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Методом спектроскопии электрохимического импеданса исследованы закономер-
ности поведения емкости иридиевого электрода в зависимости от основных физико-
химических параметров: электрического потенциала, температуры, радиуса катиона
щелочного металла. Также проведена проверка влияния частоты сигнала, использу-
ющегося в переменнотоковых электрохимических методах исследования, на вели-
чину емкости и форму емкостной кривой. Данные по емкости иридиевого электрода
получены в расплавленных хлоридах натрия, калия и цезия в диапазоне температур
1093–1123 K и диапазоне частоты переменного сигнала 3 · 100–3 · 104 Гц во всей
доступной области электрической поляризации. Полученные емкостные кривые
имеют два основных минимума с максимумом между ними. Один из этих миниму-
мов (катодный) идентифицирован как классический потенциал минимума емкости.
Уменьшение частоты сигнала и температуры эксперимента, а также увеличение
радиуса катиона в ряду NaCl–KCl–CsCl приводит к появлению одного или двух до-
полнительных минимумов в области потенциалов между основными минимумами.
Глубина этих промежуточных минимумов возрастает с ростом радиуса катиона
щелочного металла солевого электролита, а их потенциал при этом смещается в по-
ложительную сторону. Расчетные значения емкости двойного электрического слоя и
адсорбционной емкости были получены методом эквивалентных электрических
схем. Один из дополнительных минимумов, полученных при прямом измерении за-
висимости емкости электрода от потенциала на высокой частоте, воспроизводится
при расчете емкости двойного слоя. Второй из дополнительных минимумов, полу-
ченных на низкой частоте, воспроизводится при расчете адсорбционной емкости.
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ВВЕДЕНИЕ

Иридий, его соединения и сплавы, наряду с другими металлами платиновой груп-
пы, – одни из лучших катализаторов для каталитического риформинга, для получения
и хранения водорода, а также для добавок, улучшающих свойства электродных мате-
риалов, предназначенных для сенсоров, аккумуляторов, источников тока. Изотоп Ir-192
используется в ионизирующих источниках излучения для неразрушающих методов
анализа [1–9]. Металлический иридий применяется для иридий-рениевых покрытий
на различных подложках для нужд ракетной промышленности [10–14]. Однако при-
менение этого металла ограничено его высокой стоимостью и малыми объемами до-
бычи. В настоящее время ведется активный поиск способов удешевления технологий
получения “зеленого” водорода за счет новых материалов, более доступных, чем ме-
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таллы платиновой группы, однако превзойти их по эффективности и стабильности
пока не удается [15–18]. Поэтому еще одним направлением научного поиска является
изучение свойств иридийсодержащих электродных материалов в средах, обеспечива-
ющих более быстрое и полное протекание электрохимических процессов на покрыти-
ях из благородных металлов по сравнению с используемыми в промышленности. Од-
ним из наиболее дешевых, термически и химически устойчивых вариантов таких сред
для получения и эксплуатации иридиевых покрытий являются расплавленные соли.
Имеющиеся научные данные по поведению Ir и Re–Ir при относительно высоких
температурах в расплавах в основном связаны с получением покрытий и исследовани-
ем их механических и коррозионных свойств [11–14, 19–21]. В то же время знания ме-
ханизмов адсорбции на границе Ir/солевой расплав необходимы для процессов, свя-
занных с катализом и электрокатализом с участием иридия в высокотемпературных
электролитах.

Целью данной работы является изучение закономерностей поведения емкости ири-
диевого электрода в зависимости от основных физико-химических параметров: элек-
трического потенциала, температуры, радиуса катиона щелочного металла, а также
проверка влияния частоты переменного сигнала в методе электрохимического импе-
данса на величину емкости и форму емкостной кривой.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Измерения проводили в трехэлектродной ячейке, помещенной в кварцевую про-
бирку, герметично закрытую пробкой из вакуумной резины. Рабочим электродом слу-
жила полупогруженная в расплав иридиевая фольга, приваренная к токоподводу из
платиновой проволоки. Электрод сравнения – свинец в эквимольной смеси NaCl–KCl
с добавлением 5 мас. % PbCl2. Поляризующий электрод – платиновая пластина. По-
дробно конструкция ячейки и электрода сравнения описана в [22].

Хлориды щелочных металлов сушили под вакуумом в течение 5 ч, переплавляли на
воздухе, затем подвергали 6-кратной зонной плавке в атмосфере очищенного гелия.
Рабочий и поляризующий электроды зачищали, промывали дистилированной водой,
ацетоном (99.5%) и высушивали на воздухе. Эксперимент проводили в атмосфере
очищенного аргона при температурах выше температур разложения устойчивых хло-
ридов иридия (763°С, [23]). Выдержка составляла 4 ч перед первым измерением, затем
1 ч при каждом ступенчатом повышении температуры на 30°–50°. Интервал электри-
ческой поляризации выбирали в пределах гладкой части циклической вольтамперной
кривой (ЦВА), до начала возрастания катодного и анодного тока (рис. 1). Перед нача-
лом измерений проводили трехкратное циклирование потенциала для дополнитель-
ной очистки поверхности рабочего электрода. Время пребывания ячейки при крайних
катодных и анодных потенциалах было сведено к минимуму.

Измерения проводили на потенциостате-гальваностате Parstat 2273 в потенциоста-
тическом режиме, с амплитудой переменного сигнала 5 мВ. Температуру в печи со-
противления регулировали с помощью терморегулятора-измерителя ВАРТА ТП 703
с точностью ±1°. Импеданс измеряли с шагом 50–100 мВ в диапазоне частот перемен-
ного тока 3 · 100–3 · 104 Гц. При измерении зависимости емкости от потенциала шаг
поляризации составлял 10 мВ, диапазон частот тот же. Все потенциалы приведены от-
носительно свинцового электрода сравнения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Емкость Ir электрода
Вид емкостных кривых в расплаве CsCl при разных частотах переменного сигнала

приведен на рис. 2. На всех кривых присутствуют два основных потенциала минимума
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Рис. 1. ЦВА кривая Ir в CsCl, T = 1093 K.
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Рис. 2. Приведенная емкость Ir в CsCl, T = 973 K: 1– 30, 2 – 10 кГц, 3 – 300, 4 – 30, 5 – 3 Гц; на врезке –
условные обозначения минимумов емкости.
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емкости (ПМЕ) – катодный и анодный. На высоких частотах 30 и 10 кГц (рис. 2, кри-
вые 1–2) наблюдается один дополнительный минимум ПМЕ1, а с понижением часто-
ты до 300 Гц и ниже появляется второй дополнительный минимум ПМЕ2 (рис. 2, кри-
вые 3–5). ПМЕ1 и ПМЕ2 менее выражены, чем основные минимумы, и всегда нахо-
дятся в промежутке между ними. Условные обозначения минимумов показаны на
врезке к рис. 2. Такая сложная форма кривой затрудняет ее интерпретацию, прежде
всего в определении классического минимума емкости, который можно соотнести с
потенциалом нулевого заряда (ПНЗ) для металла в данном электролите при данной
температуре и частоте переменного сигнала.
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Рис. 3. Приведенная емкость Ir электрода, T = 1093 K, f = 10 кГц: 1 – NaCl, 2 – KCl, 3 – CsCl.
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Рис. 4. Приведенная емкость Ir электрода, T = 1093 K, f = 10 Гц: 1 – NaCl, 2 – KCl, 3 – CsCl.
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Сравнение емкостных кривых NaCl, KCl и CsCl показывает, что три минимума на
высокой частоте (10 кГц, рис. 3) и четыре минимума на низкой (10 Гц, рис. 4) харак-
терны для всех трех исследованных хлоридов, при этом глубина промежуточных ми-
нимумов возрастает в ряду NaCl < KCl < CsCl, а их потенциал с ростом радиуса катио-
на смещается в положительную сторону (рис. 3).

Закономерности поведения ПМЕ при варьировании температуры, потенциала и
частоты для металлов подгруппы меди были подробно изучены в [24]. Похожий про-
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Рис. 5. Дифференциальная емкость Ir электрода в CsCl, f = 10 кГц при T = 973 (1), T = 1023 (2), T = 1093 K (3).
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Рис. 6. Эквивалентная цепь для расчета электрохимического импеданса систем Ir–расплав MCl (M = Na, K,
Cs). Rel – сопротивление электролита, Cdel – емкость ДЭС, R1 и R2 – сопротивление переноса заряда,

Cads – адсорбционная емкость.
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межуточный максимум, уменьшающийся и исчезающий с повышением температуры
и частоты был обнаружен на рении в хлоридах щелочных металлов. [25]. Смещение
положения дополнительного минимума с ростом радиуса катиона щелочного металла
соли на рении происходило в положительном направлении, как и на иридии. С увели-
чением температуры катодный минимум смещается в положительную сторону, анод-
ный минимум практически не сдвигается (рис. 5). Температурная зависимость катод-
ного ПМЕ позволяет сделать вывод, что он соответствует классическому электрохи-
мическому ПМЕ [24]. Экстраполяция этого потенциала на нулевую частоту даст
значение ПНЗ иридия при данной температуре в данном электролите.

Импеданс Ir электрода

Эквивалентная схема, использованная для расчета емкости двойного электриче-
ского слоя Сдэс и адсорбционной емкости Садс, приведена на рис. 6. Сравнение расчет-
ных значений этих параметров с емкостью иридиевого электрода, полученной при
развертке потенциала, приведено на рис. 7–9.
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Рис. 7. 1 – емкость ДЭС, 2 – емкость электрода при f = 10 кГц, 3 – адсорбционная емкость, 4 – емкость
электрода при f = 10 Гц в NaCl, T = 1093 K.
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Рис. 8. 1 – емкость ДЭС, 2 – емкость электрода при f = 10 кГц, 3 – адсорбционная емкость, 4 – емкость
электрода при f = 10 Гц в KCl, T = 1093 K.
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Положение основных минимумов совпадает для Сдэс и Садс, однако из двух допол-
нительных минимумов на Сдэс виден ПМЕ1, а на Садс – ПМЕ2. Величина Сдэс и поло-
жение основных минимумов этой кривой совпадают с емкостью, снятой на частоте
10 кГц (рис. 7а, 8а, 9а). Промежуточные значения Сдэс по величине завышены во всех
трех хлоридах в сравнении с прямыми измерениями емкости электрода, однако по по-
Таблица 1. Положение промежуточных минимумов емкости электрода, Сдэс и Садс

ПМЕ1, В,
f = 10 кГц ПМЕ Сдэс, В ПМЕ2, В,

f = 10 Гц ПМЕ Садс, В

NaCl –0.40 –0.30 –0.12 –
KCl –0.09 –0.10 0.05 0.00
CsCl 0.27 0.25 0.18 0.15
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Рис. 9. 1 – емкость ДЭС, 2 – емкость электрода при f = 10 кГц, 3 – адсорбционная емкость, 4 – емкость
электрода при f = 10 Гц в CsCl, T = 1093 K.
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тенциалу дополнительный минимум емкости Сдэс хорошо совпадает с ПМЕ1 (табл. 1).
Для NaCl он расположен в районе –0.3 В, для KCl –0.1 В и для CsCl +0.25 В. Адсорб-
ционная емкость Садс хорошо совпадает как по величине, так и по положению катод-
ного и анодного минимумов с емкостью, снятой на частоте 10 Гц, во всем диапазоне
потенциалов (рис. 7б, 8б, 9б). Дополнительный минимум Садс в NaCl отсутствует, в
KCl расположен в районе –0.1 В, а в CsCl +0.15 В и совпадает с ПМЕ2 (табл. 1). Срав-
нение параметров эквивалентной цепи с экспериментально измеренной емкостью
электрода позволяет предположить, что ПМЕ1 связан с перестройкой ДЭС, возмож-
но, в результате неэлектростатической адсорбции, тогда как ПМЕ2 относится к элек-
тростатической адсорбции на электроде, описываемой параметром цепи Садс.

ВЫВОДЫ

Зависимость емкости иридиевого электрода в расплавленных хлоридах натрия, ка-
лия и цезия от потенциала, исследованная методом электрохимического импеданса,
показала, что вид кривых отличается от классической параболы с восходящими ветвя-
ми и одним минимумом. Установлено, что емкостные кривые иридия имеют два ос-
новных минимума. Уменьшение частоты сигнала и температуры эксперимента, а так-
же увеличение радиуса катиона в ряду NaCl–KCl–CsCl приводит к появлению одного
или двух дополнительных минимумов в области потенциалов между основными ми-
нимумами. Расчет емкости двойного электрического слоя и адсорбционной емкости
показал качественное и количественное совпадение с емкостью электрода, снятой на
частоте переменного сигнала 10 кГц и 10 Гц соответственно, при этом дополнитель-
ный минимум емкости на высокой частоте совпадает по положению с минимумом на
емкости ДЭС, а на низкой частоте – с минимумом на адсорбционной емкости.

Работа выполнена в рамках государственного задания № АААА-А17-117101140022-2.
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CAPACITANCE AND IMPEDANCE OF IRIDIUM ELECTRODE
IN MOLTEN ALKALI CHLORIDES

E. V. Kirillova
Institute of High-Temperature Electrochemistry UB RAS, Yekaterinburg, Russia

Сapacitance of the iridium electrode was studied by the electrochemical impedance spec-
troscopy with variation of the main physical and chemical parameters: electrical potential,
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temperature, radius of the alkali cation. The influence of the signal frequency used in AC
electrochemical methods on the capacitance value and the shape of the curve was also
checked. Capacitance of the iridium electrode was obtained in molten sodium, potassium
and cesium chlorides in the temperature range 1093–1123 K and the frequency range of the
AC signal 3 · 100–3 · 104 Hz in the entire accessible range of electrical polarization. The ob-
tained capacitance curves have two main minima with a maximum between them. One of
these minima (cathodic one) was identified as the classical potential of minimum capaci-
tance. A decrease in the signal frequency and the temperature of experiment, as well as an
increase in the cation radius in the NaCl–KCl–CsCl order, leads to the appearance of one
or two additional minima in the potential region between the main minima. The depth of
these intermediate minima increases and their potential shifts in the positive direction with
an increase in the radius of the alkali metal cation of the salt electrolyte. The calculated val-
ues of the capacitance of the electrical double layer and the adsorption capacitance were ob-
tained by the method of equivalent electrical circuits. One of the additional minima ob-
tained by direct measurement of the dependence of the electrode capacitance on the poten-
tial at a high AC frequency corresponds to the calculated capacitance of the double layer.
The other additional minimum obtained at a low AC frequency corresponds to the calculat-
ed adsorption capacitance.

Keywords: iridium, alkali chlorides, capacitance, potential of minimum capacitance, adsorption
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