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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы. Селективное растворение (СР) гомогенного сплава,
представляющего твердый раствор замещения, на определенных этапах кон-
тролируется переносом заряда, декристаллизационными процессами, массопе-
реносом ионов в растворе или компонентов в сплаве. Если СР не осложнено
анодным оксидо- и солеобразованием, то спустя какое-то время после начала
растворения твердофазная взаимодиффузия компонентов, протекающая по ва-
кансионному механизму, начинает лимитировать процесс в целом. Однако само
выявление режима твердофазной диффузионной кинетики, тем более коррект-
ное установление параметров образующейся в сплаве диффузионной зоны
(толщины, коэффициента взаимодиффузии, концентрации избыточных вакан-
сий, природы и эффективности доминирующих вакансионных стоков) серьезно
осложнено. Это связано с микрошероховатостью электродной поверхности,
равновесным адсорбционным накоплением на ней тех или иных компонентов
сплава еще до начала СР, релаксацией неравновесной вакансионной подсисте-
мы в диффузионной зоне и смещением границы раздела сплав/раствор, а также
реализацией режима смешанной жидкофазно-твердофазной диффузионной ки-
нетики. Детализация роли каждого из этих малоизученных факторов процесса
СР сплавов принципиальна не только для развития теории анодного растворе-
ния многокомпонентных металлических фаз, но и решения важной практиче-
ской задачи защиты сплавов от селективной коррозии.

Специфика проблемы. Одними из наиболее чувствительных методов
исследования твердофазной диффузионной кинетики СР сплавов и определения
параметров нанометровых диффузионных зон являются хроноамперо- и хроно-
потенциометрия. При этом форма потенциостатической I,t- и гальвавостатиче-
ской цд-зависимостей в общем случае зависит от множества факторов. Помимо
перечисленных выше, это еще химический и фазовый состав сплава, его кри-
сталлическая структура; форма электрода, соотношение между его размером и
толщиной диффузионной зоны; возможность ионизации электрохимически по-
ложительного компонента; взаимовлияние различных стадий растворения и их
природа; степень обратимости стадии перехода заряда; анионный состав рас-
твора и природа растворителя; электродный потенциал, температура и другие
условия опыта; величина тока заряжения двойного слоя; течение побочных фа-
радеевых процессов; эволюция поверхности сплава в ходе его растворения.

Большинство из них взаимосвязано между собой, отражая сложную кар-
тину наложения термодинамического, кинетического, металлохимического и
структурно-морфологического аспектов общей проблемы анодного растворе-
ния сплавов.

Принципы поиска решения. Представляется, что в ходе построения
теоретической модели формирования транзиентов тока и перенапряжения од-
новременный учет всех факторов СР излишен. Уже при выборе металлической
системы, природы раствора и условий опыта влияние части из них можно ис-
ключить из рассмотрения, а иных минимизировать. Однако даже упрощенная
многофакторная модель кинетики нестационарного массопереноса при селек-
тивном растворении сплава чрезвычайно сложна для описания, особенно в ана-
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литическом виде. Более простой подход, используемый в данной работе, за-
ключается в поэтапном введении того или иного фактора СР в теоретическое
рассмотрение. Показано, что это позволяет выявить своеобразную "иерархию"
их влияния на вид экспериментальной хроноамперо- или хронопотенциограм-
мы, установить границы временного интервала, в котором влияние того или
иного фактора является значимым, и предложить процедуру его приближенно-
го учета с необходимой для практики точностью.

Цель работы - установление кинетических особенностей формирования
и параметров твердофазных диффузионных зон, образующихся при анодном
селективном растворении гомогенных Ag,Au-, Zn,Ag- и Си,Аи-сплавов.

Задачи исследований:
- постановка и аналитическое решение серии нестационарных диффузион-

ных задач массопереноса в условиях потенциостатического и гальваностатиче-
ского растворения бинарного сплава, поэтапно учитывающих равновесную
твердофазную адсорбцию компонентов, микрошероховатость электродной по-
верхности, эффекты массообмена со средой (смещение границы сплав/раствор;
ионный транспорт) и неравновесность вакансионной подсистемы в диффузион-
ной зоне;

- выявление факторов, главным образом определяющих форму кривых
спада тока при потенциостатическом СР Ag,Au-croiaBOB, построенных на осно-
ве электрохимически отрицательного компонента (серебра), а также кривых ре-
лаксации перенапряжения при гальваностатическом растворении Zn,Ag- и
Си,Аи-сплавов с преобладанием электрохимически положительного компонен-
та (серебра и золота);

- уточнение характеристик твердофазных диффузионных зон, возникаю-
щих при анодном растворении поликристаллических Ag,Au-, Zn.Ag-'и Cu,Au-
сплавов;

- определение природы кинетических ограничений и основного канала ге-
нерации сверхравновесных вакансий в Ag,Au-сплавах; установление степени
обратимости стадии ионизации цинка и меди из Zn,Ag- и Си,Аи-сплавов в на-
чальный период СР.

Научная новизна.
1. Получены выражения для концентрационного профиля и массопотока

компонентов при СР бинарного сплава, а также построены хроноамперо- и
хронопотенциограммы в форме модифицированных уравнений Котгреля и
Санда, комплексно учитывающих равновесную твердофазную адсорбцию, ше-
роховатость электродной поверхности, сопряжение диффузионных потоков в
растворе и сплаве, смещение межфазной границы и релаксацию неравновесной
вакансионной подсистемы с вакансионными стоками конечной мощности.

2. Определены условия, при которых отличие истинной поверхности
электрода от геометрической, а также сопряжение ионного и атомарного мас-
сопотоков проявляется в форме I,t- и ту-кривых в существенно различных вре-
менных интервалах, вследствие чего процедура корректировки на шерохова-
тость электрода основных твердофазно-диффузионных параметров, учитываю-
щих смещение межфазной границы и заторможенность вакансионных стоков,
максимально упрощена.
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3. Найдено, что влияние шероховатости электродной поверхности на па-

раметры массопереноса неспецифично к условиям поляризации и виду отдель-
ных микронеровностей, а определяется соотношением между фактором шеро-
ховатости коэффициентом диффузии D (или взаимодиффузии и средним
расстоянием между микронеровностями.

4. Показано, что доминирующим каналом инжекции сверхравновесных
вакансий на начальном этапе СР Ag,Au-croiaBOB является растворение серебра,
скорее всего протекающее в режиме смешанной электрохимически-
кристаллизационной кинетики. Ионизация цинка и меди из Zn,Ag- и Cu,Au-
сплавов в течение всего периода формирования твердофазной диффузионной
зоны осуществляется обратимо. Данное заключение не зависит от того, учтены
ли при обработке Г|Д-кривых шероховатость электрода, смещение межфазной
границы и изменение коэффициента взаимодиффузии во времени.

5. Установлен характер влияния концентрации сплава, перенапряжения и
плотности тока на скорректированные параметры твердофазных диффузионных
зон (ее эффективную толщину коэффициент взаимодиффузии концентра-
цию сверхравновесных вакансий в сплавах систем Ag-Au, Zn-Ag и Cu-
Au.

Практическая значимость работы связана с обоснованием методики
более детальной количественной обработки экспериментальных хроноамперо-
и хронопотенциограмм селективно растворяющихся сплавов, а также получе-
нием комплекса диффузионно-кинетических характеристик неравновесного по-
верхностного слоя Ag,Au-, Zn,Ag- и Си,Аи-сплавов. Эти данные могут быть ис-
пользованы для решения ряда проблем электроосаждения сплавных покрытий,
прогнозирования скорости селективной коррозии, определения эффективности
сплавных анодов химических источников тока, выбора режимов формообразо-
вания, а также будут полезны в иных разделах прикладной и технической элек-
трохимии.

К защите представлены:
1. Постановка и решение серии двумерных нестационарных диффузион-

ных задач хроноамперо- и хронопотенциометрии сплава в виде обобщенных
уравнений Коттреля и Санда, в явном виде отражающих роль равновесной
твердофазной адсорбции компонентов, микрошероховатости электродной по-
верхности, смешанного характера диффузионно-кинетических затруднений,
смещения межфазной границы и неравновесности вакансионной подсистемы.

2. Процедура обработки экспериментальных
позволяющая установить характер кинетических затруднений на начальном
этапе СР сплава, а также более точно оценить эффективную толщину твердо-
фазной диффузионной зоны, коэффициент взаимодиффузии, концентрацию
сверхравновесных вакансий и параметры стоков.

3. Комплекс экспериментальных данных по влиянию концентрации
сплава, перенапряжения и плотности тока на характеристики твердофазных
диффузионных зон в сплавах систем Ag-Au, Zn-Ag и Си-Аи.

4. Заключение об обратимости стадии разряда/ионизации цинка и меди
при СР Zn,Ag- и Си,Аи-сплавов в хлоридной среде.



5. Доказательства определяющей роли растворения серебра из Ag,Аи-
сплавов, а не изменения их поверхностного натяжения, в генерации сверхрав-
новесных вакансий.

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы док-
ладывались на VII Фрумкинском симпозиуме "Basic Electrochemistry for Science
and Technology" (Москва - 2000), III Международной научно-технической кон-
ференции "Современная электротехнология в машиностроении" (Тула - 2002), I
и II Всероссийской конференции "Физико-химические процессы в конденсиро-
ванном состоянии и на межфазных границах (ФАГРАН)" (Воронеж - 2002,
2004), IV Всероссийской конференции молодых ученых "Современные пробле-
мы теоретической и экспериментальной химии" (Саратов - 2003), XVII Менде-
леевском съезде по общей и прикладной химии (Казань - 2003), X Межрегио-
нальной конференции "Проблемы химии и химической технологии" (Тамбов -
2003), 4th Kurt Schwabe Corrosion Symposium "Mechanisms of Corrosion and Cor-
rosion Prevention" (Espoo - 2004), 55th Annual Meeting of the ISE "Electrochemis-
try: from Nanostructures to Power Plants" (Thessaloniki - 2004), European Corro-
sion Conference "EUROCORR-2004" (Nice - 2004), 4th Baltic Electrochemistry
Conference (Greifswald - 2005).

Благодарности. Исследования по теме поддержаны РФФИ, грант 01-03-
33190 "Роль химического состава и структурно-вакансионной дефектности го-
могенных золото- и палладийсодержапдих сплавов в формировании их электро-
каталитической активности: кинетика, двойной слой, электронная структура";
Министерством образования РФ, грант Е02-5.0-281 "Гомогенные сплавы с не-
равновесным поверхностным слоем: электрокаталитическая активность, элек-
тронное строение, адсорбция" и Федеральным агентством по образованию,
грант А04-2.11-1180 "Нестационарные методы исследований кинетики элек-
тродных процессов на металлах и сплавах с шероховатой поверхностью
нефрактального типа: теоретическое описание, численное моделирование, экс-
перимент".

Структура работы. Диссертационная работа состоит из введения, списка
обозначений, четырех глав основного текста, выводов, списка использованных
источников (205 наим.) и четырех приложений. Работа изложена на 188 стра-
ницах, содержит 27 рисунков и 25 таблиц.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ
Во Введении обоснована актуальность темы диссертационной работы,

очерчены цели и задачи, а также сформулированы основные результаты, выно-
симые на защиту.

В первой главе проанализированы представленные в литературе резуль-
таты исследования роли твердофазной взаимодиффузии при селективном рас-
творении гомогенных бинарных сплавов, влияния шероховатости поверхности
твердого электрода на массоперенос, а также описаны принципы теоретическо-
го моделирования эффекта микрошероховатости в электрохимии.

Во второй главе в рамках различных теоретических моделей потенцио-
статического (табл. 1) и гальваностатического (табл. 2) СР А,В-сплава (А -
электрохимически отрицательный компонент) поставлен и решен ряд неста-
ционарных диффузионных задач, поэтапно учитывающих основные факторы
процесса.



Таблица 1
Модели потенциостатического селективного растворения гомогенного А,В-сплава. Обозна-
чения. "-" - фактор не принимается во внимание; "+" - учтен точно; "Ф" - приближенно (на
основе асимптотического анализа результатов более простых моделей)
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тенциометрия Zn,Ag-cmiaBOB); 0,1 М КС1 + 0,01 М НС1 (для Си,Аи-сплавов) -
готовили на бидистилляте из ч. д. а. реактивов и фиксаналов кислот; деаэриро-
вали аргоном не менее двух часов. Эксперименты вели в неперемешиваемых
растворах. Температуру в ячейке поддерживали с помощью термостата 1ТЖ-0-
03.

При потенциодинамических, потенциостатических и гальваностатических
исследованиях изменение и поддержание электродного потенциала или силы
поляризующего тока производили с помощью потенциостатов П-5848, П-5827
или компьютеризированного потенциостатического комплекса "IPC-Compact".
Потенциалы в работе приведены по ст.в.э.

Для стандартизации поверхности серебра и Ag,Au-cmiaBOB электрод в те-
чение 10 мин выдерживали при катодном потенциале -0,1 В в отсутствие ионов
Ag+ в растворе. Катодная активация Zn,Ag-croiaBOB проведена при потенциале
-1,10 В, исключающем возможность ионизации цинка из сплава и обеспечи-
вающем минимальные токи восстановления водорода.













Хронопотенциограммы сплавов, перестроенные в предположении о необ-
ратимом протекании стадии ионизации меди или цинка, оказались нелинейны-
ми в соответствующих критериальных координатах, причем независимо от уче-
та таких факторов СР, как смещение границы сплав/раствор и релаксация ва-
кансионной подсистемы (рис. 6а). Напротив, в координатах, критериальных для
обратимой стадии ионизации компонента А, транзиенты перенапряжения ис-
следуемых сплавов вполне удовлетворительно спрямляются (коэффициент кор-
реляции не ниже 0,992) (рис. 66).

Факт линеаризации кривых, а также наклон спрямленных хронопотен-
циограмм, равный в среднем 0,030 В (Zn,Ag-cmiaBbi) и 0,054 В (Cu.Au-сплавы)
свидетельствуют, что в хлоридной среде стадии ионизации Zn и Си из Zn.Ag- и
Си,Аи-сплавов являются квазиравновесными. Этот вывод инвариантен к вы-
бранной модели твердофазного массопереноса, что физически вполне понятно:
кинетика стадии разряда/ионизации и не должна зависеть от морфологии



ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ

1. Развиты принципы и сформулированы ограничения общего подхода к
макрокинетическому описанию процесса селективного анодного растворения
гомогенного бинарного сплава, лимитируемого стадией твердофазного массо-
переноса. Применительно к потенциостатическому и гальваностатическому ре-
жиму поляризации поставлен и аналитически решен ряд нестационарных диф-
фузионных задач, поэтапно учитывающих следующие факторы СР сплава:

- равновесную твердофазную адсорбцию компонентов еще до начала рас-
творения;

- шероховатость поверхности электрода нефрактальный подход);
- совмещение жидкофазного и твердофазного массопотоков на границе

сплав/раствор;
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- смещение границы раздела фаз в результате массообмена между сплавом

и средой и эффекта Киркендалла;
- неравновесность вакансионной подсистемы в диффузионной зоне сплава,

содержащей вакансионные стоки ограниченной мощности
2. Показано, что решения диффузионных задач могут быть представлены

в удобной для анализа форме модифицированных уравнений Коттреля и Санда,
описывающих транзиенты тока и потенциала соответственно. Обоснована про-
цедура корректировки основных характеристик твердофазной диффузионной
зоны (эффективной толщины, коэффициента взаимодиффузии компонентов,
концентрации сверхравновесных вакансий, заключения о природе и эффектив-
ности доминирующего вакансионного стока), получаемых путем численной об-
работки опытных I,t- и характеристик СР сплава. На примере сплавов сис-
тем Ag-Au, Zn-Ag и Cu-Au впервые экспериментально выявлен относительный
вклад вышеперечисленных факторов СР в формирование измеряемых значений
диффузионных параметров, что позволило уточнить механизм инжекции
сверхравновесных вакансий при анодном растворении сплава.

3. Установлено, что микрошероховатость электродной поверхности в
принципе может привести к искривлению потенциостатических
зависимостей, а также к уширению гальваностатических Г1Д-кривых любого
диффузионно-контролируемого процесса. Характеристичные времена, отве-
чающие границам зоны нелинейности на кривых спада тока и появления иска-
жений на зависимости перенапряжения от времени, неспецифичны по отноше-
нию к условиям поляризации и типу микронеровностей
(синусоидальный гофр, пилообразный, трапециидальный или псевдослучайный
профиль, система одиночных выступов). Данные времена полностью опреде-
ляются соотношением между фактором шероховатости коэффициентом
диффузии D или взаимодиффузии а также средним расстоянием между
микронеровностями Влияние средней высоты микронеровностей осуществ-
ляется опосредствованно, через

4. Найдено, что весьма низкие значения D и характерные для СР ис-
следуемых сплавов при 298 К, обеспечивают настолько малое смещение диф-
фузионного фронта в твердой фазе за время получения
что он фактически повторяет микрорельеф электродной поверхности. Поэтому
средний диффузионный поток селективно растворяющегося компонента и его
средняя поверхностная концентрация (а значит сила тока I при потенциостати-
ческом СР Ag,Au-cii!iaBOB и переходное время т при гальваностатическом СР
Zn,Ag- и Си,Аи-сплавов) прямо пропорциональны фактору шероховатости. Это
существенно упрощает процедуру учета микрошероховатости при получении
диффузионных параметров, сводя ее к использованию в расчетах истинной, а
не геометрической площади поверхности электрода. В случае же диффузионно-
контролируемых процессов в жидкой фазе, характеризующейся относительно
высокими значениями коэффициента диффузии, I и практически нечувстви-
тельны к шероховатости поверхности из-за того, что к моменту регистрации
"медленных" хроноамперо- и хронопотенциограмм смещение диффузионного
фронта заметно превышает среднюю высоту и среднее расстояние между мик-
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ронеровностями. Эффект шероховатости в "быстрой" жидкостной хроноампе-
ро- и хронопотенциометрии должен быть более заметен, но там он будет ос-
ложнен заряжением двойного слоя, что в работе не учитывалось.

5. Подтверждено, что селективное растворение серебра из Ag,Au-croiaBOB
при временах t > 10 с в водной нитратной среде, содержащей ионы Ag+ в кон-
центрации не менее М, а также меди из Cu.Au-сплавов и цинка из Zn,Ag-
сплавов в водном кисло-хлоридном растворе осуществляется в режиме твердо-
фазной диффузионной кинетики. При этом генерация избыточных вакансий на
начальном этапе СР Ag,Au-cnnaBOB протекает со смешанным кинетическим
контролем при сопоставимых скоростях стадий ионизации серебра и поверхно-
стной диффузии его ад-атомов. Стадии ионизации цинка и меди из сплавов Zn-
Ag и Cu-Au являются квазиравновесными при любых потенциалах, отвечаю-
щих формированию переходной области на хронопотенциограмме. Данное
заключение не зависит от состава сплава, плотности тока и инвариантно к
выбору модели твердофазного массопереноса.

6. Установлено, что учет равновесной адсорбции компонентов в поверх-
ностном слое Ag,Au-cmiaBOB с до начала СР приводит лишь к не-
значительному увеличению коэффициентов диффузии и взаимодиффузии; эф-
фект тем менее заметен, чем выше содержание серебра (электроотрицательного
компонента) в объеме сплава. В то же время эффект смещения межфазной гра-
ницы при СР таких сплавов весьма значим при определении диффузионных па-
раметров, в отличие от Zn,Ag-cnjiaBOB с в которых серебро высту-
пает уже как электроположительный компонент.

7. Обнаружено, что релаксация неравновесной вакансионной подсисте-
мы Ag,Au-cmiaBOB протекает достаточно медленно, а потому является основной
причиной искривления хроноамперограмм, приводящей к необходимости ис-
пользования численной обработки 1,Мсривых для поиска диффузионных пара-
метров. Стоки вакансий в диффузионной зоне Zn.Ag- и Си,Аи-сплавах также
малоэффективны. Природа доминирующего стока моновакансий в изученных
сплавах различна: для системы Zn-Ag более вероятной является ассимиляция
вакансий распределенными дефектами, тогда как в Ag,Au- и Си,Аи-сплавах -
образование бивакансий.

8. Впервые показано, что при СР Ag,Au-craiaBOB концентрация сверхрав-
новесных вакансий, а через нее и коэффициент взаимодиффузии экспоненци-
ально зависят не только от концентрации серебра в сплавах, но и от анодного
перенапряжения. Пересыщение диффузионной зоны по вакансиям весьма вели-
ко, достигая 14 порядков величины по отношению к Основным ис-
точником сверхравновесных вакансий является растворение серебра из сплава,
а не изменение поверхностного натяжения сплава при сдвиге электродного по-
тенциала относительно Мольная доля сверхравновесных вакансий, гальва-
ностатически генерируемых в поверхностном слое Zn,Ag- и Си.Аи-сплавов,
также заметно превышает равновесную и, главным образом, определяется пар-
циальным током растворения Zn и Си. Это служит основной причиной зависи-
мое ги коэффициента диффузии и толщины диффузионной зоны от плотности
поляризующего тока, приводя к невыполнимости критерия Санда в ходе диф-
фузионно-лимитируемого процесса СР бинарного сплава.
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