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1 Въведение 
През последното десетилетие парниковият ефект и замърсяването на атмосферата 
представляват реални проблеми пред развитието на човешката цивилизация. Това 
стимулира научните търсения на алтернативни екологични горива и източници на 
енергия. В последното десетилетие нарасна броят на изследванията и технологичните 
разработки в областта на така наречените ”Водородни технологии” - водеща 
стратегическа енергийна алтернатива на бъдещето. Едно от основните достойнства на 
водородните технологии е, че за гориво или непосредствен източник на енергия се 
използва водородът, при взаимодействието на който с кислорода се получава вода (H2 + 
1/2 O2 = H2O + Q), за разлика от конвенционалните горива, които при изгарянето си 
отделят CO2, CO, азотни оксиди, сажди и др. От 2003 г. водородните технологии са 
включени в рамковите програми на Европейския съюз, като постепенно навлизат в 
Европейското законодателство, а през 2008 г. Европейската общност и европейската 
индустрия обявиха Водородните технологии за „водеща стратегическа енергийна 
технология на бъдещето”. За целта бе създадена Съвместна Технологична Инициатива 
(Joint Technology Initiative, JTI) с финансиране за следващите 6 години от около един 
милиард евро, в рамките на Седма рамкова програма на ЕС. Колкото и добре да са развити 
тези технологии в идейна фаза, за тяхното практическо приложение пречат някои 
нерешени все още проблеми: 

Съхранение. Водородът е газ, който при компримиране не се втечнява при обикновени 
температури. Това в голяма степен намалява възможностите той да се съхранява и 
транспортира под налягане. Разбира се, принципно е възможно водородът да се съхранява 
и във втечнено състояние при достатъчно ниски температури, но това е много скъпа 
технология за широко приложение. От друга страна, той е взривоопасен (енергията му на 
детонация е значително по-ниска от горивната смес за ДВГ), а от друга страна, поради 
малкия си размер, молекулата му има способността да прониква в кристалната решетка на 
доста метали и сплави. Друг начин за неговото съхранение е под формата на метални 
хидриди, но този метод все още не е  достатъчно разработен технологично. 

Транспорт. Транспортирането в цистерни под налягане има същите проблеми, както при 
неговото съхранение. Заслужава да се отбележи, че изграждането на газопроводна 
инфраструктура за водород е мероприятие, изискващо много време и значителни средства. 
Частично, проблемите със съхранението и транспорта на водород могат да намерят 
решение чрез метод, при който по време на електролизата на водата, получените водород 
и кислород не се разделят, а се получават като стехиометрична газова смес. Това дава 
възможност електролизните апарати значително да се опростят конструктивно, като се 
постигнат по-високи коефициенти на полезно действие. В основата на тези технологии е 
заложена идеята, че водородните газови смеси (ВГС) се генерират в момента на употреба 
и не е нужно тяхното съхранение и транспорт. Още едно предимство е, че получените 
газови смеси съдържат чист кислород. Известно е, че в класическите водородни 
технологии кислородът се черпи от въздуха, което в голяма степен намалява качествата на 
горивото.  

Получаването на ВГС, подобно на водородните технологии, дава възможност 
електроенергията да се превърне във висококалорично гориво, но по този метод се 
елиминира необходимостта от съхранение и транспорт на взривоопасни газове, като 
съществува и потенциална възможност водородът и кислородът да се сепарират 
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впоследствие. По предварителни данни, добавката на ВГС до 30%, например, води до 18% 
понижаване на разхода на гориво и до 70% намаляване на вредните емисии. Както се 
вижда, това би помогнало да се направи първа стъпка в решаването на екологичните 
проблеми, свързани с изгарянето на минералните горива, а също би имало и икономически 
ефект. 

От фундаментална гледна точка би било интересно да се развие теорията за импулсна 
електролиза на вода. Въпреки  че в литературата се срещат данни в областта на 
импулсната електролиза още от първата половина на миналия век, то досега този подход 
се използва предимно за електро-отлагане, обработка и модификация на повърхността, 
електро-кристализация и др. Източниците по импулсна електролиза на вода са 
ограничени.  

Изследванията на химичната устойчивост на различни инженерни метали и техните 
сплави, използвани за електродни материали в генераторите за окси-водородни газови 
смеси предоставят широки възможности за фундаментални изследвания и са изследвани 
от широк кръг изследователи, защото представляват подчертан интерес за практическото 
им приложение като електродни материали в редица електрохимични устройства: 
водородни генератори, горивни елементи, генератори на окси-водородни газови смеси и 
др. До момента интереса на изследователите е фокусиран основно върху формирането на 
защитни корозионни слоеве върху електродните системи в процеса на импулсна 
електролиза. Използването на импулсната електролиза за разлагане на вода създава по-
агресивни условия за електродните материали, което се предполага, че ще доведе до 
увеличаване на тяхната деградация. В резултат на това предмет на настоящите научни 
изследвания е количествената оценка на деградацията на едни от най-широко 
използваните електродни материали в тази област стомана 316L и титан. 

2 Литературен обзор 

2.1 Импулсна електролиза на вода 
В периода 1970–1990 г. в литературата се появяват редица патенти върху импулсна 
електролиза [1-10], в които се заявява, че са изобретени електролизьори за получаване на 
водород с много висока ефективност (т.е. токова ефективност, по-висока от 100%). 
Схемите за разлагане на водата, предложени в тези патенти, предизвикват много голям 
интерес, но никой до сега не е успял да изясни механизма, по който протичат процесите, 
и, което е по-важно, да повтори експериментално патентованите резултати.  

При електролиза на вода с импулсен ток,  дифузионният слой върху електрода може да се 
раздели на две части: едната, която се намира в непосредствена близост до повърхността 
на електрода се характеризира с импулсна промяна в концентрацията на активните йони и 
друга част, подобна на дифузионния слой при постояннотокова електролиза, където 
концентрацията е постоянна с времето [11]. В нестационарния дифузионен слой 
преходното време зависи от импулсния ток и периода на импулса. Дебелината на 
нестационарния слой в края на импулса зависи само от продължителността на импулса. 
При пропускане на много кратки импулси, формираният нестационарен слой става 
изключително тънък. Този много тънък слой ще позволи подаването на изключително 
висока плътност на тока (над 250 A cm-2, който е с 3-4 порядъка по-висок от този при 
правотокова електролиза) [12]. При използване на електролиза с импулсен ток, дебелината 



  

5 
 

на нестационарния дифузионен слой е по-малка от средната грапавост на електрода, 
поради което електролизата протича в условия на граничен дифузионен ток.  

В литературата са описани различни технологии за импулсна електролиза на водни 
разтвори [13-16], като в почти всички случаи се прилагат правоъгълни импулси. Shimizu и 
сътр. [17] предлагат нов метод за получаване на водород чрез електролиза, като използват 
много кратки импулси на подавания ток. Kонвенционалната постояннотокова електролиза 
на вода протича, когато приложеното напрежение между анода и катода превишава 
напрежението на разлагане на водата. Стойността на това напрежение е около 1.6 V, като 
сума от теоретично изчисленото електродвижещо напрежение (1.23 V при стайна 
температура) и поляризацията на електрода (около 0.4 V, като зависи от вида на 
електродния материал и редица други фактори [17]). Постояннотоковата електролиза е 
дифузионно ограничен процес, поради което това не е възможно да се повиши входната 
мощност при постоянен обем на електрохимичната клетка, без да се намали 
ефективността на електролизния процес. Методът на прилагане на много кратки токови 
импулси при електролиза на вода е предложен от Nishizawa и сътр. [18] и е доразвит от 
Shimizu и сътр. [19,20], като е установено, че мощността може да се увеличи без 
намаляване на ефективността на електролизния процес. При използване на кратки 
импулси се променя механизмът на процеса, като скоростоопределящ  стадий е преносът 
на товар [17].  

Vanags и сътр. изследват импулсната електролиза с т.нар. „индуктивна импулсна схема“ 
[21-26]. Авторите осъществяват електролизата чрез индуциране на кратък високоволтов 
импулс (от десетки до стотици волти, в зависимост от проводимостта на електролита) във 
вторичната верига. По време на краткия импулс протича зареждане на двойния 
електричен слой на междуфазовата граница катод/електролит. След прекъсването на 
импулса, акумулираната енергия в двойния слой на кондензатора бавно се разрежда и 
стимулира електролизните процеси. При електролиза на дейонизирана вода при подаване 
на кратки импулси се наблюдава  промяна на тока от катоден в аноден и обратно. Тази 
промяна е налице само по време на подаване на импулса, а при етапа на разреждане токът 
е отново катоден. Предложеното обяснение на този факт е, че подаденият импулс 
предизвиква емисия на електрони от катода към електролита, където те първо се 
солватират и след това редуцират водните молекули на H атоми и OH- йони.  

Интерпретацията на явленията, свързани с получаването и свойствата на оксиводородни 
газови смеси чрез импулсна електролиза на вода, е обект на противоречиви твърдения и 
спорове в научната литература. За обясняване на този феномен са предложени екзотични 
хипотези, като поява на нови форми на материята [27-29], заредени клъстери от „воден 
газ“ [30] или нов тип химична връзка между водорода и кислорода [31]. При електролиза 
на вода, Santilli [27] получава смес от водород и кислород, която нарича HHO газ, като 
тази смес е видимо различна от познатите газови смеси. За обяснение на получените 
резултати се предлага работна хипотеза, съгласно която клъстерите, от които се състои 
този HHO газ, представляват нови химични видове, наречени „магнекули“, за да се 
различават от конвенционалните „молекули“ [33]. Посочено е, че създаването на 
газообразни и горими HHO съединения от дестилирана вода при обикновена температура 
и атмосферно налягане се осъществява чрез процеси, структурно различни от процесите 
изпарение или разпадане, което предполага съществуването на нова форма на водата, със 
структура (H × H)–O, където “×” означава нова „магнекулна“ връзка, а „−” 
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конвенционална връзка в молекулата. Calo [28] подлага на сериозна критика предложената 
от Santilli хипотеза за съществуването на „магнекули“, свързани с “HHO газ”. Според него  
„магнекулите“ са радикали на стабилни химични видове: H, O, OH, CH, които се откриват 
във всички реактивоспособни системи. Поради високата реактивоспособност на тези 
радикали, те реагират много бързо с неутралните молекули, като активиращата енергия на 
тези реакции е много ниска. В отговор на критичните бележки, направени от Calo, 
Kadeisvili [29] представя доказателства, че съществува химичен вид H3, като 
предсказаният от Santilli [27] H3 химичен вид е елементарна магнекула MH3 = (Н-Н)×Н, 
като „-“ представя валентната, а „×“ магнекулната връзки. Подобна е ситуацията с 
повечето анормални химични видове в  газa HHO, а също и в „MH7“ [32,33]. Vanags и 
сътр. [21-25] предлагат механизъм на отделяне на водород при електролиза на вода с 
подаване на свръхкратки импулси. Върху неблагородни метали като волфрам и 
неръждаема стомана, електроните от метала директно редуцират водородните йони и 
водните молекули, при което скоростта на отделяне на водород върху този тип материали 
е много по-висока отколкото върху платината. Според тези автори, доказателство за този 
механизъм е липсата на адсорбционно/десорбционни пикове на водорода върху 
неблагородни метали [21-25]. 

2.2 Електродни материали за импулсна електролиза на вода  
Съществува голямо разнообразие от материали, които могат да се използват като 
електроди в електролизьорите [35-37]. При импулсната електролиза на вода, повечето 
автори използват лесно достъпни технически материали като неръждаеми стомани и 
титан. Поради това в следващите раздели ще бъде разгледана тяхната химична и 
корозионна устойчивост в алкални среди. 

2.2.1 Неръждаеми стомани 
Високата корозионна устойчивост на неръждаемите стомани се дължи на присъствието 
върху повърхността им на тънък пасивен слой. Установено е, че в неутрални и алкални 
разтвори този филм има двуслойна структура с вътрешен слой  от хромен 
оксид/хидроксид и външен слой, изграден от железен оксид [38,39]. Съставът и 
проводимостта на пасивните филми върху неръждаемите стомани са основните фактори, 
които определят корозионната им устойчивост [40]. Freire и сътр. [41] характеризират 
оксидни филми върху неръждаеми стомани AISI 316 и AISI 304 чрез циклична 
волтаметрия  и установяват, че върху AISI 304 филмите са с по-високо съдържание на Fe3+ 
в сравнение с AISI 316. За филми формирани при потенциала на отворена верига с 
намаляването на pH се понижава съдържанието на магнетит.  При промяна на рН от 13 до 
9, количеството на хрома в повърхностния слой нараства, независимо от процесите на 
растеж на филма. Филмите образувани върху AISI 316 в потенциодинамични условия, са 
по-дебели от тези върху 304. Освен това, външните слоеве на получените при циклиране 
филми са силно обогатени на Fe3+ оксиди и обеднени на Fe2+, хромови и никелови оксиди 
[42], вероятно поради по-високата скорост на разтваряне на желязото през филма. В 
импедансните спектри на AISI 316 в деаериран разтвор на 0.1 M NaOH се наблюдава 
времеконстанта при честоти над 10 kHz [43], свързана със запълване на металната 
повърхност с блокираща фаза (вероятно Cr2O3). Областите на ниска проводимост започват 
да преобладават след продължително потенциодинамично циклиране, като токът на 
волтамо-грамите  се понижава. 
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Образуването на обогатени с никел слоеве върху аустенитни  неръждаеми стомани е 
наблюдавано от Deakin и сътр. [44]. Обедняването на повърхностния филм с желязо при 
контакт  на 316SS с 50% NaOH при 140° C се наблюдава само за твърд разтвор с атомно 
съотношение Ni/Fe около 1.3 (56 at.% Ni ако се пренебрегнат другите елементи), като 
хроменият оксид се формира предимно чрез разтваряне/отлагане. Измерването на 
капацитета на електрода и сканиращата електронна микроскопия показват, че обеднения 
на легиращ компонент повърхностен слой е нанопорьозен. Елементният състав на 
формираните по електрохимичен метод повърхностни филми върху SAF 2205 и AISI 304L 
в алкални среди е определен чрез рентгенова фотоелектронна спектроскопия (XPS) [45]. 
Авторите установяват, че в състава на филмите не присъстват молибденови съединения, 
като интерпретират получените експериментални резултати с биполярния модел на 
Sakashita и Sato [46]. Съгласно този модел, Mo играе ролята на адсорбиран междинен 
продукт, който променя  анионната селективност на външната част на филма от анионна в 
катионна, като предизвиква образуването на биполярен слой, улесняващ формирането на 
Cr2O3 и CrO3. 

2.2.2 Титан и титанови сплави 
Титанът и неговите сплави притежават добри механични свойства и висока корозионна 
устойчивост, поради образуването на нативен оксиден филм върху повърхността при 
контакт с въздух и водни разтвори. При изследване на поведението на чист титан в NaOH 
с XPS е установено, че пасивния оксиден филм се състои от TiO2 и смес от субоксиди 
Ti2O3 и TiO [47], като нарастването на оксидния филм при постоянен потенциал е 
дифузионно ограничен процес. Образуването на оксид върху титана при потенциала на 
отворена верига в контакт с разтвор на KOH преминава през няколко етапа: първоначално 
се разтваря нативният оксиден филм, след което се образува Ti(OH)3, който се 
трансформира в TiO2.H2О, като структурата на филма е аморфна [48].. Съотношението 
Ti(OH)3/TiO2.H2О зависи силно от концентрацията на електролита и дебелината на филма. 
В 1 mol l-1 KOH растежът на филма се осъществява по кубичен закон, в 3 mol l-1 KOH – по 
параболичен, a в 5 mol l-1 KOH по линеен закон.  Prusi  и Arsov [49] намират, че в разтвор 
на 1 М KOH дебелината на филма е от 3.6 до 60 nm, а в 5 М KOH – от 36 до 105 nm в 
зависимост от времето на окисление. Катодната поляризация променя химичния състав и 
скоростта на растеж на филма. При потенциал -1.5V vs. SCE се формира само отложен 
слой. Lee и сътр. [50] показват, че върху титана в контакт със силно алкални разтвори се 
формира гелообразен слой от K2TiO3. При концентрации на KOH по-ниски от 10 M се 
получават нанопорьозни структури, а при по-високи концентрации – нанотубуларни.  
Huang и Liu [52] потвърждават, че при ниски концентрации на NaOH (≤2 M) филмите са 
съставени от титанови оксиди, докато при концентрации от 4 M NaOH, са изградени от 
титанати. При анодно окисление на Ti при 80 °C и 30 V за 3 h, се образуват наножици или 
листовидни структури в 2 M и 4 M NaOH. Въз основа на получените резултати е 
предложен вероятен механизъм на растежа на слоевете. Що се отнася до електричната 
стабилност на слоевете, Prusi и сътр. [53] установяват, че пробивното напрежение на 
анодните филми върху повърхността на титана, зависи силно от концентрацията на 
основата. Нещо повече, концентрацията на разтвора влияе върху потенциала при който 
оксидния филм се трансформира от аморфен в кристален.  
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2.2.3 Влияние на импулсния режим върху електродните материали 
Fujimoto и сътр. [54-56] получават дебели порьозни оксидни филми върху стомана 304 в 
сярнокисели среди при подаване на квадратни импулси на потенциала. Механизмът на 
растеж на подобни порьозни структури се описва и сравнява с процесите на пасивация. 
Със задаване на подходящи условия на растеж на филмите се получават подредени 
структури. Получените филми са разделени на два типа в зависимост от приложените 
импулси на потенциала. За анодния тип филми, Fe и Cr се разтварят активно при нисък 
потенциал на импулса до Fe2+ и Cr2+, след което се окисляват повторно при високия 
потенциал  до Cr3+ оксид. Обратно, за катодния тип, Fe и Cr се разтварят при потенциал в 
транспасивната област и след това при по-нисък потенциал, разтворените Cr6+ йони се 
редуцират в оксида до Cr3+. Въпреки, че обогатените на Cr филми се формират и при двата 
процеса, в анодния тип филм съдържанието на Cr е по-високо. Fujimoto и Shibata [57] 
получават дебел оксиден филм с високо съдържание на Ti върху сплав Fe-22%Ti в 0.1 M 
H2SO4 при прилагане на правоъгълни импулси на потенциала. Оксидният филм се 
формира когато ниският потенциал  е в областта на активно разтваряне на сплавта, а 
високият - в пасивната област. Fe и Ti се разтварят при ниския потенциал, след което Ti 
йони се трансформират в оксидни клъстери при високия, като Fe йони не се внедряват в 
оксидния слой поради тяхното разтваряне. Подобни изследвания са проведени върху Ti-
29Nb-13Ta-4.6Zr сплав в 5 M NaOH при 60 °C при импулсно изменение на потенциала 
[58].   

2.3 Изводи от литературния обзор 
Въз основа на представения литературен обзор могат да бъдат направени следните по-
важни изводи: 

• Импулсната електролиза на вода е предмет на редица патенти и технологични 
разработки, които претендират, че процесът притежава многократно по-висока 
ефективност в сравнение с правотоковата електролиза. Механизмът на процесите, 
обаче, остава неизяснен, като в научната литература са предложени редица 
екзотични обяснения, като нови форми на материята, нови форми на водорода 
и/или водата, формиране на заредени клъстери от междинни продукти на 
електролизата, както и образуване на солватирани електрони в близост до 
електродната повърхност.  

• Едно от основните предимства на импулсната електролиза е възможността за 
използване на неблагородни, лесно достъпни и сравнително евтини електродни 
материали като неръждаеми стомани, титан и негови сплави. В литературата са 
налице множество данни за влиянието на импулсния режим върху стабилността на 
пасивното състояние на този тип материали, от което се обуславя тяхната 
устойчивост на обща и локална корозия. От друга страна, информацията за 
електрохимичното поведение и еволюцията на повърхностните свойства на тези 
материали при импулсна електролиза на вода е оскъдна и несистематична. В 
литературата не бяха намерени данни за влиянието на параметрите на импулсната 
електролиза (ток, напрежение, наситеност и честота на импулсите, 
продължителност на процеса) върху най-често използваните електродни материали 
(неръждаеми стомани и титан).  
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3 Цели на дисертационния труд 
Въз основа на изводите от направения литературен обзор, целите на настоящия 
дисертационен труд бяха формулирани така:  

• Изследване влиянието на параметрите на импулсната електролиза (ток, 
напрежение, наситеност и честота на импулсите, продължителност на процеса и 
разстояние между електродите) върху електричните и електрохимични свойства на 
електродни материали, прилагани за разлагане на вода по този метод (неръждаема 
стомана тип AISI 316 и технически чист титан).  

• Изследване влиянието на параметрите на импулсната електролиза (ток, 
напрежение, наситеност и честота на импулсите, продължителност на процеса) 
върху състава, структурата и морфологията на повърхностните филми.  

• Експериментална оценка на изменението на електричните и електрохимични 
свойства, йонната и електронна проводимост на повърхностните слоеве върху тези 
материали в резултат на експлоатацията им за импулсна електролиза на водни 
разтвори. Опит за формулиране на механизъм на процесите на взаимодействие на 
електродните материали с електролита по време на импулсна електролиза.  

4 Апаратура и експериментална процедура 

4.1 Лабораторна инсталация за импулсна електролиза 
За провеждането на експерименти в условия на импулсна електролиза беше 
комплектована лабораторна инсталация с възможности за импулсни и постояннотокови 
измервания (Фиг. 1).  

 
Фиг. 1. Лабораторна инсталация за генериране на оксиводородни газови смеси: 1- електролизна 
клетка, 2 – импулсен генератор (60V/15A), 3 – токоизправител (100V/14.4 A), 4 – цифров 
осцилоскоп, 5 - персонален компютър, 6 – дебитомер, 7 – цифров мултиметър. 
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4.2 Електролизна клетка, материали и електролити 
За провеждане на изследванията за деградация на електродни материали в условия на 
импулсна електролиза беше конструирана двуелектродна електролизна клетка. 
Изследванията бяха проведени на образци на стомана AISI 316 L и Ti (99+%) с работна 
площ от 1 cm2. Химичният състав на стоманата е даден в Табл. 1.  

 Табл. 1 Химичен състав на стоманата в тегл. % 

Материал C Cr Cu Fe Mn Ni S P Si Mo 
AISI 316L 0.015 16.5 0.26 ост. 1.73 10.5 0.002 0.01 0.54 2.55 

Повърхността им беше предварително обработена чрез механично полиране с абразивна 
хартия (тип 2400) и промиване с бидестилирана вода.  Като електролит беше използван 0.5 
М разтвор на КOH.  Времето за провеждане на експериментите беше 24 и 72 часа. В 
условия на импулсен режим на работа изследванията бяха проведени при зададени 
стойности на тока (65 и 250 mA), честотата (0.1-10 kHz) и наситеност на импулса (1-99%). 
Бяха проведени и постояннотокови измервания със зададени ограничения за ток I = 65 mA 
и 250 mA и напрежение U = 40 V. 

4.3 Електрохимични измервания 
Електрохимичните изследвания на образците след експлоатация в режим на импулсна 
електролиза бяха осъществени с помощта на електрохимична апаратура Autolab PGSTAT 
30 потенциостат/галваностат (до 10 V), снабдена с FRA2 модул (Eco Chemie, Холандия) и 
управлявана от приложен софтуер GPES 4.9 и FRA 4.9. Електрохимичните изследвания 
бяха проведени в стандартна, триелектродна електрохимична клетка с платинов 
противоелектрод и Ag/AgCl/3 M KCl сравнителен електрод (E=0.200 V спрямо 
стандартния водороден електрод). Електрохимичното поведение на оксидите бе 
характеризирано в боратен буферен разтвор ((0.5 M H3BO3, 0.05 M Na2B4O7.10H2O, pH 
7.4). Всички експерименти бяха проведени при температура 20±2 °С. Импедансните 
спектри бяха снемани при потенциала на отворена верига в честотен интервал 0.01 – 50 
kHz и амплитуда на променливотоковия сигнал 15 mV. Волтамметричните измервания 
бяха проведени в аналогичен боратен буферен разтвор, съдържащ 0.5 M K4Fe(CN)6 and 0.5 
M K3Fe(CN)6 (1:1) в потенциален интервал 0-0.5 V със скорост на разгъване 1 mV s-1.  

4.4 Физични методи на анализ 
В настоящия труд, характеризирането на състава на получените филми на стомана 316L бе 
осъществено по метода на рентгеновата фотоелектронна спектроскопия (XPS)  с 
електронен спектрометър тип ESCALAB Mark II (VG SCIENTIFIC) с базово налягане 10-7 
Pa. Ъгълът на бомбардиране на изследваната повърхност бе 90°. Фотоелектроните бяха 
възбуждани с Mg Kα рентгенов източник (1253.6 eV), а разделителната енергия на 
анализатора бе 20 eV. Спектрите бяха количествено обработвани с приложен софтуер 
XPSPeak 4.1. За електронно-микроскопски наблюдения беше използван СЕМ апарат JEOL 
JSM–5510 под вакуум 5×10-6 Torr и напрежение 10 kV с възможност за увеличение на 
снимките от 18 до 300 000 пъти. Изучаването на морфологията беше проведено върху 
образци, покрити със злато чрез устройство за нанасяне на тънки слоеве, за да се осигури 
електропроводността им.  
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5 Влияние на параметрите на импулсната електролиза върху електроди от стомана AISI 
316L 

5.1 Повърхностна структура и морфология  
 Въз основа на сравнение на широк набор микроскопски наблюдения на състоянието на 
повърхността на електроди след импулсна електролиза, може да се направи изводът, че 
импулсният режим оказва влияние главно върху структурата и морфологията на катодната 
повърхност (Фиг. 2-Фиг. 3).  
 

 
Фиг. 2(a) Електронномикроскопски снимки на механично полиран образец (а) и анод (б) след 24 h 
електролиза при 65 mA/40V/1kHz и наситеност на импулса 10%. Разстояние между електродите 
1 cm.    

 
Фиг. 3 Електронномикроскопски снимки на катоди след 24 h електролиза при 65 mA/40 V/1 kHz и 
наситености на импулса 1% (а), 10% (б) и 99% (в); (г,д) сравнение между катодите след 24 h 
електролиза при 65 mA/40 V/0.5 и 10 kHz при наситеност 10%. 
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Ефектът на наситеността на импулса (1, 10 или 99%) при честота 1 kHz  и на честотата при 
наситеност 10% е илюстриран на Фиг. 3 за образци след 24 h електролиза при 65 mA/40 V. 
При по-високи наситености върху повърхността се формират по-голям брой дребни 
кристалити което е ясно указание за влиянието на този параметър върху състоянието на 
катодната повърхност. Ефектът на увеличаване на честотата при постоянна наситеност 
изглежда аналогичен – колкото е по-висока честотата, толкова броят на дребните 
плочковидни кристалити върху повърхността на катода е по-голям. Въз основа на тези 
наблюдения може да се направи изводът, че отделянето на водород и формирането на 
хидроксид в непосредствена близост до електродната повърхност е съпроводено със 
значително награпавяване и/или реструктуриране на повърхността най-вероятно в 
резултат на отлагане на частици от електролита. От друга страна, при анодите, върху 
пасивния филм на повърхността на които се отделя кислород, ефектът на импулсния 
режим е много по-слабо изразен (вж. микроскопските снимки на Фиг. 2). С увеличаване на 
тока от 65 mA и 250 mA при честоти в интервала от 0.5 kHz до 10 kHz и наситеност на 
импулса (D) в границите 1% - 10% върху катода се наблюдава наличието на деградация. 
Изследванията показват, че в импулсен режим корозионните продукти са по-
дребнозърнести от аналогичните изследвания при постоянен ток. 

5.2 Електронна и йонна проводимост на повърхностните филми 
5.2.1 Волтамметрични измервания 
За оценка на електронната проводимост на повърхностните слоеве върху катодите и 
анодите в зависимост от параметрите на импулсната електролиза бяха проведени 
волтамметрични измервания (Фиг. 4 и Фиг. 5) в боратен буфер (pH 7.3), съдържащ 
еквимоларна концентрация на K3Fe(CN)6/K2Fe(CN)6 редокс двойка. Извършена беше 
нелинейна регресия на експерименталните данни по уравнението на Butler-Volmer за 
електрохимична реакция, ограничена от преноса на товар: 

 0 exp( ( )) exp( ( ))a eq c eqi i b E E b E E = − − − −    (1) 

където i0 е обменният ток на редокс реакцията, ba и bc са експоненциалните коефициенти (
/ ,  (1 ) /a cb F RT b F RTα α= = −  ) и Eeq  е равновесния потенциал на редокс двойката 

(0.3±0.02 V vs. AgCl/Ag). Изчислените криви, представени на  Фиг. 4 и Фиг. 5 показват 
способността на този опростен модел да опише експерименталните данни. 

 
Фиг. 4. Влияние на наситеността на импулса (%) при постоянна честота от 1 kHz (а) и на 
честотата при постоянна наситеност на импулса 10% (б) върху волтаметрични зависимости на 
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AISI 316L катоди след 24 h електролиза при 65 mA/40 V. 0 – неизползван образец, 100% - 
правотоков режим. 

От проведените изследвания може да се заключи, че определената от обменния ток, 
електронна проводимост на повърхностните филми върху анодите и катодите намалява с 
нарастване на наситеността на импулса при постоянна честота от 1 kHz (с изключение на 
99% и правотоков режим) и с нарастване на честотата на импулса при постоянна 
наситеност от 10% (Фиг. 6). Най-общо това би могло да се дължи на нарастване на 
дебелините на филмите върху анодите и катодите по време на електролиза, а също така на 
промяна на състава и/или структурата на филмите, което води до понижение на 
електронната проводимост. 

 
Фиг. 5. Влияние на наситеността на импулса (%) при постоянна честота от 1 kHz (а) и на 
честотата при постоянна наситеност на импулса 10% (б) върху волтаметрични зависимости на 
AISI 316L аноди след 24 h електролиза при 65 mA/40 V. 0 – референтен образец, 100% - 
правотоков режим. 

 
Фиг. 6 Сравнение между обменния ток за AISI 316 аноди и катоди след 24 h електролиза при 65 
mA/40 V при различни наситености на импулса при постоянна честота (1 kHz) (a) и при различни 
честоти и наситености на импулса 10% (b). 

Ефектът на наситеността на импулса при честота 1 kHz върху импедансните спектри е 
показан на Фиг. 7 и Фиг. 8 за катоди и аноди, респективно, след 24 h импулсна 
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електролиза  при 65 mA/40 V. Качествено подобни са спектрите при различни честоти и 
постоянна наситеност на импулса (Фиг. 9 и Фиг. 10). 

Стационарната йонна проводимост на повърхностния слой, която се приема за обратно 
пропорционална на големината на импеданса при ниски честоти (напр. 10 mHz), нараства 
значително за катодите в сравнение с референтния образец, който не е подложен на 
електролиза. В качествено съгласие със SEM наблюденията, влиянието на импулсната 
електролиза върху катодите е по-ясно изразено в  сравнение с анодите. В зависимостите 
на фазовия ъгъл от честотата се наблюдават две припокрити времеконстанти, детектирани 
чрез предварителна деконволюция. Времеконстантата при по-високи честоти може да се 
свърже с процесите на пренос на товар на границата филм/разтвор, докато тази при по-
ниски честоти, която се характеризира с много по-висока стойност на съпротивлението 
отговаря на паралелно свързване на капацитета на повърхностния филм и 
съпротивлението на йонни транспорт през него. 

 

 
 Фиг. 7 Влияние на наситеността на импулса при честота 1 kHz върху импедансните спектри на 
AISI 316L катоди след 24 h електролиза при 65 mA/40 V. Вляво - големина на импеданса спрямо 
честотата, вдясно - фазово отместване  спрямо честотата. 0 - референтен образец,100% -
правотоков режим. 
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Фиг. 8 Влияние на наситеността на импулса при честота 1 kHz върху импедансните спектри на 
AISI 316L аноди след 24 h електролиза при 65 mA/40 V. Вляво - големина на импеданса спрямо 
честотата, вдясно - фазово отместване  спрямо честотата. 0 - референтен образец, 100% -
правотоков режим. 

   
Фиг. 9 Влияние на честотата на импулса при наситеност 10% върху импедансните спектри на 
AISI 316L катоди след 24 h електролиза при 65 mA/40 V. Вляво - големина на импеданса спрямо 
честотата, вдясно - фазово отместване  спрямо честотата.  
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Фиг. 10 Влияние на честотата на импулса при наситеност 10% върху импедансните спектри на 
AISI 316L аноди след 24 h електролиза при 65 mA/40 V. Вляво - големина на импеданса спрямо 
честотата, вдясно - фазово отместване  спрямо честотата. 

За да се получи количествена информация за влиянието на параметрите на импулсната 
електролиза върху електрохимичните свойства на повърхностните филми и 
междуфазовата им граница с електролита, импедансните спектри са интерпретирани със 
следната предавателна функция:  
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Където Rel е съпротивлението на електролита, Cd е капацитета на двойния слой, Rct – 
съпротивлението на пренос на товар на границата филм/разтвор, Cf – капацитетът на 
повърхностния филм и Rion – съпротивлението на йонния транспорт през последния. 
Известно е, че поради геометричната и/или енергетична нееднородност на повърхността, 
капацитетът на двойния слой може да се апроксимира с постоянно фазов елемент (CPE). 
Стойностите на привидния капацитет могат да се определят от експерименталните данни, 
като се използва приближението, предложено от Brug и сътр. [59]: 

 ( )1 1 1 1
CPE d el ctQ C R R

αα− − − −= +   (3) 

където QCPE  и α са параметрите на  CPE. 

Изчислените въз основа на използваната предавателна функция криви са показани на Фиг. 
7 - Фиг. 10 с плътни линии и показват способността на модела да опише 
експерименталните данни. Вследствие припокриването на двете времеконстанти, 
стойностите на съпротивлението на пренос на товар Rct  се определят с голяма грешка и 
поради това няма да се коментират по-нататък. Зависимостите на останалите параметри на 
предавателната функция (Cd, Rion and Cf) като функция на параметрите на 
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импулса(наситеност и честота на импулса) за анодите и катодите след 24 h електролиза 
при 65 mA/40 V са представени на Фиг. 11. 

Капацитетът на двойния слой нараства значително с наситеността на импулса при 
постоянна честота, което се дължи на по-нееднородната повърхност на катодите, в 
качествено съгласие със SEM наблюденията. Ефектът на честотата на импулса при 
постоянна наситеност върху капацитета е в противоположна посока, от което може да се 
предположи, че повърхностният филм става по-малко подреден при по-ниски честоти на 
импулса. Съответното нарастване на Cd  с наситеността при анодите е по-слабо изразено, 
което е в съгласие с факта, че микроскопските промени върху анодната повърхност са, 
като цяло, по-незначителни. От друга страна, съпротивлението на йонния транспорт през 
повърхностния слой върху анодите нараства значително с наситеността, което може да се 
дължи или на увеличаване на дебелината на филмите, или на намаление на 
концентрацията на дефекти в тях.  
Влиянието както на наситеността на импулса, така и на честотата върху капацитета Cf  на 
електронния пространствен товар или полупроводниковия филм е като цяло 
незначително, като стойностите на този капацитет са по-ниски за анодите в сравнение с 
катодите. Този факт би могъл да е указание, че формирания повърхностен филм е n-тип 
полупроводник. 

Предварителната интерпретация на получените резултати върху катодите с формиране на 
отложен слой, който не възпрепятства значително движението на йоните, участващи в 
корозионната реакция, но води до намаление на електронната проводимост поради по-
лошия електрически контакт между частиците, изглежда правдоподобна и е в качествено 
съгласие със SEM наблюденията.  От друга страна, дебелината на повърхностния филм 
върху анода нараства или броят на дефектите в него намалява по време на електролизата. 
Така или иначе, защитните свойства на формирания  филм върху катодите по време на 
импулсната електролиза се подобряват с нарастване на количеството преминал 
електрически заряд (или еквивалентно, с наситеността при постоянна честота). В 
следващия параграф е направен опит за съпоставяне на електрохимичните характеристики 
на повърхностните филми с техния състав. 
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Фиг. 11. Капацитет на двойния слой (горе), поляризационно съпротивление (в средата) и 
капацитета на повърхностния филм (долу)  за AISI 316 аноди и катоди след 24 h импулсна 
електролиза при различни наситености на импулса и постоянна честота 1 kHz (вляво) и различни 
честоти при наситеност 10% (вдясно). 

5.3 Характеризиране на образците с рентгенова фотоелектронна спектроскопия (XPS) 
На Фиг. 12 - Фиг. 18 са представени спектри на Cr2p, Fe2p, Ni2p и O1s на повърхността на 
филмите, формирани на AISI 316 катоди и аноди в зависимост от наситеността на импулса 
при честота 1 kHz (24 h електролиза при 65 mA/40 V). Cr2p спектрите (Фиг. 12 и Фиг. 13) 
могат успешно да се опишат с три пика, които отговарят на Cr(метален), Cr(III) оксид и 
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Cr(III) хидроксид. Присъствието на пик на металния Cr показва, че слоят от метален оксид 
върху образеца при наситености на импулса 1 и 10% е по-тънък от 10 nm. Този факт се 
потвърждава и от присъствието на пика на металното Fe в съответните Fe2p спектри (Фиг. 
14 и Фиг. 15). Останалата част от тези спектри се състои от сигнатури на Fe(II) и Fe(III) 
оксид. Никел в окислено състояние се намира само върху повърхността на анодите (Фиг. 
16), като измерените спектри най-вероятно отговарят на Ni(OH)2. Зависимостта на 
относителното съдържание на различните валентни състояния на Cr и Fe от наситеността 
на импулса е представена на Фиг. 19. Резултатите показват, че повърхностните филми 
върху катодите нарастват (т.е. относителното съдържание на метален Cr и Fe намалява), 
както и че е налице значително увеличаване съдържанието на Cr(III) хидроксид за сметка 
на съответния оксид, придружено от нарастване на относителното съдържание на Fe(II) по 
отношение на Fe(III). Измененията в относителните дялове на валентните състояния на Cr 
и Fe върху анодите са много по-малко съществени, а дебелината на филма (оценена от 
относителното съдържание на метално желязо и хром) остава почти постоянна. 
Стойностите на съдържанията на Fe и Cr в катодните филми и Fe, Cr и Ni в анодните 
филми, нормирани  към общото съдържание на металните компоненти са представени на 
Фиг. 20(горе) в зависимост от наситеността на импулса при 1 kHz. Нормираното 
съдържание на Cr в катодния филм нараства с наситеността, докато това в анодния филм 
намалява, което вероятно се дължи на разтваряне на Cr от анода и последващо отлагане 
върху катода. Предложената хипотеза се потвърждава и при интерпретиране на O1s 
спектрите (Фиг. 17 и Фиг. 18), като се използва получената информация от спектрите на 
Cr2p, Fe2p и Ni2p. Показаните на Фиг. 17 и Фиг. 18 O1s спектри са интерпретирани със 
съответните комбинации на метални оксиди и хидроксиди. За формираните филми върху 
катодите, кислородът се свързва като Cr2O3, Cr(OH)3 , Fe2O3 и  вода. За формираните 
филми върху  анодите, кислородът се свързва като Cr2O3, Fe2O3 и Ni(OH)2.  

Относителното съдържание на тези валентни състояния във филма, определено чрез 
деконволюция на O1s спектрите, е представено на Фиг. 20 (долу). Представените 
резултати са в добро съгласие с относителното съдържание на металните компоненти на 
оксида, определени от XP спектри на Cr2p, Fe2p и Ni2p (Фиг. 20, горе). Фактът, че 
съдържанието на Cr(OH)3 в катодния филм нараства и че Cr2O3 в анодния филм намалява, 
може да се обясни само с разтварянето на Cr от анода и неговото следващо отлагане върху 
катода. 
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Фиг. 12. XP спектри на Cr2p за филми формирани на повърхността на AISI 316 катоди след 24 h 
електролиза (65 mA / 40 V) за различни наситености при постоянна честота 1 kHz. 0 – 
референтен образец, 100% - постояннотоков режим. 

 



  

21 
 

 
Фиг. 13 XP спектри на Cr2p за филми формирани на повърхността на AISI 316 аноди след 24 h 
електролиза (65 mA / 40 V) за различни наситености при постоянна честота 1 kHz. 0 – 
референтен образец, 100% - постояннотоков режим. 
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Фиг. 14. XP спектри на Fe2p за филми формирани на повърхността на AISI 316 катоди след 24 h 
електролиза (65 mA / 40 V) за различни наситености при постоянна честота 1 kHz. 0 – 
референтен образец. 

 
Фиг. 15 XP спектри на Fe2p за филми формирани на повърхността на AISI 316 аноди след 24 h 
електролиза (65 mA / 40 V) за различни наситености при постоянна честота 1 kHz. 0 – 
референтен образец. 
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Фиг. 16 XP спектри на Ni2p за филми формирани на повърхността на AISI 316 аноди след 
24 h електролиза (65 mA / 40 V) за различни наситености при постоянна честота 1 kHz. 0 
– референтен образец, 100% - постояннотоков режим. 

 

 
Фиг. 17 XP спектри на O1s за филми формирани на повърхността на AISI 316 катоди след 24 h 
електролиза (65 mA / 40 V) за различни наситености при постоянна честота 1 kHz. 0 – 
референтен образец, 100% - постояннотоков режим. 
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Фиг. 18 XP спектри на O1s за филми формирани на повърхността на AISI 316 аноди след 24 h 
електролиза (65 mA / 40 V) за различни наситености при постоянна честота 1 kHz. 0 – 
референтен образец, 100% - постояннотоков режим. 
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Фиг. 19. Зависимост на относителното съдържание на различните валентни състояния на 
Cr(горе) и Fe (долу) от наситеността на импулса при 1 kHz за филми върху AISI 316 катоди 
(ляво) и аноди (дясно). 

 

Фиг. 20. (горе) Нормирано съдържание на метални компоненти в повърхностните филми върху 
AISI 316 катоди (вляво) и аноди (вдясно) в зависимост от наситеността на импулса при 1 kHz; 
(долу) разпределение на металните оксиди и хидроксиди в повърхностните филми върху AISI 316 
катоди (вляво) и аноди (вдясно) в зависимост от наситеността на импулса при 1 kHz. 
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5.4 Обща представа за катодните и анодни процеси, които протичат по време на 
импулсна електролиза 

Получените експериментални резултати много ясно показват, че освен разлагането на 
водата с образуване на водородно-кислородна газова смес, протичат процеси на 
повърхностна модификация на електродите като се променят техните електрични и 
електрохимични свойства. Тези процеси се изразяват в разтваряне на Cr от анода и  
последващото му отлагане върху катода.  

Едно обяснение на тази последователност от реакции може да се предложи на базата на 
транспасивно разтваряне на Cr от стоманата AISI 316L, наблюдавано от редица автори не 
само в кисели и неутрални среди, но и в алкални разтвори [60,61]. Съгласно предложената 
хипотеза, при импулсна електролиза върху повърхността на анодите и катодите протичат 
следните реакции: 

 
2 2

2 2

2
2 4

( )2 4 4
     4 2 4

     Cr 4 3 8III
Cr Cr

A H O O H e
OH O H O e

H O CrO e H V

+ −

− −

− − +

→ + +

→ + +

′′′+ → + + +

  (4) 

 
2 2

2,

( )2 2 2

     Fe 2III
Fe aq Fe

C H O e H OH

e OH HFeO H V

− −

− − − +

+ → +

′′′+ + → + +
  (5) 

С други думи, по време на активната част на импулса, Cr(III) от повърхностния филм на 
анода се окислява и разтваря до хроматни йони, като генерира хромени катионни 
ваканции CrV ′′′ по реакция, паралелна на окислението на водата с отделяне на кислород. В 
същото време, върху катода протича редуктивно разтваряне на Fe(III) оксид, с образуване 
на катионни ваканции на тривалентното желязо ( FeV ′′′ ) и разтворимо Fe(II), като паралелна 
реакция на редукцията на водата с отделяне на водород. 

Що се отнася до съпоставимостта на предложената схема от реакции с получените 
експериментални резултати може да се разсъждава по следния начин. Окислителното 
разтваряне на Cr(III) с образуване на разтворим хромат би довело до намаляване 
съдържанието на хром в повърхностния филм на анодите с увеличаване наситеността на 
импулса, както е експериментално наблюдавано (Фиг. 20). 

В близост до катодната повърхност, дивалентните железни йони, разтварящи се от 
електрода биха могли да редуцират хроматните йони до Cr(III) с последващо отлагане на 
Cr(OH)3 съдържащ известно количество желязо, както е описано в литературата [61,62]. 
Консумацията на дивалентни железни йони ще доведе до нарастване скоростта на 
редуктивно разтваряне на желязото от катодите и съответно намаляване съдържанието на 
желязо в повърхностния филм на катодите, в съгласие с експероменталните резултати ( 
Фиг. 20). Нещо повече, отлагането на Cr(OH)3 върху катода би довело до нарастване 
общата дебелина на повърхностния слой, което е в корелация с намаляването и 
постепенното изчезване на сигнала на металния субстрат в XP спектрите на катодите, 
особено при голяма наситеност на импулса (Фиг. 19). 
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Най-общо, въз основа на получените резултати би могло да се твърди, че в резултат от 
импулсната електролиза се наблюдава значителна повърхностна модификация на 
AISI316L катоди, в резултат на което на границата с електролита се образува слой от 
почти чист хромен хидроксид. Формирането на този слой променя съществено 
електричните и електрохимични свойства на катодите, което се отразява върху 
волтаметричните и импедансни резултати, представени по-горе. Ефектът на кратките 
импулси с голяма амплитуда върху анодите е сравнително по-слабо изразен, но и в този 
случай е налице модификация на повърхностния филм след електролиза с високи 
наситености на импулса, като основните му компоненти са никелов хидроксид и желязо 
(III) оксид. Дебелината на този слой, обаче не се влияе от параметрите на импулса и се 
запазва под 10 nm,  тъй като сигналите на метален Cr и на метално Fe се откриват винаги в 
XP спектрите. В този случай, понижението на електронната (определена от обменния ток 
на редокс двойката чрез волтаметричните измервания, Фиг. 6) и йонната проводимост 
(оценена от нарастването на поляризационното съпротивление с наситеността, Фиг. 11) 
най-вероятно е свързано с обогатяване на слоя с никелов хидроксид, което води до 
намаляване на броя на дефектите в повърхностния филм.  

6 Влияние на параметрите на импулсната електролиза върху електроди от титан 

6.1 Електронна проводимост на повърхностния слой 
Резултатите от електрохимичното характеризиране на електронната проводимост на 
повърхностните филми върху катоди и аноди от титан след 24 h електролиза с 
волтаметрия в разтвор на боратен буфер (pH 7.3) съдържащ K3Fe(CN)6/K2Fe(CN)6  редокс 
двойка са представени на Фиг. 21 и Фиг. 22. Извършена беше нелинейна регресия на 
експерименталните данни по уравнението на Butler-Volmer за електрохимична реакция от 
първи порядък, ограничена от преноса на товар (ур. (1)). Изчислените криви, представени 
на  Фиг. 21 и Фиг. 22, показват способността на този опростен модел да опише 
експерименталните волтамограми. 

Най-общо, определената от обменния ток електронна проводимост на формираните върху 
анодите и катодите повърхностни филми намалява с нарастване на наситеността на 
импулса при постоянна честота 1 kHz (с изключение на 99% и постояннотоков режим), а 
също и с нарастване на честотата на импулса при наситеност 10% (Фиг. 23). Обаче, това 
намаление е по-добре изразено при формираните филми върху анодите и би могло да се 
свърже с увеличаване на дебелината и/или намаляване броя на дефектите по време на 
импулсната поляризация на анода. В този смисъл, е важно да се отбележи, че 
експоненциалния  коефициент на реакцията на окисление (ba) е от порядъка на 6 V-1, 
докато този на реакцията на редукция (bc) е около 10 V-1, т.е. коефициентът на пренос на 
товар при окисление е по-малък от този при редукция, което е за очакване при формиране 
на n-тип полупроводников слой върху повърхността на Ti по време на електролизата. 
Сумата от двата експоненциални коефициента е обаче по-малка от 40 V-1  което е за 
очакване при едностадиен процес върху свободна метална повърхност. Този факт е също в 
съгласие с образуването на оксиден филм върху повърхността, в който се консумира част 
от приложения потенциал.  

Едновременното нарастване на дебелината (което намалява вероятността за директно 
тунелиране на токоносители) и намаляването броя на точковите дефекти (по-ниска 
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вероятност за резонансно тунелиране и/или поларонен механизъм) [63-65] качествено 
обяснява влиянието на наситеността на импулса върху стойностите на обменния ток (Фиг. 
23a). В най-простия случай, когато преносът на електрони протича само чрез директно 
тунелиране, обменният ток би трябвало да намалява експоненциално с дебелината, 
съгласно уравн. (6) 
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Фиг. 21. Влияние на наситеността на импулса (%) при постоянна честота от 1 kHz (а) и на 
честотата при постоянна наситеност на импулса 10% (б) върху волтаметрични зависимости на 
Ti катоди след 24 h електролиза при 65 mA/40 V. 0 – референтен образец. Toчки – 
експериментални резултати, линии – изчислени зависимости въз основа на уравнението на Butler-
Volmer. 
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Фиг. 22. Влияние на наситеността на импулса (%) при постоянна честота от 1 kHz (а) и на 
честотата при постоянна наситеност на импулса 10% (б) върху волтаметрични зависимости на 
Ti аноди след 24 h електролиза при 65 mA/40 V. 0 – референтен образец. Toчки – експериментални 
резултати, линии – изчислени зависимости въз основа на уравнението на Butler-Volmer. 

 0

0

( )
0 0,

L L
Li i e β− −=   (6) 

където 
00,Li е обменния ток на референтен образец (върху който е налице нативен оксиден 

филм с дебелина L0), L е дебелината на оксида върху образец подложен на електролиза и β 
е тунелната константа (от порядъка на 108 cm-1 [65,66]). Тъй като дебелината на нативния 
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филм върху Ti е около 7.9 nm [67], стойностите на L, оценени от уравн. (6) са от порядъка 
на 10-12 nm в зависимост от наситеността на импулса. Тези стойности показват, че по 
време на електролизата растежът на слоя играе незначителна роля, като основната част от 
протеклото количество електричество се изразходва за разлагане на водата. 

 
Фиг. 23. Сравнение между обменния ток за Ti анод и катод след 24 h и 72 h импулсна 
електролиза при 65 mA/40 V за различни наситености при честота  1 kHz (a) и при 
различни честоти и наситеност 10% (b). 

6.2 Йонна проводимост на повърхностния филм 
За по-задълбочено изясняване на влиянието на параметрите на импулсната електролиза 
върху електрохимичните свойства на повърхностните филми върху титан бяха снети 
електрохимични импедансни спектри при потенциала на отворена верига в боратен буфер 
(pH 7.3). Влиянието на наситеността на импулса при честота 1 kHz върху спектрите е 
илюстрирано на Фиг. 24 - Фиг. 25 за катодите и анодите след 24 h електролиза при 
амплитуда на тока 65 mA. Качествено подобни спектри са получени за зависимостта на 
честотата на импулса при постоянна наситеност (Фиг. 26 - Фиг. 27). В зависимостите на 
фазовия ъгъл от честотата се наблюдават две припокрити времеконстанти, детектирани 
чрез предварителна деконволюция на импедансните спектри. Времеконстантата при по-
високи честоти може да се свърже с процесите на пренос на товар на границата 
филм/разтвор, докато тази при по-ниски честоти, която се характеризира с много по-
висока стойност на съпротивлението отговаря на паралелно свързване на капацитета на 
повърхностния филм и съпротивлението на йонни транспорт през него. 

За да се получи количествена информация за влиянието на параметрите на импулсната 
електролиза върху електрохимичните свойства на повърхностните филми и 
междуфазовата им граница с електролита, импедансните спектри са интерпретирани с 
предавателната функция (2). Известно е, че поради геометричната и/или енергетична 
нееднородност на повърхността, капацитетът на двойния слой може да се апроксимира с 
постоянно фазов елемент (CPE). Както бе споменато по-горе, стойностите на привидния 
капацитет се определят от експерименталните данни, като се използва приближението, 
предложено от Brug et al. (уравн.(3)) [59]. 

Изчислените въз основа на използваната предавателна функция криви са показани на Фиг. 
24 - Фиг. 27 с плътни линии и показват способността на модела да опише 
експерименталните данни. Вследствие припокриването на двете времеконстанти, 
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стойностите на съпротивлението на пренос на товар Rct  се определят с голяма грешка и 
поради това няма да се коментират по-нататък. Зависимостите на останалите параметри на 
предавателната функция (Cd, Rion and Cf) като функция на параметрите на 
импулса(наситеност и честота на импулса) за анодите и катодите след 24 h и 72 h 
електролиза при 65 mA са представени на Фиг. 28 и Фиг. 29. Капацитетът на двойния слой 
нараства с наситеността на импулса при постоянна честота, което се дължи на нарастване 
на геометричната и/или енергетична нееднородност на повърхността вследствие на 
импулсната електролиза. Това нарастване е по-силно изразено при катодите, аналогично 
на получените зависимости при стомана AISI 316L  [параграф 5.4]. 

 
Фиг. 24 Влияние на наситеността на импулса при честота 1 kHz върху импедансните спектри на 
Ti катоди след 24 h електролиза при 65 mA/40 V. Вляво – големина на импеданса спрямо 
честотата, вдясно – фазово отместване спрямо честотата, 0 – референтен образец. Точки – 
експериментални данни, линии – изчислени криви. 

  
Фиг. 25 Влияние на наситеността на импулса при честота 1 kHz върху импедансните спектри на 
Ti аноди след 24 h електролиза при 65 mA/40 V. Вляво – големина на импеданса спрямо 
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честотата, вдясно – фазово отместване спрямо честотата, 0 – референтен образец. Точки – 
експериментални данни, линии – изчислени криви. 

 
Фиг. 26 Влияние на честотата на импулса при наситеност 10% върху импедансните спектри на 
Ti катоди след 24 h електролиза при 65 mA/40 V. Вляво - големина на импеданса спрямо 
честотата, вдясно - фазово отместване  спрямо честотата.  

 
Фиг. 27 Влияние на честотата на импулса при наситеност 10% върху импедансните спектри на 
Ti аноди след 24 h електролиза при 65 mA/40 V. Вляво - големина на импеданса спрямо честотата, 
вдясно - фазово отместване  спрямо честотата. 

Йонната проводимост на оксида, за която може да се приеме, че е обратно 
пропорционална на Rion, намалява значително при анодите в сравнение с референтния 
образец, който не е подложен на електролиза. Тази тенденция отново демонстрира, че по 
време на импулсната електролиза протича нарастване на оксида върху повърхността на Ti 
и/или намаляване на броя на дефектите в него. Това до известна степен се потвърждава и 
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от понижението на капацитета на филма Cf. Сравнително слабото понижение на този 
параметър показва, че той най-вероятно характеризира изтощения слой в 
полупроводниковия оксид и не е в директна корелация с дебелината на целия филм. 

 
Фиг. 28. Сравнение между капацитета на двойния слой (горе), поляризационно съпротивление (в 
средата) и капацитета на повърхностния филм (долу)  за Ti катоди след 24 и 72h импулсна 
електролиза при различни наситености на импулса и постоянна честота 1 kHz (вляво) и различни 
честоти при наситеност 10% (вдясно). 

1 10

15

30

45

60

75

90

105

C
f /

 µ
F 

cm
-2

f / kHz

 24 h
 72 h

0 4 8 12 96 98 100
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60

C
f /

 µ
F 

cm
-2

D / %

 24 h
 72 h

1 10

1

2

3

4

5

6

R
io

n /
 M

Ω
 c

m
2

f / kHz

 24 h
 72 h

0 4 8 12 96 98 100

1

2

3

R
io

n /
 M

Ω
 c

m
2

D / %

 24 h
 72 h

1 10
30

45

60

75

90

105

C
d /

 µ
F 

cm
-2

f / kHz

 24 h
 72 h

0 4 8 12 96 98 100

40

60

80

100

120
C

d /
 µ

F 
cm

-2

D / %

 24 h
 72 h



  

33 
 

 
Фиг. 29 Сравнение между капацитета на двойния слой (горе), поляризационно съпротивление (в 
средата) и капацитета на повърхностния филм (долу)  за Ti аноди след 24 и 72h импулсна 
електролиза при различни наситености на импулса и постоянна честота 1 kHz (вляво) и различни 
честоти при наситеност 10% (вдясно). 

Ако приемем, че реакцията на окисление при отворена верига е растежът на филма на 
границата му с метала чрез високополева миграция на кислород по ваканционен 
механизъм, балансирана от химичното разтваряне на оксида на границата филм/разтвор, 
може да се приложи следното уравнение за съпротивлението на йонния транспорт [68]: 

 /

24 (1 )
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kRTaR e
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′ −

  (7) 

където a е активационното отстояние, OD ′ е привидният дифузионен коефициент, α е 
частта от приложения потенциал, консумирана на границата филм/електролит, kg е 
скоростната константа на генериране на кислородни ваканции на границата метал/филм, 
kc – скоростна константа на консумация на ваканции на границата филм/електролит и L е 
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дебелината на филма. Съгласно това уравнение, съпротивлението на йонния транспорт е 
експоненциална функция на дебелината на филма. Тъй като по-горе във връзка с 
влиянието на дебелината върху обменния ток на редокс реакцията бе показано, че 
дебелината нараства с наситеността на импулса, експоненциалното нарастване на Rion с 
наситеността може да бъде интерпретирано по уравн. (7). 

7 Изводи от дисертационния труд 
• Използваната комбинация от електрохимични методи и физични техники за анализ 

на повърхности и тънки филми дава възможност за изчерпателно характеризиране 
на състава, структурата и морфологията на повърхностните слоеве върху 
неръждаеми стомани като електродни материали за разлагане на вода чрез 
импулсна електролиза, както и на техните електрични и електрохимични свойства.  

• Въз основа на електрохимичните измервания и микроскопските наблюдения може 
да се направи изводът, че нееднородността на повърхността на катодите нараства с 
продължителността на импулса при постоянна честота. Ефектът на честотата при 
постоянна продължителност на импулса е в обратна посока, т.е. може да се 
предположи, че повърхността става все по-нееднородна с намаляване на честотата.  

• Съответното нарастване на капацитета на двойния слой с продължителността на 
импулса при катодите е много по-малко, което е в съгласие с факта, че 
микроскопските изменения на анодната повърхност са много по-малко съществени. 
От друга страна, съпротивлението на йонния транспорт през пасивния филм върху 
анодите нараства значително с продължителността на импулса, т.е. филмът 
нараства и/или концентрацията на дефекти в него намалява.  

• Влиянието както на продължителността на импулса, така и на честотата му върху 
капацитета на електронния пространствен товар в полупроводниковата фаза на 
повърхностния филм е най-общо слабо изразено, като съответните стойности са по-
ниски за анодите, което би могло да е указание, че повърхностният филм е n-тип 
полупроводник. 

• Предложена е интерпретация на резултатите, получени за катодите от AISI 316L, 
чрез допускането, че върху тях се отлага порьозен слой Cr(OH)3, който не 
препятства значимо движението на йоните, участващи в електродните процеси, но 
води до намаляване на електронната проводимост поради по-лош контакт между 
частиците. Тази интерпретация е в качествено съгласие с микроскопските 
наблюдения и оценката на състава на повърхностните филми чрез XPS.  

• От друга страна, е установено, че повърхностният слой върху анодите обеднява на 
Cr по време на експлоатация, и/или плътността на дефектите в него намалява, което 
води до по-ниска йонна и електронна проводимост. Във всеки случай, този 
повърхностен слой подобрява защитните си свойства с протеклото количество 
електричество по време на импулсната електролиза (т.е. с нарастване на 
продължителността на импулса при постоянна честота). Този ефект вероятно може 
да се свърже с обогатяването на повърхностния слой на никелов хидроксид, което 
води до намаляване на броя на дефектите в този слой.  

• Чрез циклична волтамметрия и електрохимична импедансна спектроскопия е 
оценено влиянието на динамичните характеристики на процеса на импулсна 
електролиза върху електричните и електрохимични свойства на повърхностните 
филми върху технически чист титан. Електронна проводимост на формираните 
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върху анодите и катодите повърхностни филми най-общо намалява с нарастване на 
наситеността на импулса при постоянна честота и с нарастване на честотата на 
импулса при постоянна наситеност на импулса. Аналогично на изследванията на 
повърхностните филми върху стомана, капацитетът на двойния слой на границата 
повърхностен филм/електролит нараства с наситеността на импулса, което показва 
увеличаване на геометричната и/или енергетична хетерогенност на повърхността в 
резултат на експлоатация в условия на импулсна електролиза. 

• Понижаването на електронната проводимост на повърхностните филми върху 
анодите от титан в резултат на експлоатацията в условия на импулсна електролиза 
може да бъде интерпретирано чрез нарастване на дебелината на слоевете и 
съответно намаляване на вероятността за директно тунелиране на електрони през 
оксида като скоростоопределящ етап на окислително-редукционната реакция. 
Нарастването на дебелината на филма, обаче, е сравнително несъществено, като 
основното количество електричество се консумира за формиране на оксиводородна 
газова смес. На свой ред, йонният транспорт през оксидните филми върху анодите 
от титан е свързан с нарастването на филмите чрез високополева миграция на 
кислородни аниони по ваканционен механизъм. 

8 Основни приноси на дисертационнния труд 
• Чрез комбинация от електрохимични методи и физични техники за анализ на 

повърхности и тънки филми са характеризирани съставът, структурата и 
морфологията на повърхностните слоеве върху неръждаеми стомани и титан като 
електродни материали за разлагане на вода чрез импулсна електролиза, както и 
техните електрични и електрохимични свойства. 

• Количествено е оценено влиянието на параметрите на импулсната електролиза – 
наситеност на импулса, честота на импулса и продължителност на процеса – върху 
електронната проводимост на повърхностните филми върху аноди и катоди от 
неръждаема стомана и титан. Установено е, че окислително-редукционните 
процеси върху този тип електроди се лимитират от преноса на електрони през 
повърхностния филм чрез директно или резонансно тунелиране.   

• Количествено е оценено влиянието на параметрите на импулсната електролиза – 
наситеност на импулса, честота на импулса и продължителност на процеса – върху 
йонната проводимост на повърхностните филми върху аноди и катоди от 
неръждаема стомана и титан. Установено е, че процесите на пренос на йони през 
тези филми протичат чрез високополева миграция на дефекти по ваканционен 
механизъм.  

• Предложен е качествен механизъм на процесите на повърхностна модификация на 
електродите от неръждаема стомана по време на импулсна електролиза, основаващ 
се на реакциите на транспасивно разтваряне на хром от анода и последващото му 
отлагане върху катода под формата на порьозен филм от хромен хидроксид. Този 
механизъм е в добро съгласие с данните за състава на повърхностните филми върху 
анодите и катодите в зависимост от параметрите на процеса, като позволява да се 
обяснят измененията на електричните и електрохимични свойства по време на 
експлоатация в условия на импулсна електролиза.   
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