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Методами вольтамперометрии и импедансной спектроскопии изучено электрохимическое по-
ведение тройных систем силицидо-германидов марганца с различным соотношением в них гер-
мания и кремния в 0.5 M водном растворе сульфата натрия. Показано, что устойчивость матери-
алов к окислению уменьшается с ростом доли германия, не способного, в отличие от кремния, 
образовывать на поверхности материала слой устойчивых оксидов.
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The anodic electrochemical behavior of manganese silicide-germanides with different ratios of germani-
um and silicon was studied using voltammetry and impedance spectroscopy methods in a 0.5 M sodium 
sulfate aqueous solution. It has been shown that the resistance of materials to oxidation decreases with 
increasing proportion of germanium, which, unlike silicon, is not capable of forming a layer of stable ox-
ides on the surface of the material.
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ВВЕДЕНИЕ

Трехкомпонентные силициды металлов ак-
тивно исследуются в последние десятилетия и 
могут найти свое применение как электроката-
лизаторы процессов электрохимического выде-
ления газов, противокоррозионные покрытия и 
даже конструкционные материалы [1–5].

Силицидо-германиды марганца представ-
ляют собой малоизученные тройные системы, 
электрохимическое поведение которых рассма-
тривается не как сумма вкладов отдельных ком-
понентов, но как поведение самостоятельного 
материала. Эта особенность связана с тем, что 
параметры связей Mn–Mn, Si–Si и Ge–Ge в 
простых веществах значительно отличаются от 
таковых в силицидах и германидах марганца [6].

Силицидо-германиды марганца являются 
удобными моделями для исследования влия-
ния неметаллической компоненты на коррози-
онную стойкость трехкомпонентного матери-
ала, поскольку марганец является чрезвычай-
но активным металлом с множеством степеней 
окисления [7, 8], а кремний и германий явля-
ются близкородственными элементами с похо-
жим набором свойств. При этом кремний явля-
ется достаточно пассивным к коррозии матери-
алом [9–11], а германий напротив, не обладает 
значительной стойкостью к анодному воздей-
ствию [12].

Силицидо-германиды марганца представ-
ляют собой твердые растворы, состоящие из 
нескольких фаз, занимающие с точки зрения 
электрохимии промежуточное положение меж-
ду силицидами и германидами и обладающие 
смешанным комплексом свойств, характер-
ных для обоих этих соединений [6, 13, 14]. В 
кислых средах коррозионно-электрохимиче-
ское поведение германия и кремния различа-
ется: при увеличении доли кремния в мате-
риале происходит увеличение коррозионной 
устойчивости силицидо-германида к действию 
агрессивной среды [14]. Поскольку при изме-
нении состава раствора, в том числе при пере-
ходе от кислот к нейтральным средам, харак-
тер взаимодействия поверхности материала 
со средой будет меняться [15] и исследование 
подробностей такого изменения для тройных 
систем силицидо-германидов марганца до сих 
пор не проводилось, изучение процессов, про-
исходящих на силицидо-германидах марганца 
в среде раствора сульфата натрия, являлось це-
лью данной работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Силицидо-германиды марганца составов 
Mn5Si3-2.85Ge2.85, Mn5Si3-2.40Ge2.40 и Mn5Si3-0.60Ge0.60, 
а также силицид Mn5Si3 и германид Mn5Ge3 мар-
ганца, полученные по методике, описанной в 
работе [1], подвергались анодной поляризации 
от потенциала открытой цепи до +1.6 В (отно-
сительно ст.в.э.). Электрохимические измерения 
проводились в трехэлектродной ячейке ЯСЭ‑2 
с термостатированием при 25°С посредством 
потенциостата-гальваностата Metrohm Autolab 
PGSTAT302N (Нидерланды). Эксперименты 
проводились в условиях естественной аэрации 
и стационарной диффузии. Подробно методи-
ка эксперимента изложена в работе [10]. Диапа-
зон используемых в импедансных измерениях 
частот f (ω/2π) составлял от 25000 Гц до 0.05 Гц, 
амплитуда переменного сигнала 10 мВ. Перед 
проведением импедансных измерений электрод 
выдерживался в растворе при соответствующих 
потенциалах до стабильных значений плотности 
тока. Для обработки импедансных данных были 
использованы программы NOVA 2.1.4. и ZView.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для успешного анализа электрохимического 
поведения силицидо-германидов марганца обя-
зательным условием является изучение и под-
тверждение кристаллической структуры образ-
цов. На рис. 1 представлены дифрактограммы 
для силицидо-германидов марганца различного 
состава.

Было выяснено, что все изучаемые образцы 
силицидо-германидов марганца относятся к по-
ликристаллическим материалам, из-за наличия 
набора пиков, характерных для разных фаз. Все 
обнаруженные фазы относятся к гексагональ-
ной сингонии. Фазовый состав образцов и их 
процентное соотношение приведены в табл. 1. 
На основе данных рентгеноструктурного анализа 
можно заключить, что с увеличением доли атомов 
германия в образце фазы состав материала изме-
няется от преимущественного содержания фазы 
силицида марганца к фазе германида марганца.

Методом поляризационных кривых (ПК) было 
исследовано анодное поведение силицидо-герма-
нидов марганца различного состава в среде водно-
го раствора сульфата натрия (рис. 2). Установлено, 
что из всех исследованных в работе материалов си-
лицид марганца Mn5Si3 наиболее стоек к анодно-
му окислению и практически пассивен в данных 
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Рис. 1. Дифрактограммы для силицидо-германидов Mn5Si3-0.60Ge0.60 (а), Mn5Si3-2.40Ge2.40 (б) и Mn5Si3-2.85Ge2.85 (в).

условиях. Максимальное значение плотности тока 
на силициде марганца составило 10–7 А/см2. Такие 
невысокие плотности тока объясняются наличием 
пассивной пленки, состоящей из диоксида крем-
ния, которая блокирует поверхность образца и 
сильно замедляет скорость окисления [9].

Германид марганца Mn5Ge3 растворяется с вы-
сокими плотностями тока (до десятков мА). При 
этом его анодное поведение гораздо сложнее, чем 
у силицида, и характеризуется наличием боль-
шого числа интермедиатов. При потенциалах, 

аноднее +1.4 В, процесс протекает сложным об-
разом, с наличием осцилляций плотности тока. 
Поскольку в данной области начинается выделе-
ние кислорода, эти осцилляции могут быть обу-
словлены растрескиванием и деформацией обра-
зовавшегося ранее оксидного слоя, предположи-
тельно состоящего из соединений германия [10].

ПК для силицидо-германидов марганца в зна-
чительной степени похожи на кривую для герма-
нида марганца. С увеличением содержания крем-
ния скорость анодного окисления снижается за 

Таблица 1. Фазовый состав образцов и тип сингонии фаз силицидо-германидов марганца

Образец Фаза 1 % Фаза 2 %
Mn5Si2,40Ge0,60 Mn5Si3 64.1 Mn5Si2.40Ge0.60 35.9
Mn5Si0,60Ge2,40 Mn5Si0.90Ge2.10 73.8 Mn5Ge3 26.2
Mn5Si0,15Ge2,85 Mn5Ge3 91.9 Mn5Si3 8.1
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счет образования слоя SiO2, препятствующего 
дальнейшему окислению поверхности материала. 
Германий же при анодной поляризации образует 
гидратированный оксидный слой, защитные каче-
ства которого существенно ниже, чем у пленки из 
диоксида кремния. Значительные величины плот-
ности анодного тока на образцах силицидо-герма-
нидов марганца позволяют предположить проте-
кание селективного растворения марганца из-под 
оксидной пленки на участках, занятых гидрати-
рованным слоем оксидов германия и пленкой 
оксида кремния, а также удаление продуктов его 
окисления с поверхности. Характерный для гер-
манида марганца Mn5Ge3 пик анодного раство-
рения при потенциале E = 0.6 В с уменьшением 
содержания германия в образце становится менее 
выраженным вследствие уменьшения количества 
интермедиатов германия, образованных в ходе 
анодного процесса. После поляризации образцов 
Mn5Si3-2.40Ge2.40 и Mn5Si3-2.85Ge2.85 наблюдалось 
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Рис. 3. Графики Найквиста для Mn5Si3-0.60Ge0.60 при анодной поляризации в 0.5 М растворе Na2SO4 при потенциалах 
Е, В: – 0.1 (1), 0.0 (2), 0.1 (3), 0.2 (4), 0.3 (5), 0.4 (6), 0.5 (7), 0.6 (8), 0.7 (9), 0.8 (10), 0.9 (11), 1.0 (12).

5

E, В 
‒0.6 ‒0.4 ‒0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10
i, A/cм2

0.0 0.5 1.0 1.5
0

2e-7

4e-7

6e-7

8e-7

1e-6
1

2

3

4

5

Рис. 2. Поляризационные кривые для Mn5Ge3 (1),  
Mn5Si3-2.85Ge2.85 (2), Mn5Si3-2.40Ge2.40 (3),
 Mn5Si3-0.60Ge0.60 (4) в растворе 0.5 М Na2SO4, ско-
рость изменения потенциала 1 мВ/с. На врезке – 
поляризационная кривая Mn5Si3 (5) в аналогичных 
условиях.
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помутнение в растворе электролита, связанное с 
присутствием взвешенных частиц оксидов, по-
павших в раствор после деформации оксидного 
слоя, при этом образцы оказывались покрытыми 
слоем желто-коричневого цвета, достаточно легко 
отслаивающимся с поверхности. Ранее было по-
казано, что в кислых средах и нейтральных средах 
силицидо-германиды могут растворяться с обра-
зованием толстого слоя фазы оксидов сложного 
состава [9, 10].

Методом электрохимической импедансной 
спектроскопии (ЭИС) были получены наборы 

графиков Найквиста для каждого из исследуе-
мых силицидо-германидов марганца. Кривые 
на спектрах получены с помощью соотношений 
Кромерса – Кранига, для подтверждения ста-
бильности исследуемых систем во времени и их 
линейности [11].

При низких анодных потенциалах годограф 
импеданса Mn5Si3-0.60Ge0.60 (рис. 3) представля-
ет собой две слабо разделенные емкостные по-
луокружности. Смещенный центр у низкоча-
стотной (НЧ) полуокружности дает основания 
предполагать наличие скрытого индуктивного 
эффекта, характеризующего накопление ин-
термедиатов реакции на поверхности электро-
да. При анализе спектров следует помнить, что 
данный образец преимущественно состоит из 
фазы силицида марганца. В связи с этим актив-
но-пассивный переход начинается раньше, чем 
на других образцах. С повышением потенциа-
ла поляризации годограф разделяется на две 
полуокружности со значительно смещенными 
центрами относительно мнимой составляющей 
импеданса и низкочастотную дугу, стремящу-
юся в квадрант с отрицательными значениями 
Z'', что характерно для пассивирующихся элек-
тродов [12].

Моделирование сложных годографов импе-
данса для двухфазных образцов должно начи-
наться с составления общей схемы процесса, 
которая в данном случае представляет собой па-
раллельно соединенные импедансы для марган-
ца, кремния и германия (рис. 4) [13].

В связи с высокой сложностью моделирова-
ния эквивалентной схемы для двух параллельно 
окисляющихся фаз было принято решение со-
ставить несколько наиболее простых схем, со-
держащих наименьшее количество параметров 
для каждого отдельного образца с учетом ин-
дивидуальных особенностей их электрохими-
ческого поведения. За основную модель для со-
ставления эквивалентных схем была принята мо-
дель Максвелла для параллельно протекающих 
процессов [14], которые, предположительно, 

Таблица 2. Характеристические частоты 
для Mn5Si3-0.60Ge0.60, поляризовавшегося в 0.5 М  
растворе Na2SO4 

Е, В f0.1, Гц f0.2, Гц
	 –0.1� 	 16.86� –
	 0.0� 	 8.35� –
	 0.2� 	 10.56� 0.50
	 0.3� 	 222.03� 0.63
	 0.4� 	 716.55� 1.01
	 0.5� 	 905.76� 1.01
	 0.6� 	 1447.29� 5.23
	 0.7� 	 1447.29� 5.23
	 0.8� 	 1447.29� 4.13
	 0.9� 	 1447.29� 0.40
	 1.0� 1447.29 –

R1  Z (Mn)

 Z (Si)

 Z (Ge)

CPE1

Рис. 4. Общая эквивалентная схема для анодного 
растворения образцов.

R1 C1R2

L1R3

CPE1(а)

R1 C1R2

C2R3

CPE1(б)

Рис. 5. Эквивалентные схемы для годографов импеданса Mn5Si3-0.60Ge0.60 в интервале потенциалов Е = 0.4 В (а) и 
Е = 0.5 – 1.0 В (б).
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происходят в ходе анодного растворения сили-
цидо-германидов марганца.

Для образца Mn5Si3-0.60Ge0.60, содержащего в 
себе большое количество фазы Mn5Si3, предло-
жены две схемы, моделирующие процесс ано-
дного растворения (рис. 5). Здесь R1 моделирует 
сопротивление раствора, CPE1 – емкость двой-
ного электрического слоя с учетом шерохова-
тости поверхности, а цепочка R2С1 моделирует 

сопротивление переноса заряда через межфаз-
ную границу и псевдоемкость адсорбированных 
на поверхности ионов. На графике Найквиста в 
области низких частот при E = + 0.4 В содержится 
скрытая индуктивная дуга, характеризующая пре-
вращение одной формы адсорбированных ионов 
в другую при изменении степени заполнения по-
верхности, поэтому схема на рис. 5б для данного 
годографа предполагает наличие цепочки R3L1.

Таблица 3. Значения параметров эквивалентных схем для Mn5Si3-0.60Ge0.60

E, В R1, Ом см2 R2, Ом см2 C1, Ф см–2 R3, Ом см2 C2, Ф см–2 L1, Гн см–2 CPE1, Ф см–2 с(р–1) p

0.4 8.558 219.1 	 0.0024022� 378.1 – 3.943 	 0.00037267� 0.62
0.5 8.978 252.1 	 0.00070728� 282.7 0.055803 – 	 0.00034193� 0.61
0.6 9.197 241.4 	 0.00052613� 312.5 0.078136 – 	 0.00022647� 0.64
0.7 9.117 269.2 	 0.00066622� 398.9 0.032109 – 	 0.0002345� 0.64
0.8 9.056 275.6 	 0.00079921� 516.1 0.078366 – 	 0.00024712� 0.64

Z', Ом см2

Z'', Ом см2

Z', Ом см2
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Рис. 6. Графики Найквиста для Mn5Si3-2.40Ge2.40 при анодной поляризации в 0.5 М растворе Na2SO4 при потенциа-
лах Е, В: – 0.1 (1), 0.0 (2), 0.1 (3), 0.2 (4), 0.3 (5), 0.4 (6), 0.5 (7), 0.6 (8), 0.7(9), 0.8 (10), 0.9 (11), 1.0 (12).
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Для спектров при потенциалах аноднее Е = 0.4 
В предложена другая схема (рис. 5б), где вместо 
индуктивной составляющей присутствует эле-
мент емкости C2. Так как фаза силицида марган-
ца пассивна в данной среде, коррозионное разру-
шение будет протекать на границах двух фаз или 
на поверхности нестойкой германийсодержащей 
фазы. Включение R3C2 обусловлено образовани-
ем пассивного слоя продуктов коррозии при вы-
соких анодных потенциалах, предположительно 
состоящего из оксидов кремния и германия. По 
данным эквивалентным схемам был осуществлен 
расчет значений параметров. Критерий χ2, описы-
вающий правильность рассчитанных данных, ле-
жит в интервале значений от 3 × 10–3 до 10 × 10–3. 
Включение дополнительной RC-цепочки, описы-
вающей влияние оксидов германия на растворяю-
щийся материал, не дает существенного улучше-
ния критерия χ2. В табл. 2 представлены значения, 
рассчитанные по методу наименьших квадратов с 
использованием весовых коэффициентов и опи-
санных схем.

Повышение доли германия в образцах в 4 раза 
до состава Mn5Si3-2.40Ge2.40 изменяет фазовый со-
став образца и его электрохимическое поведение. 
Годографы импеданса в данном случае значитель-
но изменяют свой вид (рис. 6). При потенциалах 
выше Е = 0.1 В графики Найквиста состоят из двух 
достаточно разделенных полуокружностей в ВЧ- 
и НЧ-областях. По аналогии с образцом Mn5Si3-
0.60Ge0.60 в области НЧ имеется скрытая индуктив-
ная составляющая спектра, дающая искажение 
НЧ-полуокружности по оси Z′′. Это становится 
более заметным в интервале Е = 0.2–0.4 В. Далее 
индуктивная составляющая спектра представлена 
хорошо прорисовывающейся полуокружностью в 
правом нижнем квадранте комплексной плоско-
сти. Все это говорит о более интенсивном нако-
плении на поверхности электрода интермедиатов 
реакции, образующихся в процессе окисления фаз 
германида и силицидо-германида марганца. При 
потенциале от 0.7 до 1.0 В проявляется еще одна 

полуокружность в положительной области Z′, ко-
торая указывает на превращение одной формы 
адсорбированных ионов в другую и на изменение 
степени заполнения поверхности. При поляри-
зации электрода аноднее Е = 0.8 В на годографах 
импеданса регистрируется, как и в случае с со-
ставом Mn5Si3-0.60Ge0.60, растущая из индуктивной 
полуокружности емкостная дуга, характерная для 
пассивирующихся электродов.

Таблица 4.  Характеристические частоты для 
Mn5Si3-2.40Ge2.40, поляризовавшегося в 0.5 М растворе 
Na2SO4

Е, В f0.1, Гц f0.2, Гц f0.3, Гц f0.4, Гц
–0.1 	 1.01� – – –

0.0 	 3.27� – – –
0.2 	 1.61� – – –
0.3 	 1447.29� 	 3.85� – –
0.4 	 4670.81� 	 1.62� – –
0.5 	 9433.82� 	 3.27� 	 6.29� –
0.6 	 19054.15� 	 6.61� 	 1.28� –
0.7 	 24085.06� 	 13.34� 	 2.59� –
0.8 	 30445.44� 	 21.32� 	 4.13� 	 0.63�
0.9 	 30445.44� 	 26.95� 	 6.61� 	 0.80�
1.0 30445.44 26.95 6.61 –

R1 R2 C1

R4 C2

R3 L1

CPE1

Рис. 7. Эквивалентная схема для годографов  
Mn5Si3-2.40Ge2.40 в интервале потенциалов Е = 0.4 – 0.8 В.

Таблица 5. Значения параметров эквивалентных схем для Mn5Si3-2.40Ge2.40

E, В R1, 
Ом см2

R2, 
Ом см–2 C1, Ф см–2 R3, 

Ом см–2
L1, 

Гн см–2
R4, 

Ом см2
C2, 

Ф см–2
CPE1 , 

Ф см–2 с(р–1) p

0.4 2.235 	 25.99� 0.0056071 	 59.11� 	107� 	 57.78� 	 0.096507� 	 0.0018834� 0.51
0.5 2.414 	 17.51� 0.0039698 	 42.01� 	 32� 	 72.84� 	 0.044933� 	 0.00054453� 0.60
0.6 2.893 	 12.59� 0.0033871 	 24.24� 	 10.9� 	 75.4� 	 0.031156� 	 0.00020698� 0.69
0.7 3.441 	 9.868� 0.0026659 	 17.2� 	 4.452� 	 55.75� 	 0.025566� 	 9.8041E-5� 0.75
0.8 3.862 	 9.67� 0.0018869 	 3.72� 	 3.72� 	 33.98� 	 0.030197� 	 6.8554E-5� 0.80
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Для образца Mn5Si3-2.40Ge2.40 спектры импе-
данса при данных потенциалах удовлетворитель-
но моделируются схемой, представленной на 
рис. 7. Цепочка R2C1, содержащая сопротивле-
ние переноса заряда и адсорбционную псевдоем-
кость, описывает анодное растворение марганца. 
Цепочка R3L1 характеризует процесс накопления 
адсорбированных частиц на поверхности элект-
рода и их переход в другую форму, а R4C2 соот-
ветствует сопротивлению и емкости оксидного 
слоя смешанного состава с преобладанием ок-
сидов германия. Расчет параметров по данной 
схеме дал удовлетворительное значение χ2-кри-
терия, составившее от 1 × 10–3 до 5 × 10–3.

Аналогично предыдущим образцам, годограф 
импеданса для состава Mn5Si3-2.85Ge2.85 состоит 
из двух емкостных полуокружностей и одной 
индуктивной полуокружности (рис. 8). Здесь 
индуктивная составляющая также находится 
в скрытой форме и проявляется искажением 
спектра в области низких частот. Интересно, 

что появление четвертого максимума в области 
низких частот происходит только при потенци-
але Е = 1.0 В. Это может означать, что накопле-
ние интермедиатов на поверхности электрода за-
труднено, так как образующийся оксидный слой 
плохо удерживается на поверхности образца и 
отслаивается в процессе своего роста. Пассива-
ции электрода в таком случае не происходит.

Для образца Mn5Si3-2.85Ge2.85 была предло-
жена другая эквивалентная схема (рис. 9), где 
вследствие отсутствия четвертого максимума 
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R3 L1
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Рис. 9. Эквивалентная схема для годографов Mn5Si3-
2.85Ge2.85 в интервале потенциалов Е = 0.4 – 0.8 В.
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на комплексной плоскости и соответствующей 
ему емкостной дуги, указывающей на протека-
ние активно-пассивного перехода, цепочка R2C1, 
содержащая сопротивление переноса заряда и 
адсорбционную псевдоемкость, описывает ано-
дное растворение марганца. Цепочка R3L1 харак-
теризует процесс накопления адсорбированных 
частиц на поверхности электрода и их переход 
в другую форму. В данном случае пассивации 
электрода не происходит из-за оксидного слоя, 
слабо блокирующего поверхность, соответствен-
но исключена цепочка, моделирующая сопро-
тивление и емкость оксидной пленки R4C2. Кри-
териальное значение параметра χ2 для элементов 
лежит в области от 1 × 10–4 до 5 × 10–3, что явля-
ется удовлетворительным результатом.

Следует отметить, что все приведенные 
выше годографы импеданса имеют схожий вид, 
что говорит о некоторой идентичности процес-
сов, протекающих на электродах при анодном 

окислении. В общем случае, для всех силици-
до-германидов марганца ВЧ-полуокружность 
возникает вследствие протекания параллель-
ных процессов заряжения двойного электриче-
ского слоя и переноса заряда через межфазную 
границу электрод/электролит. НЧ емкостная 
полуокружность описывает накопление веще-
ства в образующемся оксидном слое по мере 
поляризации электрода. Индуктивная НЧ-по-
луокружность возникает из-за возможного 
перехода адсорбированных в ходе процесса 
веществ в другую окисленную форму и изме-
нения степени заполнения поверхности. И на-
конец, четвертая полуокружность, с емкостным 
характером, описывает накопление доокислен-
ного интермедиата на поверхности электрода. 
Для всех исследованных материалов можно 
предположить протекание следующих возмож-
ных реакций [6, 14, 15, 20, 21]:

Mn → Mn2+ + 2e,
Mn + 2H2O → 4H+ + MnO2 + 4e,
Si + 2H2O → 4H+ + SiO2 + 4e,
Ge + H2O → 2H+ + GeO + 2e,
Ge + 2H2O → 4H+ + GeO2 + 4e.
Учитывая анализ полученных импедансных 

данных, можно предположить, что происходит 
образование неустойчивых соединений марганца, 
которые при дальнейшей поляризации переходят 
в раствор в форме ионов Mn2+, что хорошо соот-
носится с предыдущим исследованием анодного 
поведения Mn и Mn5Ge3 в нейтральном сульфат-
ном электролите [10]. В то же время происходит 
образование оксидного слоя, состоящего из окси-
дов кремния и германия. Все это говорит в пользу 
гипотезы об образовании слоя сложного состава 
GeOx в качестве основного компонента оксидно-
го слоя при анодировании силицидо-германидов 
с высоким содержанием германия. В то же время 
нельзя исключать образование некоторого коли-
чества диоксида марганца или диоксида германия.

Таблица 7. Значения параметров эквивалентных схем для Mn5Si3-2.85Ge2.85 

E, В R1, Ом см2 R2, Ом см2 C1, Ф см–2 R3, Ом см2 L1, Гн см–2 CPE1, Ф см–2 с(р–1) p

0.4 	 4.794� 	 17.27� 	 0.010272� 	 67.74� 	 20.84� 	 0.00032035� 0.72
0.5 	 5.18� 	 9.687� 	 0.0072679� 	 36.16� 	 10.02� 	 0.00010324� 0.80
0.6 	 5.418� 	 5.376� 	 0.0062156� 	 11.81� 	 3.755� 	 3.8551E-5� 0.89
0.7 	 5.773� 	 3.623� 	 0.0051086� 	 5.511� 	 1.519� 	 1.952E-5� 0.95
0.8 	 5.843� 	 3.054� 	 0.0044526� 	 3.298� 	 0.7308� 	 1.5592E-5� 0.95

Таблица 6. Характеристические частоты  
для Mn5Si3-2.85Ge2.85 , поляризовавшегося в 0,5 М 
растворе Na2SO4

Е, В f0.1, Гц f0.2, Гц f0.3, Гц f0.4, Гц
–0.1 13.34 – – –

0.0 6.61 – – –
0.2 10.56 – – –
0.3 280.65 0.69 – –
0.4 1144.97 1.01 – –
0.5 3695.09 2.05 3.27 –
0.6 9433.82 2.59 6.61 –
0.7 19054.15 6.61 10.56 –
0.8 30445.44 10.56 13.34 –
0.9 38485.10 16.86 16.86 –
1.0 48648.02 26.95 3.27 2.047
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Рисунок 10 иллюстрирует изменение пара-
метров, рассчитанных из эквивалентных схем, 
при анодной поляризации исследуемых мате-
риалов. Сопротивление переноса заряда Rct для 
образца Mn5Si3-2.40Ge2.40 сохраняет почти по-
стоянное значение, в то время как для образ-
цов Mn5Si3-2.40Ge2.40 и Mn5Si3-2.85Ge2.85 характер-
но его снижение в процессе поляризации, что 
свидетельствует о слабой устойчивости силици-
до-германидов марганца с большим содержани-
ем германия к коррозии.

Из элемента СPE1 была рассчитана истинная 
емкость двойного электрического слоя (ДЭС), 
которая слабо зависит от потенциала, но оказы-
вается чувствительной к количеству германия в 
образце. При увеличении доли германия она 

значительно повышается, что говорит об обра-
зовании толстого слоя продуктов коррозии.

Параметр р, описывающий отклонение емко-
сти ДЭС от емкости идеального конденсатора, 
увеличивается с увеличением потенциала для 
двух образцов с высоким содержанием герма-
ния, Mn5Si3-2.40Ge2.40 и Mn5Si3-2.85Ge2.85 (рис. 11). 
Из этого можно заключить, что степень неод-
нородности поверхности образца понижается 
вследствие нарастания слоя оксидов. Практи-
чески постоянная величина р, слабо зависящая 
от потенциала для Mn5Si3-0.60Ge0.60, говорит о 
стабильной шероховатости поверхности, не-
значительно меняющейся с увеличением по-
ляризации, поскольку поверхность образца 
покрыта главным образом оксидом кремния, 
количество которого практически не изменяет-
ся, и серьезного накопления толстой оксидной 
пленки в данном случае не происходит.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Силицидо-германиды марганца показали 
себя материалами с весьма низкой устойчиво-
стью к коррозионному воздействию в раство-
ре 0.5 М Na2SO4, причем с увеличением доли 
германия в образцах происходит значительное 
ухудшение их коррозионной стойкости, в срав-
нении с силицидом марганца. Основной при-
чиной такого активного поведения материалов 
является образование на их поверхности оксида 
германия неустановленного состава GeOx, ко-
торый, в отличие от оксида кремния, не имеет 
хорошей адгезии к поверхности. Метод элек-
трохимической импедансной спектроскопии 
подтвердил, что с увеличением доли германия 
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в образце происходит увеличение емкости ДЭС, 
поскольку толщина слоя оксида германия рас-
тет, не оказывая, однако, защитного действия. 
Таким образом, полученные данные можно ис-
пользовать для прогнозирования анодного рас-
творения сложных систем, содержащих одну 
металлическую и две неметаллических компо-
ненты, где при увеличении доли менее устой-
чивого к растворению компонента ухудшается 
общая анодная стойкость материала.
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