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Твердые растворы Na3V2 − xScx(PO4)3 (0 < x < 2) синтезированы золь–гель-методом с дальнейшим
отжигом в инертной атмосфере. Методом порошковой рентгеновской дифракции проведено струк-
турное исследование соединений Na3V2 − xScx(PO4)3 (x = 0.5, 1.2). По мере увеличения степени за-
мещения наблюдается закономерный рост параметров и объема элементарной ячейки с сохранени-
ем структурного типа NASICON. Электрохимические свойства материалов Na3V2 − xScx(PO4)3/C в
качестве катодов для натрий-ионных аккумуляторов исследованы в натриевых полуячейках в раз-
личных диапазонах потенциалов: 2.5−3.8 В, 2.5−4.5 В и 1.0−4.5 В отн. Na/Na+. На зарядных кривых
для всех материалов присутствуют два плато: при ≈3.5 и ≈4 В отн. Na/Na+, соответствующие после-
довательным переходам V3+/V4+ и V4+/V5+, однако только для материала Na3V1.5Sc0.5(PO4)3/C высо-
ковольтное плато является обратимым при последующем разряде. Это делает возможным стабиль-
ное обратимое циклирование этого материала в интервале потенциалов 1.0−4.5 В отн. Na/Na+ с ем-
костью более 170 мА ч г−1, что соответствует (де)интеркаляции 3Na+ на формульную единицу.

Ключевые слова: натрий-ионный аккумулятор, катодные материалы, NASICON
DOI: 10.31857/S0424857023070095, EDN: TXUCTA

ВВЕДЕНИЕ
Экономическая, технологическая и экологи-

ческая ситуация в мире повышает спрос на ком-
пактные и эффективные системы хранения энер-
гии и, прежде всего, на литий-ионные аккумуля-
торы (ЛИА), которые используются не только в
мобильных системах, но и в крупномасштабных
объектах сетевой генерации электроэнергии [1].
В условиях сокращающихся природных запасов
лития все более актуальным становится разработ-
ка альтернативных систем, способных заменить
ЛИА, особенно в сетевых устройствах для накоп-
ления энергии. С этой точки зрения наибольший
интерес представляют натрий-ионные аккумуля-
торы (НИА) [2]. Натрий характеризуется широ-
кой природной распространенностью, географи-
ческой доступностью и низкой стоимостью. Од-
нако для практического применения необходимо
повысить удельную энергоемкость и стабиль-
ность НИА при многократном циклировании [3].

Наибольшего прогресса в увеличении удель-
ной энергоемкости НИА можно добиться путем

создания катодных материалов с высокой удель-
ной емкостью и высоким рабочим диапазоном
потенциалов. Одним из перспективных классов
катодных материалов НИА являются сложные
фосфаты натрия и 3d-металлов со структурой
NASICON (NA Super Ionic CONductor) [4, 5]. В
структуре типа NASICON октаэдры MO6 (M – 3d
металл) и тетраэдры PO4 формируют прочный
каркас, пронизанный трехмерной системой про-
сторных каналов, в которых находятся частично
заселенные позиции натрия. Структурные осо-
бенности обеспечивают циклическую стабиль-
ность и высокую ионную проводимость материа-
лов со структурой NASICON [6]. Кроме того, по-
добные материалы стабильны в широком
температурном диапазоне и безопасны при экс-
плуатации [7]. Высокие рабочие характеристики
были достигнуты для катодного материала на ос-
нове сложного фосфата натрия и ванадия(III) −
Na3V2(PO4)3 [8]. Обратимое извлечение/внедре-
ние двух Na+ на формульную единицу (ф.е.)
Na3V2(PO4)3 обусловлено редокс-переходом

УДК 546.06+544.653.3
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ПЕРФИЛЬЕВА и др.

V3+/V4+ при ≈3.4 В отн. Na/Na+ и протекает по двух-
фазному механизму в соответствии с реакцией:

(1)

Обратимая емкость по реакции (1) достигает
110 мА ч г−1 (при теоретической емкости
117.6 мА ч г−1), а энергоемкость – около 370 Вт кг−1

[9, 10]. Интересной особенностью Na3V2(PO4)3
является возможность интеркаляции дополни-
тельного, третьего, Na+ в области низких потен-
циалов (1.6 В отн. Na/Na+), за счет восстановле-
ния ванадия до V2+ [11]. Обратимая емкость
Na3V2(PO4)3 в диапазоне 1.0−3.0 В отн. Na/Na+

составляет ~60 мА ч г−1 [11]. Это позволяет рас-
сматривать возможность применения материала
на основе Na3V2(PO4)3 не только в качестве катода
НИА, но и в качестве анода.

В структуре типа NASICON атомы натрия за-
нимают две кристаллографически независимые
позиции – Na1 (6b (1/3, 2/3, 0.1667)) и Na2 (18e
(0.633, 0, 1/4)). Атом в позиции Na1 находится в
координационном окружении в виде тригональ-
ной антипризмы из шести атомов кислорода, а
позиция Na2 расположена в центре сложного
восьмивершинника. В процессе (де)интеркаля-
ции участвуют ионы натрия из позиции Na2, то-
гда как заселенность позиции Na1, имеющей бо-
лее высокие диффузионные барьеры, не претер-
певает существенных изменений [12]. Так,
именно в этой позиции локализованы оставшие-
ся катионы натрия в структуре заряженной фазы

(PO4)3. Несмотря на то, что теоретически
можно предположить окисление ванадия до сте-
пени окисления (с.о.) +5 при извлечении еще од-
ного натрия из (PO4)3, дальнейшей деин-
теркаляции натрия при повышении потенциала
не происходит.

Модификация электрохимических свойств
Na3V2(PO4)3, в том числе направленная на повы-
шение емкости и рабочего потенциала за счет
окисления ванадия до V5+, возможна путем заме-
щения ванадия на различные двух-, трех- и четы-
рехзарядные катионы [13–17]. Каркас в структуре
Na3V2(PO4)3 весьма лабилен, что позволяет запол-
нять позицию ванадия катионам с различными
радиусами и степенями окисления. Так, известны
примеры изо- и гетеровалентного замещения ва-
надия атомами переходных (Fe, Mn, Cr и др.) и
непереходных (Al, Mg, Ga и др.) металлов [12‒16].
В большинстве работ для замещенных соедине-
ний действительно наблюдается появление на за-
рядной кривой в первом цикле дополнительного
плато при потенциале ~4 В отн. Na/Na+. Сочета-
ние электрохимических и спектроскопических
методов исследования позволяет соотнести та-
кое высоковольтное плато с редокс-переходом

( ) ( )+ + + −↔ + +3 4
3 2 4 2 43 3Na V PO NaV PO 2Na 2e .

+4
2NaV

+4
2NaV

V4+/V5+ [15, 18]. Тем не менее, суммарные разряд-
ные емкости замещенных соединений, как пра-
вило, ниже, чем незамещенных, а высоковольт-
ное плато является необратимым (или обрати-
мым только при сильном переразряде) и/или
вызывает быструю деградацию емкости при мно-
гократном циклировании [17–22]. Предполагает-
ся, что необратимость высоковольтного плато
связана с ограниченной скоростью диффузии на-
трия из позиции Na1 из-за локального сужения
каналов, соответствующих диффузионному пути
[17]. Кроме того, окисление ванадия до V5+ может
приводить к необратимым изменениям его ло-
кального окружения и, как следствие, к дестаби-
лизации полианионного каркаса.

Ранее в работе [23] впервые был опубликован
синтез и электрохимическое исследование фос-
фата Na3VSc(PO4)3, полученного в результате за-
мещения половины ванадия на скандий. Замеще-
ние ванадия на электрохимически неактивный
скандий с бóльшим ионным радиусом (r(V3+) =
= 0.64 Å, r(Sc3+) = 0.74 Å в октаэдрическом окру-
жении [24]) позволяет сохранить структурный
тип NASICON при существенном увеличении
объема элементарной ячейки. Это делает возмож-
ным последовательное окисление ванадия V3+ →
→ V4+ → V5+ при деинтеркаляции 2Na+ при по-
тенциалах ~3.5 и 4 ~ 4.5 В отн. Na/Na+. Глубокий
переразряд Na3VSc(PO4)3 (до 1.0 В отн. Na/Na+),
сопровождающийся внедрением третьего Na+

при ~1.5 В, позволяет добиться обратимого трех-
электронного процесса V2+/V3+/V4+/V5+, которо-
му соответствует емкость 170 мА ч г−1.

Для более полного понимания влияния заме-
щения ванадия электрохимически неактивным
катионом на электрохимические свойства мате-
риалов со структурой NASICON в настоящей ра-
боте мы провели синтез и исследование твердых
растворов Na3V2 − xScx(PO4)3 с различной степе-
нью замещения x = 0.5, 1, 1.2, 1.5.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных реагентов для синтеза об-

разцов использовали Na2CO3 (≥99.95%, “Sigma-
Aldrich”), NH4H2PO4 (≥98%, “Sigma-Aldrich”),
NaH2PO4 (≥99%, “Sigma-Aldrich”), V2O5 (≥98%,
“Sigma-Aldrich”), Sc(NO3)3·4H2O (99.5%, “Реа-
хим”) и C6H8O7 (99.5%, “PanReac Applichem”).

Синтез образцов состава Na3V2 − xScx(PO4)3 при
x = 0.5, 1, 1.2, 1.5 проводили золь–гель-методом с
дальнейшим двухстадийным отжигом в токе ар-
гона с промежуточным помолом в планетарной
мельнице. Использованная методика синтеза,
подробно описанная в работе [23], позволяет по-
лучать материалы Na3V2 − xScx(PO4)3/C, состоя-
щие из частиц размером 300−700 нм с нанесен-
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ным углеродным покрытием (содержание углеро-
да составляет ~1 мас. %).

Морфологию, микроструктуру и катионный
состав полученных образцов исследовали мето-
дом сканирующей электронной микроскопии
(СЭМ) с использованием растрового электрон-
ного микроскопа JEOL JSM-6490LV (LaB6-катод,
ускоряющее напряжение 30 кВ), оборудованного
приставкой для локального рентгеноспектраль-
ного микроанализа (ЛРСА) INCA Energy+ (Ox-
ford, Si-(Li)-детектор).

Порошковые рентгеновские дифракционные
данные для поликристаллических образцов и
электродов получали при комнатной температуре
с использованием дифрактометра Panalytical Aeris
Research (излучение СuKα, геометрия Брегга–
Брентано, PiXCel детектор, интервал съемки
3.000°−120.000° 2θ, шаг 0.005°) и камеры Гинье
высокого разрешения (Image Plate Huber G670,
излучение Cu , Ge (111) монохроматор, угловой
диапазон 3.000°−100.300° 2θ°, шаг 0.005). Для об-
работки данных порошковой рентгеновской ди-
фракции применяли комплекс программ STOE
WinXPow [25] и JANA2006 [26], базы данных
PDF-2+ [27] и PDF-4+ [28].

Электрохимические испытания проводили в
двухэлектродной электрохимической ячейке. Для
приготовления электродных материалов в агато-
вой ступке смешивали 80 мас. % активного веще-
ства, 10 мас. % поливинилиденфторида (PVdF),
растворенного в n-метил пирролидоне (NMP), и
10 мас. % сажи марки “Timcal Super C”. Получен-
ную пасту наносили равномерным слоем на алю-
миниевую фольгу с помощью аппликатора Doctor
Blade. Фольгу с нанесенным материалом высу-
шивали на воздухе при температуре 70°C в тече-
ние 30 мин для испарения растворителя. Затем из
фольги вырезали электроды в виде дисков диа-
метром 16 мм, диски взвешивали и высушивали в
вакууме при температуре 110°C в течение 12 ч и
помещали в перчаточный бокс марки MBraun
(Германия) с контролируемой атмосферой арго-
на (содержание воды и кислорода ≤10 ppm). В ка-
честве электролита использовали 1 М раствор
NaPF6 в пропиленкарбонате с добавлением
3 мас. % фторэтиленкарбоната. Содержание воды
в пропиленкарбонате (≤5.0 ppm) контролировали
методом Фишера с использованием автоматиче-
ского титратора Titrator Compact C10SX Mettler
Toledo (Швейцария). Противоэлектродом слу-
жил металлический натрий. Сборку двухэлек-
тродных ячеек также осуществляли в перчаточ-
ном боксе. Анод отделяли от рабочего электрода
сепаратором из боросиликатного стекловолокна
(Schleicher & Schuell GF 50), пропитанным рас-
твором электролита. Исследование полученных
материалов методом гальваностатического цик-
лирования с пределом по потенциалу проводили

α1
K с использованием зарядно-разрядных стендов

Elins Р-20Х8 (программное обеспечение ES8) и
потенциостата Biologic VMP-300 (программное
обеспечение EC-Lab 10.44) при плотности тока
C/10.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 показаны рентгенограммы полу-
ченных образцов номинального состава
Na3V2 ‒ xScx(PO4)3/C, где x = 0.5, 1, 1.2. Все ре-
флексы на рентгенограммах проиндицированы в
ромбоэдрической сингонии в гексагональной
установке (пр. гр. , z = 6) с параметрами ячейки,
соответствующими структурному типу NASICON
(табл. 1). Значения катионных соотношений V/Sc
и Na/(V + Sc), определенные методом ЛРСА,
подтверждают номинальный состав образцов. По
мере увеличения степени замещения x наблюда-
ется закономерное увеличение параметров и объ-
ема элементарной ячейки с сохранением струк-
турного типа NASICON. Максимальная достиг-
нутая степень замещения ванадия соответствует
60% (x = 1.2). Синтез образцов Na3V2 − xScx(PO4)3 c
более высокой степенью замещения приводит к
получению многофазных смесей.

Результаты рентгеноструктурного анализа со-
единений Na3V1.5Sc0.5(PO4)3 и Na3V0.8Sc1.2(PO4)3
методом Ритвельда по порошковым дифракци-
онным данным (Дополнительные материалы,
табл. Д1-3, рис. Д1-2) свидетельствуют о том, что
замещение V/Sc сопровождается частичным
разупорядочением позиции Na2 (18e (x, 0, 1/4)),
что приводит к формированию частично заселен-
ной позиции Na3 (36f (x, y, z)), расположенной на
расстоянии около 1 Å от Na2. Суммарная заселен-
ность Na3 и Na2 соответствует заселенности Na2
в структуре Na3V2(PO4)3. Такая структурная осо-

Rc

Рис. 1. Участки рентгенограмм образцов номиналь-
ного состава Na3V2 − xScx(PO4)3/C, x = 0.5, 1, 1.2. Ре-
флексы проиндицированы в ромбоэдрической син-
гонии в гексагональной установке с параметрами
ячейки, указанными в табл. 1.
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бенность была обнаружена ранее для соединения
с 50%-ной степенью замещения Na3VSc(PO4)3
[23] и может быть связана с упорядочением вана-
дия и скандия (связанным с существенным раз-
личием в ионных радиусах), которое не удается
определить доступными в лаборатории методами
порошковой рентгеновской дифракции.

По данным СЭМ (рис. Д3), полученные мате-
риалы Na3V2 − xScx(PO4)3/C состоят из агломера-
тов, образованных частицами неправильной фор-
мы размером 300–700 нм.

Результаты исследования электрохимических
свойств Na3V2 − xScx(PO4)3/C методом гальвано-
статического циклирования с пределами по по-
тенциалу (рис. 2) отчасти коррелируют с получен-
ными ранее данными для материала
Na3VSc(PO4)3/C [23].

Как можно видеть из рис. 2а, 2г, 2ж, на всех
кривых гальваностатического заряда–разряда в
пределах потенциалов 2.5–3.8 В отн. Na/Na+ при-
сутствует плато при ≈3.5 В отн. Na/Na+, соответ-
ствующее редокс-переходу V3+/V4+ [10]. Это пла-
то, в отличие от незамещенного Na3V2(PO4)3, во
всех случаях имеет наклонный вид, что говорит о
преимущественно твердорастворном механизме
(де)интеркаляции Na+. Протяженность плато
равномерно увеличивается с ростом доли V в твер-
дых растворах Na3V2 − xScx(PO4)3: от ≈40 мА ч г−1 для
V : Sc = 0.8 : 1.2 до ≈80 мА ч г−1 для V : Sc = 1.5 : 0.5.
Стоит отметить, что (де)интеркаляция одного
иона натрия на формульную единицу в этих мате-
риалах соответствует ≈60 мАч г−1; таким образом,
электрохимические данные хорошо согласуются
с результатами исследования методами ex-situ по-
рошковой рентгеновской дифракции и ЛРСА
(табл. 2). При заряде до потенциала 3.8 В отн.
Na/Na+происходит деинтеркаляция 1Na+ на ф.е.,
что сопровождается закономерным сжатием эле-
ментарной ячейки, как в (ab)-плоскости, так и
вдоль направления с (табл. 2, рис. 3). При потен-
циале 3.8 В ванадий во всех соединениях находит-
ся преимущественно в с.о. +4.

При циклировании электродов в более широ-
ком диапазоне потенциалов (2.5–4.5 В отн.
Na/Na+) (рис. 2б, 2д, 2з) во всех случаях на пер-

вом заряде наблюдается появление второго пла-
то, начинающегося при ≈4 В отн. Na/Na+; заряд-
ная емкость при этом закономерно увеличивает-
ся. Несмотря на сохранение структурного типа
NASICON, структуры соединений Na3V2 − xScx(PO4)3
претерпевают сильное искажение за счет сжатия
в (ab) – плоскости и резкого растяжения вдоль
направления с (табл. 2, рис. 3). Принципиальная
разница между материалами Na3V2 − xScx(PO4)3/C
состоит в протекании обратного процесса (внед-
рения натрия): для Na3V1.5Sc0.5(PO4)3 плато сохра-
няется и на разрядной кривой – в отличие от со-
ставов с меньшим содержанием ванадия.

Ранее было показано, что асимметрия кривых
заряда и разряда при циклировании Na3VM(PO4)3
(M = Sc, Cr) в широком интервале потенциалов
возникает из-за изменения локального окруже-
ния катионов V5+ (в качестве возможных причин
указывались миграция катионов V5+ в позиции
Na+ и/или искажение полиэдра за счет образова-
ния “ванадильной” связи V=O) [30, 31]. Отсут-
ствие асимметрии в случае Na3V1.5Sc0.5(PO4)3/C
хорошо коррелирует с величиной емкости, кото-
рую демонстрирует этот материал при заряде до
4.5 В отн. Na/Na+. Полное окисление ванадия до
V5+, наблюдаемое при заряде материалов
Na3VSc(PO4)3/C и Na3V0.8Sc1.2(PO4)3/C, сопро-
вождается гораздо более заметным ростом пара-
метра c (табл. 2). Так, с-параметр заряженной фа-
зы NaV+5Sc(PO4)3 превосходит c-параметр исход-
ной фазы более чем на 2.5%. В целом, как можно
видеть из табл. 2, изменение соотношения пара-
метров c/a отражает увеличение степени искаже-
ния элементарной ячейки по мере увеличения
формальной степени окисления ванадия. При до-
стижении c/a > 2.6 высоковольтное плато стано-
вится необратимым.

В качестве еще одного критерия, отражающего
степень искажения ромбоэдрической структуры,
можно рассмотреть величину угла α соответству-
ющей примитивной ячейки (табл. 2). В исходных
структурах, равно как и во всех частично деинтер-
калированных (при заряде до 3.8 В отн. Na/Na+),
значение угла α лежит в пределах 58°−59° (в “иде-
альной” неискаженной структуре угол α соответ-
ствует углу в F-центрированной кубической

Таблица 1. Параметры и объем элементарной ячейки соединений Na3V2 − xScx(PO4)3, x = 0; 0.5; 1 и 1.2

x Состав a, Å c, Å V, Å3

0 [29] Na3V2(PO4)3 8.738 21.815 1442.48

0.5 Na3V1.5Sc0.5(PO4)3 8.7701(3) 21.963(1) 1462.9(9)

1 [23] Na3VSc(PO4)3 8.8238(6) 22.068(1) 1488.0(2)

1.2 Na3V0.8Sc1.2(PO4)3 8.8455(2) 22.149(1) 1500.9(9)
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Рис. 2. Данные гальваностатического циклирования (первые два цикла) материалов Na3V2 − xScx(PO4)3/C, где x = 0.5
(а–в), x = 1 (г–е), x = 1.2 (ж–и) со следующими пределами по потенциалу: 2.5–3.8 отн. Na/Na+ (слева); 2.5–4.5 отн.
Na/Na+ (в центре); 1.0–4.5 В отн. Na/Na+ (справа).
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ячейке, т.е. 60°). При заряде Na3VSc(PO4)3 и
Na3V0.8Sc1.2(PO4)3 до 4.5 В отн. Na/Na+ и окисле-
нии всего ванадия до с.о. +5, угол α становится
меньше 57° (табл. 2), что сопровождается деста-
билизацией структуры и неполной обратимостью
редокс-переходов V3+/V4+/V5+ при циклировании
в диапазоне потенциалов 2.5−4.5 В отн. Na/Na+.

На рис. 2в, 2е, 2и показаны гальваностатиче-
ские кривые, полученные для материалов

Na3V2 ‒ xScx(PO4)3/C в диапазоне потенциалов
1.0−4.5 В отн. Na/Na+. На кривой разряда в обла-
сти 1.5 В отн. Na/Na+ для всех исследованных ма-
териалов присутствует плато, соответствующее
внедрению дополнительного иона Na+ и восста-
новлению ванадия до с.о. +2. Для всех материа-
лов после полного разряда до 1 В отн. Na/Na+

восстанавливается высоковольтное плато на
≈4 В, что хорошо согласуется с ранее опублико-
ванными результатами исследований

Рис. 3. Участки ex-situ рентгенограмм исходного электрода Na3V1.5Sc0.5(PO4)3 и электродов, заряженных до 3.8 и 4.5 В
отн. Na/Na+.
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Таблица 2. Параметры и объем ячейки, отношение Na/(V + Sc) по данным ЛРСА, соотношение c/a, а также угол
α для соединений Na3 − yV2 − xScx(PO4)3 (0 ≤ y ≤ 2), полученных при различных условиях заряда–разряда

* Потенциал указан отн. Na/Na+.
** Величина стандартного отклонения для отношения c/a, рассчитанная по формуле Δ(c/a) = Δc/c + Δa/a, не превышает

0.0001.

*** Угол α рассчитан по формуле: cosα = 

Условия заряда* a, Å c, Å V, Å3 Na/(V + Sc) c/а** α, град***

Na3V1.5Sc0.5(PO4)3

Исходный электрод 8.7701(3) 21.963(1) 1462.9(9) 1.3(2) 2.504 59.0

Заряжен при 3.8 В 8.5484(4) 21.763(1) 1377.2(5) 0.8(1) 2.546 58.3

Заряжен при 4.5 В 8.4610(4) 21.973(1) 1362.2(9) 0.5(2) 2.597 57.4

Na3VSc(PO4)3 [23]

Исходный электрод 8.8238(6) 22.068(2) 1488.0(2) 1.47(9) 2.501 59.1

Заряжен при 3.8 В 8.651(3) 21.914(8) 1420.2(9) 0.92(6) 2.533 58.5

Заряжен при 4.5 В 8.526(2) 22.667(6) 1427.0(9) 0.57(7) 2.695 56.4

Na3V0.8Sc1.2(PO4)3

Исходный электрод 8.8455(2) 22.149(1) 1500.9(9) 1.2(3) 2.504 59.0

Заряжен при 3.8 В 8.7526(4) 22.052(1) 1463.0(9) 1.1(3) 2.519 58.8

Заряжен при 4.5 В 8.5722(6) 22.525(3) 1433.4(9) 0.6(3) 2.628 56.9

−
+

2 2

2 2
2 3 .
2 6

c a
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Na3VM(PO4)3/С (M = Sc, Cr) [17, 23]. Однако цик-
лируемость материалов Na3V2 − xScx(PO4)3/C в
широком интервале потенциалов сильно зависит
от степени замещения ванадия (рис. 4).

На рис. 4а, 4б показаны зависимости удельной
разрядной емкости от количества циклов при раз-
ных диапазонах циклирования для
Na3VSc(PO4)3/C и Na3V1.5Sc0.5(PO4)3/C. Несмотря
на близкую начальную емкость при циклирова-
нии в широком диапазоне потенциалов (около
180 мА ч г−1), циклическая стабильность
Na3V1.5Sc0.5(PO4)3/C гораздо выше. Емкость для
Na3V1.5Sc0.5(PO4)3/C за 20 циклов падает от 172 до
169 мА ч г−1, тогда как для Na3VSc(PO4)3/C – от
178 до 107 мА ч г−1.Очевидно, что это связано с
уже упомянутым для Na3V1.5Sc0.5(PO4)3 неполным
окислением ванадия до V5+ и с гораздо менее вы-
раженным искажением структуры при заряде.

Результаты, полученные в данной работе, в со-
вокупности с опубликованными ранее, позволя-
ют сформулировать критерии стабильности
сложных фосфатов ванадия со структурой NASI-
CON в широком интервале напряжений. Ста-
бильные электрохимические характеристики де-
монстрируют материалы, в которых после заряда
до максимального предела потенциала (как пра-
вило, это 4.5 В отн. Na/Na+) остается по меньшей
мере 1 катион Na+ на ф.е. (занимающий, очевид-
но, позицию Na1), а формальная с. о. ванадия в
заряженном состоянии не превышает +4.5.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сложные фосфаты ванадия со структурой типа
NASICON рассматриваются как одни из наибо-
лее перспективных катодных материалов для
НИА. Дополнительное преимущество таких ма-
териалов заключается в возможности реализации
высоковольтного редокс-перехода V4+/V5+, что
может приводить к существенному улучшению
рабочих характеристик. Результаты проведенно-
го в данной работе исследования материалов
Na3V2 − xScx(PO4)3/C (0 < x < 2) со структурой типа
NASICON в широком диапазоне потенциалов
свидетельствуют, что стабильные электрохими-
ческие характеристики достигаются только в том
случае, когда в процессе циклирования формаль-
ная степень окисления ванадия не превышает
+4.5. Более глубокое окисление катионов вана-
дия сопровождается сильным искажением поли-
анионного каркаса, которое можно численно ха-
рактеризовать с помощью соотношения пара-
метров элементарной ячейки с/а (пороговое
значение ≈2.6) или величины угла α соответству-
ющей примитивной ячейки (пороговое значение
≈57°). Это искажение препятствует обратимому
протеканию редокс-процессов в диапазоне 2.5–
4.5 В отн. Na/Na+, равно как и приводит к быст-
рой деградации емкости при циклировании в
диапазоне 1.0–4.5 В отн. Na/Na+.
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Рис. 4. Зависимость удельной разрядной емкости от количества циклов при разных диапазонах циклирования для
Na3VSc(PO4)3/C (а) и Na3V1.5Sc0.5(PO4)3/C (б).
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Предложена методика аналитического описания транзиентов тока при темплатном электроосажде-
нии металла в пористые пленки анодного оксида алюминия (АОА). Проведено темплатное электро-
осаждение меди и золота. На примере электроосаждения меди показано, что экспериментальные
данные количественно согласуются с расчетными значениями тока без использования подгоноч-
ных параметров. Измерены характеристики структуры пленок АОА, включая конусность пор и ко-
личество тупиковых каналов, исследовано влияние этих особенностей на процесс темплатного
электроосаждения.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Темплатное электроосаждение [1] в пористые

пленки анодного оксида алюминия (АОА) [2] яв-
ляется перспективным методом получения ани-
зотропных наноструктур. С помощью данного
подхода удается синтезировать нанонити [3], на-
нотрубки [4], наноспирали [5]. Массивы анизо-
тропных наноструктур, сформированные в тем-
плате АОА, находят применение для создания хи-
мических [6] и биологических [7] сенсоров,
элементов магнитной памяти [8], источников ав-
тоэлектронной эмиссии [9], сверхтонких поляри-
заторов [10] и элементов нелинейной оптики [11].

Актуальной задачей является построение мо-
дели для описания кинетики темплатного элек-
троосаждения, которая позволила бы сделать
процесс более управляемым и контролируемым.
Насколько нам известно, хорошего согласия экс-
периментальных зависимостей тока от времени
при электроосаждении с модельными кривыми
до сих пор не удалось достичь.

Первые модели для зависимости скорости
электроосаждения (тока) от времени были осно-
ваны на рассмотрении полубесконечной диффу-
зии [12–14]. Этот подход не позволил получить

согласия с экспериментом, так как полубеско-
нечная диффузия предполагает монотонное сни-
жение тока на больших временах по закону I ∝ t–0.5,
тогда как в действительности при росте металла
внутри пор ток обычно выходит на некоторое ста-
ционарное значение или увеличивается.

В работе [15] для описания процесса темплат-
ного электроосаждения была использована мо-
дель роста в условиях пространственных ограни-
чений, опробованная ранее для объяснения роста
дендритов [16]. Из-за большой вычислительной
сложности расчеты проводились только для си-
стемы из небольшого количества пор и только для
малого аспектного соотношения (отношение
длины поры к диаметру).

Модель электроосаждения в темплаты АОА,
одновременно учитывающая диффузионные
ограничения, замедленный перенос электрона и
конвекцию в растворе, построена в работах Бо-
грачева, Волгина и Давыдова [17–20]. В этой мо-
дели для описания конвекции в растворе была
введена эффективная толщина внешнего диффу-
зионного слоя δout [17]. Учет конвекции позволяет
моделировать выход тока на стационарное значе-
ние. Еще одно новшество – учет конечной скоро-
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сти стадии переноса электрона. В приближении
реакции первого порядка при пренебрежимо ма-
лой скорости обратной анодной реакции может
быть введена “дополнительная диффузионная
толщина” δk [21], которая выражается формулой:

(1)

где n – число переносимых при восстановлении
иона металла электронов, F – постоянная Фара-
дея (96485 Кл/моль), C0 – концентрация ионов в
растворе, D – их коэффициент диффузии, j0 – ток
обмена, η – перенапряжение, α – коэффициент
переноса, R – универсальная газовая постоянная,
T – температура.

Это позволяет условно рассматривать смешан-
ный режим как диффузионный, удлиняя неза-
полненную часть поры на δk (рис. 1) [21]. Такое
удлинение нужно рассматривать как математиче-
ский прием, упрощающий вычисления, но не
вносящий дополнительные приближения. Поры
считаются удлиненными только при расчете по-
токов, длина нанонитей соответствует реальным
геометрическим размерам. Обозначения δk и δout
удобны для модельной задачи, так как различные
процессы охарактеризованы параметрами, имею-
щими одинаковую размерность.

В [17] было произведено численное моделиро-
вание диффузионной задачи в цилиндрических
порах с использованием метода конечных эле-
ментов. Результаты показали, что для размеров и
плотности расположения пор, типичных для
AOА, переходная область около верхних концов
пор имеет толщину порядка диаметра пор. Диа-
метр пор намного меньше толщины пленок АОА,
используемых для темплатного электроосажде-
ния. В связи с этим, рассмотрение системы как
состоящей из двух областей (внутри пор и над
темплатом), в каждой из которых происходит од-
номерная диффузия, является хорошим прибли-
жением. В модели предполагается, что концентра-
ция ионов внутри поры является стационарной, так
как скорость движения границы металл/раствор
мала. В работе [22] проведено моделирование с
учетом нестационарной диффузии при электро-
осаждении в порах, возникающей из-за движения
границы металл/раствор при электроосаждении.
Из представленных результатов следует, что от-
личие между стационарным и нестационарным
решениями возникает в случае, когда массовая
концентрация металла в растворе сопоставима с
плотностью электроосажденного металла. Так
как в реально используемых электролитах массо-
вые концентрации металлов меньше их плотно-
стей, по крайней мере на порядок, диффузия мо-
жет рассматриваться как стационарная без поте-
ри точности. Такой же вывод сделан в работе [20].

( )α ηδ = −0
k

0

exp ,nFC D F
j RT

По-видимому, модель, предложенная Богра-
чевым и соавторами для осаждения в идеальный
темплат с прямыми цилиндрическими каналами,
является достаточно последовательной. Дальней-
шее ее развитие может заключаться в учете осо-
бенностей реальной структуры АОА, к которым
относятся нарушение дальнего порядка в гексаго-
нальном расположении каналов [23–26], откло-
нение каналов от нормали к поверхности пори-
стой пленки [27], наличие ветвящихся каналов
[23, 25, 28–33], конусность пор [34, 35], измене-
ние количества пор с толщиной пленки. В работе
[36] была построена модель распределения расту-
щих нанонитей по высотам с учетом наличия в
темплате ветвящихся каналов.

В настоящей работе рассмотрено влияние наи-
более типичных особенностей реальной структу-
ры АОА – ветвлений и конусности пор – на про-
цесс роста металла в порах. Показано, что для
темплатов с небольшой (~10%) долей ветвящихся
пор их влиянием можно пренебречь, и предложе-
на количественная аналитическая модель, учиты-
вающая конусность пор, для расчета зависимости
тока от времени при потенциостатическом тем-
платном электроосаждении нанонитей.

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

2.1. Получение темплатов

На предварительной стадии поверхность алю-
миниевой фольги (99.99%, толщина 100 мкм) бы-
ла подвергнута электрохимической полировке.
Последующее анодирование алюминия выпол-
няли при напряжении 40 В в 0.3 M растворе щаве-
левой кислоты H2C2O4 (“х. ч.”, Химмед) при тем-

Рис. 1. Схематичное изображение поперечного сече-
ния цилиндрической поры с указанием параметров,
используемых в моделировании.
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пературе электролита 20°С по двухстадийной ме-
тодике. Сформированный на первой стадии
жертвенный слой АОА толщиной 10 мкм селек-
тивно растворяли при 70°С в растворе, содержа-
щем 0.5 M H3PO4 и 0.2 M CrO3. Варьируя заряд,
затраченный на формирование оксидного слоя
на второй стадии анодирования, были получены
пленки АОА толщиной 43 и 60 мкм (далее обозна-
чены как m4 и m6, соответственно).

Неокисленный алюминий был селективно
растворен в 10 об. % Br2 (“ч. д. а.”, Sigma-Aldrich)
в метаноле. Барьерный слой с нижней части
АОА был контролируемо растворен в растворе
3 M H3PO4 при комнатной температуре [37].

2.2. Темплатное электроосаждение

Для формирования пористого электрода на
нижнюю поверхность пленки АОА со сквозными
каналами с помощью магнетронного напыления
на установке Q150T ES (Quorum Technologies) на-
носили слой золота (для электроосаждения меди)
или меди (для электроосаждения золота) толщи-
ной 150 нм. Золото выбрали как инертный ме-
талл, обеспечивающий высокий Z-контраст в
экспериментах по визуализации тупиковых кана-
лов, но для проведения основного электрооса-
ждения не использовали, так как состав коммер-
ческого электролита золочения неизвестен.
Электроосаждение проводили в трехэлектродной
ячейке с донным рабочим электродом прижим-
ной конструкции. Рабочую область пористого
электрода ограничивали силиконовым кольцом с
внутренним диаметром 6 мм. В качестве электро-
да сравнения использовали насыщенный (KCl)
хлоридсеребряный электрод (Ag/AgCl), а в каче-
стве вспомогательного электрода – платиновую
проволоку, свернутую в кольцо и расположенную
в верхней части ячейки на расстоянии 4 см от ра-
бочего электрода. Электрохимические экспери-
менты проводили при помощи потенциостата
Autolab PGSTAT100N. Перемешивание электро-
лита осуществляли с помощью магнитной ме-
шалки. Электроосаждение меди проводили из
электролита, содержащего 0.1 М CuSO4 и 0.1 М
H2SO4, при потенциале −0.4 В относительно
Ag/AgCl электрода сравнения. Для электрооса-
ждения золота использовали коммерческий элек-
тролит золочения (пр-ва Экомет, Россия), содер-
жащий 10 г/л  в цитратном буфере, и по-
тенциал осаждения –1.0 В (Ag/AgCl).
Электроосаждение из электролита золочения
проводили только для визуализации тупиковых
каналов в пленке АОА.

[ ]−
2Au CN

2.3. Методы анализа
Аттестацию морфологии полученных образ-

цов проводили методом растровой электронной
микроскопии (РЭМ) с помощью электронного
микроскопа Supra 50 VP (LEO) при увеличениях
200–200000 крат и ускоряющем напряжении от 6
до 21 кВ. Перед проведением измерений на по-
верхность непроводящих образцов напыляли
слой хрома толщиной 5 нм методом магнетрон-
ного распыления. Элементный анализ получае-
мых нанокомпозитов проводили методом рентге-
носпектрального микроанализа (РСМА) при
ускоряющем напряжении 15 кВ. Диаметр области
генерации сигнала составлял ~2 мкм.

Для определения средней пористости пленок
анодного оксида алюминия были проведены оп-
тические эксперименты по методике, описанной
в работе Нояна и Напольского [38]. Пленки раз-
мещали между скрещенными и параллельными
поляризаторами, для каждого случая измеряли
зависимость коэффициента пропускания для
длины волны 660 нм от угла поворота пленки во-
круг оси, перпендикулярной оптической оси.
Разрешенные наплавления поляризаторов обра-
зовывали угол 45 градусов с осью вращения. На
измеренных зависимостях наблюдали минимумы
и максимумы, положение которых задано эффек-
том двулучепреломления, связанным с пористо-
стью пленки [38].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Особенности структуры пористых пленок 

анодного оксида алюминия
Для использованных темплатов были экспери-

ментально определены влияющие на процесс
электроосаждения геометрические параметры
структуры АОА: количество тупиковых пор, сред-
нее расстояние между каналами, диаметр пор и их
конусность, средняя пористость.

Перед тем как мы приступим к обсуждению
методики определения количества тупиковых
пор, необходимо пояснить, что в условиях аноди-
рования при постоянном напряжении процесс
прекращения роста поры в толще оксидной плен-
ки сопровождается ветвлением соседней поры.
При этом ветвление каналов происходит лишь в
направлении роста пор [25]. Другими словами,
при росте АОА все “вилки” ветвлений направле-
ны вниз (см. рис. 2). Чтобы измерить количество
тупиковых каналов, было проведено электрооса-
ждение Au в пленки АОА, ориентированные
“вилками” ветвлений вверх и вниз. Для этого то-
косъемник напыляли на верхнюю и нижнюю сто-
рону АОА соответственно. После электроосажде-
ния нанонитей Au медный токосъемник селек-
тивно растворили и проанализировали РЭМ-
изображения поверхности полученных наноком-
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позитов Au/АОА. Если электроосаждение начи-
нается с нижней стороны пленки, на которую на-
правлены “вилки” ветвлений, рост нанонитей
может происходить во всех порах. Напротив, если
электроосаждение начинается с верхней стороны
темплата, тупиковые каналы не могут быть запол-

нены электролитом и остаются пустыми (рис. 2).
Действительно, на РЭМ-микрофотографиях ко-
личество черных точек (соответствуют пустым
порам) существенно выше в случае напыления
токосъемника на верхнюю сторону пленки АОА.
При формировании токосъемника на нижней

Рис. 2. Схемы поперечного сечения и РЭМ-изображения поверхности нанокомпозитов Au/АОА после темплатного
электроосажения золота и растворения токосъемника. На РЭМ-изображениях нанонити видны как светлые точки,
пустые поры – как темные точки.
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стороне АОА при электроосаждении металла
лишь единичные поры остаются пустыми. Для
статистического анализа микрофотографий ис-
пользовали области, содержащие около 10 тысяч
пор каждая. Количество тупиковых каналов
(примерно равное количеству ветвлений) соста-
вило 8 и 13% для темплатов толщиной 43 и 60 мкм
соответственно (табл. 1). Следует отметить, что
тупиковые каналы на микрофотографии распо-
лагаются не хаотично, а формируют небольшие
группы, что может быть объяснено в предположе-
нии преимущественного возникновения ветвле-
ний на границах доменов в структуре АОА [25].

Среднее расстояние между центрами каналов
Dint, определенное из данных РЭМ, не зависит от
толщины АОА и составляет 103 ± 3 нм. Пори-
стость АОА определяли с помощью оптических
измерений (Приложение 1). Средняя пористость
темплата толщиной 43 мкм составила 14.4%, а
пленки АОА толщиной 60 мкм – 17.8%. Увеличе-
ние пористости с ростом толщины АОА связано
со значительной скоростью растворения боковых
стенок пор в электролите анодирования при ис-
пользованных условиях (0.3 M H2C2O4, 20°С).
Стоит отметить, что диаметр каналов увеличива-
ется по мере приближения к верхней стороне
темплата, так как там анодный оксид алюминия
находится в контакте с кислым раствором элек-
тролита в течение всего процесса анодирования.
В предположении, что растворение стенок пор
происходит с постоянной скоростью, форма ка-
налов конусообразна.

Для определения скорости растворения кана-
лов часть темплата m6 выдерживали в 0.3 M
H2C2O4 при температуре 20°С в течение 3 ч (При-
ложение 2). После этого пористость возросла до
24.5%. Из этих измерений вычислена скорость
растворения стенок АОА, которая составила v =
1.3 нм/ч. Рассчитанные исходя из этой величины
диаметры каналов с нижней стороны пленки dbottom
и с верхней стороны dtop приведены в табл. 1.

3.2. Вывод формул для транзиентов тока
При расчете зависимостей тока от времени

при темплатном электроосаждении не будем учи-
тывать ветвящиеся каналы. Не будем учитывать
также возможную замедленную нуклеацию ме-
талла на начальной стадии электроосаждения ме-
талла в порах. Такие приближения позволят по-

лучить конечные ответы в аналитическом виде.
Измеренная конусность каналов оказалась суще-
ственной, поэтому ее учет необходим в вычисле-
ниях. При этом в рассматриваемом случае разни-
ца между диаметрами пор на верхней и нижней
сторонах темплата на три порядка величины
меньше, чем его толщина (длина пор), что позво-
ляет не рассматривать радиальную компоненту
транспорта ионов в порах. Будем пользоваться
приближением стационарной одномерной диф-
фузии.

Сначала рассмотрим случай электроосажде-
ния в поры постоянного диаметра (рис. 2). Для
удобства вычислений введем понятие диффузи-
онного сопротивления элемента системы RD:

(2)

где I – электрический ток, протекающий через
систему, J – поток ионов, ΔC – падение концен-
трации ионов на элементе системы. RD зависит от
геометрии системы. Для прямой поры длиной L c
постоянным диаметром d, RD равно:

(3)

где D – коэффициент диффузии.
При работе с RD применима аналогия с сопро-

тивлением резисторов в электрических цепях.
При последовательном соединении RD складыва-
ются. При параллельном соединении N идентич-
ных каналов RD уменьшается в N раз. Для систе-
мы N параллельных каналов диффузионное со-
противление RD задается выражением:

(4)

где  – диффузионное сопротивление поры,

– диффузионное сопротивление, соответ-
ствующее кинетическому ограничению,  –
диффузионное сопротивление, соответствующее
внешнему диффузионному слою.

Диффузионное сопротивление внешнего диф-
фузионного слоя:

(5)

где S0 – видимая площадь электрода.
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Таблица 1. Параметры пористых пленок анодного оксида алюминия

Толщина, мкм Время 
анодирования, ч p, % dint, нм dtop, нм dbottom, нм Доля тупиковых 

каналов, %

m4 43 4.5 14.4 103 46.7 35 8
m6 60 6.2 17.8 103 52.5 37 13
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Диффузионное сопротивление, соответствую-
щее кинетическому ограничению

(6)

Общее диффузионное сопротивление системы
N прямых каналов в темплате (если рост происхо-
дит одинаково во всех каналах):

(7)

Изменение координаты конца растущей нано-
нити z со временем описывается уравнением

(8)

где M – молярная масса металла, ρ – плотность
металла.

Так как δk введено таким образом, что концен-
трация на нижней стороне этого слоя равна нулю,
градиент концентрации равен C0 и выражение (8)
упрощается:

(9)

Пористость темплата равна

(10)
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(11)

δ=
π

k
k 2

4 .DR
D d

 δ δ= + + π π 
out k

2 2
0

41 4 .D LR
D S N d N d

π Δ= − =
ρ ρ

2d ,
d 4 D

z d N M M CJ
t n n R

π =
ρ

2
0d .

d 4 D
Cz d N M

t R

π=
2

0

.
4

N dp
S

= −
ρ + δ + δ

0

out k

d .
d

CL DM
t L p

Интегрируя (11) получаем

(12)

где L0 – толщина пленки АОА.

(13)

Рассчитаем диффузионное сопротивление ко-
нусного канала. В качестве нуля по координате
оси канала возьмем вершину конуса, т.е. точку
пересечения продолжений стенок канала
(рис. 3а). Диаметр связан с координатой постоян-
ной β:

(14)
Постоянная β для малых углов, свойственных

для пор в АОА, с большой точностью равна поло-
вине раствора конуса в радианах. На рис. 3а пока-
зано распределение концентрации электроактив-
ных частиц в конусообразном канале в предполо-
жении δk = 0. Распределение их концентрации, в
отличии от канала цилиндрической формы, не-
линейное. Однако распределение можно считать
одномерным, так как изменение диаметра пор
АОА по крайней мере на три порядка меньше
длины поры. Рассчитаем диффузионное сопро-
тивление:
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Рис. 3. Схематические изображения конусной поры (a) и нанонити в конусной поре (б).
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Для системы из N одинаковых конусных пор:

(17)

где dup – диаметр пор на поверхности темплата,
противоположной той, на которую напылен то-
косъемник.

Схема роста металла в конусообразных порах
показана на рис. 3б. Подставляя (17) в (9), получаем

(18)

Проинтегрируем от ddown – диаметра пор на по-
верхности темплата, на которой начинается оса-
ждение, до d:

(19)

Таким образом, мы получили зависимость то-
ка от времени для случая конусных каналов в па-
раметрическом представлении, параметром явля-
ется 

(20)

Расстояние от верхнего края нанонити до
верхней стороны темплата (длина незаполненной
части поры):

(21)

При наличии в темплате тупиковых пор и
ветвлений сила тока уменьшается по сравнению с
пленкой, в которой все поры прямые. Для учета
этого обстоятельства в формулах (13) и (20) при-
мем во внимание уменьшение количества работа-
ющих пор N по сравнению с наблюдаемым на по-
верхности количеством пор N0:

(22)

где kpb зависит от потенциала и направления ветв-
лений. Рассчитаем kpb по формуле:

(23)

где J1 и  – поток и диффузионное сопротивле-

ние для одной прямой поры, Jfork и  – поток и
диффузионное сопротивление для поры с ветвле-
нием на середине высоты.

В случае расположения токосъемника на ниж-
ней стороне темплата для kpb получаем выражение:

(24)

В случае электроосаждения в АОА с токосъем-
ником на верхней стороне темплата выражение
для kpb имеет вид:

(25)

Если δk = 0,  и выражение (22) при-
нимает вид:

(26)

3.3. Экспериментальные данные
по темплатному электроосаждению 

и извлечение параметров для моделирования
Было проведено электроосаждение меди в

темплаты m4 и m6 с токосъемником, нанесенным
на верхнюю и нижнюю стороны оксидной плен-
ки (рис. 4). Электроосаждение прерывали после
возрастания тока и его стабилизации на постоян-
ном значении, что свидетельствовало о выходе
металла на поверхность АОА. Коэффициенты за-
полнения пор металлом, рассчитанные до момен-
та начала увеличения тока, соответствующего вы-
ходу первых нитей на поверхность темплата, при-
ведены в табл. 2.

Для определения распределения нанонитей по
высотам были исследованы поперечные сколы
нанокомопозитов AOA/Cu методами РЭМ и
РСМА (EDX) (рис. 5). Области темплата, содер-
жащие большее количество нанонитей, видны на
РЭМ-изображениях как более светлые. Для опре-
деления усредненной характеристики по микро-
фотографиям было рассчитано среднее значение
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цвета для слоев, перпендикулярных длинной оси
пор и находящихся на разной высоте. Расчет цве-
та по микрофотографиям позволяет провести из-
мерения для всей площади скола нанокомпозита,
однако из-за влияния морфологии поверхности
обладает меньшей точностью, чем локальный
рентгено-спектральный микроанализ. Данные
РЭМ и РСМА согласуются в описании распреде-
ления нанонитей по высотам. В случае токосъем-
ника на нижней стороне АОА наблюдается один
фронт роста нанонитей. В случае токосъемника
на верхней стороне темплата наблюдается два
фронта роста нанонитей. Первый фронт нанони-
тей сформирован наноструктурами в ветвящихся
каналах, которые растут быстрее нанонитей в
прямых порах. Скорость роста металла оказыва-
ется выше если вилки ветвлений пор направлены
в направлении роста по сравнению с обратной
ситуацией, когда вилки ветвлений направлены
против направления роста нанонитей [36].

Необходимо отметить, что в момент остановки
процесса электроосаждения оба фронта роста не
достигают поверхности темплата, хотя транзиен-
ты тока свидетельствуют о росте металла на внеш-
ней поверхности (рис. 4). Количество нанонитей,
достигающих поверхности, мало и не видно на
РЭМ-изображениях сколов нанокомпозитов.
Данные РЭМ свидетельствуют о том, что выход
нанонитей на поверхность происходит неболь-
шими группами в локальных областях, на кото-
рые приходится менее 1% от всех пор (пример та-
кой группы нанонитей показан на рис. 6). Из-за
небольшого количества такие группы почти не
оказывают влияния на ток во время электрооса-
ждения, пока металл не начинает разрастаться по
поверхности темплата.

Зная распределение нанонитей по высотам в
момент выхода металла на поверхность и исполь-
зуя измеренные хроноамперограммы, можно
оценить эффективную толщину внешнего диф-
фузионного слоя δout. Воспользуемся тем фактом,
что электроосаждение при потенциале –0.4 В
происходит в диффузионном режиме [36], т.е.
δk = 0. Из хроноамперограмм возьмем два значе-
ния тока: i1 в начальный момент и i2 – ток, прихо-
дящийся на рост основного фронта проволок в
момент окончания роста металла внутри темпла-
та. Ток i2 определим по продолжению тренда до
выхода металла на поверхность. Усредним значе-
ния i1 и i2 для транзиентов, полученных для случа-
ев осаждения с токосъемниками на верхней и
нижней сторонах темплата, чтобы уменьшить вли-
яние двоящихся пор и конусности на результат, и
используем формулу для тока в прямых порах (13).
Тогда можно записать такое соотношение:

(27)

где Lf – расстояние от основного фронта проволок
до поверхности, определенное из микроскопии.

+ δ =
+ δ

0 out 2

f out 1

,L p i
L p i

Рис. 4. Хроноамперограммы электроосаждения Cu при потенциале −0.4 В в темплаты m4 (a) и m6 (б). Синяя кривая –
осаждение в темплат с токосъемником на нижней стороне (botton), красная – на верхней (top).
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Таблица 2. Коэффициенты заполнения АОА металлом в
момент выхода первых нитей на поверхность темплата

Образец m4 m4 m6 m6

Сторона токо-
съемника

нижняя верхняя нижняя верхняя

Коэффициент 
заполнения, %

31 32 22 24
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Используя (27), можно выразить толщину
внешнего диффузионного слоя δout:

(28)

Найденные значения δout приведены в табл. 3,
где также представлены значения коэффициен-
тов заполнения пор металлом, рассчитанные из
заряда с использованием значений тока i2 и i1 в
предположении о 100%-ном выходе по току. Эти
значения согласуются с распределением нанони-
тей по высотам, наблюдаемым на микрофотогра-
фиях сколов (рис. 5).

−
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В Приложении 3 показано, что грубая оценка
значения δout, основанная на анализе начального
участка электроосаждения, дает результаты, со-
гласующиеся с приведенными в табл. 3 значения-
ми. Начальный участок транзиента тока имеет два
перегиба, соответствующих выходу диффузионного
слоя за пределы темплата и достижению его грани-
цей границы внешнего диффузионного слоя.

3.4. Расчет транзиентов тока и их сравнение 
с экспериментальными данными

Моделирование транзиентов тока при тем-
платном электроосаждении было проведено на
основе экспериментальных данных о геометриче-

Рис. 5. РЭМ и РСМА (EDX) сколов нанокомпозитов AOA/Cu на оcнове темплатов m4 и m6 для случаев, когда токо-
съемкик напылен на верхнюю (top) и на нижнюю (botton) стороны АОА. Области с бóльшим количеством металличе-
ских нанонитей видны как более светлые. Синей линией показано среднее значение яркости в тонком слое на микро-
фотографии.
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ских параметрах пористых пленок. Было исполь-
зовано табличное значение коэффициента диф-
фузии ионов меди D = 0.714 × 10–5 см2/с [39],
δout = 127 мкм (табл. 3), δk = 0. Для учета наличия
ветвлений использовали формулу (26). Расчетные
зависимости (пунктирные кривые) приведены на
одном графике с экспериментальными на рис. 7.
Модельные зависимости без фитируемых пара-
метров по величине тока согласуются с экспери-

ментальными данными. Выход металла на по-
верхность на экспериментальных зависимостях
наблюдается намного раньше, чем предсказывает
теория. Это происходит из-за преждевременного
выхода на поверхность небольших групп нанони-
тей (рис. 6), не учтенного в модели. Дадим верх-
нюю оценку ошибки в значении тока I, к которой
приводит отсутствие учета нитей, опережающих
основной фронт. Долю опережающих нитей оце-

Рис. 6. РЭМ-поверхности темплата АОА после завершения электроосаждения, иллюстрирующая небольшие группы
медных нанонитей, вышедших на поверхность первыми.

(б)

10 мкм 1 мкм

(a)

Таблица 3. Расчет толщины внешнего диффузионного слоя и коэффициентов заполнения АОА металлом

L0, мкм p, % i1, мA/см2 i2, мA/см2 Lf/L0 δout, мкм Коэффициент заполнения, %

60 17.8 2.7 4.2 0.5 120 53
43 14.4 3.5 5.5 0.5 135 45

Рис. 7. Хроноамперограммы электроосаждения Cu в темплаты m4 и m6. Синие кривые – осаждение в АОА с токосъем-
ником на нижней стороне (botton), красные – на верхней (top). Пунктирные линии – модельные зависимости, сплош-
ные линии – экспериментальные данные.
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ним как долю двоящихся каналов (рис. 2). Для
положения основного фронта и опережающих
нитей используем значения из микрофотографий
(рис. 5). Изменение RD системы каналов из (7) не
превышает 3%.

На рис. 8 показаны модельные зависимости
тока от времени для различных параметров δk, ха-
рактеризующих перенапряжение при электрооса-
ждении. При уменьшении перенапряжения δk уве-
личивается, и вместе с этим уменьшается ток. Если
каналы расширяются в сторону роста нанонитей,
выход на поверхность происходит быстрее.

В расчетах предполагается, что нанонити рас-
тут во всех каналах. Если в некоторых каналах
рост нанонитей не происходит, эксперименталь-
ные значения тока окажутся меньше рассчитан-
ных, однако форма транзиентов не изменится.

4. ВЫВОДЫ

Были измерены геометрические параметры
пористых пленок АОА, сформированных в 0.3 М
щавелевой кислоте при напряжении 40 В и темпе-
ратуре электролита 20°С, в том числе количе-
ственно определены такие характеристики реаль-
ной структуры АОА, как количество тупиковых
каналов и конусность. Показано, что количество
ветвящихся каналов лежит в диапазоне 8–13%,
что составляет малую долю по сравнению с коли-
чеством прямых пор, из-за чего учет ветвящихся
каналов вносит лишь небольшую поправку при
моделировании зависимости тока от времени.
При исследовании сколов нанокомпозитов после
электроосаждения показано, что электрооса-
жденный металл в ветвящихся каналах формиру-

ет фронт роста, обгоняющий фронт нанонитей,
растущих в прямых каналах, если вилки ветвле-
ний направлены в сторону роста. Этот экспери-
ментальный результат находится в соответствии с
теоретическим предсказанием [36]. Однако было
выяснено, что выход первых нанонитей на по-
верхность темплата не связан с ветвлениями пор
и происходит в небольших локальных группах
пор независимо от того, на какую сторону тем-
плата нанесен токосъемник.

Конусность каналов, в отличие от количества
ветвлений, является существенной для описания
хроноамперограмм: для использованных условий
анодирования площадь сечения каналов изменя-
ется более чем в 2 раза вдоль нормали к поверхно-
сти пленки АОА. Для зависимостей тока от вре-
мени в случае электроосаждения в прямые и ко-
нусные каналы были получены аналитические
выражения. Толщину внешнего диффузионного
слоя δout = 127 мкм, входящую в полученные фор-
мулы, определили экспериментально. Расчет по-
казал, что теоретические хроноамперограммы хо-
рошо согласуются с экспериментальными, что
подтверждает применимость описанного в насто-
ящей работе подхода. Согласие расчетных тран-
зиентов тока, полученных при использовали таб-
личного значения коэффициента диффузии, с
экспериментом свидетельствует о том, что коэф-
фициент диффузии в каналах АОА с диаметром
около 40 нм существенным образом не отличает-
ся от объемного.
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осадков и определения продолжительности формирования однородной структуры в импульсных
режимах введено понятие критической толщины, при которой происходит резкое изменение плот-
ности рыхлого осадка. Установлена зависимость критической толщины осадков цинка от скважно-
сти при импульсных режимах задания тока. Повышение скважности приводит к получению более
плотных осадков с огрубленными формами дендритов и с меньшим количеством точек роста, по
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ВВЕДЕНИЕ

Порошки цинка находят широкое применение
в самых различных отраслях промышленности
[1–6]. Весьма перспективным направлением яв-
ляется получение возобновляемого водорода с
помощью гидролиза цинкового порошка в сол-
нечных термохимических циклах разложения во-
ды [7–9].

В каждой области применения предъявляются
свои требования к размерам и форме частиц по-
рошка цинка. Например, порошки с высокой
удельной поверхностью необходимы для изготов-
ления высокопористых цинковых электродов,
обеспечивающих высокие разрядные характери-
стики серебряно-цинковых биполярных батарей
[10, 11]. При использовании порошков цинка, со-
держащих дендритные частицы, становится воз-
можным уменьшение содержания пигмента в
цинкнаполненных композиционных покрытиях
при сохранении их защитных свойств.

К достоинствам электролитического способа
получения рыхлых осадков цинка из водных рас-
творов относятся высокая степень чистоты ме-
талла и возможность регулировать свойства и
морфологию осадков путем изменения условий
электролиза. Электроосаждение металлов в фор-

ме рыхлых осадков возможно в условиях высоких
диффузионных ограничений по доставке разря-
жающихся ионов к поверхности электрода [11]. В
этих условиях выделение металла происходит
преимущественно на вершинах дендритов, обра-
зующих фронт роста осадка.

Особенностью импульсных режимов электро-
лиза является чередование импульсов поляризу-
ющего сигнала (тока или потенциала) и пауз. Им-
пульсные режимы [12–27] позволяют регулиро-
вать в широком диапазоне морфологию частиц и
свойства металлических осадков: от компактных
до рыхлых и высокопористых, состоящих из
мельчайших дендритных частиц.

Импульсные режимы успешно применяются
для синтеза композиционных покрытий [12–14],
пленок [15, 16] и катализаторов реакций выделе-
ния водорода и кислорода [17]. В качестве мате-
риалов в основном используются сплавы никеля
[12–14, 18, 19], железа [16, 18], кадмия [15] и ко-
бальта [16].

Имеются работы, в которых показано влияние
параметров импульсного электролиза на свойства
рыхлых осадков меди [20–24] и цинка [25–27].
Как правило, авторы описывают влияние пара-
метров нестационарных режимов электролиза на
морфологию частиц, полученных после счистки

УДК 544.653.3
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рыхлого осадка с электрода [20–24]. При этом
длительность импульсов мала и составляет по-
рядка миллисекунд, т.е. сопоставима со временем
заряжения двойного электрического слоя, поэто-
му существенных изменений концентрации у по-
верхности осадка не происходит.

Практический интерес представляют им-
пульсные режимы, в которых длительность им-
пульса и паузы превышает время релаксации, ко-
торое в условиях замедленной диффузии имеет
порядок переходного времени [28]. Такие пара-
метры импульсного режима электролиза позво-
ляют проследить влияние концентрационных из-
менений на процесс электроосаждения и струк-
турные свойства рыхлых осадков металла.

В режиме задания постоянного или импульс-
ного тока по мере развития поверхности рыхлых
осадков металлов происходит уменьшение пере-
напряжения до значений, соответствующих вы-
делению металла на предельном токе. При этом
происходит преимущественное увеличение диа-
метра ветвей дендритов вплоть до их смыкания
друг с другом и образования слоя компактного
металла (“скорлупы”) [26, 29]. В связи с этим
важную роль приобретает модельное описание
процесса электроосаждения, позволяющее про-
гнозировать свойства электролитических осадков
в зависимости от условий электролиза.

Ранее [29] была разработана феноменологиче-
ская модель, позволяющая описать изменение
структурных характеристик рыхлого осадка в
условиях гальваностатического электролиза. Воз-
можность использования данной модели для
оценки изменений структурных свойств рыхлых
осадков, полученных в импульсных режимах, ра-
нее не оценивали.

Целью работы является адаптация математи-
ческой модели описания процесса формирова-
ния рыхлых осадков цинка для прогнозирования
изменения структурных свойств осадков по тол-
щине как в стационарных, так и в импульсных ре-
жимах задания тока.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения электролитических осадков

цинка был использован цинкатный раствор, со-
держащий 0.3 М ZnO и 4 М NaOH.

Поляризационные исследования проводили в
электрохимической ячейке с разделенными
анодным и катодным пространствами при темпе-
ратуре 25°С. Силу тока задавали с помощью элек-
трохимической станции Solartron 1280C (Solar-
tron Analytical, Англия). Рабочий электрод
штырькового типа изготавливали из цинковой
проволоки диаметром d0 = 0.2 см. Высота рабочей
поверхности составляла H = 1 см. Нерабочую по-
верхность электрода изолировали лентой ФУМ.

Площадь исходной рабочей поверхности гладко-
го цинкового электрода составляла 0.66 см2. Пе-
ред каждым опытом рабочий электрод подготав-
ливали одинаковым образом: обезжиривали в
растворе Na2CO3, травили в разбавленном рас-
творе азотной кислоты, а затем тщательно про-
мывали дистиллированной водой и сушили на
воздухе. Вспомогательный электрод из пластины
цинка располагали вокруг рабочего электрода,
оставляя окно для видеофиксации процесса. Пе-
ренапряжение измеряли относительно цинкового
электрода сравнения, обратимого относительно
ионов [Zn(OH)4]2– в исследуемом растворе [25].

При токах выше предельного диффузионного
на гладком электроде (Id) цинк восстанавливается
из водных щелочных растворов в условиях высо-
ких диффузионных ограничений совместно с во-
дородом по реакциям [1]:

Рыхлые осадки цинка получали в условиях
стационарного и импульсного электролиза при
токе, превышающем величину предельного диф-
фузионного тока на гладком электроде в 6 раз.
Для определения предельного диффузионного
тока снимали поляризационную кривую на глад-
ком электроде при скорости развертки потенциа-
ла 1 мВ/с, что обеспечивало режим съема, при-
ближенный к стационарному. Предельная диф-
фузионная плотность тока равна 155 А/м2.
Величина тока была подобрана эксперименталь-
но таким образом, чтобы можно было длительное
время следить за изменением толщины осадка
(y(t)) и получать цинк при высоком выходе по то-
ку. В гальваностатическом режиме задавали по-
стоянный ток. Амплитуда импульсов соответ-
ствовала силе тока гальваностатического режима
и была равна 0.0614 А.

Параметры стационарного и импульсных ре-
жимов задания тока (импульс/пауза) представле-
ны в табл. 1.

Длительность импульса и паузы изменяли от 5
до 15 с интервалом 5 с (табл. 1). Для характеристи-
ки импульсных режимов использовали величину
скважности (С): С = (τimp + τp)/τimp = 1 + τp/τimp.
Если τp → 0, то С → 1, что соответствует стацио-
нарному режиму, поэтому в целях удобства пред-
ставления результатов было принято считать С = 1
для гальваностатического режима (табл. 1).

Для исследования динамики роста осадка ис-
пользовали установку, позволяющую одновре-
менно с электрохимическими измерениями про-
водить запись процесса на видеокамеру и осу-
ществлять сбор выделяющегося водорода в
бюретку, расположенную над рабочим электро-
дом [25, 29]. По объему собранного водорода

− −

−

+ = +
+ = +

2
4

2 2

[Zn(OH) ] 2e Zn 4OH ,

2H O 2e H 2OH .
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определяли выход водорода по току, а затем рас-
считывали выход цинка по току. Рост осадка за-
писывали на видеокамеру Sony DSR-200SE.

Видеозапись процесса развития осадка обра-
батывали с помощью компьютерных программ
KMPlayer и JRuler. При анализе последователь-
ных кадров видеофильма измеряли во времени
диаметр электрода с осадком (D = d0 + 2y) с помо-
щью электронной линейки JRuler. Замеры прово-
дили в трех местах по высоте электрода, затем с
учетом увеличения видеокамеры находили сред-
нее значение толщины рыхлого осадка (длины
дендритов) (y) в любой момент времени (t) как
половину прироста диаметра электрода с осадком
(рис. 1, уравнение (1)):

(1)

Для расчета выхода цинка по току объем выде-
ляющегося газа приводили к нормальным усло-
виям (Т0 = 273 К, Р0 = 760 мм рт. ст.):

(2)

где  – объем выделившегося газа, л; P – атмо-
сферное давление, мм рт. ст.;  – давление на-
сыщенного водяного пара (мм рт. ст.) при темпе-
ратуре эксперимента Т.

−= 0( )( ) .
2

D t dy t

−
= 2

2 2

0 H O
H ,stp H

0

( )
,

T P P
V V

TP

2HV

2H OP

По объему выделившегося газа  за интер-
вал времени Δt определяли дифференциальный
выход водорода по току  а затем рассчитыва-

ли  Дифференциальный выход по току соот-
ветствует выходу по току в конкретный промежу-
ток времени:

(3)

где ϑg = 22.4 л/моль – мольный объем газа; Q –
количество электричества, пропущенное за пери-
од Δt электролиза, Кл.

Δ
2HV

2

d
HC ,e

d
ZnC .e

( ) ( ) Δ
= − = −

ϑ Δ
2

2

d d H
Zn H

g

2
C 1 C 1 ,

F V
e t e t

Q

Таблица 1. Условия электроосаждения рыхлых осадков
цинка

Режим поляризации τimp, с С τp = τimp(C – 1), с

Импульсный

5 4.0 15

10 2.5 15

15 2.0 15

15 1.7 10

15 1.3 5

Постоянный – 1.0 0

Рис. 1. Схема (а) и фото (б) цилиндрического электрода высотой H со слоем рыхлого осадка толщиной у(t); d0 – на-
чальный диаметр электрода; D(t) – диаметр электрода с осадком в момент времени t.

(б)(a)

H
d0

y(t)

D(t)
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Массу рыхлого осадка цинка к моменту време-
ни t рассчитывали по закону Фарадея с учетом
выхода по току:

(4)

где AZn – атомная масса цинка.
Исследования морфологии отдельных частиц

рыхлых осадков цинка были проведены на скани-
рующем микроскопе Mira 3 LMU (Teskan, Чехия).
По окончании электролиза электрод с осадком
извлекали из рабочего раствора и тщательно про-
мывали дистиллированной водой, затем осадок
счищали с электрода и сушили при комнатной
температуре.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

В условиях высоких диффузионных ограниче-
ний разряд ионов протекает на вершинах ветвей
дендритов [28] при предельной плотности тока
сферической диффузии:

(5)

где z – число электронов, F – постоянная Фара-
дея, Di – коэффициент диффузии разряжающих-
ся ионов, C0 – концентрация разряжающихся
ионов, rtips – средний радиус вершин дендритов.

Плотность тока на вершинах определяет ско-
рость роста осадка [30]:

(6)

где VZn – мольный объем цинка.
Совместное решение уравнений (5) и (6) поз-

воляет найти средний радиус вершин дендритов,
если известен вид зависимости изменения тол-
щины осадка во времени y(t):

(7)

Скорость осаждения цинка в любой момент
времени зависит от величины тока (I) и диффе-
ренциального выхода цинка по току:

(8)

С учетом количества (N) и средней площади
вершины дендрита (Stips) можно записать:

(9)

где ρZn – плотность металлического цинка, рав-
ная 7.14 г/см3 [31].

C= Zn
Zn Zn( ) ( ),Am t It e t

zF

= 0
tips

tips

( ) ,
( )
izFDCi t

r t

= Zn
tips( ),Vdy i t

dt zF

= 0 Zn
tips( ) .iDC Vr t

dy dt

= dZn Zn
ZnC ( ).dm A I e t

dt zF

=Zn
Zn tipsρ ,dm dyNS

dt dt

Совместное решение уравнений (8) и (9) поз-
воляет определить, как меняется во времени чис-
ло растущих вершин:

(10)

Таким образом, для моделирования процесса
электроосаждения рыхлого осадка цинка необхо-
димо знать зависимости y(t),  для режимов
постоянного и импульсного тока.

Осаждение рыхлых осадков цинка в токовых
режимах характеризуется периодом активного
роста, после которого наблюдается плавный спад
скорости роста из-за увеличения поверхности
осадка. Ранее для аппроксимации изменения
толщины осадка цинка в гальваностатическом
режиме использовали эмпирическую зависи-
мость вида [29]:

(11)

где y0 и τ0 – эмпирические коэффициенты, харак-
теризующие динамику роста рыхлых осадков, ко-
торые рассчитывали по экспериментальным дан-
ным с помощью метода наименьших квадратов.

Уравнение (11) адекватно описывает рост
осадка в период активного увеличения длины
дендритов. При длительном осаждении происхо-
дит укрупнение вершин дендритов вплоть до об-
разования слоя компактного цинка, после чего
осадок растет за счет движения плоского фронта
роста. Для описания увеличения толщины осадка
с учетом его роста в условиях диффузии к плос-
кой поверхности использовали следующее урав-
нение:

(12)

где vn – скорость нормального роста осадка.
Определить величину  на начальном этапе по экс-
периментальной зависимости y(t) невозможно.

В качестве оценки этой величины можно ис-
пользовать предельную диффузионную плот-
ность тока к плоскому электроду, при которой ре-
ализуется скорость роста 

(13)

или с учетом id = zFDiC0/δ:

(14)

где δ – толщина диффузионного слоя на плоском
электроде.
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Выход цинка по току в стационарных условиях
при I/Id = 6 и достаточно длительном времени оса-
ждения в исследуемом растворе равен 0.96 [32].

Расчет по уравнению (13) с использованием
экспериментального значения id = 155 А/м2 для
восстановления цинкатных ионов из исследуемо-
го раствора дает vn = 7.05 × 10–9 м/с. Если произ-
водить расчет по уравнению (14) при  = 7 ×
× 10–10 м2/с [25] и δ = 10–4 м, то получаем vn =
= 1.84 × 10–8 м/с. Различие в значениях скорости
нормального роста осадка связано со сложностью
оценки толщины диффузионного слоя.

Как видно, значения нормальной скорости,
полученные различными способами, не совпада-
ют между собой, но в целом находятся в пределах
одного порядка. Такое внимание оценке скоро-
сти нормального роста связано с возможностью
на ее основе определить границы применимости
развитых модельных представлений в части пере-
хода от роста дендритов к росту компактного
осадка.

Нормальную скорость роста можно также
представить в виде функциональной зависимости
от площади фронта роста:

(15)

Здесь  определяется по закону Фарадея

(уравнение (8)), а S(t) – величина поверхности
электрода:

(16)

В соответствии c предлагаемым уравнением (12)
изменение толщины осадка от времени осажде-
ния при t → ∞ вырождается в линейную зависи-
мость:

(17)

Дифференцированием уравнения (12) получаем
зависимость скорости роста осадка от времени:

(18)

где y0/τ0 – скорость роста дендритов в начальный
момент времени (t = 0), поскольку vn с учетом
представленных ниже экспериментальных дан-
ных составляет не более 5% от начальной скоро-
сти роста дендритов при всех исследованных ре-
жимах осаждения.
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Габаритный объем рыхлого осадка (Vdep) опре-
деляли как разницу объемов электрода с осадком
и исходного электрода:

(19)

Как показали экспериментальные исследова-
ния [25], в процессе электроосаждения рыхлых
осадков их плотность изменяется. Для расчетов
плотности рыхлого осадка по эксперименталь-
ным данным необходимо знать изменение объе-
ма за определенные промежутки времени. С этой
целью запишем изменение объема в соответствии
с уравнением (19) в дискретном виде:

(20)

где yi и yi – 1 – экспериментальные значения тол-
щины осадков в моменты времени ti и ti – 1 соот-
ветственно; i = 1…n – порядковый номер изме-
рения.

Значение плотности осадка на момент време-
ни ti можно рассчитать по экспериментальным
данным как отношение приращений массы и
объема осадка за интервал времени ti – ti – 1:

(21)

Величину  можно назвать дифференциаль-
ной плотностью осадка. С учетом зависимости
y(t) по уравнению (21) можно получить экспери-
ментальные значения плотности рыхлого осадка
по его толщине.

Для модельного расчета плотности осадка вос-
пользуемся другим представлением:

(22)

Тогда дифференциальная плотность осадка
составит:

(23)

Поскольку VZn = mZn/ρZn, а mZn определяется
по уравнению (4), то производную в числителе
уравнения (23) можно записать следующим об-
разом:

(24)

Производную в знаменателе уравнения (23)
можно получить, продифференцировав уравне-

( ) ( )

( )

 π + π= − = 
 

= π + =

2 2
0 0

dep

0

2 ( )
4 4

( ) ( ) ( ) ( ).

d y t dV t

H d y t y t S t y t

( ) ( )[ ]− −Δ = π − + +dep 1 0 1 ,i i i iV H y y d y y

( ) ( )
( )

( ) ( )
( ) ( )

C−

− −

Δ
ρ = =

Δ
−=

π − + +

d dep
dep

dep
d

Zn 1 Zn

1 0 1

.

i

i i i

i i i i

m t
t

V t

A I t t e t
zF H y y d y y

ρd
dep

ρ = ρ Zn
dep Zn

dep

.V
V

ρ = ρd depZn
dep Zn .

dVdV
dt dt

( )C= =
ρ ρ

d
Zn ZnZn Zn

Zn Zn

1 .iA I e tdV dm
dt dt zF



396

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 7  2023

НИКИТИН и др.

ние (19). Тогда с учетом уравнения (18) можно за-
писать:

(25)

Выражение для производной dmZn/dt (уравне-
ние (8)) подставляем в уравнение (15) для нор-
мальной скорости роста:

(26)

и с учетом этой величины окончательно получаем
для 

(27)
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В дальнейшем уравнение (27) использовали
для аппроксимации экспериментальных значе-
ний  рассчитанных по уравнению (21). При
расчетах S(t) определяли по уравнению (16).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Изменение толщины осадков 

и дифференциального выхода цинка по току
во времени

Экспериментальные данные по изменению
толщины рыхлых осадков цинка от времени оса-
ждения в стационарном и импульсных режимах
задания тока представлены на рис. 2. При им-
пульсных режимах учитывали время осаждения
tdep, которое рассчитывали как сумму длительно-
сти импульсов тока, т.е. время пауз не учитыва-
лось: tdep = t – ∑τp. Экспериментальные значения
скорости роста осадка в начальный период элек-

тролиза  представлены в табл. 2. Видно,

что скорость роста рыхлого осадка почти на 2 по-
рядка больше, чем скорость нормального роста
vn. Поскольку влияние нормальной скорости в
начальный момент электролиза несущественно,
то при аппроксимации зависимости y–t исполь-
зовали уравнение (11).

Различие в изменении толщины осадка от вре-
мени осаждения по уравнениям (11) и (12) показа-
но на рис. 3.

Как видно (рис. 3), на начальном этапе разли-
чие незаметно, однако при увеличении времени
зависимости расходятся. Это связано с достаточ-
но малой стационарной скоростью роста в усло-
виях диффузии к плоскости.

Во всех исследованных импульсных режимах
были получены осадки меньшей толщины, чем в
стационарном режиме. Это объясняется частич-
ным выравниванием концентрации цинкатных
ионов в слое осадка за время пауз и снижением
уровня диффузионных ограничений, вследствие
чего уменьшается скорость удлинения дендри-

ρd
dep,

( )→ 0dy t
dt

Рис. 2. Изменение толщины рыхлых осадков цинка от
времени осаждения. Цифрами на графиках указаны
значения скважности. Маркеры – эксперименталь-
ные данные; линия – расчет по эмпирическому урав-
нению (11).
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Таблица 2. Коэффициенты уравнений, аппроксимирующих зависимости толщины и дифференциального выхо-
да по току от времени

Скважность, С y0, м τ0, с y0/τ0, м/с , м/с a/c

4.0 1.67 × 10–4 707 2.36 × 10–7 2.74 × 10–7 0.84

2.5 5.01 × 10–4 794 6.31 × 10–7 5.21 × 10–7 0.76

2.0 9.89 × 10–4 803 1.23 × 10–6 1.02 × 10–6 0.50

1.7 1.19 × 10–3 849 1.40 × 10–6 1.05 × 10–6 0.53

1.3 1.57 × 10–3 1080 1.46 × 10–6 1.08 × 10–6 0.54

1.0 1.83 × 10–3 1187 1.54 × 10–6 1.40 × 10–6 0.76

( )→ 0dy t
dt
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тов, но происходит увеличение диаметра их вет-
вей [26]. Понижение скважности приводит к уве-
личению периода активного роста и скорости ро-
ста осадка в начальный момент времени (y0/τ0), а

условия осаждения приближаются к таковым в
стационарном режиме (табл. 2). Увеличение τimp
при постоянном τp в большей степени повышает
скорость роста осадков, чем уменьшение τp при
постоянном τimp.

Дифференциальный выход цинка по току рас-
тет в ходе электролиза как в стационарном, так и
в импульсных режимах задания тока, стремясь к
предельному значению, близкому к 0.96 (рис. 4).
При этом переход от стационарного режима к им-
пульсному, а также варьирование скважности
практически не влияют на изменение дифферен-
циального выхода по току со временем осаждения.

Экспериментальные зависимости дифферен-
циального выхода по току от времени осаждения
в импульсных режимах задания тока удалось ап-
проксимировать эмпирическим уравнением, ра-
нее использованным для гальваностатического
режима [32]:

(28)( )C +=
+

d
Zn ,a kbte t

c bt

Рис. 3. Прогнозирование изменения толщины осадка
в условиях стационарного гальваностатического ре-
жима (С = 1) с учетом vn (1) и без учета vn (2) при дли-
тельном электролизе.
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Рис. 4. Изменение дифференциального выхода цинка по току от времени осаждения при различных скважностях С:
а – 1, б – 2, в – 4. Маркеры – экспериментальные данные; линия – расчет по эмпирическому уравнению (28).
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где k – параметр, соответствующий стационарно-
му выходу по току, для Zn в условиях экспери-
мента k = 0.96; а, b, c – эмпирические коэффици-
енты, которые определяли методом наименьших
квадратов.

Для аппроксимации зависимостей выхода по
току для импульсных режимов было использова-
но время осаждения tdep.

На рис. 4 видно, что аппроксимирующие кри-
вые хорошо описывают экспериментальные дан-
ные дифференциального выхода по току. Откло-
нения экспериментальных данных от аппрокси-
мирующих зависимостей связаны главным
образом с тем, что процессы образования и отры-
ва пузырьков водорода носят стохастический ха-
рактер. Некоторые пузырьки могут задерживать-
ся на поверхности и в глубине рыхлого осадка,
что приводит к скачкам скорости выделения во-
дорода.

Значимое различие в величинах выходов по
току при различных режимах электролиза наблю-
дается только на начальном этапе осаждения.
Этим условиям соответствуют отношения a/c при
t → 0 (табл. 2). Выход цинка по току должен быть
высок и близок к единице в течение переходного
времени, когда происходит уменьшение концен-
трации разряжающихся ионов у границы раздела
фаз до нуля и интенсивность выделения водорода
ничтожно мала. После достижения переходного
времени наряду с разрядом цинкатных ионов
протекает побочный процесс выделения водоро-
да. Поэтому чем ближе продолжительность им-
пульса к величине переходного времени, тем на
начальном этапе электролиза оказывается выше
выход по току. Со временем поверхность элек-

трода увеличивается и эффект влияния переход-
ного времени пропадает.

Феноменологическая модель роста осадка 
в режиме импульсного гальваностатического 

электроосаждения

По феноменологической модели на основе за-
висимостей толщины осадка (уравнение (11)) и
выхода по току (уравнение (28)) от времени уда-
лось рассчитать диаметр ветвей дендритов, их ко-
личество и дифференциальную плотность осадка
в стационарном и импульсных режимах задания
тока. Число вершин в импульсных режимах рас-
считывали по уравнению (10) за время осаждения
tdep, поскольку ток во время пауз был равен нулю
и новых дендритов не образовывалось.

На расчетных кривых при задании импульсно-
го и стационарного тока наблюдается уменьше-
ние числа образующихся дендритов и увеличение
радиуса их вершин со временем (рис. 5а) и по тол-
щине рыхлого слоя (рис. 5б). Повышение скваж-
ности приводит к тому, что со временем, а также
по толщине рыхлого слоя образуется меньше
дендритов, а резкое увеличение их диаметра про-
исходит раньше (рис. 5а) или при меньшей тол-
щине осадка (рис. 5б). Это можно объяснить тем,
что концентрация цинкатных ионов в глубине
осадка выравнивается все в большей степени за
время пауз, поэтому происходит не только удли-
нение дендритов, но и увеличение диаметра их
вершин. В результате формируются осадки, со-
стоящие из малого числа дендритов, но с ветвями
большего диаметра.

Параметры эмпирических уравнений (табл. 2)
для зависимостей толщины осадков (уравнение (12))

Рис. 5. Рассчитанные по модели кривые изменения количества (N, сплошные линии) и диаметра вершин (2rtips,
штрихпунктирные линии) дендритов от времени осаждения (а) и толщины осадка (б). Цифрами на графиках указаны
значения скважности.
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и выхода по току (уравнение (28)) от времени оса-
ждения были использованы для расчета плотно-
сти осадков по модели (уравнение (27), линии на
рис. 6). С использованием опытных значений y(t)

и  была определена экспериментальная
плотность осадков по уравнению (21) (маркеры

d
ZnC ( )e t

на рис. 6). Как видно на рис. 6, расчетные и экс-
периментальные значения плотности достаточно
близки.

Повышение скважности приводит к тому, что
образование “скорлупы” происходит при мень-
шей толщине осадка. При этом осадки наиболь-
шей толщины, обладающие одинаковой плотно-
стью и однородной структурой, могут быть полу-
чены при С → 1, т.е. в гальваностатическом
режиме.

С помощью уравнения (27) можно рассчитать
изменение плотности осадка за пределами реаль-
ного эксперимента как в процессе его роста в
дендритной, так и в компактной форме. Такой
расчет выполнен для гальваностатического режи-
ма (С = 1) вплоть до достижения плотности ком-
пактного цинка. Расчет показал, что во времен-
ной области увеличение дифференциальной
плотности происходит плавно (рис. 7а), но в ко-
ординатах  – y (рис. 7б) наблюдается очень
крутой подъем перед выходом на постоянное зна-
чение (t)|t→∞ = ρZn.

Поскольку переход от изменяющейся плотно-
сти к постоянному значению происходит в очень
узкой области изменения толщины осадка, мож-
но ввести понятие критической толщины осадка
(уcr). Эти величины для разных значений скваж-
ности находят по пересечению касательных на
рис. 6 с осью абсцисс. Оказалось, что критиче-
скую толщину осадка уcr можно представить в ви-
де линейной зависимости в билогарифмических

d
depρ

d
depρ

Рис. 6. Изменение плотности осадка по его толщине.
Цифрами на графиках указаны значения скважности.
Маркеры – экспериментальные значения (по уравне-
нию (21)), линии – расчет по уравнению (27), по ка-
сательным определяли толщину осадка, при которой
образуется слой сплошного металла.
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Рис. 7. Изменение плотности осадка цинка от времени осаждения (а) и по толщине осадка (б) при С = 1, расчет по
уравнению (27). При образовании компактного осадка дифференциальная плотность осадка достигает плотности ме-
таллического цинка (7.14 г/см3).
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координатах от скважности импульсного режима
задания тока (рис. 8). Зная значение ycr и парамет-
ры уравнения (11), описывающего эксперимен-
тальную зависимость y(t), можно определить про-
должительность формирования осадка с одно-
родной структурой как в стационарных, так и
импульсных режимах задания тока.

При стационарном гальваностатическом ре-
жиме электролиза концентрация цинкатных
ионов у поверхности осадка и в его глубине оста-
ется близкой к нулю в течение всего процесса оса-
ждения. При этом разряжающиеся ионы подво-
дятся к вершинам дендритов за счет сферической
диффузии, что обуславливает их рост, но не спо-
собствует укрупнению вершин ветвей дендритов.

При импульсном задании тока в период пауз
происходит выравнивание концентрации разря-

Рис. 8. Зависимость критической толщины, при ко-
торой происходит резкое изменение структуры осад-
ка, от скважности.
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Рис. 9. Микрофотографии рыхлых осадков цинка, полученных при разных скважностях С: а – 1 (стационарный галь-
ваностатический режим), б – 2, в – 4. Время осаждения 10 мин.
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жающихся ионов вследствие подвода их из объе-
ма раствора в глубину рыхлого осадка за счет диф-
фузии. Концентрация на фронте роста осадка
становится достаточной для того, чтобы разряд
происходил не только на вершинах, но и на боко-
вой поверхности дендритов, поэтому после паузы
происходит увеличение диаметров ветвей денд-
ритов. В этом случае местами роста являются не
только вершины дендритов, но и другие участки
поверхности осадка.

Таким образом, сформулированное ранее по-
нятие количества вершин в модели импульсного
электролиза можно интерпретировать как число
точек роста, в том числе на поверхностях кри-
сталлов. Увеличение диаметра вершин в им-
пульсном режиме приводит к перерождению
дендритов в сростки кристаллов. Изложенные
представления о росте осадков согласуются с
морфологией частиц, полученных в стационар-
ном и импульсных режимах электролиза (рис. 9).
При гальваностатическом осаждении (С = 1) в те-
чение первых 10 мин, когда плотность тока сохра-
няется высокой, образовывались вытянутые
дендриты с многочисленными ветвями (рис. 9а).
При использовании импульсного режима 15 с/15 с
(С = 2) формировались более грубые дендриты с
массивными вершинами (рис. 9б). В импульсном
режиме с малой продолжительностью импульса
(5 с/15 с, С = 4) получался осадок, лишь отдален-
но напоминавший по форме дендриты и состояв-
ший из пакетов пластин, расположенных под уг-
лом друг к другу (рис. 9в). При такой структуре
плотность осадка растет стремительно, поскольку
резко уменьшается объем пустот (рис. 6, С = 4).

Таким образом, использование представления
о нормальной скорости роста осадка позволило
адаптировать разработанную ранее феноменоло-
гическую модель [29] к описанию изменения
плотности осадков при переходе от дендритной
морфологии к компактной в процессе стационар-
ного и импульсного режима задания тока.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. С помощью модифицированной феномено-
логической модели рассчитаны структурные ха-
рактеристики (плотность, количество и диаметр
вершин) рыхлых осадков цинка, полученных в
импульсных режимах задания тока.

2. Для описания особенностей роста дендрит-
ных осадков в импульсном режиме введено поня-
тие критической толщины рыхлого осадка, при
которой происходит резкое изменение его струк-
туры (плотности и размера вершин дендритов).
Установлена линейная зависимость логарифма
критической толщины осадков цинка от лога-
рифма скважности при импульсных гальваноста-
тических условиях электролиза.

3. Повышение скважности приводит к получе-
нию более плотных осадков с крупными верши-
нами дендритов, но с меньшим их количеством,
по сравнению с осадками, полученными в гальва-
ностатическом режиме.

4. Показатель критической толщины осадка
позволяет определить продолжительность фор-
мирования однородной структуры при различ-
ных импульсных режимах задания тока.
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Рассмотрены теоретические аспекты коррозии низкоуглеродистой стали в растворах H3PO4, содер-
жащих FePO4. В исследуемой системе термодинамически разрешены реакции железа с раствором
кислоты и солью Fe(III). Окислительная способность этой среды, характеризуемая редокс-потен-
циалом пары Fe(III)/Fe(II), во многом определяется ее анионным составом. Фосфат-анионы кор-
розионной среды связывают катионы Fe(III) в комплексные соединения, снижая их окислитель-
ную способность. В растворах H3PO4, содержащих FePO4 и Fe3(PO4)2, зависимость редокс-потен-
циала системы от относительного содержания катионов Fe(III) и Fe(II) плохо описывается
уравнением Нернста, что обусловлено неэквивалентным комплексообразованием этих катионов с
фосфат-анионами. Анализ влияния конвекции исследуемых сред на электродные реакции низкоуг-
леродистой стали позволил выявить некоторые их особенности. В растворе H3PO4, содержащей
FePO4, на стали реализуются контролируемые кинетикой парциальные реакции анодной иониза-
ции железа и катодного восстановления H+, а также определяемое диффузией катодное восстанов-
ление катионов Fe(III). Ускоряющее действие FePO4 на коррозию стали в растворе H3PO4 обуслов-
лено только восстановлением Fe(III), но не влияет на восстановление H+ и ионизацию железа. Экс-
периментально определено значение коэффициента диффузии катионов Fe(III) в исследуемой
коррозионной среде как из данных циклической вольтамерометрии Pt-электрода, так и результатов
исследования катодной реакции стального дискового электрода при разной частоте его вращения.
Данные по скорости коррозии низкоуглеродистой стали в потоке исследуемых сред, полученные по
массопотере металлических образцов, находятся в полном соответствии с результатами исследова-
ния парциальных электродных реакций. Наблюдается ускоряющее действие FePO4 на коррозию
стали в растворах H3PO4. В этих средах коррозия стали определяется конвективным фактором, что
характерно для процессов с диффузионным контролем. Эмпирическая зависимость скорости кор-
розии стали от интенсивности потока среды описывается линейной зависимостью k = kst + λw1/2, где
kst − скорость коррозии в статической среде, w − частота вращения пропеллерной мешалки, λ − эм-
пирический коэффициент.

Ключевые слова: конвекция, диффузионная кинетика, коэффициент диффузии, кислотная корро-
зия, низкоуглеродистая сталь, фосфорная кислота, фосфат железа(III)
DOI: 10.31857/S0424857023070046, EDN: TXFDZU

ВВЕДЕНИЕ

Растворы фосфорной кислоты являются пер-
спективной альтернативой растворам соляной и
серной кислот, которые применяются на пред-
приятиях металлургического комплекса и жи-
лищно-коммунального хозяйства для очистки
стальных изделий и технологического оборудова-
ния от термической окалины, продуктов корро-
зии и минеральных отложений. Важным техноло-
гическим преимуществом растворов H3PO4, в
сравнении с соляно- и сернокислыми средами,
является высокая скорость растворения ими фаз
оксидов железа (FeO, Fe3O4, Fe2O3), образующих

термическую окалину [1]. В ходе эксплуатации
растворы H3PO4, в первую очередь вследствие их
взаимодействия с термической окалиной или
продуктами коррозии, накапливают фосфаты
Fe(III). Они существенно меняют свойства этих
сред и их агрессивность в отношении контакти-
рующих с ними сталей. Фосфат Fe(III) не раство-
рим в воде. Растворимость фосфата Fe(III) в рас-
творах H3PO4 − результат его химического взаи-
модействия с кислотой, приводящего к
образованию смеси кислых фосфатов сложного
состава [2]. В нашем исследовании будем фор-
мально рассматривать такие системы, как рас-
твор H3PO4, содержащий FePO4.

УДК 544.653+620.193.013
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Представляется важным выявить особенности
механизма коррозии низкоуглеродистой стали в
растворах H3PO4, содержащих фосфат Fe(III).
Для понимания процессов, происходящих в кор-
розионных системах сталь/раствор H3PO4, содер-
жащий фосфат Fe(III), следует проанализировать
некоторые термодинамические и кинетические
характеристики как самой коррозионной среды
(раствор фосфорной кислоты, содержащий соль
Fe(III)), так и коррозионной системы. Необходи-
мо оценить влияние условий конвекции агрес-
сивной среды как на отдельные стадии, так и на
коррозию стали в целом. Изучение влияния гид-
родинамических параметров агрессивной среды
на коррозию стали важно не только в теоретиче-
ском плане, но и в практическом отношении. В
промышленных условиях эксплуатация кислот-
ных растворов часто осуществляется в условиях
потока жидкости или сопровождается существен-
ной естественной конвекцией в результате выде-
ления газообразного водорода.

Для прогнозирования термодинамической
возможности протекания коррозии металлов в
водной среде и установления продуктов реакции
используются E–pH диаграммы Пурбэ [3–5]. Вы-
брана форма диаграммы [6], описывающая равно-
весия, кратковременно существующие в системе
Fe−H2O, когда в качестве твердых фаз формиру-
ются неустойчивые, по отношению к оксидным
фазам, гидроксиды железа (рис. 1). Такой подход
точнее отражает равновесия, которые могут уста-
навливаться в коррозионной среде. В случае сни-
жения кислотности водной коррозионной среды,
катионы Fe будут, в первую очередь, образовы-
вать термодинамически неустойчивые фазы гид-
роксидов, а не оксидов железа. Образование ста-
бильных фаз оксидов железа из гидроксидов яв-
ляется длительным процессом.

Поля устойчивости металлического железа и
катионов Fe(III) в этой системе пространственно
разнесены. Это указывает на невозможность
совместного существования в условиях равнове-
сия в коррозионной системе этих компонентов.
В кислой среде границы устойчивости металли-
ческого железа на E–pH диаграмме определяются
линией 1, соответствующей равновесию:

(1)

а растворимых солей Fe(III) линией 2:

(2)

где  – стандартный электродный по-
тенциал редокс-пары Fe(III)/Fe(II), значение ве-
личины которого при 25°С составляет 0.771 В,

+ −= + = − +2
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+ +
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aFe(III) и aFe(II) – активные концентрации Fe(III) и
Fe(II) в растворе. При равенстве aFe(III) и aFe(II) зна-
чение потенциала редокс-пары Fe(III)/Fe(II) со-
ответствует ее  что отражено на рис. 1.
В реальных условиях коррозионного процесса в
рассматриваемых агрессивных средах соотноше-
ние aFe(III) и aFe(II) может быть различным, что бу-
дет существенно влиять на редокс-потенциал си-
стемы. Например, если соотношение aFe(III) к
aFe(II) составляет 9, то значение EFe(III)/Fe(II) будет
0.827 В. При aFe(III)/aFe(II) = 99 значение EFe(III)/Fe(II) =
= 0.889 В. Напротив, при соотношении
aFe(III)/aFe(II) = 99–1 значение EFe(III)/Fe(II) = 0.653 В.
Таким образом, окислительная способность рас-
сматриваемой системы существенно зависит от
соотношения содержания в ней растворимых со-
лей Fe(III) и Fe(II). Увеличение относительного
содержания в ней Fe(III) может приводить к су-
щественному повышению редокс-потенциала
системы.

°
Fe(III) Fe(II),E

Рис. 1. Фрагмент E–pH диаграммы полей устойчиво-
сти металлического Fe и катионов Fe(III) в воде при
25°С и 101.3 кПа общего давления [6]. Здесь 1 – линия
границы поля устойчивости металлического Fe, 2, 3 –
линии границы поля устойчивости катионов Fe(III),
4, 5 – линии пределов устойчивости воды. Твердыми
фазами считаются только Fe, Fe(OH)2 и Fe(OH)3. По-
ля устойчивости приводятся для случаев, когда
lgaFe(III) = lg aFe(II) и соответствует значениям –6, –4,
–2 и 0.
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Также границы устойчивости в рассматривае-
мой системе солей Fe(III) определяет вертикаль-
ная часть линии 3, которая характеризует процесс
перехода растворимых соединений Fe(III) при
снижении кислотности среды в нерастворимую
форму:

(3)

Таким образом, в растворах кислот, содержа-
щих соли Fe(III), коррозия железа и сталей будет
протекать в соответствии с уравнением:

(4)
Параллельно с этим, термодинамически раз-

решен процесс

(5)
поскольку нижний предел устойчивости воды
(линия 4)

(6)

лежит при более высоких потенциалах, чем рав-
новесие (1).

Анализ диаграммы Пурбэ позволяет спрогно-
зировать опосредованный путь накопления солей
Fe(III) в коррозионной среде, в результате окис-
ления солей Fe(II) кислородом воздуха в раство-
ре. Верхний предел устойчивости воды (линия 5)

(7)

даже в случае, когда парциальное давление кис-
лорода (р(О2)) равно 0.2 атм. (что характерно для
воздуха), лежит при потенциалах существенно
положительнее значений перехода (2). Такой
путь накопления солей Fe(III) в растворах кислот
обсуждается в работах [7, 8].

Анализ диаграммы Пурбэ системы Fe–H2O
позволяет получить важную информацию о ха-
рактере изучаемого случая коррозии сталей. Од-
нако, эта информация во многом формализова-
на, поскольку в рассматриваемой нами системе
не учитывается влияние анионов, присутствую-
щих в водной среде, на ее термодинамические ха-
рактеристики [9]; последнее требует дополни-
тельных исследований.

Помимо термодинамических аспектов корро-
зии низкоуглеродистой стали в растворах кислот,
содержащих соли Fe(III), важно рассмотреть ки-
нетические закономерности этого процесса. Кор-
розия низкоуглеродистых сталей в растворах ми-
неральных кислот, в упрощенном виде, описыва-
ется суммарной реакцией (5), являющейся
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результатом преимущественного протекания сле-
дующих парциальных реакций [10]:
анодного растворения железа:

(8)
и катодного выделения водорода:

(9)

Реакция (9) [10] включает как доставку H+ из
объема кислоты к поверхности металла

(10)

так и стадию переноса заряда (реакция Фольмера)

(11)

Затем следует стадия химической реакции (про-
цесс Тафеля)

(12)

или электрохимической рекомбинации (процесс
Гейровского)

(13)

Совокупность стадий (11) и (12) называется
механизмом Фольмера–Тафеля, а (11) и (13) − ме-
ханизмом Фольмера–Гейровского. Считается,
что на поверхности сталей при выделении водо-
рода реализуются оба механизма [11].

Механизм анодной ионизации железа, пред-
ложенный Хойслером [10], предполагает, что в
ходе реакции атомов кристаллической решетки
Fe с адсорбированными анионами OH− образует-
ся соединение FeOHad:

(14)
Дальнейшая реакция перехода ионов Fe(II)

через двойной слой катализируется этим соеди-
нением:

(15)

Соединение FeOH+, в свою очередь, медленно
распадается:

(16)

В противоположность этому Бокрис [12] рас-
сматривает FeOH как промежуточный продукт
при стадийном протекании реакции:

(17)

(18)

(19)

+− =– 2Fe 2e Fe

+ + =–
22H 2e Н .

( )+ +→H H ,
*

( )+ + →–
adH  e H .
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( )+ →ad ad 2 adH H Н
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ad 2 adH H  e Н .

*

−+ → + –
ad adFe OH FeOH e .

−

+

+ + →
→ + +

ad ad
–

ad

Fe OH FeOH

FeOH( ) FeOH 2e .*

( )+ + ++ → +2
2FeOH H Fe H O.* *) ( )

*
(

−+ → + –Fe OH FeOH e ,
+→ + –FeOH FeOH e ,

+ + −→ +2FeOH Fe OH .
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Колотыркин и Флорианович показали [13],
что растворение железа в фосфатных растворах
осуществляется с участием OH− и  при
этом участие ионов  в анодном процессе
наблюдается только при рН > 4. Позднее Решет-
никовым [14], при изучении растворов с более
высоким суммарным содержанием фосфат-анио-
нов, показано их участие в анодной реакции на
железе Армко при более низких значениях pH:

(20)

(21)

(22)

На низкоуглеродистых сталях, в отдельных
случаях, может реализовываться иной механизм:

(23)

(24)

(25)

В растворах кислот, содержащих такой силь-
ный дополнительный окислитель как соль
Fe(III), параллельно реализуется процесс (4),
включающий анодную (8) и катодную

(26)
реакции [15, 16]. На низкоуглеродистой стали в
этих средах катодная реакция объединяет парал-
лельно и независимо реализуемые процессы вы-
деления водорода, протекающего с кинетическим
контролем, и восстановления катионов Fe(III) до
Fe(II), характеризующегося диффузионным кон-
тролем.

Обсуждаемые выше механизмы катодного вы-
деления водорода и анодной ионизации железа
являются общепринятыми, поэтому их уточне-
ние не входит в задачи исследования. Напротив,
участие растворенных в кислотах солей Fe(III) в
коррозии низкоуглеродистых сталей в литературе
практически не рассматривается. Поскольку кор-
розия стали в таких средах, на одном из этапов,
контролируется диффузией, то крайне важен учет
конвективного фактора, который может вносить
существенный вклад в разрушение металла.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления растворов использовали

H3PO4 (х. ч.) и дистиллированную воду. Растворы
H3PO4, содержащие фосфат Fe(III), получали ре-

−
2 4H PO ,

−
2 4H PO
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–

2

sFe OH H PO

Fe H PO OH e .

+ ++ =3 2Fe e Fe

акцией Fe(OH)3, осажденного NaOH (х. ч.) из
раствора FeCl3, с избытком H3PO4. Для приго-
товления раствора хлорида Fe(III) использовали
FeCl3⋅6H2O (ч.). Из-за технических сложностей
получения растворов H3PO4, содержащих фосфа-
ты Fe(II), пригодных для потенциометрических
исследований, их заменяли растворами, содержа-
щими эквивалентную концентрацию FeSO4. При
таком подходе, в отдельных случаях, неучтенное
содержание  и  максимально достигало
по 4.8% от общей концентрации анионов в рас-
творе, что позволило пренебречь этим фактом в
дальнейших обсуждениях.

Потенциометрические измерения в 2 M H3PO4,
содержащей 0.1 M Fe(III) + Fe(II), выполняли в
термостатируемой стеклянной электрохимиче-
ской ячейке с выделенным пространством для
насыщенного хлоридсеребряного электрода. В
качестве рабочего электрода использовалась
гладкая платина (1.5 см2), а электродом сравне-
ния служил насыщенный хлоридсеребряный
электрод. Разность потенциала между рабочим
электродом и электродом сравнения контролиро-
вали при помощи потенциостата ПИ-50.

Циклическую вольтамперометрию (ЦВА) пла-
тинового электрода в исследуемых средах прово-
дили при помощи потенциостата ЭЛ-02.061 в тер-
мостатируемой стеклянной трехэлектродной
ячейке с разделенным пространством для элек-
тродов. Рабочим электродом служила платиновая
проволока (S = 15.9 мм2), электродом сравнения –
хлоридсеребряный электрод, вспомогательным
электродом – платиновая пластина (S = 1.5 см2).
Развертку потенциала рабочего Pt-электрода
проводили от 1.4 до 0.0 В, а затем от 0.0 до 1.4 В;
скорость развертки составляла 0.05, 0.10 и
0.20 B/c.

Наличие в исследуемых водных средах окис-
лителя, растворенного кислорода воздуха, может
влиять на результаты потенциометрических и
ЦВА-исследований, выполненных в них. Для
удаления из исследуемых водных сред растворен-
ного кислорода их предварительно в течение
30 мин деаэрировали газообразным аргоном
(х. ч.). Средняя скорость подачи газа составляла
1 мл/с. Выполнение электрохимических измере-
ний проводили в статической среде после прекра-
щения пропускания газообразного аргона в иссле-
дуемый раствор. Перед проведением эксперимен-
та рабочий Pt-электрод обезжиривали ацетоном, а
затем три минуты выдерживали в концентриро-
ванной HNO3 и промывали дистиллированной
водой.

Электрохимические измерения на низкоугле-
родистой стали Ст3 (состав, в % по массе: С –
0.14–0.22; P – 0.04; Si – 0.15–0.33; Mn – 0.40–
0.65; S – 0.05; Cr – 0.3; Ni – 0.3; N – 0.008; Cu –

−2
4SO −3

4PO
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0.3; As – 0.08; остальное – Fe) проводили на вра-
щающемся дисковом электроде (n = 460 об./мин)
в растворе 2 М H3PO4 при t = 25°С. Потенциал
стали измеряли относительно хлоридсеребряного
электрода. Стальной электрод зачищали наждач-
ной бумагой (М20) и обезжиривали ацетоном.
Поляризационные кривые снимали с помощью
потенциостата ЭЛ-02.061 при скорости поляри-
зации 0.0005 В/с. Перед наложением поляриза-
ции электрод выдерживали в исследуемом рас-
творе 30 мин для установления потенциала сво-
бодной коррозии Ecor, а затем снимали кривые
анодной и катодной поляризации стали. После их
снятия изучали зависимость катодного тока, под-
держивая Е = –0.30 В, от скорости вращения
электрода (n = 0, 460, 780, 1090 и 1400 об./мин). В
случае коррозии стали в растворах H3PO4, содер-
жащих соли Fe(III), катодный процесс включает
реакцию (9). Характер ее протекания может зави-
сеть от давления газообразного водорода в систе-
ме. Для получения стабильных результатов элек-
трохимических измерений, удаление растворен-
ного кислорода воздуха из исследуемых сред
проводили путем их деаэрации не аргоном, а га-
зообразным водородом. Это позволяло осуществ-
лять электрохимические измерения при постоян-
ном давлении газообразного водорода в системе.
Растворы деаэрировали в течение 30 мин до нача-
ла проведения исследований. Водород получали в
электролизере из раствора NaOH. Средняя ско-
рость подачи газа составляла 1 мл/с. На время вы-
полнения электрохимических измерений про-
пускание водорода непосредственно через рас-
твор кислоты прекращалось.

Влияние фосфата Fe(III) на электродные реак-
ции оценивали по величине коэффициента уско-
рения

(27)

где i0 и iFe(III) – плотности токов в фоновом раство-
ре и в растворе с добавкой фосфата Fe(III).

В качестве базовой скорости вращения сталь-
ного дискового электрода при проведении элек-
трохимических исследований выбрано наимень-
шее из обсуждаемых значений – 460 об./мин.
При такой частоте вращения плотности кинети-
ческого и диффузионного токов, характеризую-
щих катодную реакцию, реализующуюся на элек-
троде в условиях проведенного эксперимента,
наиболее близкие. Такое положение позволяет
надеяться на получение более корректной оценки
влияния добавок фосфата Fe(III) на парциальные
катодные реакции стали.

Величины электродных потенциалов приво-
дятся по стандартной водородной шкале.

Скорость коррозии стали 08ПС (состав, в % по
массе: С – 0.08; Mn – 0.5; Si – 0.11; P – 0.035; S –
0.04; Cr – 0.1; Ni – 0.25; Cu – 0.25; As – 0.08;

− −γ =1 1
Fe(III) 0 ,i i

остальное – Fe) в 2 М H3PO4 при температуре
20 ± 2°С определяли по потере массы образцов
(≥5 на точку) размером 50 мм × 20 мм × 0.5 мм,
исходя из расчета 50 мл раствора кислоты на об-
разец:

(28)
при этом Δm – изменение массы образца, г; S –
площадь образца, м2, τ – длительность коррозион-
ных испытаний, ч; продолжительность опытов −
2 ч. Исследования выполняли как в статической,
так и динамической коррозионной среде при ско-
рости вращения магнитной мешалки w = 250, 420,
750 и 1080 об./мин. Перед опытом образцы зачи-
щали на абразивном круге (ISO 9001, зернистость
60) и обезжиривали ацетоном.

Влияние присутствия в кислоте растворенного
фосфата Fe(III) и характера потока коррозион-
ной среды на скорость коррозии стали оценивали
по величинам приращения коррозионных потерь

(29)

(30)

и коэффициента ускорения коррозии

(31)

(32)

где kFe(III) и k0 − скорости коррозии стали в раство-
ре кислоты в присутствии и отсутствии соли
Fe(III), а kdyn и kst − скорости коррозии в динами-
ческой и статической средах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Первым шагом в понимании процессов, реа-

лизующихся в системе агрессивная среда/металл,
является изучение термодинамических и кинети-
ческих характеристик агрессивной среды. Важ-
ную информацию о влиянии анионного состава
водной коррозионной среды на некоторые ее
термодинамические характеристики, в случае
наличия в ней катионов металлов, проявляющих
окислительные свойства, позволяют получить
потенциометрические исследования [9, 17]. В
рассматриваемой нами системе ее окислительно-
восстановительный потенциал определяется рав-
новесной реакцией (2) и описывается уравнени-
ем Нернста:

(33)

где R – универсальная газовая постоянная; T –
абсолютная температура; z – число электронов,
участвующих в редокс-процессе (z = 1 для пары
Fe(III)/Fe(II)); F – постоянная Фарадея. Слож-
ность использования уравнения Нернста в этом

− −= Δ τ1 1,k mS

Δ = −Fe(III) 0,k k k

Δ = −dyn st,k k k

− −γ =1 1
Fe(III) 0 ,k k

− −γ =1 1
dyn st ,k k

°= + Fe(III)
Fe(III) Fe(II) Fe(III) Fe(II)

Fe(II)

lg ,
aRTE E
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виде, особенно при высоких концентрациях
электролитов, заключается в том, что активность
любого вида потенциалопределяющих ионов в
растворе обычно не связана с их концентрацией
простой зависимостью. Найти активные концен-
трации незакомплексованных катионов железа в
растворе можно, используя коэффициенты ак-
тивности, рассчитываемые по уравнению Дебая–
Хюккеля, и константы равновесия, характеризу-
ющие комплексные соединения Fe. Учитывая
сложность рассматриваемой системы и неопреде-
ленность ее химического состава, решение такой
задачи представляется сложно выполнимым.

С практической точки зрения, для описания
процессов, происходящих в растворах кислот, со-
держащих катионы Fe, более приемлем реальный
потенциал. Он интерпретируется как потенциал
окислительно-восстановительной системы, уста-
новившийся в конкретном растворе при равен-
стве исходной концентрации окисленной и вос-
становленной форм потенциалопределяющих
ионов без учета поправок на процессы комплексо-
образования, гидролиза и др. [9]. Для исследуемой
системы ее реальный потенциал наиболее удобен
при качественной трактовке экспериментальных
данных, связанных с процессами комплексообра-
зования потенциалопределяющих ионов.

Для понимания процессов, происходящих в
исследуемой системе с участием потенциалопре-
деляющих ионов, было определено значение ее
реального потенциала для 2 M H3PO4 + 0.05 M
Fe(III) + 0.05 M Fe(II). Аналогичный параметр
был получен для 2 M H3PO4, содержащей 0.1 М
Fe(III) + Fe(II), при соотношениях СFe(III)/СFe(II) =
= 99, 9, 9–1 и 99–1 (рис. 2). В случае отсутствия от-
клонения от идеального состояния для 2 M H3PO4 +
+ 0.05 M Fe(III) + 0.05 M Fe(II), ее реальный по-
тенциал должен быть равен  Также за-
висимость потенциала такой системы от соотно-
шения СFe(III)/СFe(II) будет описываться уравнени-
ем Нернста (рис. 2, линия 1). Экспериментально
определенные значения редокс-потенциалов Pt-
электрода в 2 M H3PO4, содержащей соли Fe(III)
и Fe(II) (рис. 2, точки), существенно ниже значе-
ний, которые следовало ожидать для системы с
отсутствием отклонения от идеального состоя-
ния. Наблюдаемый эффект является результатом
взаимодействия потенциалопределяющих ионов
с компонентами коррозионной среды. Катионы
Fe(III) связываются фосфат-анионами в ком-
плексные соединения, окислительная способ-
ность которых ниже, чем у гидратированных
ионов Fe(III). На формирование фосфатных ком-
плексов Fe(III) в фосфатных средах указывают
значение констант их устойчивости (табл. 1). Со-
став и структура фосфатных комплексов Fe(III),

°
Fe(III) Fe(II).E

образующихся в растворах H3PO4, обсуждается в
[19, 20].

Остается открытым вопрос, насколько в ис-
следуемых системах следует ожидать формально-
го выполнения уравнения Нернста, когда сохра-
няется линейная зависимость редокс-потенциала
системы от логарифма отношения активных кон-
центраций потенциалопределяющих частиц. Для
решения этой задачи, с учетом уравнения Нерн-
ста, построим модельную зависимость, проходя-
щую через экспериментально определенное зна-
чение потенциала Pt-электрода, полученное при
СFe(III) = СFe(II) = 0.05 М (рис. 2, линия 2). Сравне-
ние экспериментальных данных с моделью (ли-
ния 2) показывает, что при СFe(III) > СFe(II) экспери-
ментальные точки близки к теоретической линии.

Рис. 2. Потенциалы Pt-электрода в деаэрированной
аргоном 2 М H3PO4, содержащей 0.10 М Fe(III) +
+ Fe(II), в зависимости от соотношения концентра-
ций ионов Fe(III) и Fe(II). Здесь 1 – зависимость по-
строена на основании гипотетического предположе-
ния об отсутствии в рассматриваемой системе откло-
нения от идеального состояния, 2 – экспериментальная
зависимость. Теоретические зависимости получены
по уравнению Нернста.
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Таблица 1. Общие константы устойчивости β некото-
рых комплексов Fe(III) и Fe(II) с фосфат-анионами
при 20–30°С

Комплексное соединение lgβ Источник

Fe(III)

[FeHPO4]+ 3.5  [18]

[Fe(HPO4)4]5− 9.15  [18]

[FeH2PO4]2+ 9.75  [18]

Fe(II)

[FeH2PO4]+ 1.0  [1]

[Fe(H2PO4)2] 2.7  [1]
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Напротив, при СFe(III) < СFe(II) экспериментальные
точки лежат в области более высоких E по сравне-
нию с теоретической линией, что особенно про-
является при СFe(III)/СFe(II) = 99–1. Природа этого
эффекта, по нашему мнению, в первую очередь
обусловлена неэквивалентным комплексообра-
зованием катионов Fe(III) и Fe(II) с фосфат-ани-
онами. Несмотря на более слабую устойчивость
комплексов Fe(II) с фосфат-анионами (табл. 1),
при высокой СFe(II) в растворах H3PO4 основная
часть катионов Fe(II) связана в комплексы, что
будет способствовать повышению потенциала.

Более информативным методом изучения
свойств рассматриваемой коррозионной среды
является ЦВА. Вольтамперограммы Pt-электрода
в 2 М H3PO4, содержащей FePO4, имеют два пика
(рис. 3, табл. 2). Первый катодный пик, лежащий
в области более отрицательных потенциалов, со-
ответствует восстановлению катионов Fe(III) на
Pt-электроде:

(34)+ − ++ =3 2Fe e Fe ,

тогда как второй, анодный пик, соответствует
окислению образовавшихся катионов Fe(II):

(35)
Окислительная способность катионов Fe(III)

в фосфорнокислой среде определяется значения-
ми потенциала полуволны:

(36)

который часто рассматривается как окислитель-
но-восстановительный потенциал системы [21].
Здесь Epc, Epa – потенциалы катодного и анодного
пиков. При этом в исследуемой среде значения
E1/2 близки к EFe(III)/Fe(II), определенному потен-
циометрическим методом при СFe(III) = СFe(II), что
также указывает на существование катионов
Fe(III) в растворе H3PO4 в форме комплексных
соединений с фосфат-анионами.

Значение максимума катодных токов вольт-
амперных кривых характеризуется уравнением
Рэндлса–Шевчика [21]:

(37)

где S – площадь поверхности электрода (м2); С –
концентрация электрохимически активного ве-
щества (моль/м3); D – коэффициент диффузии
электроактивной частицы, (м2/с); v – скорость
развертки потенциала (В/с). P – параметр, явля-
ющийся функцией zFvτ/RT, где τ – время. На ос-
новани уравнения (37), используя эксперимен-
тально определенные величины максимумов ка-
тодных токов, определено значение коэффициента
диффузии катиона Fe(III) в 2 М H3PO4 (табл. 2).
Полученное среднее значение DFe(III) в 2 M H3PO4 со-
ставляет 110 ± 10 мкм2 с–1, что близко к значению
DFe(III) = 120 мкм2 с–1 в 1 M H3PO4 при 20°С [22].

Представления о свойствах коррозионной сре-
ды необходимы для правильного понимания про-
цессов, реализующихся в коррозионной системе
на границе раздела фаз агрессивная среда/металл.
Наиболее значимая информация о механизме
коррозии стали в растворах кислот выявляется в
ходе установления особенностей протекания на
ней электродных реакций. В 2 M H3PO4 форма
поляризационных кривых (ПК) низкоуглероди-
стой стали свойственна для коррозии, протекаю-
щей в области потенциалов ее активного растворе-
ния (рис. 4, табл. 3). В этой среде наклон катодной
поляризации стали (bс) близок к теоретически
предсказываемому для железа значению 0.120 В,
но анодная поляризация металла (ba) выше теоре-
тического значения 0.035 В [14]. Увеличение на-
клона ba стали является результатом формирования
на ее поверхности слоя шлама, наблюдаемого визу-
ально. Присутствие в растворе кислоты FePO4 сме-

+ +=2 – 3Fe – e Fe .

+
= pc pa

1 2 ,
2

E E
E

( )= v
0.5

p ,I PzFSC zF D RT

Рис. 3. Циклическая вольтамперограмма Pt-электро-
да, полученная при 25°C в деаэрированном аргоном
растворе 2 М H3PO4, содержащем 0.1 М FePO4, при
развертке потенциала со скоростью, В/с: 1 – 0.05; 2 –
0.10; 3 – 0.20.
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Таблица 2. Потенциалы катодного и анодного пиков
(Epc и Epa), их разность (Epa – Epc), потенциалы полу-
волны (E1/2), токи катодного пика (Ipc) Pt-электрода в
деаэрированном растворе 2 М H3PO4, содержащем
0.1 М FePO4, а также значения коэффициентов диф-
фузии катионов Fe(III), полученные при 25°C и раз-
личных скоростях развертки потенциала электрода.
Размерность Е – В, I – мА, D – мкм2 с–1

v, В/с Epc Epa Epa – Epc E1/2 Ipc D

0.05 0.26 0.55 0.29 0.41 1.0
110 ± 100.10 0.25 0.56 0.31 0.41 1.4

0.20 0.22 0.58 0.36 0.40 2.0
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щает потенциал свободной коррозии стали (Ecor)
в область более положительных значений, что яв-
ляется результатом растормаживания этой добав-
кой катодной реакции. Катионы Fe(III) практи-
чески не влияют на анодный процесс, но имеет
место положительный порядок катодной реакции
по их концентрации. По мере роста содержания
FePO4 в коррозионной среде увеличивается ко-
эффициент ускорения катодной реакции. На-
чальный участок катодных ПК характеризуется
предельным током (ilim). Напротив, наклон анод-
ной поляризации соответствует фоновой зави-
симости.

Наличие в растворе H3PO4 добавок FePO4
практически не влияет на характер протекания
анодной реакции, которая как в отсутствие, так и
в присутствии фосфата Fe(III) протекает в соот-
ветствии с уравнением (8). Характер катодных
ПК указывает на участие Fe(III) в катодной реак-
ции. В концентрированных растворах кислот
(рН < 2) катодная реакция, соответствующая
уравнению (9), протекает в области кинетическо-
го контроля [23], что подтверждается характером
катодных ПК. В присутствии фосфата Fe(III) они
осложнены предельным током, что указывает на
изменение механизма катодной реакции. Наблю-
даемый предельный ток может быть обусловлен
диффузионными ограничениями, связанными с
доставкой к поверхности стали окислителей – H+

и Fe3+, присутствующих в растворе кислоты. По-
скольку концентрация H+ более чем на порядок
величины выше, чем СFe(III), то предельный ток
скорее будет результатом диффузионных ограни-
чений по доставке катионов Fe(III) к поверхно-
сти стали. Для подтверждения этого предположе-
ния требуется исследовать влияние потока элек-
тролита на скорость катодной реакции стали,
которое обычно проводят с помощью дискового
электрода. Изменяя частоту его вращения, регу-
лируют режим течения жидкости вблизи поверх-
ности металла [24, 25].

Для катодного процесса стали, определяемого
реакцией (9), протекающей в кинетической обла-
сти, и реакцией (26), контролируемой диффузи-
ей, применимо уравнение:

(38)

где ik и id – плотности кинетического и диффузи-
онного токов. В случае ламинарного движения
жидкости вблизи поверхности вращающегося ме-
таллического диска, значение id прямо пропорцио-
нально корню квадратному из частоты вращения
дискового электрода (n), а потому выражение (38)
таково:

(39)

= +c k d,i i i

= + 1 2
c k .i i fn

В 2 M H3PO4 + FePO4 экспериментальная за-
висимость ic от n1/2 имеет линейный вид (рис. 5).
Однако в 2 M H3PO4 отсутствует отклик катодно-
го тока на изменение частоты вращения стально-
го диска, что указывает на кинетическую природу
реакции (9). В присутствии FePO4 кинетическая
составляющая катодного тока такая же, как и в его
отсутствии, что указывает на независимость реак-
ций (9) и (26). Кроме этого ясно, что реакция (9)
происходит в кинетической, а реакция (26) – в
диффузионной области.

Диффузионный ток, обусловленный восста-
новлением Fe(III) на стальном катоде при лами-
нарном течении жидкости, описывается уравне-
нием [23]:

(40)−= η2 3 1 6 1 2
d 0.62 * .i zFC D n

Рис. 4. Поляризационные кривые стали Ст3 в 2 M
H3PO4, содержащей FePO4, М: 1 – 0; 2 – 0.01; 3 –
0.02; 4 – 0.05; 5 – 0.10. Значение n = 460 об./мин;
t = 25°C.
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Таблица 3. Значения потенциалов коррозии (Eкор) ста-
ли Ст3, тафелевых наклонов поляризационных кри-
вых (bc и bа), плотностей катодного и анодного токов
(ic и iа), коэффициентов ускорения катодной и анод-

ной реакций (  и ), полученные при Е = –0.30 и
‒0.10 В соответственно. Значения Е приведены в В, i –
в А/м2, n = 460 об./мин; t = 25°C

ilim – предельный ток.

СFe(III), М Екор bс iс ba ia

0 –0.23 0.125 11.5 – 0.06 262 –
0.01 –0.20 ilim 21.5 1.9 0.06 236 0.90
0.02 –0.19 ilim 31.5 2.7 0.06 227 0.87
0.05 –0.18 ilim 63.1 5.5 0.06 226 0.86
0.10 –0.17 ilim 119 10 0.06 215 0.82

−1
cγ −1

aγ

−γ 1
c

−γ 1
a
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Здесь C* – концентрация Fe(III) в глубине рас-
твора, η – кинематическая вязкость жидкости
(0.011 см2/с [26]), n – угловая скорость вращения
стального диска. Используя уравнение (40), пред-
ставляется возможным рассчитать DFe(III) в 2 M
H3PO4 (табл. 4). Полученные значения DFe(III)
имеют хорошую сходимость с данными, найден-
ными методом ЦВА (табл. 2). Разница значения
DFe(III), полученного методом ЦВА на Pt-электро-
де, и среднего значения той же величины, рассчи-
танной по результатам измерений на стальном
вращающемся диске, не превышает 18%. С нашей
точки зрения, более корректные результаты по
определению DFe(III) дает метод ЦВА. Определе-
ние величины DFe(III) проведением измерений в
реальной коррозионной среде менее точно, по-
скольку в ней реализуется несколько параллельно
протекающих процессов. Более высокие значе-

ния DFe(III), полученные путем измерений на
стальном вращающемся диске, во многом обу-
словлены формированием на поверхности металла
пузырьков водорода, выделяющегося при катод-
ных потенциалах. Вероятно эти пузырьки, налип-
шие на электрод, при его вращении способствуют
возникновению у поверхности электрода турбу-
лентных потоков, нарушающих ламинарный ре-
жим движения коррозионной среды.

Выявление некоторых термодинамических и
кинетических параметров исследуемой коррози-
онной системы позволяет прогнозировать харак-
тер коррозии низкоуглеродистой стали. Результа-
ты потенциометрии показывают, что присутствие
в коррозионной среде фосфата Fe(III) повышает
ее редокс-потенциал и, как следствие, агрессив-
ность в отношении стали. Несмотря на снижение
окислительной способности катионов Fe(III) в
результате их связывания в комплексы фосфат-
анионами, она остается достаточно высокой. Да-
же при низкой концентрации катионов Fe(III),
равной 0.001 M, значение EFe(III)/Fe(II) = 0.323 В.
Наличие в растворе H3PO4 соли Fe(III) увеличи-
вает окислительную способность системы. Чем
выше содержание Fe(III), тем заметнее этот эф-
фект. Логично предположить, что увеличение со-
держания фосфатов Fe(III) в исследуемой агрес-
сивной среде будет негативно сказываться на
коррозионной стойкости низкоуглеродистой ста-
ли. Кроме этого, коррозия стали в 2 M H3PO4, со-
держащей FePO4, протекает через стадии, харак-
теризуемые как кинетическим контролем, так и с
диффузионными ограничениями. Соответствен-
но коррозия сталей в таких системах должна су-
щественно зависеть от характера конвекции
агрессивной среды.

Данные предположения подтвердились при
изучении коррозии низкоуглеродистой стали в
потоке 2 M H3PO4, содержащей FePO4, по массо-
потере металлических образцов (рис. 6).

Так, коррозия низкоуглеродистой стали в 2 M
H3PO4, содержащей FePO4, усиливается при уве-
личении содержания соли. Во всех исследован-
ных средах наблюдается четкий отклик коррози-
онного процесса на скорость перемешивания
коррозионной среды. Экспериментальная зави-
симость скорости коррозии низкоуглеродистой
стали от частоты вращения пропеллерной мешал-
ки, использованной для создания принудитель-
ной конвекции среды, может быть описана урав-
нением

(41)

где kst − скорость коррозии низкоуглеродистой ста-
ли в статической среде, w − частота вращения ме-
шалки, λ − эмпирический коэффициент (табл. 5).
Уравнение (41) формально соответствует выраже-

= + λ 1 2
st ,k k w

Рис. 5. Зависимость плотности катодного тока от ча-
стоты вращения стального диска в 2 M H3PO4, содер-
жащей FePO4, М: 1 – 0; 2 – 0.01; 3 – 0.02; 4 – 0.05; 5 –
0.10. Е = –0.30 В, t = 25°C.
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Таблица 4. Значения постоянных ik и f в уравнении ic =
= ik + fn1/2 при Е = –0.30 В для катодной реакции
стального вращающегося дискового электрода в 2 M
H3PO4, содержащей FePO4. Значения ik в А/м2, f в
А мин1/2/(м2 об.1/2), t = 25°C

СFe(III), М ik f D, мкм2/с

0 10.2 0 –
0.01 10.2 0.50

130 ± 10
0.02 10.2 0.97
0.05 10.2 2.34
0.10 10.2 4.84



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 7  2023

КОРРОЗИЯ НИЗКОУГЛЕРОДИСТОЙ СТАЛИ 413

нию (39), характеризующему электродные реак-
ции, протекающие с диффузионным контролем.

При анализе экспериментальных зависимо-
стей необходимо помнить, что согласно законо-
мерностям диффузионной кинетики, в статиче-
ской среде должна протекать только кинетиче-
ская составляющая коррозионного процесса,
тогда как диффузионная, вследствие отсутствия
движения жидкости, реализована не будет. Соот-
ветственно значения kst, полученные в средах, со-
держащих FePO4, должны быть равны значению
kst в 2 M H3PO4, где процесс реализуется исклю-
чительно в кинетическом режиме. Однако факти-
ческие значения kst, наблюдаемые в средах, со-
держащих FePO4, существенно выше этой вели-
чины в 2 M H3PO4. Полученный эффект является
результатом естественной конвекции, протекаю-

щей в статической среде. Еще более эффект уси-
ливается из-за обильного выделения пузырьков
газообразного водорода в ходе коррозионного
процесса на достаточно большой по площади по-
верхности стали, ибо всплывающие пузырьки во-
дорода будут сильно перемешивать агрессивную
среду. Тем не менее, данный эффект, при перехо-
де от статической коррозионной среды к динами-
ческой, нивелируется по мере увеличения часто-
ты вращения пропеллерной мешалки. В связи с
вышесказанным, полученные результаты экспе-
римента представлены в двух крайних зависимо-
стях: как без учета, так и с учетом естественных
конвекционных процессов. Следует отметить,
что в 2 M H3PO4, не содержащей добавки FePO4,
наблюдается весьма незначительный отклик кор-
розионного процесса на увеличение скорости по-

Рис. 6. Зависимость скорости коррозии стали 08ПС от частоты вращения пропеллерной мешалки в коррозионной сре-
де при 20 ± 2°C в 2 M H3PO4, содержащей FePO4, M: 1 – 0; 2 – 0.005; 3 – 0.01; 4 – 0.02; 5 – 0.05; 6 – 0.10. Результаты
представлены как без учета (а), так и с поправкой на естественную конвекцию (б). Продолжительность опытов – 2 ч.
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Таблица 5. Значения постоянных kst (г/(м2 ч)) и λ (г мин1/2/(м2 ч об.1/2)) в уравнении (41) для коррозии низкоуг-
леродистой стали 08ПС при t = 20 ± 2°C в растворе 2 M H3PO4, содержащем FePO4

СFe(III), M
Экспериментальная зависимость Зависимость с поправкой 

на естественную конвекцию

kst λ kst λ

0 2.5 0.065 2.5 0.065
0.005 2.6 0.079 2.5 0.083
0.01 2.7 0.14 2.5 0.15
0.02 2.8 0.29 2.5 0.30
0.05 5.2 0.60 2.5 0.71
0.10 9.2 1.1 2.5 1.3
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тока среды, что является результатом присут-
ствия в среде кислорода воздуха. Такой эффект,
однако, весьма незначителен.

Анализ экспериментальных данных показыва-
ет, что увеличение содержания FePO4 в агрессив-
ной среде ускоряет коррозию низкоуглеродистой
стали (табл. 6). Также в присутствии FePO4 в рас-

творе фосфорной кислоты коррозия стали проте-
кает более интенсивно при переходе от статиче-
ской среды к динамической. К примеру, при
СFe(III) = 0.1 М в 2 M растворе H3PO4 переход от
статического состояния среды к динамическому
(w = 1080 об./мин) сопровождается приращением
коррозионных потерь Δk = 36.6 г/(м2 ч). При этом

Таблица 6. Скорости коррозии (k), приращения коррозионных потерь (Δk) и коэффициенты ускорения коррозии
(γ–1) стали 08ПС в 2 M H3PO4, содержащей FePO4. k и Δk в г/(м2 ч). Продолжительность опытов – 2 ч. t = 20 ± 2°C

* Изменение величины в результате присутствия в растворе Fe(III).
** Изменение величины в результате ускорения потока раствора.

СFe(III), M k Δk* γ–1* Δk** γ–1**

Статическая среда
0 2.5 – – – –
0.005 2.6 0.1 1.0 – –
0.01 2.6 0.1 1.0 – –
0.02 2.8 0.3 1.1 – –
0.05 5.2 2.7 2.1 – –
0.10 9.2 6.7 3.7 – –

Динамическая среда (250 об./мин)
0 3.6 – – 1.1 1.4
0.005 3.8 0.2 1.1 1.2 1.5
0.01 5.1 1.5 1.4 2.5 2.0
0.02 6.3 2.7 1.8 3.5 2.3
0.05 12.8 9.2 3.6 7.6 2.5
0.10 26.5 22.9 7.4 17.3 2.9

Динамическая среда (420 об./мин)
0 4.1 – – 1.6 1.6
0.005 4.3 0.2 1.0 1.7 1.7
0.01 5.1 1.0 1.2 2.5 2.0
0.02 8.2 4.1 2.0 5.4 3.0
0.05 14.1 10.0 3.5 8.9 2.7
0.10 27.4 23.3 6.7 18.2 3.0

Динамическая среда (780 об./мин)
0 4.2 – – 1.7 1.7
0.005 4.4 0.2 1.0 1.8 1.7
0.01 6.2 2.0 1.5 3.6 2.4
0.02 10.8 6.6 2.6 8.0 3.9
0.05 23.3 19.1 5.5 18.1 4.5
0.10 39.0 34.8 9.3 29.8 4.2

Динамическая среда (1080 об./мин)
0 4.5 – – 2.0 1.8
0.005 5.5 1.0 1.2 2.9 2.1
0.01 8.0 3.5 1.8 5.4 3.1
0.02 13.1 8.6 2.9 10.3 4.7
0.05 26.7 22.2 5.9 21.5 5.1
0.10 45.8 41.3 10.0 36.6 5.0
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скорости коррозии стали в статической среде kst =
= 9.2 г/(м2 ч), что существенно ниже наблюдае-
мого в динамической среде приращения коррози-
онных потерь.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Коррозия низкоуглеродистой стали в рас-

творах H3PO4, содержащих FePO4, может реали-
зовываться посредством реакций железа с кисло-
той и солью Fe(III). Окислительная способность
растворов H3PO4, содержащих FePO4, ниже пред-
сказываемой теорией из-за связывания Fe(III) в
комплексы фосфат-анионами.

2. В растворах H3PO4, содержащих FePO4 и
Fe3(PO4)2, зависимость редокс-потенциала систе-
мы от относительного содержания катионов
Fe(III) и Fe(II) плохо описывается уравнением
Нернста, что обусловлено неэквивалентным ком-
плексообразованием этих катионов с фосфат-
анионами.

3. В 2 M H3PO4, содержащей FePO4, на стали
реализуются три парциальных реакции: анодная
ионизация железа, катодное восстановление H+ и
Fe(III). Две первых реакции характеризуются ки-
нетическим контролем, а последняя − диффузи-
онным. Увеличение концентрации FePO4 в кор-
розионной среде ускоряет реакцию его катодного
восстановления.

4. В растворах H3PO4, содержащих FePO4, экс-
периментальное определение коэффициента диф-
фузии Fe(III) (DFe(III)) возможно методом цикли-
ческой вольтамперометрии Pt-электрода или из-
мерением зависимости тока их восстановления от
частоты вращения стального дискового электро-
да, что дает близкие результаты.

5. Данные по коррозии низкоуглеродистой
стали в потоке раствора H3PO4, полученные по
массопотере металлических образцов, находятся
в полном соответствии с результатами электрохи-
мических исследований. Отмечено ускоряющее
действие FePO4 на коррозию стали в 2 M H3PO4.
Эмпирическая зависимость скорости коррозии
стали от интенсивности потока исследуемых
сред, перемешиваемых пропеллерной мешалкой,
может быть представлена в виде линейной зави-
симости:

где kst − скорость коррозии стали в статической
среде; w − частота вращения пропеллерной ме-
шалки; λ − эмпирический коэффициент.
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В работе рассмотрена возможность анализа спектров электрохимического импеданса литий-лити-
евых ячеек с использованием функции распределения времен релаксации (Distribution of Relaxation
Times – DRT). Выполнен сопоставительный анализ спектров электрохимического импеданса ли-
тий-литиевых ячеек, полученных при длительном хранении при постоянной температуре и при раз-
личных температурах, методом эквивалентных электрических схем и с помощью функции распреде-
ления времен релаксации. Показано, что при анализе импедансов литий-литиевых ячеек с помощью
функции распределения времен релаксации можно оценить количество слоев в поверхностной плен-
ке на литиевом электроде и оценить их физические параметры – сопротивление и емкость. Уста-
новлено, что при длительной выдержке литий-литиевых ячеек при температуре 30°C количество
слоев в поверхностной пленке и ее сопротивление уменьшаются. С повышением температуры про-
исходит дифференциация физических свойств слоев поверхностной пленки и уменьшение ее обще-
го сопротивления. Анализ спектров электрохимического импеданса литий-литиевых ячеек с помо-
щью функции распределения времен релаксации является более информативным по сравнению с
методом эквивалентных электрических схем.

Ключевые слова: литиевый электрод, SEI, импеданс, функция распределения времен релаксации, DRT
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ВВЕДЕНИЕ
Металлический литий обладает высокой удель-

ной емкостью (3.88 А ч/г [1]), наиболее отрица-
тельным электродным потенциалом (–3.059 В [2])
и поэтому является привлекательным активным
материалом для отрицательных электродов энер-
гоемких электрохимических накопителей элек-
трической энергии. Применение металлического
лития в качестве активного материала отрица-
тельных электродов вторичных источников тока
осложнено его высокой химической активностью
по отношению к компонентам электролитных
систем и склонностью к диспергированию при
катодном осаждении.

Электрохимическое поведение литиевого
электрода определяется свойствами поверхност-
ных пленок, получивших название твердый меж-
фазный электролит (solid electrolyte interface
(SEI)), образующихся на металлическом литии
при его химическом взаимодействии с компонен-
тами атмосферы (O2, N2, CO2, H2O) и электролит-

ных систем (растворителями, анионами фоновых
солей, специальными добавками) [3]. Строение и
свойства межфазных электролитных пленок
определяются условиями их образования. Имен-
но от свойств межфазных пленок зависит элек-
трохимическое поведение литиевых электродов,
в том числе и при длительном катодно-анодном
циклировании. Обычно межфазные пленки име-
ют сложную структуру, отображающую историю
их возникновения [4].

Одним из наиболее удобных методов исследо-
вания строения и свойств поверхностных пленок
на литиевом электроде является спектроскопия
электрохимического импеданса (СЭИ). Однако
интерпретация данных СЭИ, а именно разделе-
ние электрохимического импеданса на составля-
ющие и отнесение этих составляющих к конкрет-
ным компонентам электрохимических систем
(электродам, пассивным слоям на электродах,
электролиту и др.), является сложной и неодно-
значной задачей.

УДК 541.136/.136.88
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Для анализа спектров электрохимического
импеданса наиболее часто используют эквива-
лентные электрические схемы (ЭЭС), которые
составляют либо исходя из представлений о ком-
понентах электрохимических ячеек и их свой-
ствах, либо исходя из формы годографа импедан-
са. Затем с помощью нелинейного метода наи-
меньших квадратов (НМНК) вычисляют
параметры ЭЭС, обеспечивающие максимальное
совпадение рассчитанного годографа ЭЭС и го-
дографа импеданса, полученного эксперимен-
тально. Недостатком такого подхода является то,
что один и тот же импедансный спектр может со-
ответствовать нескольким ЭЭС, и однозначная
интерпретация экспериментальных данных ста-
новится невозможной [5–7].

Для интерпретации спектров электрохимиче-
ского импеданса предложены эквивалентные
схемы, включающие самые разнообразные эле-
менты [8]. Так, например, для исследования мно-
гослойной структуры поверхностных пленок, об-
разующихся на металлическом литиевом элек-
троде в электролитных системах различного
состава, было предложено использовать эквива-
лентные схемы, состоящие из нескольких (2, 3, 4,
5 и 6) последовательно соединенных RC-цепей
(одна из которых содержит элемент Варбурга) [4],
каждая из которых моделирует импеданс одного
из слоев поверхностной пленки на электроде. Ав-
торы оценили точность аппроксимации экспери-
ментального импеданса с помощью ЭЭС с раз-
ным количеством RC-цепей и установили, что
при увеличении количества RC-цепей с 2 до 5
точность аппроксимации импеданса увеличива-
лась, а с увеличением количества цепей с 5 до 6
значительного увеличения точности не наблюда-
лось. Подобная закономерность наблюдалась для
всех исследуемых в работе электролитных систем.

Все больший интерес в последнее время для
интерпретации данных, полученных с помощью
спектроскопии электрохимического импеданса,
вызывает применение метода распределения вре-
мен релаксации (Distribution of Relaxation Times –
DRT). Функции DRT используют при исследова-
нии процессов осаждения лития [9], электрохи-
мических свойств анодов [10] и катодов [11] ли-
тий-ионных аккумуляторов [12], топливных яче-
ек [12], твердооксидных топливных элементов
[13, 14].

Функция распределения времен релаксации
(или DRT спектр, как часто упоминается в англо-
язычных статьях), вычисленная из эксперимен-
тального импедансного спектра, несет в себе ин-
формацию о количестве элементов электрохими-
ческих систем, проявляющихся в импедансном
спектре, и их характеристиках [15, 16].

Импеданс системы Z(ω) связан с функцией
распределения времен релаксации γ(τ) следую-
щим уравнением [17]:

(1)

где Z(ω) – импеданс, R0 – омическая (частотно
независимая) часть импеданса, Zpol(ω) – поляри-
зационная (частотно зависимая) часть импедан-
са, ω – циклическая частота, Rpol – поляризаци-
онное сопротивление импеданса, γ(τ) – функция
распределения времен релаксации, удовлетворя-
ющая ограничениям неотрицательности и нор-
мировки:

(2)

В таком представлении импеданса ЭЭС может
быть представлена как последовательность RC-
цепочек (элементов Войта) с сопротивлением
Rpolγ(τ)dτ, постоянной времени τ и емкостью
τ/Rpolγ(τ)dτ. В графическом виде функция распре-
деления времен релаксации представляет собой
кривую с несколькими пиками, распределенны-
ми по оси времени. Площадь под пиками опреде-
ляет величину сопротивлений (уравнение (3)), а
положение пиков – времена релаксации, из зна-
чений которых может быть рассчитана емкость
(уравнение (4)):

(3)

(4)

где C – емкость, R – сопротивление, τ – постоян-
ная времени.

Для вычисления этих параметров (сопротив-
лений и времен релаксации) функцию DRT либо
разлагают на отдельные составляющие (пики) и
производят интегрирование каждого пика по
отдельности, либо осуществляют интегрирова-
ние в пределах минимумов функции DRT меж-
ду пиками.

Поскольку интегрирование в уравнении (1)
идет по линейному масштабу времени, а сетка
времени, на которой определяют значение γ(τ),
является эквидистантной в логарифмическом
масштабе, для увеличения точности вычислений
в работе [18] была предложена следующая замена:

(5)

где s = lnτ – новая переменная интегрирования,
G(s) = τγ(τ) = esγ(es) – модифицированная функ-
ция распределения времен релаксации, завися-
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щая от переменной s “линейного масштаба”
[16, 19].

Данная замена используется достаточно часто
и во многих работах, вместо функции распределе-
ния времен релаксации γ(τ) приводят функцию
G(s). Использование новой переменной интегри-
рования s вместо τ позволяет увеличить точность
численного интегрирования.

Поскольку любая электрохимическая система
может быть представлена как совокупность эле-
ментов, включающих двойной электрический
слой (ДЭС) – емкостью Сi и сопротивлением Ri
[20], построив из импедансного спектра исследу-
емой системы функцию DRT, мы можем опреде-
лить количество этих элементов и их параметры.

При использовании метода DRT не требуется
делать никаких априорных предположений об
исследуемой электрохимической системе, как в
случае применения моделей эквивалентных схем.
В отличие от классического анализа годографа
импеданса эквивалентная схема замещения мо-
жет быть построена на основании вычисленной
функции DRT.

Параметры ЭЭС из функции DRT можно вы-
числить двумя способами. В 1-м случае интегри-
рование каждого пика производится в пределах
локальных минимумов справа и слева от интегри-
руемого пика, во 2-м случае исходная функция
DRT разбивается на отдельные пики, а затем ин-
тегрируется каждый из пиков во всем диапазоне
значений τ.

Понятно, что точность годографа импеданса,
синтезируемого с помощью функции DRT, зави-
сит от способа вычисления параметров спектра
DRT и при разложении DRT спектра на отдель-
ные пики она будет выше. Однако следует иметь в
виду, что в некоторых случаях разложение DRT-
спектра на отдельные пики бывает затруднено.
Обычно при разложении сложных полос на от-
дельные пики считается, что каждый пик можно
описать гауссовой функцией, однако в случае
DRT-спектров реальных систем это не всегда так.
Пики на DRT-спектрах могут быть образованы
наложением двух или более пиков с близкими па-
раметрами (τ), либо могут быть несимметричны-
ми, либо вообще не описываться гауссовой функ-
цией (что может быть вызвано как физикой про-
цесса, так и погрешностями при проведении
эксперимента и погрешностями при вычислении
функции DRT).

Хотя использование функций DRT позволяет
определить количество элементов электрохими-
ческих систем и рассчитать их характеристики,
актуальной задачей является идентификация
каждого из них. Для того чтобы определить при-
роду того или иного элемента электрохимической
системы, предложено использовать различные
подходы – исследование импеданса полуячеек

для разделения процессов на аноде и катоде [21],
исследование влияния на импеданс температуры
[22], величины поляризации [23], процессов ста-
рения [10], параметров ячеек (толщины электро-
дов, состава активной массы и т.д.) [22].

Целью данной работы являлось оценка ин-
формативности анализа электрохимического им-
педанса симметричных литий-литиевых ячеек с
помощью функции распределения времен релак-
сации (функции DRT) и исследование строения и
свойств пассивных пленок, образующихся на ли-
тиевом электроде в 1 М растворе LiClO4 в смеси
пропиленкарбонат : этиленкарбонат в объемном
соотношении (1 : 1).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изучение закономерностей изменения импе-
дансных спектров симметричных литий-литиевых
ячеек проводили в герметичных двухэлектродных
ячейках, изготовленных из нержавеющей стали.
Рабочий и вспомогательный электроды были из-
готовлены из литиевой фольги толщиной 100 мкм
(99.9%, China Energy Lithium Co., Ltd). Площади
рабочего и вспомогательного электродов были
равны и составляли 5 см2.

В качестве сепаратора использовали комбина-
цию из двух слоев сепарационного материала Cel-
gard®3501 (пористость 55%). Общая толщина слоя
сепараторов составляла 50 мкм. В качестве элек-
тролита применяли 1 M раствор LiClO4 в смеси
пропиленкарбонат : этиленкарбонат (1 : 1 об.).
Содержание воды в электролитном растворе,
определенное методом кулонометрического тит-
рования в среде реактива Фишера с помощью ав-
томатического титратора Titroline®7500 KF trace
(SI Analytics), не превышало 30 ppm. Во всех экс-
периментах объем электролита в ячейках был
одинаков и составлял 0.01 мл/см2.

Для оценки воспроизводимости результатов
исследований проводили 3–4 параллельных экс-
перимента. Разброс результатов, как правило, не
превышал ±10%.

Все операции по изготовлению литиевых
электродов, приготовлению электролита и сбор-
ке электрохимических ячеек проводили в перча-
точном боксе в атмосфере осушенного воздуха.
Содержание влаги в атмосфере бокса не превы-
шало ~80–100 ppm.

Измерение импеданса проводили с помощью
потенциостата-гальваностата BioLogic SP-200 с
функцией измерения импеданса. Импеданс яче-
ек регистрировали в диапазоне частот от 1 МГц до
100 мГц с накладываемым токовым возмущением
0.5 мА с разрешением 12 точек на декаду.
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Параметры ЭЭС вычисляли с помощью ПО
EC-Lab v.11.43, метод подгонки параметров –
Simplex, количество итераций – 5000.

Вычисление функции DRT проводили с помо-
щью программы DRTTools [24]. Параметры ЭЭС
вычисляли из полученной функции DRT с помо-
щью программы DRTAnalyzer [25] собственной
разработки. Разработанная программа позволяет
рассчитывать площадь пиков (сопротивления
элементов) и постоянные времени как по разло-
женной на составляющие DRT спектров, так и по
самой функции DRT. В программе предусмотрен
экспорт ЭЭС в ПО EC-Lab для дальнейшего мо-
делирования импеданса.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Исследования изменения спектров 
электрохимического импеданса симметричных 

литий-литиевых ячеек в процессе хранения

Поскольку литиевый электрод обладает высо-
кой химической активностью, при контакте с
электролитом на его поверхности неизбежно
происходит формирование пассивных слоев, со-
стоящих из продуктов взаимодействия металли-
ческого лития с компонентами электролитной
системы. Первоначально в реакции вступают
наиболее активные вещества, а затем, по мере их
расходования в приэлектродном слое литиевого
электрода – менее реакционноспособные соеди-
нения.

Процессы, происходящие на поверхности ли-
тиевых электродов при длительном контакте с

электролитом, хорошо проявляются в спектрах
электрохимического импеданса (рис. 1).

Годографы импедансов литий-литиевых ячеек
представляют собой деформированные симмет-
ричные полуокружности с центром, расположен-
ным ниже оси абсцисс, и линейной частью в об-
ласти низких частот (рис. 1). Деформированная
полуокружность годографов импеданса указыва-
ет на то, что либо поверхность электрода не иде-
альна, либо существует энергетический барьер
при переносе заряда или массы, либо существует
негомогенный слой конечной толщины, элемен-
тарный объем которого имеет конечную прово-
димость [8]. Для моделирования подобного импе-
данса обычно используют элемент постоянной
фазы (CPE), параметры которого могут быть рас-
считаны по формуле:

(6)
где A – фактор пропорциональности, n – экспо-
ненциальный показатель, фазовое отклонение,
0 ≤ |n| ≤ 1.

В процессе хранения литий-литиевых ячеек
происходит уменьшение диаметра полуокружно-
сти и длины линейной части годографа импедан-
са. Наиболее существенные изменения годогра-
фов импеданса происходят в первые 20–30 ч по-
сле сборки ячеек. После 60–70 ч хранения литий-
литиевых ячеек годографы их импеданса практи-
чески не изменяются. Полученные годографы
импеданса наилучшим образом описываются эк-
вивалентной схемой, представленной на рис. 1,
где R1 – омическое сопротивление, складываю-
щееся из сопротивления электролита и сопротив-
ления корпуса ячейки, R2 – сопротивление SEI,

( )−−= ω1
CPE ,nZ A j

Рис. 1. Изменение годографов импеданса симметричной литий-литиевой ячейки в процессе хранения при 30°C.
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Q2 – элемент постоянной фазы, W2 – элемент
Варбурга. Рассчитанные методом НМНК пара-
метры эквивалентных схем спектров импеданса
суммированы в табл. 1 и на рис. 2.

Как видно из табл. 1 и рис. 2, омическое сопро-
тивление (R1) при хранении литий-литиевых яче-
ек не изменялось, сопротивление (R2), которое
мы относим к сопротивлению плотных слоев SEI,
нелинейно уменьшалось и стабилизировалось
примерно через 70 ч. Значение экспоненциаль-
ного показателя n элемента постоянной фазы
практически не изменяется, что, по-видимому,
свидетельствует об отсутствии существенных из-
менений на поверхности металлического лития в
процессе хранения литий-литиевых ячеек. По-
скольку значение n близко к единице, фактор
пропорциональности элемента постоянной фазы
(A) приобретает физический смысл емкости [12].
Его значение в процессе хранения литий-литие-
вых ячеек изменяется почти на 30%, что может
быть обусловлено изменением толщины SEI.
Элемент Варбурга, который использовался для
моделирования линейной части импеданса в об-
ласти низких частот, уменьшается в течение пер-
вых 19 ч хранения литий-литиевых ячеек на
~35%. Следует отметить, что линейная часть го-
дографа импеданса практически параллельна оси
абсцисс, однако согласно классической модели
полубесконечной диффузии, которая описывает-
ся элементом Варбурга, линейная часть годогра-
фа импеданса должна отображаться прямой под
углом в 45° к оси ординат. Возможно, эта часть го-
дографа импеданса соответствует сопротивлению
рыхлых слоев SEI, примыкающих к сепаратору.
Использование конечного элемента Варбурга и
элемента Геришера также не приводит к удовле-
творительному моделированию линейной части
годографа импеданса в данном случае.

Согласно существующим представлениям,
пленки, образующиеся на поверхности литиевого
электрода при контакте с электролитным раство-
ром, имеют сложную структуру, представляю-
щую собой совокупность слоев из продуктов вза-
имодействия электролита с литием, различаю-
щихся своим составом и строением. Возможная
структурная схема поверхностной пленки на ли-
тиевом электроде и соответствующая ЭЭС приве-
дены на рис. 3. Вследствие различия в активно-
стях ионов лития в различных слоях поверхност-
ной пленки на границах слоев возникают
двойные электрические слои, которые могут быть
описаны RC-цепочками (элементами Войта).

По полученным во время хранения симмет-
ричных литий-литиевых ячеек спектрам электро-
химического импеданса были построены функ-
ции распределения времен релаксации (рис. 4) и
вычислены параметры наблюдаемых пиков
(табл. 2) интегрированием каждого пика в преде-

лах локальных минимумов справа и слева от ин-
тегрируемого пика.

Нa функциях DRT-спектров электрохимиче-
ского импеданса литий-литиевых ячеек в зависи-
мости от времени хранения (рис. 4) наблюдается
от 9 до 5 пиков с временами релаксаций от 10–5 с
до нескольких секунд. Каждый из пиков хорошо
различим, за исключением пика со временем ре-
лаксации в диапазоне 10–5–10–4 с, который, по
всей видимости, является суперпозицией 2 или
более пиков. Присутствие на DRT-спектрах не-
скольких пиков подтверждает сложность строе-
ния пассивного слоя, образующегося на поверх-
ности металлического литиевого электрода при
взаимодействии с атмосферой и компонентами
электролитной системы. Четкое разделение пи-
ков на кривых DRT свидетельствует о том, что все
границы межфазных слоев в поверхностной
пленке на литиевом электроде имеют достаточно

Таблица 1. Изменение параметров компонентов ЭЭС
симметричной литий-литиевой ячейки в процессе
хранения при 30°C

Параметр ЭЭС
Время хранения, ч

1 19 47 68

R1, Ом 1.5 1.4 1.5 1.5
R2, Ом 34.7 26.7 25.0 24.1

A, × 10-6, Ф с(n – 1) 24.1 32.4 30.2 26.0

n 0.83 0.82 0.82 0.84

W2, Ом с–1/2 3.5 2.3 2.3 2.4

Рис. 2. Изменение сопротивления SEI симметричной
литий-литиевой ячейки в процессе хранения при
30°C.
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Рис. 3. Предполагаемая структурная схема поверхностной пленки (SEI) на литиевом электроде и предлагаемая ЭЭС.

ЭЭС

Металлический
литий

Слой а Слой b Слой n

Электролит

Компактный
SEI

Пористый
SEI

различающиеся физические характеристики –
емкость и сопротивление.

При хранении количество пиков на функциях
DRT и их площади уменьшаются, за исключени-
ем пика с самым малым временем релаксации
(рис. 4). Уменьшение количества пиков и измене-
ние их параметров может быть следствием изме-
нения свойств и строения поверхностных пленок
в процессе выдержки в электролитном растворе
при хранении.

Пики в DRT-спектрах в зависимости от вре-
мен релаксации можно разделить на три группы с
малыми (τ ≈ 10–5−10–4 с), средними (τ ≈ 10–3−10–2 с)
и большими (τ ≈ 10–1−100 с) временами релаксации.

В процессе хранения литий-литиевых ячеек
пик с самым маленьким временем релаксации
(τ ≈ 1.5 × 10–5–1.9 × 10–5 с) изменяется слабо, пик
со временем релаксации в диапазоне от 6.4 × 10–5

до 9.1 × 10–5 с уширяется, а с временем релакса-
ции 2.2 × 10–4 с − исчезает.

Группу пиков с малыми временами релакса-
ции можно отнести к слоям SEI, примыкающим к
поверхности литиевого электрода. Пик с самым
малым временем релаксации (τ = 1.5 × 10–5 с),
возможно, соответствует процессу переноса заря-
да между металлическим литием и граничащим с
ним слоем SEI. Пики со средними временами ре-
лаксации, вероятно, относятся ко внутренним
слоям SEI, а с временами релаксации порядка не-
скольких секунд и десятых долей секунд − к
внешним слоям SEI, граничащим с сепаратором.

Наибольший вклад (>70%) в общее сопротив-
ление SEI вносят элементы (RC-цепочки) с вре-

менами релаксации 10–5–10–4 с (табл. 2, рис. 5).
Изменение сопротивления (как суммарного, так
и каждого структурного элемента SEI) может
быть вызвано тем, что в процессе хранения по-
верхностные пленки на литиевом электроде пре-
терпевают изменения – происходят изменения
их состава и свойств в результате химических и
физико-химических процессов, приводящие в
конечном итоге к изменению их проводимости.

Для оценки качества аппроксимации экспери-
ментального импеданса с помощью ЭЭС, пара-
метры которой были определены, используя
НМНК, и с помощью ЭЭС, параметры которой
были рассчитаны из функции DRT, были симули-
рованы годографы импеданса.

Результаты моделирования годографов импе-
данса с помощью ЭЭС, параметры которых были
вычислены из DRT-спектров, и с помощью ЭЭС,
параметры которой были определены с помощью
НМНК, представлены на рис. 6. Как видно из ри-
сунка, полуокружность на годографе импеданса
аппроксимируется примерно с одинаковой по-
грешностью в случаях, когда параметры ЭЭС бы-
ли вычислены с помощью НМНК и из функции
DRT путем интегрирования отдельных пиков. В
случае, когда параметры ЭЭС были вычислены
путем интегрирования пиков в пределах локаль-
ных минимумов, качество аппроксимации полу-
окружности на годографе импеданса хуже.

В линейной части годографа импеданса в низ-
кочастотной области наблюдаются существенные
различия в точности аппроксимации. При ис-
пользовании ЭЭС, параметры которых были рас-
считаны из функции DRT (независимо от способа
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Рис. 4. Изменение функций DRT импеданса симметричной литий-литиевой ячейки (в различных масштабах) в про-
цессе хранения при 30°C. Время хранения электрохимических ячеек указано на графиках.
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вычисления параметров ЭЭС из DRT), экспери-
ментальный и модельный годографы достаточно
хорошо совпадают, в отличие от годографа, кото-

рый был рассчитан по схеме с параметрами, вы-
численными с помощью НМНК. При использо-
вании ЭЭС с другой топологией и подбором ее
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параметров с помощью НМНК, например, с
ЭЭС, содержащей 2 RC или 2 RQ цепочки, каче-
ство фитинга ухудшалось.

Влияние температуры на спектры 
электрохимического импеданса 

симметричных литий-литиевых ячеек
Для идентификации отдельных слоев SEI,

проявляющихся в спектрах DRT, нами было изу-
чено влияние температуры на спектры электро-

химического импеданса симметричных литий-
литиевых ячеек.

Как видно из полученных годографов импе-
дансов (рис. 7), с увеличением температуры про-
исходит уменьшение диаметра полуокружности и
уменьшение длины линейной части годографа
импеданса. При увеличении температуры с 30 до
60°C омическое сопротивление (R1) (табл. 3)
уменьшается на ~30%, сопротивление SEI (R2) −
в 10 раз, а значение элемента Варбурга − в 5 раз.
Экспоненциальный показатель и фактор пропор-

Рис. 5. Изменение сопротивлений компонентов SEI в процессе хранения литий-литиевых электрохимических ячеек
при 30°C.
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Рис. 6. Экспериментальный и симулированный годографы импеданса симметричной литий-литиевой ячейки. Темпе-
ратура равна 30°C.
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циональности элемента постоянной фазы изме-
няются незначительно.

По полученным при различных температурах
спектрам электрохимического импеданса мы так-
же построили функции DRT (рис. 8) и вычислили
параметры пиков (табл. 4).

На функциях DRT-спектров электрохимиче-
ского импеданса литий-литиевых ячеек с ростом
температуры (рис. 8) наблюдается увеличение ко-
личества пиков и уменьшение их площадей. Пик
с самым малым временем релаксации с повыше-
нием температуры практически не изменяется,
что подтверждает гипотезу о соответствии данно-
го пика процессу переноса электрона между ме-
таллическим литием и граничащим слоем SEI.

Увеличение количества пиков на функциях
DRT и изменение их параметров, по всей види-
мости, связанно с тем, что свойства отдельных
слоев SEI с увеличением температуры изменяют-
ся в различной степени.

Как видно из рис. 9, практически все темпера-
турные зависимости сопротивлений компонен-
тов электрохимической ячейки, за исключением
температурной зависимости рыхлых слоев SEI,
спрямляются в аррениусовских координатах.
Значения энергий активации компонентов (сло-
ев) SEI (табл. 5), вычисленные из параметров, по-
лученных из функций DRT, и параметров ЭЭС,
хорошо совпадают между собой и характерны для
энергий активации твердых электролитов.

Рис. 7. Изменение годографов импеданса симметричной литий-литиевой ячейки в зависимости от температуры.
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Таблица 3. Влияние температуры на параметры компонентов ЭЭС симметричных литий-литиевых ячеек

Параметр ЭЭС

Температура, °С

увеличение температуры уменьшение температуры

30 40 50 60 50 40 30

R1, Ом 1.5 1.4 1.3 1.2 1.2 1.3 1.5

R2, Ом 25.0 11.2 5.3 2.4 5.7 12.3 27.0

A, ×10-6, Ф с(n – 1) 21.7 23.5 21.6 23.9 26.7 24.0 23.4

n 0.85 0.86 0.88 0.90 0.87 0.86 0.85

W, Ом с–1/2 2.2 1.4 0.9 0.6 0.9 1.4 2.3
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Рис. 8. Изменение функций DRT импеданса симметричной литий-литиевой ячейки в зависимости от температуры в
различных масштабах. Температура указана на графиках.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен анализ спектров электрохимическо-
го импеданса симметричных литий-литиевых
ячеек с помощью функции распределения времен
релаксации. Показано, что функция DRT импе-
данса литий-литиевых ячеек имеет сложную фор-
му. При хранении литий-литиевых ячеек при по-
стоянной температуре количество пиков на
функции DRT и их суммарная площадь уменьша-
ется. С увеличением температуры форма функ-
ций DRT становится более сложной, количество

пиков увеличивается, но их суммарная площадь
уменьшается.

Предположено, что сложная форма функции
DRT обусловлена многослойным строением SEI,
а уменьшение количества пиков и их суммарной
площади при хранении литий-литиевых ячеек
при постоянной температуре является следстви-
ем выравнивания физических параметров слоев
пленки и уменьшения ее сопротивления. Увели-
чение количества пиков на кривых DRT и умень-
шение их площади указывает на дифференциа-
цию физических свойств слоев поверхностной
пленки и уменьшение ее сопротивления с увели-
чением температуры.

В отличие от классического метода анализа
импеданса литий-литиевых ячеек, основанного
на его моделировании с помощью эквивалентных
электрических схем и позволяющего оценивать
физические свойства поверхностных пленок
лишь в целом, использование функций DRT поз-
воляет более подробно судить о строении поверх-
ностных пленок и оценивать свойства их отдель-
ных слоев.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена в рамках государственного зада-
ния по теме № 122031400252-2 “Электродные материа-
лы и электролитные системы для перспективных на-
копителей энергии” и по теме № 121111900148-3 “Экс-
периментальные и теоретические исследования
энергоемких электродных и электролитных материа-
лов для электрохимических накопителей энергии”.

Работа выполнена на оборудовании ЦКП “Химия”.

Рис. 9. Температурные зависимости сопротивлений
компонентов пассивной пленки, вычисленные из
функций DRT и ЭЭС, в координатах уравнения Ар-
рениуса.
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Таблица 5. Энергии активации электропроводности электролита и компонентов поверхностной пленки на лити-
евом электроде

Компоненты 
электрохимической системы

Еакт, кДж/моль Примечание R

Общее сопротивление рыхлых 
слоев SEI

7.0

Сопротивление рассчитано 
из параметров спектра DRT

0.4096

Общее сопротивление плотных 
слоев SEI

64.9 0.9999

Общее сопротивление SEI 52.0 0.9965

Общее сопротивление плотных 
слоев SEI (R2)

65.2 Сопротивление рассчитано из 
ЭЭС, представленной на рис. 1

0.9992
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В современных научных исследованиях, свя-
занных с электрохимией, можно обнаружить две
интересные тенденции. С одной стороны, есть
специалисты и даже целые рабочие коллективы
профессиональных электрохимиков, выполняю-
щие весьма нетривиальные исследования, для
осуществления которых от электрохимического
научного оборудования – потенциостатов, тре-
буются очень широкие возможности. Часто не-
обходимо выполнение комплексных комбина-
ций различных рабочих режимов, следующих
друг за другом.

Кроме того, для этой профессиональной сре-
ды все чаще становится необходимым исследова-
ние многоэлектродных систем, в том числе с од-
новременным измерением раздельных спектров
импеданса катода и анода, например, химическо-
го источника тока. Помимо этого, часто возника-
ют задачи, требующие регистрации сигналов от
другого, неэлектрохимического оборудования,
при их синхронизации во времени с данными
для тока и потенциала. Все это требует от потен-
циостата наличия дополнительных высокоточ-
ных и быстродействующих каналов регистрации
данных.

С другой стороны, в современном научном
мире также можно наблюдать ситуацию, когда
электрохимическими экспериментами начинают
заниматься ученые, зачастую безусловно талант-
ливые в своей области, но никогда не имевшие
дела с электрохимическими измерениями. В
этом случае от современного потенциостата, как
основного инструмента в электрохимических
исследованиях, требуется наличие удобного и
понятного неспециалисту программного обеспе-
чения, пригодного для быстрого старта. В аппара-
турном же плане здесь требуется очень высокая
устойчивость потенциостата, т.к. на первых порах
экспериментатор может допускать ошибки, и
прибор должен вытягивать эксперимент даже с
ними.

Таким образом, рассмотрев даже весьма огра-
ниченный набор аспектов современных электро-
химических исследований, можно сделать вывод,
что от современного потенциостата требуются не
только весьма высокие характеристики и возмож-
ности, но и своеобразная эргономика.

Понимая эти и многие другие обстоятельства,
учитывая собственный профессиональный опыт
в проведении широкого класса электрохимиче-
ских исследований, коллектив компании Electro-
chemical Instruments спроектировал новую линей-
ку современных высококлассных потенциостатов
SmartStat. В качестве ориентиров на характери-
стики и возможности были выбраны топовые ев-
ропейский бренды, так как более чем двадцати-
летний опыт разработки электрохимического
оборудования позволяет создавать серийные рос-
сийские потенциостаты подобного уровня с при-
емлемой для отечественной науки стоимостью.

Линейка SmartStat изначально задумывалась
со специализацией каждой проектируемой моде-
ли по классу исследуемых объектов. Например,
мощный прибор PS-250 позволяет работать с хи-
мическими источниками тока при токах до 25 A,
а высокочастотный PS-20 создавался для реше-
ния задач по ионике твердого тела и позволяет
высококачественно измерять импеданс до 3 МГц.
Для рутинной, но тонкой работы с большим ко-
личеством образцов, имеется четырехканальный
потенциостат PS-10-4 с выходным током 1 А на
канал.

В то же время закладывалась и максимально
широкая универсальность. Аппаратурно она вы-
ражается в том, что даже у младшей модели PS-10
имеется 9 диапазонов тока, позволяющие ей из-
мерять импеданс до 300 ГОм и отрабатывать токи
в десятки пикоампер с высокой точностью. Наи-
более же совершенная модель PS-50 реализует ше-
стиэлектродную схему подключения, имеющуюся
до сих пор только у самых дорогих зарубежных
приборов. 10 диапазонов тока, расширенный диа-
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пазон потенциала 12 В, и все это в сочетании с но-
вейшей прецизионной и быстродействующей си-
стемой сбора данных. Именно она позволила реа-
лизовать шестиэлектродную схему подключения, а
также возможность подключения внешних при-
боров.

Следующим шагом в сторону универсальности
является то, что любая модель SmartStat, включая
многоканальный PS-10-4 и мощный PS-250,
обеспечивает высокоточное измерение электро-
химического импеданса до 50 кГц уже при ампли-
туде 1 мВ в базовой комплектации. Установка же
модуля высокочастотного импеданса FRA, поз-
воляет для некоторых моделей расширить верх-
ний частотный предел до 1 МГц и выше. Та же си-
стема сбора данных дает возможность синхрон-
ной с током и потенциалом оцифровки внешних
аналоговых сигналов, причем с реальным разре-
шением 20 бит, как и для основных сигналов тока
и потенциала.

Каждый производитель потенциостатов за-
кладывает в свои разработки свойственные толь-
ко ему, сильные – зачастую инновационные, воз-
можности, недоступные другим компаниям. Для
SmartStat одной из таких – беспрецедентных в
мировой практике – особенностей стало приме-
нение в качестве синтезатора развертки ультрасо-
временного цифро-аналогового преобразователя
разрядностью 20 бит, что обеспечило на диапазо-
не потенциала 5 В шаг синтеза развертки на уров-
не 10 мкВ. В отличие от традиционных аналого-
вых модулей развертки, такое решение не ограни-
чено снизу скоростями в несколько милливольт в
секунду или даже их десятков.

Решение части поставленных выше задач от-
разилось также и на аналоговых узлах SmartStat –
их новая идеология позволила достичь требуемо-
го уровня устойчивости и низких шумов прибора.
Все это положительно сказалось на качестве ра-
боты в самой требовательной к этим характери-
стикам области – в жидкостных трехэлектродных
ячейках.

Отдельного внимания заслуживает новое про-
граммное обеспечение SmartSoft. Помимо проду-
манного современного интерфейса, сочетающего
в себе простоту и понятность, именно оно дает
пользователю широчайшие возможности для
гибкой реализации самых сложных эксперимен-

тальных программ и методик, а также их комби-
наций. Речь прежде всего идет о новом програм-
маторе, позволяющем циклически повторять до
50 индивидуальных шагов. Можно выбрать не-
сколько шагов, которые нужно отработать одно-
кратно, без зацикливания для выполнения предо-
бработки или формировки образца.

В сочетании с программатором работает новая
мощнейшая, но предельно простая для пользова-
теля функция множителей. Она позволяет через
определенное число циклов программатора
умножать на заданное значение выбранный пара-
метр, например скорость развертки или зарядный
ток. Девять критериев досрочного завершения
эксперимента предлагают до шести вариантов
индивидуальных действий при срабатывании лю-
бого из них, в том числе и переход к определенно-
му шагу программатора. Также есть режим пла-
нировщика, позволяющий загрузить в прибор до
10 независимых программаторов или простых ре-
жимов работы.

В программное обеспечение SmartSoft зашито
32 вида базовых комбинаций осей диаграмм – для
отображения постояннотоковых данных, импе-
данса, а также различных смешанных, например
Мотта–Шоттки. В качестве первичной автомати-
ческой обработки данных предлагается настраи-
ваемый расчет более 70 параметров по постоян-
ному и переменному току, которые можно стро-
ить на гистограмме от номера цикла или шага.
Все данные можно легко копировать и сохранять
для стороннего использования.

Помимо прочего, потенциостаты SmartStat
имеют энергонезависимую память, пользова-
тельские настройки безопасности образца, функ-
цию контроля обрыва цепи, а также возможность
отключения всех профессиональных настроек
начинающим ученым для максимально удобной
работы.

Потенциостаты SmartStat разработаны и вы-
пускаются в России, поэтому поставляются в
кратчайшие сроки из наличия на складе. Обслу-
живанием приборов и консультированием по
ним занимаются специалисты с ученой степенью
по электрохимии, сами активно занимающиеся
научной деятельностью и хорошо понимающие
существующие экспериментальные проблемы и
задачи.


