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Аннотация 
Целью данной работы являлось изучение кинетики роста анодных оксидных пленок на силицидах кобальта в 
растворах серной кислоты в потенциостатических условиях при различной предобработке поверхности электродов. 
Исследование проведено на силицидах с низким и высоким содержанием кремния (Co2Si и CoSi2) в 0.05 и 0.5 М 
H2SO4.
Получены хроноамперограммы в интервале времени t = 0.3–3000 с при потенциалах формирования оксида Ef = 0.2, 
0.5 и 1.0 В (с.в.э.). Установлено, что кинетика роста оксидных слоев на силицидах кобальта в кислых растворах 
заметно зависит от способа предобработки поверхности силицида (механическая полировка; предварительная 
катодная поляризация в растворе H2SO4; выдержка при потенциале разомкнутой цепи в растворе H2SO4; выдержка 
в растворе 2 М КОН; выдержка в растворе 2 % HF). В большинстве случаев при небольших t (до 30–50 с) рост оксидной 
пленки происходит по механизму миграции ионов в сильном электрическом поле, создаваемом в пленке при 
анодной поляризации.
В некоторых случаях (силицид Co2Si с более высоким содержанием кобальта; предобработка Co2Si в щелочном 
растворе, еще более обогащающая поверхность силицида кобальтом; область больших t) полученные результаты 
указывают на выполнение модели точечных дефектов.
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1. Введение
Одной из важнейших характеристик корро-

зионно-электрохимического поведения метал-
лов и сплавов является склонность к анодной 
пассивации [1]. Практическое значение явле-
ния пассивности состоит в том, что образование 
пассивирующих оксидных пленок обусловли-
вает высокую коррозионную стойкость многих 
материалов в средах, в которых оксидные слои 
трудно растворимы. В связи с этим широко ис-
следуются различные аспекты анодной пассив-
ности, в том числе кинетика зарождения и ро-
ста анодных оксидных пленок (АОП).

Высокую коррозионную стойкость силици-
дов переходных металлов [2–10] также связыва-
ют с образованием плотных пассивных пленок. 
Состав оксидных пленок на силицидах переход-
ных металлов зависит, прежде всего, от состава 
силицида [5], потенциала электрода [3], рН рас-
твора [3]. При увеличении содержания кремния в 
силициде состав оксидной пленки приближает-
ся к SiO2 [3, 4, 11]. Согласно [12], на сплавах Fe-Si 
(при ≥ 21 ат.% Si) наружная часть оксидной плен-
ки в растворе с рН 9 содержит только Fe, а при 
рН 5 – около 50 ат.% Fe, т.е. при понижении рН 
содержание Fe в слое оксида снижается. В силь-
но кислых растворах образуется почти чистый 
защитный SiO2, а Fe растворяется. 

В работе [13] представлены результаты иссле-
дования анодных оксидных слоев на моносили-
цидах FeSi, CoSi, NiSi в растворе 0.5 М H2SO4. По-
лучены линейные зависимости толщины слоев 
от потенциала электрода Е в интервале 0.5–1.1 В 
(с.в.э.). Рассчитанные значения удельного элек-
трического сопротивления оксидных пленок 
указывают на вероятность присутствия малых 
количеств металла в анодном оксиде. Методом 
циклической вольтамперометрии показано, что 
после начала анодной поляризации происходит 
предпочтительное растворение атомов метал-
ла, т. е. на поверхности электрода накапливает-
ся кремний. Это является предпосылкой фор-
мирования оксидной пленки с высокими барь-
ерными свойствами.

Закономерности роста АОП на сплавах слож-
нее, чем на чистых металлах [14–18]. Это отно-
сится и к сплавам металл-кремний. Несмотря на 
наличие некоторых данных по составу оксидных 
пленок на силицидах переходных металлов ки-
нетика роста АОП на этих материалах не иссле-
дована. Цель данной работы – изучить кинетику 
формирования анодных оксидов на силицидах 
кобальта Co2Si и CoSi2 в растворах серной кис-

лоты в потенциостатических условиях при раз-
личной предобработке поверхности электродов.

2. Экспериментальная часть
В работе использовались силициды кобаль-

та Co2Si и CoSi2, полученные методом Чохраль-
ского. При изучении роста АОП перед наложе-
нием ступени потенциала поверхность элек-
трода должна быть неокисленной [19]. Поэтому 
использовали различные способы, которые мо-
гли бы создать активную поверхность в начале 
эксперимента за счет удаления оксидов, обра-
зующихся при контакте силицида с атмосфе-
рой воздуха. При выборе этих способов учиты-
вали возможные химические процессы, проте-
кающие с участием оксидов кобальта и кремния, 
которые могут присутствовать на поверхности 
силицидов. Различия в состоянии поверхности 
силицидов при использовании различных спо-
собов предобработки будут проявляться на ста-
дии нуклеации оксидной фазы при наложении 
анодного потенциала и затем скажутся на ро-
сте АОП и, соответственно, на анодном токе как 
функции времени. 

Использовали следующие способы подготов-
ки поверхности электродов:

1) Полировка на абразивных бумагах (фи-
нишная обработка – на бумаге марки Р4000), 
очистка этиловым спиртом, промывка в рабо-
чем растворе. Механическая зачистка поверх-
ности также предшествовала другим способам 
подготовки.

2) Катодная активация (1 мА/см2, 20 мин). 
Катодное восстановление оксидов часто при-
меняется (например, [14, 20]) для удаления ок-
сидных пленок с поверхности электродов. Здесь 
этот способ также используется, хотя в случае 
силицидов кобальта катодная активация может 
оказаться малоэффективной, т. к. анодные ок-
сидные пленки на Co2Si трудно восстанавлива-
ются, а на CoSi2 катодное восстановление анод-
ных оксидов почти не протекает [21]. 

3) Выдержка при потенциале разомкнутой 
цепи Еос в 0.5 M H2SO4 в течение 30 мин. Такая 
обработка практически не влияет на кремние-
вую составляющую оксида, но может воздейст-
вовать на оксиды кобальта.

4) Выдержка 5 мин в 2% HF при Еос, промыв-
ка в деионизованной воде и в рабочем раство-
ре. Как известно, HF эффективно растворяет SiO2 
[22], но почти не действует на кремний (возмож-
но растворение одного монослоя атомов крем-
ния) [23]. Раствор 2% HF может также удалять 
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кобальтовую составляющую оксида. Возможно, 
данный вид предобработки дает наиболее чи-
стую от оксидов поверхность электрода.

В качестве варианта этого вида предобра-
ботки использовалась выдержка в 0.5 M H2SO4 + 
0.05 M HF, 10 мин при Еос. Предполагалось, что 
HF растворяет SiO2, а присутствие серной кис-
лоты приводит к более быстрому растворению 
оксидов кобальта.

5) Выдержка в 2 М КОН в течение 40 мин при 
Еос, промывка (нейтрализация) в рабочем рас-
творе, перенос в электрохимическую ячейку с 
последующей выдержкой электрода при Еос или 
без нее. В щелочных растворах и кремний, и ок-
сид кремния растворяются [24], поверхность си-
лицида обогащается металлической составляю-
щей [2]. Время выдержки было выбрано с учетом 
результатов работы [25], в которой показано, что 
самоактивация Co2Si-электрода в 2 М КОН про-
исходит примерно за 2000 с (~33 мин). Обработка 

в растворе КОН не затрагивает оксиды кобальта 
(если они имеются в составе оксидной пленки). 
Частичное растворение оксида кобальта может 
происходить после переноса электрода в ячей-
ку с раствором серной кислоты.

Измерения проведены при комнатной тем-
пературе (22–25 °С) в недеаэрированных рас-
творах 0.5 M H2SO4 и 0.05 M H2SO4, приготовлен-
ных из реактива марки «х.ч.» и деионизованной 
воды (Millipore). Ход измерений: изменение по-
тенциала от Еос электрода, подготовленного по 
одному из описанных способов, до заданного 
значения потенциала Ef (в интервале 0,2–1,0 В; 
все потенциалы приведены относительно с.в.э.) 
и регистрация I,t-кривой (I – ток, t – время) в те-
чение 50 мин. Значения Еос для каждого из сили-
цидов слабо изменялись в зависимости от спо-
соба предобработки электрода (табл. 1, 2), поэ-
тому величина Ef – Еос при данном Ef также была 
примерно одинаковой для различных обработок 

Таблица 1. Значения d lg  i/d lg t при пассивации Co2Si в растворах H2SO4

Предобработка поверхности  
электрода

Концентрация 
H2SO4, M

Eoc, В Еf, В d lg i/d lg t Интервал 
времени, с

Полировка, Р4000 0.05 –0.266 0.5 –0.86 < 200
Полировка, Р4000 0.05 –0.266 1.0 –0.80 < 200
Полировка, Р4000 0.5 –0.232 0.5 –0.61

–0.92
1–10

50–2000 
Полировка, Р4000 0.5 –0.232 1.0 –0.70 < 10 

Выдержка при Еос, 30 мин 0.5 –0.225 1.0 –1.0
–0.84

5–30 
100–3000 

Катодная поляризация 0.5 –0.233 1.0 –0.71
–0.94

< 10 
30–1000 

Обработка в 2 % HF 0.05 –0.270 1.0 –0.94
–0.86

1–10 
500–1000 

Обработка в 2 % HF 0.5 –0.235 0.2 –0.76
–0.85

1–100 
200–1000 

Обработка в 2 % HF 0.5 –0.235 0.5 –0.65
–1.2

1–30 
500–3000 

Обработка в 2 % HF 0.5 –0.235 1.0 –0.78
–1.4

0.3–20 
> 1250 

Обработка в 0.5 M H2SO4 + 0.05 M HF, 
10 мин

0.5 –0.233 0.5 -0.77 5–100 

Обработка в 0.5 M H2SO4 + 0.05 M HF, 
10 мин

0.5 –0.235 1.0 -0.87 1–220 

Обработка в 2 M KOH 0.05 –0.278 1.0 –0.57
–0.91

3–15 
30–1000 

Обработка в 2 M KOH 0.5 –0.223 0.5 –0.66 1–10 
Обработка в 2 M KOH 0.5 –0.223 1.0 –0.64

–0.84
< 2 

30–1000 
Обработка в 2 M KOH,

выдержка при Еос

0.5 –0.21 1.0 –0.77
–0.89

< 2 
10–1000 
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Таблица 2. Значения d lg  i/d lg t при пассивации CoSi2 в растворах H2SO4

Предобработка поверхности  
электрода

Концентрация 
H2SO4, M

Eoc, В
(н.в.э.) Еf, В d lg i/d lg t Интервал 

времени, с

Полировка 0.5 +0.12 1.0 –0.87 2–20 
Обработка в 2 M KOH 0.5 –0.09 1.0 –0.67

–0.78
–0.84

< 10 
10–100 

100–1000 
Обработка в 2 M KOH 0.5 –0.09 0.5 –0.64

–0.86
1–10 

100–1000 
Обработка в 2% HF 0.5 –0.10 1.0 –0.83

–1.4
< 10 

200–450 
Обработка в 2% HF 0.5 –0.10 0.5 –0.72

–0.98
< 10 

200–500 
Обработка в 2% HF 0.5 –0.10 0.2 –0.50

–1.0
10–50 

200–1000 
Обработка в 2% HF 0.05 –0.145 1.0 –0.88

–0.71
–1.1

1–5 
60–200 

300–1000 

поверхности. Измерения выполнены с помощью 
потенциостата Solartron 1287 (Solartron Analyti-
cal). Скорость сбора данных – 5 точек в секунду.

3. Результаты и обсуждение
В отдельных случаях lg  i,lg t-зависимости 

имеют простой вид одного прямолинейного 
участка (с отрицательным наклоном несколько 
меньше единицы) с выходом плотности тока на 
стационарное значение при больших t (рис. 1). 
Однако в большинстве случаев хроноамперо-
граммы имеют более сложный вид – несколь-
ко линейных участков, наличие точек перегиба 
и др. (рис. 2). В табл. 1 даны значения наклонов 
d lg i/d lg t для Co2Si-электрода.

Предварительная катодная поляризация 
 Co2Si-электрода в 0.5 М H2SO4 очень слабо вли-
яет на i,t-кривые (рис. 2) – слегка увеличивают-
ся плотности тока, а форма lg i,lg t-зависимости 
не изменяется. Предварительная выдержка 
электрода в растворе 2 М КОН оказывает более 
значительное влияние (рис. 2), причем при не-
больших временах пассивации (до t ~ 50 с) ход 
 lg i,lg t-кривых зависит от деталей предобработки 
поверхности электрода. Наименьшие плотности 
тока наблюдались, когда после выдержки в рас-
творе КОН электрод промывался в деионизован-
ной воде и переносился в измерительную ячей-
ку. Более высокие плотности тока наблюдались, 
когда после выдержки в растворе КОН электрод 
промывался в растворе 0.5 М H2SO4 (при этом 
происходила быстрая нейтрализация щелочно-
го раствора, оставшегося на электроде), а затем 

переносился в измерительную ячейку. Еще более 
высокие плотности тока наблюдались, когда по-
сле выдержки в растворе КОН и нейтрализации в 
0.5 М H2SO4 электрод выдерживался 30 мин при 
потенциале разомкнутой цепи в ячейке с рабо-
чим раствором 0.5 М H2SO4. Увеличение i при ма-

Рис. 1. Хроноамперограммы Co2Si-электрода в 
0.05 М H2SO4. 1 – Еf = 1.0 В, 2 – Еf = 0.5 В. Предобра-
ботка – механическая полировка
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лых t в последнем случае, вероятно, связано не 
с увеличением истинной поверхности (т.к. при 
больших t плотности тока примерно одинаковы 
как при наличии выдержки при Еос, так и при ее 
отсутствии), а с более полным растворением ок-
сидов кобальта на поверхности электрода за счет 
выдержки при Еос. Выдержка Co2Si-электрода при 
потенциале разомкнутой цепи в рабочем рас-
творе без предварительной обработки в раство-
ре КОН дает меньшие плотности тока. 

Хроноамперограммы в логарифмических 
координатах для CoSi2-электрода также близки 
к прямолинейным зависимостям (рис. 3). Как 
и в случае Co2Si, меньшие плотности тока на-
блюдаются для электрода с механически поли-
рованной поверхностью. Данные по наклонам 
d lg i/d lg t для CoSi2 представлены в табл. 2. Ве-
личины d lg i/d lg t при одинаковой предобработ-
ке электрода для CoSi2 немного больше, чем для 
 Co2Si (по крайней мере, при малых t). 

Характерной особенностью пассивации си-
лицидов кобальта является наличие перегиба 
на lg i,lg t-кривой при t = 30–100 с при предо-
бработке поверхности в 2 % HF (рис. 4, 5). В слу-
чае CoSi2-электрода область перегиба выражена 
слабее, чем в случае Co2Si-электрода. При пере-
ходе от Co2Si к CoSi2 время tп заметно уменьша-
ется, а iп изменяется слабее (tп, iп – координаты 
точки перегиба). Область перегиба становится 
более протяженной при повышении Ef. В случае 
CoSi2 влияние Ef на координаты точки перегиба 
является более сильным, чем в случае Co2Si. При 
уменьшении концентрации серной кислоты при 
одном и том же Ef величина tп несколько умень-
шается, iп увеличивается. Значения tп и iп приве-
дены в табл. 3. После перегиба наклон d lg i/d lg t 
увеличивается. 

Образование оксидных пленок на силицидах 
кобальта может быть связано с протеканием сле-
дующих суммарных реакций (в изученном ин-
тервале потенциалов до 1 В) 

Si + 2H2O = SiO2 + 4H+ + 4e,  Eo = -0.857 B (1)
Co + H2O = CoO + 2H+ + 2e,   Eo = 0.166 B (2)
3CoO + H2O = Co3O4 + 2H+ + 2e,   Eo = 0.777 B (3)

Стандартные потенциалы реакций взяты из 
[26]. Реакции (1) и (2) описывают непосредствен-
но окисление компонентов силицида, а реакция 
(3) представляет собой возможное превращение 
в оксиде кобальта.

Для описания кинетики анодной пассивации 
предложены различные модели: модель сильно-
го электрического поля [27, 28], модель точечных 

Рис. 2. Хроноамперограммы Co2Si-электрода в 
0.5  M H2SO4 при Еf = 1.0 В при различных видах 
предобработки поверхности электрода: ( ) – меха-
ническая полировка; ( ) – катодная поляризация 
электрода; ( ) – выдержка электрода в 2 М КОН, 
промывка в деионизованной воде; ( ) – выдержка 
электрода в 2 М КОН, промывка (нейтрализация) 
в 0.5 M H2SO4; ( ) – выдержка электрода в 2 М КОН, 
промывка (нейтрализация) в 0.5 M H2SO4, выдержка 
30 мин при Еос в 0.5 M H2SO4; ( ) – травление в 
2 % HF

Рис. 3. Хроноамперограммы для CoSi2-электрода 
в 0.5 M H2SO4 при Еf = 1.0 В. 1 – механическая поли-
ровка; 2 – выдержка в 2 М КОН, 45 мин
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Рис. 4. Хроноамперограммы Co2Si-электрода в 
0.5 M H2SO4 (1–3) или 0.05 M H2SO4 (4). Предобра-
ботка поверхности в 2 % HF. Потенциал Ef, В: 1 – 0.2; 
2 – 0.5; 3, 4 – 1.0

Рис. 5. Хроноамперограммы CoSi2-электрода в 
0.5 M H2SO4 (1–3) или 0.05 M H2SO4 (4). Предобра-
ботка поверхности в 2 % HF. Потенциал Ef, В: 1 – 0.2; 
2 – 0.5; 3, 4 – 1.0

Таблица 3. Координаты точек перегиба 
(предобработка – 2 % HF)

Силицид CH2SO4
, M Ef, B lg tп lg iп

Co2Si 0.05
0.5
0.5
0.5

1.0
0.2
0.5
1.0

1.95
1.93
1.94
2.03

–4.53
–4.73
–4.73
–4.83

CoSi2 0.05
0.5
0.5
0.5

1.0
0.2
0.5
1.0

1.39
1.34
1.63
1.74

–4.50
–4.62
–4.80
–4.87

дефектов [20, 29–31], обобщенная модель роста 
[32], модель баланса массы и заряда [33]. Крат-
кий обзор этих моделей содержится в [32, 34]. 
Основными моделями роста АОП, проверен-
ными на большом числе систем, можно считать 
модель сильного поля (МСП) и модель точечных 
дефектов (МТД). 

Модель сильного электрического поля – это 
модель, описывающая движение ионов через 
междоузельные положения в оксидной пленке 
по термически активируемому прыжковому ме-
ханизму, при котором движущийся ион преодо-
левает некоторый потенциальный барьер, зави-
симый от электрического поля в пленке. По мо-
дели МСП, скорость-определяющей стадией ро-
ста оксидной пленки является миграция ионов в 
оксиде либо инжекция катионов в оксид на гра-

нице металл/оксид. Согласно МСП, напряжен-
ность электрического поля во время роста окси-
да очень высока (> 1 МВ/см). Рост пленки приво-
дит к снижению напряженности электрическо-
го поля в пленке (в потенциостатических усло-
виях) и, следовательно, к снижению плотности 
анодного тока. Модель сильного поля приводит 
к приближенному выполнению логарифмиче-
ского закона роста или обратного логарифми-
ческого закона [27]. 

Согласно МТД, ионный ток в АОП переносит-
ся неравновесными анионными и катионными 
вакансиями, которые генерируются на межфаз-
ных границах металл/оксид и оксид/электролит. 
Величина электрического поля в оксидной плен-
ке может быть значительно меньше, чем в МСП 
[28]. Предполагается, что электрическое поле не 
зависит (или слабо зависит) от толщины плен-
ки и потенциала электрода (это основное отли-
чие МТД от МСП). Модель учитывает падения 
потенциала на границах металл/пленка jm/f и 
пленка/раствор jf/s, причем jf/s является линей-
ной функцией приложенного потенциала и рН 
раствора. Учитывается химическое растворение 
оксида. МТД дает логарифмический закон роста 
оксидного слоя.

Для различения механизмов, определяю-
щих кинетику пассивации силицидов, можно 
воспользоваться диагностическими критерия-
ми, предложенными в работе [20]. В случае, ког-
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да плотности тока i(t) значительно превышают 
стационарную плотность тока, строится зависи-
мость F(i) = (–i¢)1/2/i от ln i; здесь i¢ = di/dt – произ-
водная от плотности тока по времени. Если ве-
личина (–i¢)1/2/i постоянна, данные согласуются 
с моделью точечных дефектов; если (–i¢)1/2/i ли-
нейно увеличивается с ln i, применима модель 
роста пленки в сильном электрическом поле. 
Когда плотности тока становятся сопоставимы-
ми со стационарной плотностью тока is, рассма-
тривается зависимость [–i¢/i(i – is)]

1/2 от ln i [20].
Теоретическое выражение для (–i¢)1/2/i при 

выполнении модели сильного поля имеет вид 
[20]:

-
= -

( / )
(ln ln )

di dt
i zF

RTV
aV

i Am1
 (4)

где A = 2FaCMv exp(–W/RT), 2а – расстояние пе-
рескока иона, СМ – концентрация междоузель-
ных ионов в оксидной пленке, n – частота коле-
баний ионов, W – энергия активации при нуле-
вом поле, z – заряд иона, V – падение потенци-
ала в пленке, Vm – молярный объем оксида.

Теоретическое выражение для (–i¢)1/2/i при 
выполнении модели точечных дефектов име-
ет вид [20]:

-
=

( / )di dt
i

V
RT

ma e2   (5)

где a2 – коэффициент переноса для реакции 
генерации кислородных вакансий на границе 
металл/оксид, e = V/L – напряженность электри-
ческого поля в оксидной пленке, L – толщина 
пленки.

Примеры зависимостей F(i) = (–i¢)1/2/i от lni 
показаны на рис. 6, 7. Производную в k-й точке 
массива данных вычисляли по формуле: 

–i¢k = (ik–1 – ik+1)/(tk+1 – tk–1).

Как видно, во многих случаях удовлетворитель-
но выполняется прямолинейная зависимость, 
т.е. можно предположить, что в этих случаях на 
изученных силицидах в растворах H2SO4 анодная 
оксидная пленка растет по механизму миграции 
ионов в сильном электрическом поле. В целом, 
линейные зависимости (–i¢)1/2/i от lni хорошо 
выполняются при малых временах и, соответст-
венно, малых толщинах оксидных пленок. Это 
находится в согласии с выводом общего харак-
тера, что модель сильного поля должна лучше 
выполняться для очень тонких пленок [32], т. к. 
в этом случае напряженность электрического 
поля в пленке является наиболее высокой.

В рамках модели сильного поля было полу-
чено выражение для наклона lgi,lgt-зависимости 
[35]:

- = - =
+

d i
d t

d i
d t

i A
i A

ln
ln

lg
lg

ln( / )
ln( / )2

 (6)

Следствия из уравнения (6): 1) наклон 
–d lg i/d lg t всегда меньше единицы и он может 
изменяться в широких пределах; 2) зависимость 
lgi от lgt не является строго прямолинейной, од-
нако при значительных ln(i/A) и сравнительно 
небольшом интервале времени кривизна хро-
ноамперограммы почти незаметна. Экспери-
ментальные данные (рис. 1–5, табл. 1, 2) согла-
суются с (6), по крайней мере, при небольших t.

Экспериментальные значения наклонов за-
висимостей (–i¢)1/2/i от lni приведены в табл. 4, 5. 
Теоретический наклон зависимости (–i¢)1/2/i от 
ln i для МСП, согласно (4), равен (1/zF)(RTVm/aV)1/2. 
Величины Vm и а для тех оксидов, которые могут 
образовываться на силицидах, можно оценить 
лишь приблизительно, потому что: а) свойства 
очень тонких оксидных пленок могут отличать-
ся от свойств объемных оксидов [19]; б) точный 
состав оксидной пленки, растущей на силициде, 
не известен. Также есть неопределенность с ве-
личиной V, так как задаваемый потенциал элек-
трода Ef в общем случае не совпадает с падени-
ем потенциала на оксидной пленке. 

Для оксида кобальта СоО из значений моле-
кулярной массы и плотности можно рассчитать 
Vm = 11.64 см3/моль, из кристаллографических 
данных можно оценить расстояние перескоков 
междоузельных ионов 0.21 нм. Поэтому теоре-
тический наклон зависимости (–i¢)1/2/i от lni для 
СоО при V = 1 В составит 8.6 (Кл/см2)–1/2. Для ди-
оксида кремния молярный объем равен 27.27 
см3/моль [36]. Величина 2а близка к длине свя-
зи Si-O [37], т. е. примерно 0.16 нм. Поэтому те-
оретический наклон для SiO2 при V = 1 В равен 
7.53 (Кл/см2)-1/2 при z = 4. Таким образом, теоре-
тические наклоны для рассмотренных оксидов 
различаются не очень существенно и при V = 1 
В находятся в интервале 7.5-8.6 (Кл/см2)-1/2. Эти 
значения удовлетворительно согласуются с ре-
зультатами в табл. 4, 5, хотя в отдельных случаях 
есть заметные расхождения; некоторые из них 
связаны с отличием величины V от 1 В. 

Наклон (1/zF)(RTVm/aV)1/2 должен увеличи-
ваться при уменьшении падения потенциала в 
оксидной пленке (при одинаковом способе под-
готовки электрода). Это хорошо выполняется 
для CoSi2-электрода в 0.5 M H2SO4 при использо-
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Рис. 6. Зависимость F(i) от ln i для: а – Co2Si/0.05 M H2SO4, Ef = 1.0 В, предобработка электрода – механи-
ческая полировка; б – Co2Si/0.5 M H2SO4, Ef = 0.2 В, предобработка – 2 % HF; в – Co2Si/0.5 M H2SO4, Ef = 0.5 В, 
предобработка – 2 % HF; г – Co2Si/0.5 M H2SO4, Ef = 1.0 В, предобработка – 2 % HF; д – Co2Si/0.5 M H2SO4, 
Ef = 1.0 В; предобработка – 2 M KOH; е – Co2Si/0.5 M H2SO4, Ef = 1.0 В; предобработка – 2 M KOH с после-
дующей выдержкой 30 мин при потенциале разомкнутой цепи; ж – Co2Si/0.05 M H2SO4, Ef = 1 В; предо-
бработка – 2 М КОН; з – Co2Si/0.5 M H2SO4, E  = 0.5 В, предобработка – механическая полировка. Плотность 
тока i выражена в А/см2, величина F(i) – в (Кл/см2)–1/2
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Рис. 7. Зависимость F(i) от ln i для CoSi2/0.5 M H2SO4: а – Ef = 0.2 В, предобработка – 2 % HF; б – Ef = 0.5 В, 
предобработка – 2 % HF; в – Ef = 1.0 В, предобработка – 2 % HF; г – Ef = 1.0 В, предобработка – 2 M KOH. 
Плотность тока i выражена в А/см2, величина F(i) – в (Кл/см2)–1/2

Таблица 4. Значения наклонов зависимостей (–di/dt)1/2/i от ln i для Co2Si-электрода

Предобработка  
поверхности электрода

Концентрация 
H2SO4, моль/л Еf, В

Наклон зависимости 
(–di/dt)1/2/i от ln i (Кл/см2)–1/2

Интервал 
времени, c

Полировка, Р4000 0.05 1.0 5.0 1.5–90
Полировка, Р4000 0.5 1.0 5.4
Полировка, Р4000 0.5 0.5 11.5

~0
0.5–8 
> 20

Катодная поляризация 0.5 1.0 6.4 
Обработка в 2 % HF 0.5 0.2 6.2 10–100
Обработка в 2 % HF 0.5 0.5 10.7 < 20
Обработка в 2 % HF 0.5 1.0 6.9 1.2–20

Обработка в 2 M KOH 0.05 1.0 15.0
~0

1.5–10
> 15

Обработка в 2 M KOH 0.5 1.0 Слабая зависимость > 2
Обработка в 2 M KOH,

выдержка при Еос

0.5 1.0 Сложная, но слабая  
зависимость

вании предобработки в 2% HF – при уменьше-
нии Ef от 1.0 до 0.2 В наклон возрастает от 9.5 до 
24.5 (табл. 5). В случае Co2Si-электрода при той 
же предобработке наклон увеличивается толь-
ко при переходе от Ef = 1.0 В к Ef = 0.5 В (табл. 4).

Для Co2Si-электрода прямолинейность за-
висимостей (–i¢)1/2/i от lni выполняется при ис-
пользовании механической полировки элек-

трода и при предобработке электрода в 2% HF 
(рис. 6а-г). При предобработке Co2Si-электрода 
в растворе 2 М КОН, когда поверхность сили-
цида обогащается кобальтом и на поверхности 
может присутствовать оксид кобальта, величи-
на (–i¢)1/2/i в грубом приближении не зависит от 
плотности тока (рис. 6д, е). В некоторых случаях 
(рис. 6ж, з) при росте оксидной пленки наблюда-

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2022;24(4): 559–571

А. Б. Шеин, В. И. Кичигин Кинетика роста анодных оксидных слоев на силицидах кобальта...



568

ется переход от линейного изменения F(i) с lni 
(выполнение МСП) к постоянным F(i) (выполне-
ние МТД). Примерно постоянные значения F(i) 
для Co2Si-электродов, обработанных в щелочном 
растворе, при достаточно больших t составляют 
22–24 (Кл/см2)–1/2 (рис. 6д-ж). Чтобы получить 
22 (Кл/см2)–1/2 из соотношения (5), вытекающе-
го из МТД, при a2 = 0.5, Vm = 11.6 см3/моль (как 
для СоО), напряженность электрического поля в 
оксидной пленке должна быть 2.1·105 В/см, что 
можно считать вполне вероятной величиной для 
МТД. В отличие от Co2Si, для CoSi2-электрода, на 
котором оксид существенно обогащен диокси-
дом кремния [11], МСП выполняется и при об-
работке в 2 М КОН (рис. 7г). 

Таким образом, при большем содержании ко-
бальта на поверхности электрода (силицид Co2Si 
с большей объемной концентрацией кобальта, 
предобработка поверхности Co2Si в растворе 
КОН) модель точечных дефектов либо прибли-
зительно выполняется в широком интервале t, 
либо начинает выполняться при сравнительно 
больших t. В указанных условиях анодный оксид 
содержит более значительные количества оксида 
кобальта. Основным видом точечных дефектов 
в CoO являются катионные вакансии [38]. Ок-
сид Со3О4 также содержит стехиометрический 
избыток кислорода [39]. Образование точечных 
дефектов в SiO2 затруднено по сравнению с СоО 
[40]. Эти факторы способствуют выполнению 
МТД для оксида, обогащенного кобальтом, и не 
способствуют выполнению МТД для SiO2. 

При использовании предобработки электро-
дов в 2 % HF наблюдались lg i,lg t-кривые с пере-
гибом (рис. 4, 5). Более высокие плотности тока 
на участке lg i,lg t-зависимости после перегиба по 
сравнению с продолжением начального участ-
ка в область больших t, вероятно, свидетельст-
вуют о протекании дополнительного процесса: 
а) окисление кобальта дополнительно к окисле-

нию Si с образованием двухслойной структуры; 
б) окисление Co(II) до более высокой степени 
окисления (реакция (3)). Более высокие плотно-
сти тока в 0.05 М H2SO4 (рис. 4, 5) можно объяс-
нить тем, что при повышении рН равновесный 
потенциал реакций окисления (1)–(3) смеща-
ется в отрицательном направлении, т. е. при за-
данном Ef создается более высокое анодное пе-
ренапряжение, что обеспечивает повышение i в 
начале пассивации.

Для Co2Si, обработанного в 2% HF, зависимо-
сти F(i) от lni для всего изученного интервала t 
(до 3000 с) имеют сложный вид (рис. 8): при ма-
лых t (больших i) имеется линейный участок, за-
тем появляется минимум (соответствует области 
перегиба на lg i,lg t-кривых) и далее F(i) выходит 
на почти одинаковое постоянное значение для 
всех Ef. Постоянство F(i) при больших t могло бы 
указывать на выполнение модели точечных де-
фектов. При больших t (сравнительно толстых 
оксидных пленках) величина F(i) имеет то же 

Таблица 5. Значения наклонов зависимостей (–di/dt)1/2/i от ln i для CoSi2-электрода

Предобработка  
поверхности электрода

Концентрация 
H2SO4, моль/л Еf, В

Наклон зависимости 
(–di/dt)1/2/i от lni (Кл/см2)–1/2

Интервал 
времени, c

Полировка, Р4000 0.5 1.0 21.7 0.6–40
Обработка в 2 % HF 0.5 0.2 24.5 

14.3 
0.5–7.5
7.5–42

Обработка в 2 % HF 0.5 0.5 10.8 0.4–10
Обработка в 2 % HF 0.5 1.0 9.55 1.1–19
Обработка в 2 % HF 0.05 1.0 19.1 3.5–12

Обработка в 2 M KOH 0.5 1.0 4.5 1–85
Обработка в 2 M KOH 0.5 0.5 8.0 1–48

Рис. 8. Хроноамперограммы для Co2Si/0.5 M H2SO4 
в широком интервале времени, предобработка в 
2 % HF. Потенциал Ef, В: ( ) – 0.2; ( ) – 0.5; ( ) – 1.0
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значение 22–24 (Кл/см2)–1/2, что и при использо-
вании предобработки в растворе 2 М КОН. По-
видимому, при образовании более толстых пле-
нок постепенно происходит обогащение оксида 
кобальтом также при предобработке электрода 
в 2 % HF или при этом образуются двухслойные 
структуры – слой SiO2 и под ним слой, обогащен-
ный оксидом кобальта. 

4. Выводы
Проведенное исследование показало, что ки-

нетика роста анодных оксидных пленок на си-
лицидах кобальта в растворах серной кислоты 
заметно зависит от предварительной обработ-
ки поверхности электрода. Это согласуется с ли-
тературными данными, согласно которым при-
сутствие нативной оксидной пленки и предо-
бработка поверхности считаются важным фак-
тором, влияющим на образование пассивных 
пленок [41, 42]. 

Показано, что многие результаты удовлетво-
рительно описываются в рамках модели силь-
ного поля. В первую очередь это относится к 
данным при небольших временах пассивации 
(до 30–50 с) без использования предобработ-
ки Co2Si-электрода в щелочном растворе. Если 
перед началом пассивации поверхность сили-
цида обогащена металлом (Co2Si с предобра-
боткой в растворе 2 М КОН), то при достаточно 
больших временах выполняется модель точеч-
ных дефектов.
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