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Аннотация 
Германиды – интересный класс двухкомпонентных систем, состоящих из металлов и германия. По строению они 
близки к силицидам металлов, но в то же время имеют ряд характерных свойств. Целью работы являлось установление 
основных закономерностей кинетики анодного электрохимического поведения германида марганца состава Mn5Ge3 
в водном растворе Na2SO4.
Электрохимическое поведение германида марганца, полученного методом Чохральского, исследовано методами 
поляризационных кривых и спектроскопии электрохимического импеданса, а также дополнено данными 
микроскопических измерений. Аналогичным исследованиям подвергнуты и простые вещества, являющиеся его 
компонентами: марганец и германий. Установлено, что потенциалоопределяющим компонентом при анодном 
окислении образца является германий. Процесс пассивации, связанный с образованием на поверхности оксидных 
плёнок, сопровождается осцилляциями тока, которые появляются вследствие плохой адгезии образующегося 
оксидного слоя к поверхности, его дефектностью и несплошностью. Частично установлен состав оксидного слоя, 
образующегося в результате поляризации. Установлена зависимость анодного поведения образца от концентрации 
сульфат ионов: в разбавленных растворах пассивация наступает при более положительных потенциалах, чем в 
концентрированных. Данный эффект может быть объяснён различным механизмом анодного окисления поверхности 
в растворах разных концентраций.
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1. Введение
В современном мире большое внимание уде-

ляется поиску новых материалов, обладающих 
высокой стойкостью к коррозии в широком спек-
тре агрессивных сред. Такими, в частности, яв-
ляются силициды переходных металлов [1, 2]. 
Однако изучение германидов тех же самых ме-
таллов, близких к силицидам по строению [3], но 
не обладающих высокой стойкостью к коррозии, 
также может оказаться интересным, в первую 
очередь, с целью выяснения механизма раство-
рения систем, состоящих из нескольких компо-
нентов, сильно отличающихся как по физиче-
ским, так и по химическим свойствам.

Марганец является довольно активным эле-
ментом, поэтому его металлоподобные соедине-
ния, в том числе силициды и германиды, обла-
дают свойствами, отличными от подобных сис-
тем триады железа, подробно изученных ранее 
[4]. Существует массив данных, полученных в ре-
зультате исследования электрохимических про-
цессов, протекающих на силициде Mn5Si3 и мо-
носилициде MnSi марганца в кислых электроли-
тах [5–7]. Меньше исследованы эти же двухком-
понентные системы в щелочных средах [8, 9]. На 
сегодняшний момент данных о поведении сили-
цидов и германидов марганца в водных раство-
рах с рН, близких к 7, недостаточно, хотя боль-
шая часть электролитов в различных отраслях 
промышленности представляют собой именно 
нейтральные среды. В публикациях в основном 
присутствуют данные об электрохимическом и 
коррозионном поведении силицидов металлов 
различного состава [10–14], в то время как та-
кие исследования для германидов менее рас-
пространены [15, 16].

2. Экспериментальная часть 
Объектом исследования являлась двойная 

металлоподобная система – германид марганца 
состава Mn5Ge3, полученный методом Чохраль-
ского [1]. Образец германида был присоединён к 
медному проводу серебросодержащим токопро-
водящим клеем. Всё тело электрода, за исключе-
нием рабочей поверхности, было изолировано с 
помощью эпоксидного клея. Площадь электро-
активной поверхности составляла 0.15 см2. 

Подготовка поверхности электрода до экс-
перимента проводилась следующим образом: 
электрод механически зачищали и полирова-
ли наждачной бумагой, последовательно изме-
няя её зернистость с 1000 до 2500. Подготовлен-
ную поверхность обезжиривали 96 % этиловым 

спиртом и ополаскивали дистиллированной и 
деионизированной водой. В качестве электрода 
сравнения использовался насыщенный хлорид-
серебрянный электрод. Вспомогательным элек-
тродом служила платина.

Для приготовления растворов электро-
лита использовали деионизированную воду 
(R = 18.2 MΩ), полученную в аквадистилляторе 
Milli-QAdvantage A10 (Германия), и сухой поро-
шок сульфата натрия марки «х.ч.». Исследования 
проводились в стандартной электрохимической 
ячейке ЯСЭ-2. Поляризационные и импедансные 
измерения проводились на потенциостате-галь-
ваностате Metrohm Autolab PGSTAT302N. Поля-
ризационные кривые снимались в потенцио-
динамическом режиме при скорости развертки 
1 мВ/с и температуре 20 ± 5 °C. 

Диапазон используемых в импедансных 
измерениях частот f (w/2p) — от 100 000 Гц до 
0.05 Гц, амплитуда переменного сигнала 10 мВ. 
До проведения импедансных измерений элек-
трод выдерживался в растворе при соответст-
вующем потенциале до стабильных значений 
плотности тока. Для обработки импедансных 
данных использована программа NOVA 2.1.4.

Исследования проводились в условиях есте-
ственной аэрации и стационарной диффузии. 
Перед началом работы ячейку несколько раз 
промывали водопроводной, дистиллированной 
и деионизированной водой. В случае сильного 
загрязнения ячейки продуктами коррозии её 
промывали горячей хромовой смесью.

Микроскопические измерения осуществ-
лялись с помощью электронного микроскопа 
Scanning Electron Microscope HITACHI S-3400N 
с приставкой для микрорентгеноспектрально-
го анализа BRUKER.

3. Результаты и обсуждение 
3.1. Поляризационные измерения

При изучении электрохимического поведе-
ния многокомпонентных систем представляет-
ся целесообразным также получение сведений 
об аналогичном поведении простых веществ, 
являющихся составными компонентами таких 
систем в аналогичных условиях. Методом поля-
ризационных кривых было проведено сравни-
тельное исследование анодного поведения мар-
ганца, германия и германида марганца в 0.5 М 
растворе Na2SO4 (рис. 1). 

Растворение германия в сульфате натрия 
происходит довольно равномерно, без замет-
ных пиков на анодной кривой. С увеличением 
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анодной поляризации токи увеличиваются, од-
нако скорость возрастания неодинакова на раз-
ных участках, что говорит о смене механизма 
растворения и, возможно, о смене состава про-
дуктов коррозии. Это хорошо согласуется с ли-
тературными данными [4, 17], где утверждается, 
что при анодном растворении германия в вод-
ных растворах разного состава может образовы-
ваться смесь гидратированных оксидов GeO и 
GeO2, а также метагерманиевая кислота H2GeO3, 
которые замедляют скорость растворения толь-
ко в случае накопления достаточно толстого слоя 
фазового оксида. 

Марганец является весьма активным ме-
таллом, который при анодной поляризации в 
водных средах образует множество окислен-
ных форм [18]. Кривая его анодного растворе-
ния вполне согласуется с данными диаграммы 
Пурбе, согласно которой, начиная с потенциала 
0.1 В, на поверхности металла последователь-
но образуются оксиды Mn3O4, Mn2O3 и, наконец, 
при потенциале 0.8 В, оксид MnO2, накопление 
которого замедляет скорость растворения ме-
талла. В 0.5 М растворе сульфата натрия скоро-
сти растворения чистых германия и марганца 
сопоставимы. 

Германид марганца Mn5Ge3 при анодной по-
ляризации демонстрирует высокую скорость 
коррозии, которая на 1-2 порядка выше, чем для 
составляющих его чистых компонентов. Потен-
циалы свободной коррозии для германия и мар-
ганца составили Ecor = – 0.46 В и Ecor = – 0.56 В со-
ответственно, при этом для германида марганца 
фиксируется Ecor = – 0.47 В, что позволяет пред-
положить, что потенциалопределяющим ком-

понентом является германий. Характеристиче-
ские потенциалы анодной кривой для германида 
марганца, при которых происходит смена тафе-
левского наклона, большей частью совпадают с 
аналогичными потенциалами для поляризаци-
онной кривой германия. Последнее позволяет ду-
мать, что в данной ситуации особенности анод-
ных процессов на образце обусловлены в основ-
ном его неметаллическим компонентом. Одна-
ко при глубокой анодной поляризации на кри-
вой Mn5Ge3 появляются пики при потенциалах + 
0.6 В (пик I) и +1.25 В (пик II), не характерные как 
для Mn, так и для Ge. Более того, при потенциа-
ле +1.4 В начинается довольно продолжительная 
область осцилляций тока, за которой регистри-
руется спад плотности тока, и, следовательно, 
происходит замедление процессов растворения.

Концентрация сульфата натрия влияет на 
процессы, происходящие при анодном раство-
рении образца (рис. 2). При концентрациях выше 
0.5 М наблюдается только зависимость скорости 
растворения от концентрации, потенциал всех 
пиков активного растворения остаётся посто-
янным, снижается лишь его ток. С уменьшени-
ем концентрации сульфата натрия до 0.25 М и 
ниже, потенциалы обоих пиков активного рас-
творения сдвигаются в область более положи-
тельных значений, что может быть связано с за-
медлением процесса растворения во времени 
из-за снижения электропроводности раствора. 
Кроме того, сульфаты, не участвуя непосредст-
венно в процессе преобразования поверхности, 
могут являться его активаторами, и, таким обра-
зом, снижение их концентрации способно при-
водить к диффузионным затруднениям.

Рис. 1. Поляризационные кривые германида мар-
ганца Mn5Ge3 и его индивидуальных компонентов 
в 0.5 М растворе Na2SO4: 1 – Ge; 2 – Mn; 3 – Mn5Ge3

Рис. 2. Анодные поляризационные кривые для 
германида марганца Mn5Ge3, полученные в раство-
рах Na2SO4 различных концентраций: 1 – 1 М; 2 – 0.5 
М; 3 – 0.25 М; 4 – 0.1 М; 5 – 0.05 М
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Область осцилляций анодного тока также 
подвержена влиянию концентрации электро-
лита: с увеличением содержания сульфат-ионов 
она наблюдается при всё менее положительных 
потенциалах, и её диапазон расширяется. 

3.2. Импедансные измерения 
На рис. 3 приведены графики Найквиста при 

соответствующих потенциалах в растворе 0.5 М 
сульфата натрия. По мере сдвига потенциала в 
область более положительных значений график 
принимает вид двух четко разделенных полуо-
кружностей и индуктивной дуги. 

В диапазоне потенциалов –0.1 до 0.8 В им-
педанс системы понижается, затем несколько 
возрастая в области активно-пассивного пере-
хода. Сложный характер кривой отражает мно-
гостадийный характер процесса поляризации: 

подобные графики характерны для электродов, 
отличающихся многообразием адсорбирован-
ных продуктов коррозии [19]. Это подтвержда-
ет сделанные ранее предположения об образо-
вании на поверхности образца оксидного слоя. 
На всех спектрах ВЧ-полуокружность отвечает 
процессам, происходящим на гидратированной 
оксидной пленке и границе раздела между ней 
и электролитом, в то время как НЧ-полуокруж-
ность характеризует границу раздела оксидная 
пленка – поверхность электрода.

Появление ВЧ псевдодуги может быть связа-
но с несколькими факторами, в первую очередь, 
с явлением дисперсии емкости, происходящей 
из-за особенностей измерительной системы. За-
частую подобные явления возникают из-за не-
достатков электрода сравнения и конструкции 
ячейки. В данном случае эта часть спектра явля-

Рис. 3. Графики Найквиста для германида марганца Mn5Ge3, в 0.5 М растворе Na2SO4 при потенциалах: 
1 – – 0.1 В; 2 – 0 В; 3 – + 0.1 В; 4 – + 0.2 В; 5 – + 0.3 В; 6 – + 0.4 В; 7 – + 0.5 В; 8 – + 0.6 В; 9 – + 0.7 В; 10 – + 0.8 
В; 11 – + 0.9 В; 12 – + 1 В
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ется артефактом, поэтому при анализе спектров 
она не учитывалась [20, 21].

На всех спектрах импеданса между двумя по-
луокружностями присутствует постепенно сме-
щающаяся вправо индуктивная петля, которая 
согласно [22] связана с увеличением шерохова-
тости поверхности и стабилизацией оксидного 
слоя, содержащего адсорбированные анионы. 
Шероховатость поверхности предположитель-
но увеличивается благодаря образованию ми-
кропор вследствие ускорения диффузии частиц 
SO4

2– в оксидном слое. 
Прямая линия на графике Найквиста получе-

на с помощью схемы Фойта. Все спектры харак-
теризуются двумя положительными временны-
ми константами, которые могут оцениваться на 
достоверность с помощью соотношений Крамер-
са – Кронига. Индуктивная составляющая спек-
тра характеризуется отрицательной временной 
константой, поэтому эта часть спектра не может 
оцениваться на достоверность по соотношениям 
Крамерса – Кронига. По мере изменения ампли-

туды переменного сигнала до 5 и 3 мВ графики 
спектров импеданса не изменяются. 

В связи с многостадийностью процесса про-
веден анализ спектров импеданса по характе-
ристическим частотам f, которые найдены по 
точкам перегиба на комплексной плоскости. На 
рис.  4 отображена зависимость характеристи-
ческих частот от приложенного анодного по-
тенциала.

Частота f1, соответствующая первой полуо-
кружности и характеризующая процесс перено-
са заряда в системе электрод – оксидная пленка, 
возрастает с повышением потенциала во много 
раз быстрее, чем частоты f2 и f3, которые соответ-
ствуют второй полуокружности и петле индук-
тивности соответственно. В свою очередь, часто-
ты f2 и f3 тоже растут с повышением потенциала 
до 0.8 В, при котором начинается область актив-
но-пассивного перехода. Рост этих характери-
стик связан с накоплением толстого слоя труд-
норастворимых поверхностных соединений, ко-
торые затрудняют процесс удаления продуктов 

Рис. 4. Характеристические частоты для Mn5Ge3-электрода в 0.5 М растворе Na2SO4 при различных 
анодных потенциалах. 1 – ВЧ-полуокружность, 2 – НЧ-полуокружность, 3 – НЧ-индуктивность
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реакции от электрода. При дальнейшем сдвиге 
потенциала в анодную область эти частоты сни-
жаются вследствие того, что слой образующих-
ся интермедиатов начинает растрескиваться.

Заметнее всего с увеличением потенциала 
изменяется первая временная константа, ха-
рактеризующая ВЧ-полуокружность. Диаметры 
ВЧ- и НЧ-полуокружностей уменьшаются с ро-
стом потенциала, что свидетельствует об увели-
чении интенсивности процесса окисления. Про-
изведения i·R представлены на рис. 5. 

Для ВЧ-полуокружности i·R произведение 
монотонно возрастает, начиная от Е = 0.4 В. Для 
НЧ-полуокружности i·R произведение также 
возрастает, но более плавно, чем для ВЧ-полуо-
кружности. Это означает, что процесс накопле-
ния поверхностной пленки несколько снижает 
возможную скорость окисления. 

3.3. Микроскопические исследования структуры
Для оценки состава и структуры поверхност-

ного слоя после поляризации получены микро-
фотографии поверхности и проведен микрорен-
тгеноспектральный анализ. При выдерживании 
электрода в потенциостатическом режиме в те-
чение десяти минут на его поверхности форми-
ровался оксидный слой, который в дальнейшем 
начинал отслаиваться, что особенно заметно при 
извлечении электрода из раствора электролита.

На микрофотографии, полученной при по-
тенциостатическом выдерживании электрода 
в области анодного пика при Е = 0.6 В (рис. 6), 
можно увидеть морфологию образовавшегося 
слоя: на электроде присутствуют как свободные 
от продуктов окисления участки, так и участки 

с отслаивающейся пленкой. Рентгеноспектраль-
ный микроанализ пленки показал, что она состо-
ит из германия и кислорода в атомном соотно-
шении 1:1. Нужно учитывать то, что гидратиро-
ванная форма продуктов окисления на воздухе 
переходит в более стабильные формы оксидов. В 
связи с этим, микрорентгеноспектральный ана-
лиз показал наличие только оксида германия в 
составе пленки и полное отсутствие марганца. 

На микрофотографии, полученной при по-
ляризации до Е = 1.8 В (рис. 7), хорошо заметна 
толстая оксидная пленка. По данным микрорен-
тгеноспектрального анализа она также состоит 
только из оксида германия, однако является бо-
лее плотной. Оксиды марганца могут образовы-
ваться при высоких положительных потенциа-
лах, но с помощью данного метода анализа их 
обнаружить не удалось.

4. Выводы 
Германид марганца весьма нестоек к анод-

ному окислению в растворе сульфата натрия. 
Механизм анодного растворения включает в 
себя несколько стадий с адсорбцией промежу-
точных интермедиатов. Наиболее вероятно, что 
в нейтральной среде высокая скорость окисле-
ния Mn5Ge3 связана с равномерным растворени-
ем обоих компонентов, но лишь до потенциала 
– 0.45 В. При более глубокой анодной поляриза-
ции происходит обеднение поверхностного слоя 
марганцем из-за его селективного растворения 
из-под одновременно образующегося слоя ок-
сидов германия. Таким образом, пассивация 
германида марганца при высоких потенциалах 
обуславливается неметаллической компонен-

Рис. 5. Зависимость произведения i R от потенциала для Mn5Ge3-электрода в 0.5 М растворе Na2SO4: а – 
для ВЧ-полуокружности, b – для НЧ-полуокружности
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той образца, при этом реакция контролируется 
диффузией марганца, который селективно ио-
низируется через продукты окисления германия. 
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