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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 
Качественный анализ катодного процесса выделе-

ния водорода на силицидах кобальта (CoSi2 и Co2Si) в 
сернокислых растворах с различной концентрацией 
ионов водорода, проведенный на основании поляриза-
ционных и импедансных измерений, показал, что изу-
ченные силициды проявляют сложное катодное пове-
дение, вероятной причиной которого является присут-
ствие тонких оксидных пленок (близких по составу к 
SiO2) на обоих силицидах. Сделан вывод, что на Co2Si-
электроде РВВ протекает по маршруту разряд – элек-
трохимическая десорбция при ленгмюровской изотер-
ме адсорбции водорода. Для CoSi2-электрода в области 
Е > –0,3 В вероятным маршрутом РВВ является разряд – 
рекомбинация; при Е < –0,3 В заметно влияние реакции 
абсорбции водорода на спектры импеданса.  
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Kichigin V.I., Shein A.B. INVESTIGATION OF ME-

CHANISM OF CATHODE PROCESSES ON COBALT SILI-
CIDES BY ELECTROCHEMICAL IMPEDANCE SPEC-
TROSCOPY METHOD 

The analysis of the mechanism of the cathode process of hy-
drogen evolution on cobalt silicides (CoSi2 and Co2Si) in sulfate 
solutions with different concentration of hydrogen ions, based on 
the results of the polarization and impedance measurements, is 
performed. The conclusion is made about the influence of thin 
oxide layers on the silicide surface on the kinetics and mechan-
ism of hydrogen evolution. 

Key words: hydrogen evolution reaction; silicide; impe- 
dance. 
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Установлены кинетические закономерности нуклеационного этапа фазовых превращений золота и палладия в 
морфологически нестабильном поверхностном слое сплавов систем Ag-Au, Cu-Au и Ag-Pd, подвергнутых селек-
тивному растворению в кислой некомплексообразующей среде в закритическом режиме анодной поляризации. 

 
 

ВВЕДЕНИЕ 
 
Феномен селективного растворения (СР) много-

компонентных гомогенных металлических систем 
(твердых растворов и интерметаллидов) заключается в 

преимущественном переходе электроотрицательного 
металла в раствор, тогда как более благородная состав-
ляющая остается электрохимически стабильной [1]. 
При превышении определенных (критических) зна- 
чений анодного потенциала  Екр  и пропущенного через  
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Рис. 1. Постадийная схема анодного селективного растворения А,В-сплава 

 
 

А,В-сплав электрического заряда qкр наряду с иониза-
цией электроотрицательного компонента А на поверх-
ности электрода протекает фазовая перегруппировка 
атомов благородного металла В, итогом которой явля-
ется его рекристаллизация в собственную нанопори-
стую фазу, пронизанную сетью каналов и трещин [2]. В 
этой связи селективное растворение гомогенного спла-
ва при одновременном соблюдении условий Е > Екр и  
Q > qкр следует признать оригинальным способом ре-
шения задач химического дизайна, связанных с полу-
чением наноструктур с заданными характеристиками и 
созданием функциональных наноматериалов на их 
основе. Действительно, нанопористые металлы, полу-
ченные избирательным травлением гомогенных спла-
вов, проявляют заметную электрокаталитическую ак-
тивность в отношении целого ряда практически значи-
мых реакций, включая катодное восстановление кисло-
рода [3], анодное окисление метанола [4], а также про-
цессы абсорбции водорода [5] и электролитического 
разложения органических веществ [6]. 

Кинетика ионизации электроотрицательного ком-
понента изучена достаточно подробно, в т. ч. с учетом 
основных особенностей процесса селективного раство-
рения [7]. На разных этапах СР (рис. 1) лимитирующей 
стадией перехода А в раствор может быть перенос за-
ряда, декристаллизационная стадия, массоперенос 
компонентов в твердой фазе сплава или ионов в рас-
творе электролита [2]. В то же время вопрос о кинети-
ческих закономерностях закритического рекристалли-
зационного процесса с участием электроположитель-
ного компонента бинарного сплава изучен далеко не в 
полной мере. 

Показано [8], что парциальные реакции с участием 
компонентов А,B-сплава сопряжены по вакансиям  
(рис. 1), концентрация которых в поверхностном слое 
определяется кинетикой селективного растворения и 
существенно превышает равновесное значение. 

Объемно-диффузионная инжекция неравновесных 
дефектов в поверхностный слой сплава обеспечивает 
существенное повышение термодинамической актив-
ности компонента В, который переходит в метаста-
бильное энергонасыщенное состояние В*. Распад твер-
дого раствора с рекристаллизацией электроположи-
тельного металла в собственную нанопористую фазу 
В* → В0 становится термодинамически возможным 
только при достижении некоторой критической степе-
ни вакансионной дефектности, которой отвечает про-
пускание критического заряда через электродную сис-
тему.  

Принимая, что анодное фазообразование В* → В0 
начинается с флуктуационного возникновения крити-
ческих зародышей новой фазы, критическому потен-
циалу можно сопоставить определенный размер рас-
тущих зародышей, при преодолении которого они не-

обратимо развиваются в собственную фазу. В рамках 
такого нуклеационного подхода для установления при-
роды лимитирующей стадии процесса рекристаллиза-
ции представляется целесообразным привлекать теоре-
тическую базу гетерогенного электрохимического фа-
зообразования [9].  

Цель работы: установить кинетические особенно-
сти фазовой перегруппировки благородного компонен-
та в ходе селективного растворения гомогенного ме-
таллического сплава при закритических анодных по-
тенциалах на примере золото- и палладийсодержащих 
твердых растворов с серебром и медью. 

 
МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

 
Растворение исследуемых поликристаллических 

гомогенных сплавов систем Ag-Au (атомная доля золо-
та XAu ≤ 0,35), Cu-Au (XAu ≤ 0,30) и Ag-Pd (XPd ≤ 0,30) со 
статистически неупорядоченной микроструктурой в 
кислых некомплексообразующих средах протекает в 
активном состоянии. Золото и палладий в этих услови-
ях остаются термодинамически устойчивыми, а фара-
деевские токи побочных процессов в хорошо деаэри-
рованных растворах ничтожно малы. 

Металлические системы получены прямым сплав-
лением компонентов. При изготовлении массивных 
плоских электродов сплавы разрезали, шлифовали и 
помещали в оправу из полимеризуемой эпоксидной 
смолы. Подготовка поверхности электрода включала 
зачистку на шлифовальной бумаге, полировку до зер-
кального блеска на замше с водной суспензией MgO, 
обезжиривание этиловым или изопропиловым спиртом 
и промывку дважды дистиллированной водой. 

Деаэрированные аргоном растворы состава 0,1 M 
NaNO3 + 0,001 M HNO3 + x M AgNO3 (x = 10–4 ÷ 10–2) и 
0,05 М Na2SO4 + 5·10–4 M H2SO4 + y M CuSO4 (y = 0,01 ÷ 
÷ 0,05), приготовленные из ч.д.а. или х.ч. солей, а так-
же фиксанальных растворов кислот, не перемешива-
лись. Для исследования роли поверхностно-активных 
органических веществ в кинетике рекристаллизации 
золота выбраны бензойная, валериановая и капроновая 
кислоты, устойчивые к электроокислению на Au в изу-
чаемом диапазоне анодных потенциалов. 

Кинетику анодного селективного растворения изу-
чали в трехэлектродной электрохимической ячейке 
импульсным потенциостатическим методом при по-
мощи компьютеризированного потенциостатического 
комплекса IPC-Pro-L. Электрод сравнения – хлоридсе-
ребряный или медносульфатный; вспомогательный 
электрод – Pt. 

Морфологию электродной поверхности исследова-
ли методами атомно-силовой и сканирующей элек-
тронной микроскопии на приборах Solver P47PRO и 
JEOL JSM-6510LV. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖД
 
Морфологическое развитие элект

сти в ходе анодного селективного р
Pd-содержащих сплавов при закрити
лах (рис. 2), как и заметное обогащен
го слоя благородным компонентом 
ждается микроскопически. 

Хроноамперограммы сплавов, не
ных логарифмических координатах,
об увеличении скорости анодного ра
фазовой перегруппировки золота или
при превышении критических потенц

 
 

 
Рис. 2. АСМ-микрофотографии поверхнос
+ 0,001 M HNO3 + 0,001 M AgNO3 при пре

 
 

а) 
 

Рис. 3. СЭМ-микрофотографии поверхнос
го растворения в нитратном растворе. Эле
ного анализа: а) – 92 ат. % Ag, 8 ат. % Pd; 

 

, 2013 

ДЕНИЕ 

тродной поверхно-
растворения Au- и 
ических потенциа-
ние поверхностно-
(рис. 3), подтвер-

елинейные в двой-
 свидетельствуют 
астворения за счет 
и палладия (рис. 4) 
циала и заряда. 

В предположении аддитивн
нуклеационного потоков комп
тали парциальную плотность т
пировки благородного компон
является фарадеевским током 
его участием, а определяет до
ток ионизации, обусловленны
сталлизационного процесса. 

Парциальные кинетические
группировки золота и палладия
динатах, критериальных для по
ного контроля роста трехмерного
активацией центров гетерогенной

сти Ag,Pd-сплавов до и после закритического селективного рас
евышении потенциала над критическим ∆Екр = 185 (Ag4Pd) и 17

б) 

сти сплава Ag8Pd до (а) и после (б) закритического (∆Екр = 100
ементный состав выделенной области поверхностного слоя по 
б) – 68 ат. % Ag, 32 ат. % Pd 

ности диффузионного и 
понентов сплава рассчи-
тока фазовой перегруп-
нента iнукл, которая не 
электродной реакции с 
ополнительный вклад в 
ый протеканием рекри-

е кривые фазовой пере-
я линеаризуются в коор-
оверхностно-диффузион- 
о зародыша с мгновенной 
й нуклеации (рис. 5).  

 

створения в 0,1 М NaNO3 +  
70 мВ (Ag8Pd) 

 мВ, Q ≈ 75qкр) селективно-
данным энергодисперсион-
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а) 
 

 
б) 
 

 
в) 
 

Рис. 4. Хроноамперограммы анодного растворения сплавов: 
а) – Ag5Au в 0,1 M NaNO3 + 0,001 M HNO3 + 0,001 M AgNO3 
при Екр = 770 мВ (1) и ∆Екр = 10 (2), 20 (3), 30 (4) мВ; б) – 
Cu4Au в 0,05 М Na2SO4 + 5·10–4 M H2SO4 + 0,01 М CuSО4 
при Екр = 328 мВ (1) и ∆Екр = 10 (2), 20 (3), 30 (4),  
35 (5, 7) и 40 (6) мВ; в) – Ag4Pd в 0,1 М KNO3 + 10–3 М Ag-
NO3 + 10–3 М HNO3 при Екр = 703 мВ (1) и ∆Екр = 10 (2),  
20 (3) и 40 мВ (4) 

  
а) 

 
б) 

 
в) 

 
Рис. 5. Токовые транзиенты нуклеации: а) – золота при СР 
сплавов Ag10Au (1, 3), Ag15Au (2) и Ag15Au0,5Ni (4) при 
∆Екр = 40 мВ в нитратном растворе без ПАОВ (1, 2, 4) и в 
присутствии 0,001 М валериановой кислоты (3); б) – золота 
при СР сплава Cu4Au при ∆Екр = 35 мВ в сульфатном рас-
творе без ПАОВ (1), а также в присутствии 0,001 М бензой-
ной кислоты (2); в) – палладия при СР сплавов Ag8Pd (1) и 
Ag4Pd (2–4) при ∆Екр = 40 (2), 50 (1, 3) и 60 мВ (4) в нитрат-
ном растворе, перестроенные в координатах, отвечающих 
3D-нуклеации при диффузионном режиме роста с мгновен-
ной активацией центров зародышеобразования 
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а)

 
Рис. 6. Токовые транзиенты нуклеации п
Q = 1000qкр, полученные эксперименталь
нуклеации с мгновенным зарождением и д
мгновенным зарождением и кинетическим
 
 

В отличие от состава сплава, влия
ражено слабо, рост превышения поте
ческим заметно увеличивает скорос
ции. Это указывает на определяющу
ного растворения в кинетике фазообр
ионизация электроотрицательного к
дит к резкому увеличению концентр
ад-атомов благородного металла в по
сплава. Обратный эффект оказываю
раствор органических кислот и ле
добавками титана, никеля, кремния, ч
важную роль в защите сплавных мат
тивной коррозии в агрессивных окисл
Видимо, легирующий компонент, обр
собствует снижению подвижности 
родного металла, а адсорбция повер
веществ приводит к снижению конце
альных центров зародышеобразовани

Заключение о поверхностно-дифф
де лимитирующей стадии рекристалл
цесса подтверждается и с учетом м
развития поверхностного слоя, прич
широком интервале времени. Кроме т
поправки на относительный факто
токовый транзиент фазообразования 
терную форму кривой с выраженн
(рис. 6), сопоставление которой с ра
ными зависимостями снова приводит
троле процесса со стороны латеральн
са с мгновенной активацией центров
вания. 
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Анодное фазообразование золота 

закритического селективного раство
серебром и медью контролируетс
диффузионным подводом ад-атомов 
щему 3D-зародышу в условиях мгно
центров гетерогенного зародышеобра
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                                                                                  б) 

палладия при СР сплавов Ag4Pd (а) и Ag8Pd (б) в нитратной 
ьно с учетом степени развития поверхности (1) и рассчитанн
диффузионным ростом (2), прогрессирующим зарождением и 
м ростом (4), прогрессирующим зарождением и кинетическим р

яние которого вы-
енциала над крити-
сть рекристаллиза-
ую роль селектив-
разования. Именно 
омпонента приво-
рации вакансий и 
оверхностном слое 
ют добавление в 
егирование сплава 
что играет немало-
териалов от селек-
лительных средах. 
разуя оксиды, спо-
ад-атомов благо-
хностно-активных 
ентрации потенци-
ия. 
фузионной приро-
лизационного про-
морфологического 
чем даже в более 
того, только после 
ор шероховатости 
принимает харак-
ным максимумом 
счетными модель-
т к выводу о кон-
ного массоперено-
в зародышеобразо-

и палладия в ходе 
орения сплавов с 
ся поверхностно-
Au и Pd к расту-

овенной активации 
азования. По мере  

роста анодного потенциала отн
скорость процесса увеличивает
ролегирование сплава пассивир
также введение поверхностно-
кислот в раствор оказывает обр
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