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Локальный электрохимический анализ (ЛЭА) с прижимной ячейкой-датчиком (ПЯД) основан 
на электродекристаллизации исследуемого материала (металла, сплава, порошковой композиции, 
полупроводниковых структур и др.) на участке, ограниченном размером отверстия графитовой ПЯД, 
заполненной соответствующим электролитом, и регистрации силы тока растворения. Выделенная 
поверхность анализируемого материала или изделия является рабочим электродом, а графитовый 
корпус ячейки или специальный электрод, введенный в инертный корпус ячейки, – противоэлектродом. 
Выбором электролита и режима растворения определяется возможность исследования с помощью 
ЛЭА с ПЯД толщины слоя, поверхностного состава или распределения состава по толщине слоя 
материала на контролируемом участке, диаметром 1-2 мм. 

Конструкция ПЯД и способы ее применения были разработаны в 60-х годах прошлого века 
коллективом авторов из Куйбышевского политехнического института (сейчас ФГБОУ ВО «СамГТУ») 
для кулонометрического контроля монослойных металлических покрытий на корпусах ручных часов, 
что выдвигало соответствующие требования к размеру корпуса ячейки и её контактного отверстия. 
Последующие исследования показали возможность контроля с помощью ЛЭА с ПЯД толщины 
многослойных металлических покрытий индивидуальными металлами различных изделий, состава 
покрытий бинарными сплавами за счет селективного растворения их компонентов в потенциоди-
намическом режиме, а также порошков и порошковых композиций, спрессованных в таблеточный 
электрод, контроля профиля распределения легирующей примеси в кремниевых эпитаксиальных 
структурах, толщины оксидных пленок, фазового состава образцов металлических сплавов и ряда 
других параметров применений.

В данной работе представлен обзор достижений в разработке теории, методологии, инструментария 
и практического применения локального электрохимического анализа за последнее десятилетие. 
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Local electrochemical analysis (LEA) with a pressure cell-sensor (PCS) is based on electrodecrystallization 
of the material studied (metal, alloy, powder composition, semiconductor structures, etc.) in an area limited by 
the size of the hole in the graphite CSC filled with the appropriate electrolyte, and recording the dissolution 
current strength. The selected surface of the analyzed material or product is the working electrode, and the 
graphite body of the cell or a special electrode inserted into the inert body of the cell is the counter electrode. 
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Choice of the electrolyte and dissolution mode determines the possibility of using LEA with PCS for studying 
thickness of the layer, surface composition or the distribution of the composition over the thickness of the 
material layer in the controlled area, with a diameter of 1–2 mm.

Design of the CSC and methods of its application were developed in the 60s of the last century by a 
team of authors from Kuibyshev Polytechnical Institute (now SamSTU) for coulometric control of monolayer 
metal coatings on watch cases, which resulted in the corresponding requirements to the size of the cell body 
and its contact hole. Subsequent studies showed possibility of using LEA with CSC for controlling thickness 
of multilayer metal coatings with individual metals on various products, composition of binary alloy coatings 
by selective dissolution of their components in a potentiodynamic mode, as well as powders and powder 
compositions pressed into a pellet electrode, control of the distribution profile of the alloying impurity in silicon 
epitaxial structures, thickness of oxide films, phase composition of metal alloy samples and a number of 
other application parameters.

The present work provides an overview of advances in the development of theory, methodology, tools 
and practical applications of local electrochemical analysis over the last decade.

Keywords: local electrochemical analysis, corrosion control, pressure cells, thickness gauges, phase 
analyzers.

ВВЕДЕНИЕ
55 лет исполнилось со времени разработки, 

использования и первой публикации о результатах 
применения в локальном электрохимическом анализе 
(ЛЭА) прижимной ячейки-датчика (ПЯД) [1]. Суть метода 
заключается в анодном или катодном растворении 
локального участка поверхности металлического 
гальванопокрытия, цельнометаллического образца 
или таблетки, полученной прессованием порошка, с 
одновременной регистрацией силы тока растворения 
в потенциодинамическом, потенциостатическом или 
гальваностатическом режимах. Площадь участ-
ка растворения определяется диаметром канала 
ПЯД (меньше 1 мм2), заполненной подобранным 
электролитом, и плотно прижатой к поверхности 
контролируемого образца. Регистрируемая сила тока 
анодного или катодного растворения позволяет куло-
нометрически измерить толщину гальванопокрытия, 
а в условиях селективного растворения компонен-
тов покрытия сплавом или литого (спрессованного 
таблеточного) образца определить его состав по 
регистрируемым парциальным токам растворения 
компонентов. Также установлена  возможность 
контроля ЛЭА с ПЯД концентрационного профиля 
распределения легирующей примеси в кремниевых 
эпитаксиальных структурах и другие возможные 
применения метода [2].

Результаты исследований методами ЛЭА c 
ПЯД различных материалов и тенденции развития 
метода были ранее представлены в монографии [2] 
и обзорах [3-5]. Со времени последнего подобного 
исследования [6-8] прошло более 10 лет. В настоя-
щем обзоре авторы ставили своей целью оценить 
современное состояние ЛЭА и отразить новое в его 
теории, практике, методологии и инструментарии.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ
Основные пути развития ЛЭА с ПЯД

Анализ работ, проводимых ЛЭА в последнее 
десятилетие, показывает, что центрами исследований 
с помощью ЛЭА по прежнему являются Самарский 

государственный технический университет (СамГТУ), 
Южно-Российский государственный политехнический 
университет (НПИ) им. М.И. Платова, Воткинский 
филиал ИГТУ им. М.Т. Калашникова и Институт при-
кладной механики УрО РАН (г. Ижевск). Основными 
направлениями исследований являются:
	- совершенствование конструкции прижимной 
электрохимической ячейки-датчика (ПЯД);
	- описание процессов электродекристаллиза-
ции различных материалов в условиях ПЯД;
	- разработка способов и областей применения 
ПЯД для контроля различных материалов.

Совершенствование конструкции ПЯД
Усовершенствованный вариант ПЯД, позво-

ляющий упростить пробоподготовку и сократить 
время подготовки датчика к повторным измерениям, 
описан в [9]. Предлагаемую авторами конструкцию 
ПЯД можно использовать для реализации ЛЭА в 
ювелирном деле, цветной металлургии, функцио-
нальной гальванотехнике. 

Несмотря на достаточно малые размеры участка 
деструкции исследуемых материалов при ЛЭА с 
ПЯД продолжаются исследования вариантов ПЯД с 
восстановлением разрушенного участка материала 
после измерений, что позволило бы сделать ЛЭА с 
ПЯД недеструктивным. Например, в [10] предлагается 
устройство для интегрального кулонометрического 
контроля толщины металлических гальванопо-
крытий с их последующим электрохимическим 
восстановлением после перфорации в процессе 
измерения. Для этого в контактном капилляре ПЯД 
монтируется вспомогательная электрохимическая 
ячейка с противоэлектродом из электрохимически 
активного материала, обеспечивающего восстанов-
ление поврежденного микроучастка.

Использование ПЯД в качестве основного кон-
структивного элемента аппаратурного оформления 
различных вариантов ЛЭА позволило проводить 
исследования на поверхностях малой площади, в 
том числе изучать процессы локального осажде-
ния гальванопокрытий [11]. Построение моделей 
электрических полей в электролитах при нанесении 
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гальванических покрытий на выделенные прижимной 
электрохимической ячейкой катоды рассмотрено 
в работе [11], авторы которой основное внимание 
сосредоточили на оценке влияния характера по-
верхности электродов и наличия на них анодных 
солевых пленок на распределение тока и потенциала.

Теоретическое обоснование ряда специфиче-
ских эффектов ЛЭА с ПЯД (особенности первичного 
распределения тока вблизи края электрода, харак-
тер распределения тока и металла в электролите 
вблизи предельного режима), проявляющихся при 
реализации кулонометрического контроля толщины 
покрытий с восстановлением, дано в [12].

Условия получения медных поверхностных 
слоев при реализации восстанавливающего кулоно-
метрического контроля ЛЭА с ПЯД металлических 
покрытий представлены в работе [13], в которой 
рассмотрено влияние параметров электроосаждения, 
состава электролитов, температурного режима и 
характера поверхности подложки на качество оса-
ждаемых покрытий. Полученные результаты могут 
быть использованы для аналогичного контроля 
гальванопокрытий и другими металлами.

Влияние геометрии областей локализации 
при ЛЭА с ПЯД на протекание процессов анодного 
растворения и катодного осаждения металлических 
покрытий рассмотрено в [14]. Представленные модели 
могут быть использованы при выборе параметров 
аналогичных датчиков ПЯД в других электрохими-
ческих системах.

Выбору аппаратного обеспечения ЛЭА c ПЯД 
посвящена работа [15], в которой указывается, что 
для поддержания гальваностатического режима 
можно применить блок стабилизатора тока, реа-
лизующий принцип действия электрохимического 
гальваностата, использующего схему стабилизации 
тока на одном операционном усилителе.

В [16] ряд причин, приводящих к нарушению 
постоянства диаметра канала растворения при элек-
трохимическом контроле толщины металлических 
гальванопокрытий в условиях ЛЭА с ПЯД. Анодное 
растворение металлопокрытий в ПЯД при электрохи-
мическом контроле их параметров сопровождается 
образованием солевой пленки на поверхности электрода. 
Поэтому неустойчивость свойств прианодной части 
раствора электролита, включая изменение свойств 
солевого слоя, и концентрационные изменения у 
стенок канала могут привести к эффектам сужения 
или расширения канала. 

Возможность приближенной оценки активного 
сопротивления ПЯД с учетом ее геометрических 
параметров, некоторые вопросы теории модели-
рования прижимных электрохимических датчиков 
рассмотрены в [17]. Также проведен анализ основных 
расчетных соотношений, связывающих активное 
сопротивление электролита с геометрическими 
параметрами датчика, и дано сравнение полученных 
результатов с имеющимися в литературе данными.

Методики и объекты исследования в 
условиях ЛЭА с ПЯД

Метод ЛЭА с ПЯД измерения толщины однос-
лойных и многослойных металлический покрытий в 
технологическом процессе с помощью электронного 
кулонометрического толщиномера применяется для 
контроля толщины этих покрытий. Функциональная 
схема устройства, реализующего метод, варианты 
внедрения устройства в технологический процесс 
изготовления тонкопленочных микрополосковых плат, 
результаты экспериментальной оценки достовер-
ности способа измерения толщины металлических 
покрытий методом ЛЭА, представлены в [18].

Способ оперативной регистрации ЛЭА с ПЯД 
сквозных пор в металлопокрытиях на основе метода 
интегрального электрохимического контроля (ИЭК) 
предложен в [19]. Приведенный способ позволяет 
значительно повысить производительность и ин-
формативность существующих подходов, расши-
рить их функциональные возможности. Приведена 
схема устройства для регистрации сквозных пор в 
гальванопокрытиях.

В задачи работы [20] входило изучение ЛЭА с 
ПЯД структуры оксидных пленок, сформированных 
на внутренней поверхности нагрева в теплопрово-
дных системах. В результате было показано, что 
диагностику защитной способности пассивирующих 
пленок необходимо проводить по результатам ЛЭА 
в системном сочетании с вольтамперометриче-
ской оценкой доли свободной поверхности (ДСП), 
импедансной спектроскопией, рентгенофазовым 
анализом. 

Исследование методики прогнозирования 
скорости пароводяной коррозии и прочности ок-
сидных пленок поверхностей нагрева проведено в 
[21] сочетанием методов ультразвукового контроля 
(УЗК) и ЛЭА с ПЯД. Показано, что ЛЭА с ПЯД как 
дополнение к результатам УЗК дает возможность 
выдвинуть предположения о причинах изменения 
защитных свойств пленок.

Установление связи между окраской покры-
тия, получаемого из щелочных медьсодержащих 
растворов, и их количественным и качественным 
фазовым составом проводили в [22], используя 
ЛЭА с ПЯД в гальваноимпульсном режиме для 
катодного восстановления оксидных фаз покрытий. 
Анодом являлась медь, катодом служила покрыва-
емая стальная деталь. В полученных импульсных 
хронопотенциограммах рассматривали значения 
потенциала в момент паузы и сопоставляли эти 
значения со стандартными редокс-потенциалами 
пар оксидов и гидроксидов меди, что позволило 
установить фазовый состав получаемых покрытий.

Разработка методики ЛЭА с ПЯД руд, содержа-
щих серебро в металлической форме, рассмотрена 
в [23-25]. Исследования показали невозможность 
определения серебра непосредственно на образце. 
Это связано с наличием в них веществ в окисленной 
форме, способных к восстановлению, что приводит 
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к появлению ложных пиков на вольткулонограмме. 
Исключить влияние побочных процессов на анали-
зируемом рабочем электроде позволяет прием его 
замены, который заключается в переносе датчика 
на индифферентный рабочий электрод. Замена 
рабочего электрода, которым является серебро 
в анализируемом образце руды, на индиффе-
рентный из стеклоуглерода позволила исключить 
влияние веществ, способных к восстановлению, 
что определило возможность количественной 
оценки содержания серебра в руде при помощи 
калибровочного графика.

В [25] сообщается о применении аналогич-
ной методики к определению палладия в руде с 
помощью подобранного электролита.

Сравнение электролитов для анализа палладия 
методами ЛЭА с ПЯД проведено в работе [26], в 
которой исследовано электрохимическое поведение 
палладия в трех видах созданных авторами водного, 
безводного протонного и апротонного электролитов. 
Обнаружена склонность палладия к пассивации 
при анодном растворении в электролитах на ос-
нове протонных растворителей. Установлено, что 
образование растворимого комплекса палладия 
с ацетонитрилом значительно улучшает анодный 
выход по току и снижает склонность к пассивации.

В статье [27] рассматриваются возможности 
ЛЭА с ПЯД в исследовании гальванической коррозии 
насосно-компрессорных труб. Теоретические основы и 
экспериментальная методика ЛЭА поверхности твер-
дофазных материалов c использованием специально 
разработанной ПЯД позволяют определить характер 
коррозионного поведения.

Гибридные методы ЛЭА с ПЯД
В [28] показана возможность использования 

гибридного метода ЛЭА с ПЯД, сочетающего цикли-
ческую локальную вольтамперометрию и абразивную 
вольтамперометрию, для исследования кинетики 
роста оксидных слоев, определения их толщины, 
фазового состава и удельного сопротивления при 
исследовании анодных свойств и прогнозировании 
коррозионного поведения металлов. Анализ одной 
поляризационной кривой позволяет отслеживать 
процесс образования оксидной пленки на поверхности 
металла (анодная часть) и оценивать ее фазовый 
состав и удельное сопротивление (катодная часть). 

Способ циклической локальной вольтампе-
рометрии (ЦЛВА) на основе ЛЭА с ПЯД предложен 
в [29] для контроля фазового состава и толщины 
оксидных слоев, образующихся на поверхности 
цинка и его сплавов в щелочной среде. Полученные 
аналитические выражения для зависимостей  
h = f(t) корректно описывают кинетику роста оксидных 
слоев. Указывается также на возможный способ 
расчета удельного сопротивления оксидной пленки 
на металле путем соответствующей обработки 
катодной кривой восстановления цинка в ЛЭА.

Моделирование диаграмм «состав-
свойство»

Серия работ [30-54] сотрудников СамГТУ про-
должила исследования методом ЛЭА с ПЯД анодного 
поведения бинарных сплавов различной структуры, 
построению диаграмм «состав сплава – ток раство-
рения», а также математическому моделированию 
кривых на этих диаграммах и сопоставлению этих 
диаграмм с диаграммами состояния соответству-
ющих сплавов. 

Безэталонный способ ЛЭА с ПЯД гетерогенных 
сплавов, проверенный на примере эвтектических 
и перитектических металлических систем, спла-
вов с интерметаллическими и промежуточными 
фазами был предложен в [30]. Возможность ЛЭА 
без использования образцов сравнения в случае 
гетерогенных систем сплавов с ограниченными 
твердыми растворами и промежуточными фаза-
ми была подтверждена на примере термических 
сплавов Sn-Sb в широком диапазоне составов с 
использованием простой и экспрессной методики 
[31]. Закономерности процесса анодного раство-
рения перитектической системы сплавов Sn-Sb 
установлены в [32], что позволило получить анали-
тические выражения для зависимости парциальных 
токов растворения сосуществующих фаз от состава 
сплава. Особенности безэталонного способа ЛЭА 
термических сплавов Cd-Pb были изучены в [33]. 
Кулонометрический вариант локальной вольтам-
перометрии термических сплавов Pb-Sb был рас-
смотрен в [34], когда проведенные исследования 
позволили получить уравнение градуировочной 
кривой зависимости количества электричества 
от состава сплава, которое использовано для 
разработки безэталонного способа анализа гете-
рогенных сплавов Pb-Sb. На примере гетерогенных 
сплавов Zn-Cd и Pb-Sb представлена перспектива 
использования локальной хронопотенциометрии 
в исследовании анодных и коррозионных свойств 
гетерогенных сплавов [35].

Безэталонный способ ЛЭА с ПЯД гомогенных 
сплавов был рассмотрен на примере неограниченных 
твердых растворов (Au - Ag, Cu - Ni), ограниченных 
твердых растворов и промежуточных фаз с широкой 
областью гомогенности (In - Pb) [36]. Полученные 
поляризационные кривые этих сплавов и чистых 
компонентов, или фаз на границе с областью гомо-
генности, позволяют установить состав гомогенного 
сплава, не используя градуировочный график.

Возможность изучения электронной структуры 
сплавов Cu-Ni с помощью ЛЭА с ПЯД показана в [37]. 
Кулонометрический вариант ЛЭА с ПЯД сплавов 
Zn-Cd был представлен в [38].

Созданию теоретических основ ЛЭА с ПЯД 
оксидных слоев, образующихся на металлических 
поверхностях в процессе анодной поляризации 
олова, свинца и их сплавов были посвящены ис-
следования, описанные в [39].
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Представленное в [2] подобие диаграмм 
состояния «состав – температура», полученным 
ЛЭА с ПЯД диаграммам «состав – парциальный 
ток» для бинарных сплавов различного строения, 
показало возможность использования последних 
для исследования фазового состава сплавов, 
установления границ фазовых переходов, коорди-
нат точки эвтектики, путем контроля потенциалов 
и парциальных токов растворения образцов с 
различным содержанием их компонентов. Это 
придало бы ЛЭА с ПЯД свойство научного прогноза 
и утвердило метод, как один из возможных методов 
фазового анализа металлических систем.

Для более точного прогнозирования поведения 
сплавов при различных условиях и оптимизации их 
свойств использовались методы математического 
моделирования диаграмм «состав – ток растворения» 
и диаграмм «состав – температура кристаллизации» 
сплавов, что отражено в совокупности работ [40-54]. 
В частности, были использованы различные методы 
для достижения наиболее точного математического 
описания кривых на диаграммах состояния сплавов 
[40-44] и градуировочных графиков на диаграммах 
«состав – ток» [45-48], а также сопоставления этих 
диаграмм [50-54]. 

Совпадение модельных и экспериментально 
полученных кривых достигалось введением в рас-
четные формулы для температур кристаллизации 
и парциальных токов растворения компонентов 
сплава так называемых коэффициентов активности, 
отражающих активность кристаллизации и анодного 
растворения, а также коэффициентов, найден-
ных методом математического моделирования. 
Коэффициент активности в формулах для расчета 
температур кристаллизации компонентов сплава 
[45] учитывает температуру ликвидуса, температуру 
плавления чистого компонента, температуру эвтек-
тики, содержание компонентов в сплаве (% мол.), 
состав эвтектики (% мол.), распределение твердой 
фазы i-го компонента в жидкой фазе в процессе 
кристаллизации сплава, а также эмпирические 
постоянные, вычисленные методом математического 
моделирования [49]. Для расчета коэффициентов 
активности растворяющейся фазы эвтектического 
сплава в условиях локальной вольтамперометрии 
[46-48] используют содержание компонента в сплаве 
(% масс.), молярную долю компонента в сплаве, 
максимальный ток растворения чистого компонента, 
а также эмпирические постоянные, вычисленные 
методом математического моделирования [49]. 
На примере эвтектических сплавов Cd–Bi, Sn–Bi, 
Zn – Sn, Al-Si установлено хорошее соответствие 
расчетных данных экспериментальным [50-54].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенный анализ работ в области ЛЭА с 

ПЯД за последние 10 лет показывает сохранение 
интереса как к отдельным составляющим метода 
(конструкция прижимной электрохимической ячей-

ки-датчика (ПЭХЯД), режимы, методики проведения 
и теоретическое обоснование методов ЛЭА), так и 
применению метода для контроля различных мате-
риалов. В последние годы акцент в исследованиях 
методами ЛЭА с ПЯД практически полностью сместился 
от кулонометрических измерений толщины покры-
тий в область теоретического описания процессов, 
происходящих в ПЯД, а также физико-химических 
исследований металлов и сплавов.
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