана с модуляцией толщи-

ны оксидного слоя при низких частотах; сопро-

тивление Rsc и индуктивность Lsc связаны с ге-

нерацией отрицательного избыточного поверх-

ностного заряда на границе оксид/раствор. 

Во фторидсодержащих растворах поверхност-

ный заряд может быть создан за счет адсорбции 

фторид-ионов, и пара Rsc–Lsc в этом случае  

связана с адсорбцией ионов [16]. В работе [15], 

кроме перечисленных элементов, в эквивалент-

ную схему последовательно с С0 введена парал-

лельная RdCd-цепочка, описывающая гетеро-

генный химический процесс растворения окси-

да.  

Эквивалентные схемы [13, 15], соответст-

вующие модели поверхностного заряда, не сво-

дятся к рассмотренной выше RLC-цепочке, но 

эта цепочка в схемах присутствует. Поэтому 

можно предположить, что для электродов, к 

которым применимы указанные эквивалентные 

схемы, при достаточно малых значениях оми-

ческих сопротивлений (Rsc и Rd) будут наблю-

даться i,t-кривые с осцилляциями при наложе-

нии ступени электродного потенциала. Можно 

считать, что значительные скорости химиче-

ского растворения оксида на Co2Si в растворах 

H2SO4 + HF обусловливают появление колеба-

ний на хроноамперограммах (рис. 7). Чем 

меньше сопротивление Rd, тем медленнее будут 

затухать колебания. Анализ хроноамперограмм 

на рис. 7 показывает, что коэффициент затуха-

ния уменьшается при повышении потенциала 

электрода. Например, при E = 0,7В =0,015 с-1, 

а при E = 1,1В = 0,008 с-1. Такую зависимость 

можно объяснить усилением взаимодействия 

оксида с HF. 

В растворах серной кислоты без HF химиче-

ское растворение оксидов также происходит, о 

чем свидетельствует выход анодного тока на 

стационарное значение (существенно меньшее 
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по сравнению с раствором H2SO4 + HF) при 

больших временах [7]. Колебания тока в этом 

случае отсутствуют, вероятно, вследствие 

больших величин сопротивления Rd (малых 

скоростей растворения оксида) и, соответст-

венно, больших значений коэффициента зату-

хания колебаний. 

Заключение 

В растворах 0,5 М H2SO4 с добавлением до 

0,01 М HF рост анодных оксидных пленок на 

силицидах кобальта Co2Si и CoSi2 в потенцио-

статических условиях происходит, несмотря на 

возрастание агрессивности раствора по отно-

шению к SiO2-содержащим оксидам на силици-

дах. Однако в процессе роста оксидной пленки 

плотность анодного тока снижается в значи-

тельно меньшей степени, чем в растворе без 

HF. Кинетика роста анодных оксидных пленок 

в изученных условиях согласуется с моделью 

сильного поля.  

Ускорение химического растворения окси-

дов на силицидах кобальта при добавлении 

фтороводородной кислоты в раствор приводит 

к тому, что для Co2Si (силицид с химически 

менее стойким оксидом) отклики тока на сту-

пенчатые изменения потенциала электрода 

представляют собой затухающие колебания. 

Дано объяснение колебательных процессов 

с позиций теории линейных электрических 

цепей. 
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