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ВВЕДЕНИЕ
Селективное растворение (СР) гомогенных ме-

таллических сплавных А,В-систем (твердые раство-
ры, интерметаллиды) при анодной поляризации, как 
и их избирательная коррозия в агрессивных средах, 
обусловлены ионизацией и переходом в раствор 
электролита только электроотрицательного компо-
нента А. Процесс приводит к постепенному обога-
щению поверхностного слоя твердой фазы электро-
химически стабильным металлом В и его насыще-
нию вакансиями, концентрация которых существен-
но превышает равновесную [1—4]. Очевидно, при 
замедленном отводе ионов растворяющегося ком-
понента вглубь жидкой фазы вблизи границы раз-
дела возникает градиент ионной концентрации. В 
итоге в обеих фазах формируются сопряженные 
диффузионные зоны, и при достаточно высоких 
токах обмена разряда/ионизации контроль СР бы-
стро переходит к стадии массопереноса.

Нестационарность массопотоков в сплаве и 
растворе обуславливает использование релаксаци-
онных электрохимических методов [5] для изуче-
ния диффузионной кинетики избирательного 
анодного или коррозионного растворения. Дей-
ствительно, линеаризация экспериментальных 
хронограмм в соответствующих критериальных 
координатах позволяет сделать вывод о локализа-
ции контролирующего массопереноса и временном 
интервале, в котором процесс СР лимитируется 

диффузией в сплаве или растворе. Кроме того, по 
тангенсу угла наклона спрямленной нестационар-
ной кинетической кривой нетрудно рассчитать 
численные значения параметров формирующейся 
диффузионной зоны, например, коэффициента 
диффузии D и толщины диффузионной зоны d.

В то же время применение базовых уравнений 
электрохимических хроно-методов (хроноамперо-, 
хронопотенцио- и хроновольтамперометрии), по-
лученных решением простейших задач нестацио-
нарной линейной полубесконечной диффузии, не 
позволяет учесть специфики кинетической ситуа-
ции, реализуемой в ходе СР гомогенного сплава. 
Так, хорошо известные уравнения диффузионной 
кинетики Коттреля, Санда и Рендлса-Шевчика [5] 
найдены в предположении, что контролирующая 
стадия массопереноса локализована в одной из 
граничащих фаз (сплаве или растворе), а также не 
принимают во внимание целый ряд особенностей 
селективного растворения: исходную шерохова-
тость электрода, смещение межфазной границы, 
твердофазную сегрегацию компонентов сплава и 
релаксацию неравновесной вакансионной подси-
стемы. Учет этих факторов процесса наряду с воз-
можностью реализации сопряженного твердофазно-
жидкофазного транспорта осуществлен в рамках 
модифицированных диффузионных задач пока 
лишь для потенцио- и гальваностатического СР [1, 
4, 6, 7].
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В то же время теоретическая база потенцио-
динамического метода, в отличие от хроноамперо- 
и хронопотенциометрии, в приложении к про-
цессам избирательного травления гомогенных 
сплавных систем развита далеко не в полной мере, 
а потому при установлении кинетических особен-
ностей анодного селективного растворения мощ-
ный инструмент вольтамперометрии с линейной 
разверткой потенциала практически не использу-
ется.

В рамках подхода поэтапного введения в рас-
смотрение того или иного фактора СР нами по-
лучено [8] аналитическое решение нестационар-
ной двумерной задачи твердофазной диффузии при 
анодном селективном растворении сплава в по-
тенциодинамическом режиме поляризации. Оно 
учитывает шероховатость поверхности электрода 
и равновесную твердофазную адсорбцию компо-
нентов. Показано, что вне зависимости от формы 
микронеровностей и характера их распределения 
по поверхности, электродная микрошероховатость 
приводит к дополнительному росту тока на I,η(t) 
-кривых диффузионно-контролируемого процесса 
СР. Зависимость тока, регистрируемого в момент 
tмакс достижения пика хроновольтамперограммы 
Iмакс, от квадратного корня из скорости развертки 
потенциала n1/2 в общем случае является нелиней-
ной, спрямляясь лишь в случаях, когда tмакс ≤ t1 и 
tмакс ≥ t2. Характеристичные времена t1 и t2, отве-
чающие границам зоны появления искажений на 
критериальной Iмакс, n

1/2-зависимости, определяют-
ся соотношением между фактором шероховатости 
fr, коэффициентом диффузии, средним расстояни-
ем между микронеровностями l и скоростью раз-
вертки потенциала. Показано [8], что низкие зна-
чения D, характерные для СР сплавов системы 
Ag-Au, обеспечивают настолько малое смещение 
диффузионного фронта в твердой фазе за время 
получения I,η(t)-зависимостей, что он фактически 
повторяет микрорельеф электродной поверхности, 
а потому ток в максимуме хроновольтамперограм-
мы прямо пропорционален fr.

Применимость полученных в [8] результатов, 
а также оценка кинетической ситуации в целом с 
применением вольтамперометрического метода 
ограничиваются отсутствием четких критериев 
реализации сугубо твердофазного диффузионного 
режима селективного растворения. Требуется ре-
шение задачи сопряженного диффузионного транс-
порта при СР гомогенного А,В-сплава в потенцио-
динамических условиях анодной поляризации, что 
и составляет цель настоящей работы.

РЕШЕНИЕ ДИФФУЗИОННОЙ ЗАДАЧИ
Предположим, что кинетически обратимая 

ионизация электроотрицательного компонента А 
из бинарного гомогенного А,В-сплава сопрово-
ждается диффузионным массопереносом его ато-
мов из объема твердой фазы к плоской, идеально 
гладкой межфазной границе сплав/раствор, кото-
рый осуществляется, как и отвод ионов Az+ вглубь 
жидкой фазы, путем линейной полубесконечной 
диффузии. Схематично такой процесс можно пред-
ставить следующим образом:

Пространственно-временной концентрацион-
ный профиль атомов А в сплаве cA(x; t) и ионов в 
растворе cAz+ (x; t) описывается системой дифферен-
циальных уравнений нестационарного диффузи-
онного массопереноса:

 , (1)

 . (2)

Здесь DA и DAz+ — коэффициенты жидкофазной 
и твердофазной диффузии соответственно. При-
мем, что смещением межфазной границы в резуль-
тате избирательного вытравливания электроотри-
цательного металла из сплава можно пренебречь, 
а концентрация вакансий, определяющих значение 
диффузионной подвижности атомов в сплаве, не 
меняется во времени. Следовательно, можно по-
ложить DA = const и DAz+ = const.

Согласно начальным условиям
 , (3)

  (4)

концентрации атомов и ионов в любой точке твер-
дой или жидкой фазы в начальный момент време-
ни t = 0 принимают соответствующие исходные 
объемные значения cA и cAz+. С другой стороны, в 
любой момент времени, но уже при значительном 
удалении от межфазной границы концентрация 
диффузанта также равна объемной, что отвечает 
первому граничному условию задачи:
 , (5)

 . (6)
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Второе граничное условие связывает поверх-
ностные концентрации диффузантов в граничащих 
фазах и с учетом обратимости стадии переноса 
заряда представляет собой уравнение Нернста:

 . (7)

Здесь vt = η — перенапряжение или поляриза-
ция процесса. Полагали, что коэффициенты актив-
ности диффузантов при поляризации и в обесто-
ченном состоянии близки, а потому активности aAz+ 
и aA могут быть заменены концентрациями.

Наконец, примем во внимание условие непре-
рывности массопотока на межфазной границе:

, (8)

в котором I(h ) — сила внешнего анодного тока, при 
избирательном растворении А,В-сплава совпадаю-
щая с током ионизации электроотрицательного 
компонента; Sg — геометрическая площадь элек-
трода.

Систему уравнений (1)—(8) решали методом 
интегрального преобразования Лапласа-Карсона 
[9], согласно которому вводится так называемое 
изображение концентрации:

 , (9)

где р — комплексный параметр интегрального пре-
образования. Общему решению диффузионной 
задачи в пространстве изображений удовлетворяют 
следующие выражения:

 , (10)

 . (11)

Принимая во внимание первые граничные 
условия (5) и (6), необходимо положить А2 = 0 и 
В2 = 0, тогда согласно условию непрерывности 

массопотока (8) будем иметь . Поиск 

коэффициента А1 вели, учитывая второе граничное 

условие (7) и используя правило свертки при об-
ратном преобразовании Лапласа-Карсона [9]. В 
итоге получили уравнения для расчета концентра-
ционных профилей атомов А в сплаве и ионов Az+  
в растворе при потенциодинамическом анодном 
селективном растворении А,В-сплава в условиях 
кинетически обратимой ионизации металла и со-
поставимых скоростях диффузионного массопере-
носа в твердой и жидкой фазах:

, (12)

 . (13)

Зависимость тока от перенапряжения, т.е. урав-
нение вольтамперограммы получили, используя 
условие (8) непрерывности массопотока на грани-
це раздела сплав/раствор:

. (14)

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Асимптотический анализ показывает, что при 

условии  вольтамперограмма (14) при-

нимает вид, отвечающий растворению чистого ме-
талла А в жидкофазном диффузионном режиме [5]:

 . (15)
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Напротив, если , то (14) упроща-

ется до выражения, найденного нами ранее [8] для 
потенциодинамического СР А,В-сплава, контроли-
руемого диффузионным массопереносом в твердой 
фазе:

 , (16)

в котором  — мнимая единица. Очевидно, 

параметр  следует считать критерием 

реализации кинетической ситуации, когда лимити-
рующей стадией селективного растворения в усло-
виях обратимости переноса заряда становится 
диффузионный массоперенос атомов А в сплаве. 
Ясно, что переходу кинетического контроля про-
цесса к твердофазной диффузии способствует 
увеличение g, причиной которого может быть сни-
жение диффузионной подвижности атомов в твер-
дой фазе сплава (например, за счет уменьшения 
вакансионной дефектности поверхностного слоя) 
либо существенный рост коэффициента диффузии 
ионов в растворе, а также повышение ионной кон-
центрации в жидкой фазе или снижение атомной 
доли металла А в сплаве. Отметим, что аналогич-
ные критерии найдены в [4] при решении диффу-
зионных задач хроноамперо- и хронопотенциоме-
трии селективного растворения гомогенных бинар-
ных сплавов.

Компьютерное моделирование вольтампероме-
трического СР, базирующееся на уравнении (14), 
подтверждает результаты асимптотического ана-
лиза. В качестве модельной электродной системы 
выбран металлический твердый раствор А-В раз-
ного состава, контактирующий с водным раствором 
электролита, содержащим ионы электроотрица-
тельного компонента в концентрации cAz+ от 10–6 до 
10–2 моль/дм3. Таким условиям удовлетворяет ши-
рокий ряд морфологически устойчивых сплавных 
систем (например, Ag-Au, Cu-Au, Ag-Pd, Cu-Pd 
[10]), селективно растворяющихся в растворах со-
ответствующих солей. Коэффициент твердофазной 
диффузии варьировали в широком интервале 
10–20—10–13 см2/с, в то время как диффузионную 
подвижность ионов в жидкой фазе считали неиз-
менной и равной 10–5 см2/с.

Обнаружено, что при относительно низкой 
концентрации ионов Az+ в растворе I,η — кривые, 
рассчитанные для случаев селективного раство-
рения А,В- сплава и анодного растворения чистого 
металла в режиме жидкофазной диффузии, совпа-
дают (рис. 1, кривые 1 и 2); максимум тока на них, 
как и следует из уравнения (15), отсутствует. По 
мере добавления ионов Аz+ ток, найденный при 
η = const, увеличивается, однако вольтамперометри-
ческий пик выявляется лишь при условии γ > 1 
(рис. 2, кривые 5—8). Отметим, что при варьиро-
вании ионной концентрации меняется и перена-
пряжение ηмакс, отвечающее максимуму тока на 
I,η-кривой. Действительно, при 1 < γ < 100 сниже-
ние cAz+ приводит к росту ηмакс, удовлетворяющему, 
согласно результатам численного регрессионного 

анализа, уравнению . С 

другой стороны, повышение cAz+ до значений, от-
вечающих условию γ ≥ 100, обеспечивает уже со-
впадение кривых, рассчитанных для А,В-сплавов 
по уравнениям смешанной кинетики (14) и сугубо 
твердофазной диффузионной кинетики (16) (рис. 1, 

Рис. 1. Анодные вольтамперограммы ионизации чисто-
го металла А (1) и селективного растворения А,В-сплава 
(2—8), рассчитанные: (1) — по уравнению (15); (2—7) — 
по уравнению (14); (8) — по уравнению (16) при разных 
ионных концентрациях cAz+ = 10–6 (1, 2); 2∙10–6 (3); 10–5 (4); 
10–4 (5); 10–3 (6); 10–2 (7) моль/дм3 для zA = 1; Т = 298 K; 
v = 0,1 В/с; DAz+ = 10–5 см2/с; DA = 10–17 см2/с; cA = 65 моль/дм3



456 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 13, № 4, 2011

О. А. КОЗАДЕРОВ, А. В. ВВЕДЕНСКИЙ

кривые 7 и 8). При этом перенапряжение максиму-
ма не зависит от концентрации ионов и равно 

значению , характерному для 

контроля со стороны стадии массопереноса.
Таким образом, наличие на вольтамперограмме 

максимума тока однозначно свидетельствует о 
значительном вкладе твердофазного массоперено-
са в кинетику СР А,В-сплава. Если γ < 1, то такой 
вклад практически отсутствует; при 1 < γ < 100 он 
сопоставим с вкладом жидкофазной диффузии; 
наконец, при γ > 100 он составляет 100 %. Ясно, 
что величина такого вклада зависит не только от 
концентрации ионов в растворе, но и от диффузи-
онной подвижности атомов в сплаве и ионов в 
растворе. Так, если DA относительно велик, то при 
DAz+ = const кривые для чистого металла А и А,В — 
сплава близки (рис. 2, кривые 1—3). Следователь-
но, при прочих равных условиях легкоплавкие 
сплавы, характеризующиеся высокими значениями 
коэффициентов диффузии компонентов, более 
склонны к СР в режиме замедленного жидкофаз-
ного массопереноса. При переходе к тугоплавким 
сплавам с низкими значениями DA на расчетной 
I,η — кривой должен выявляться максимум тока, 
высота и перенапряжение которого постепенно 

уменьшаются по мере снижения DA (рис. 2, кривые 
4 и 5). Очевидно, как и в случае роста cAz+, это свя-
зано с увеличением параметра γ. По достижении 
настолько низких DA, когда γ ≥ 100, контроль полно-
стью переходит к диффузии в твердой фазе сплава, 
при этом снова ηмакс = const (рис. 2, кривые 6 и 7).

Несмотря на то, что критериальный параметр 
γ зависит и от атомной доли металла А в твердой 
фазе, состав сплава влияет на кинетическую си-
туацию в значительно меньшей степени, нежели 
cAz+ и DA (рис. 3). Дело в том, что переход кинети-
ческого контроля от диффузии в растворе к диф-
фузии в сплаве должен сопровождаться изменени-
ем сA не менее чем в 1000 раз (при постоянстве cAz+, 
DAz+ и DA), так как лишь в таком случае условие γ < 
1 меняется на γ ≥ 100. В принципе, такого значи-
тельного изменения сA можно достичь, используя 
сплавы на основе А, с одной стороны, и богатые 
компонентом В — с другой (например, системы 
А0,1В и А99,9В). Однако очевидно, что такие си-
стемы будут представлять собой почти чистые 
компоненты А и В, и выявить специфику кинетики 
СР на них вряд ли удастся.

Влияние параметров cAz+, DA и сA на форму I,η-
кривой, максимум тока Iмакс, перенапряжение мак-
симума ηмакс и на кинетическую ситуацию в целом 

Рис. 2. Анодные вольтамперограммы чистого металла 
А (1) и А,В-сплава (2—7), рассчитанные: (1) — по урав-
нению (15); (2—6) — по уравнению (14); (7) — по 
уравнению (16) при разных подвижностях атомов в 
твердой фазе сплава DA = 10–15 (2); 10–16 (3); 10–17 (4); 10–18 

(5); 10–19 (6, 7) см2/с для zA = 1; Т = 298 K; v = 0,1 В/с; 
DAz+ = 10–5 см2/с; cA = 65 моль/дм3; cAz+ = 10–4 моль/дм3

Рис. 3. Анодные вольтамперограммы чистого металла 
А (1) и А,В-сплава (2—8), рассчитанные: (1) — по урав-
нению (15); (2—7) — по уравнению (14); (8) — по урав-
нению (16) для легкоплавких (DA = 10–16 (2—4) см2/с) и 
тугоплавких (DA = 10–18 см2/с (5—8)) сплавов разного со-
става сА = 85 (2, 5); 65 (3, 6); 40 (4, 7, 8) моль/дм3 для zA = 1; 
Т = 298 K; v = 0,1 В/с; DAz+ = 10–5 см2/с; cAz+ = 10–4 моль/дм3
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рассмотрено выше при условии постоянства ско-
рости развертки потенциала v = const. В то же 
время именно Iмакс,v

1/2 — зависимость Рендлса-
Шевчика является характеристической для потен-
циодинамического метода. На рис. 4 приведены 
вольтамперограммы, рассчитанные для случаев 
γ < 1, γ ~ 1 и γ > 1 при разных скоростях развертки. 
Видно, что если параметр γ меньше единицы, то 
пик на I,η-кривой не наблюдается (рис. 4а). Как 
отмечалось выше, это связано с реализацией жид-
кофазного диффузионного режима, для которого 

характерно отсутствие максимума на вольтампе-
рограмме. При этом сила тока, найденная при 
η = const, увеличивается с ростом скорости раз-
вертки. При условии g ~ 1, реализуемом при сопо-
ставимых скоростях диффузионного транспорта в 
растворе и сплаве (рис. 4б), так же, как и при g >> 1 
(рис. 4в) на вольтамперограмме А,В-сплава появ-
ляется максимум, высота которого увеличивается, 
а перенапряжение не изменяется с ростом v.

Характеристический параметр dIмакс. / dv1/2, по-
стоянство которого вкупе с условием ηмакс = const 

а б

в
Рис. 4. Анодные вольтамперограммы селективного растворения А,В-сплава, рассчитанные по (14) при разных 
скоростях сканирования потенциала v = 0,01 (1); 0,05 (2); 0,1 (3); 0,2 (4); 0,5 (5) В/с при zA = 1; Т = 298 K; DAz+ = 10–5 см2/с; 
сА = 65 моль/дм3; cAz+ = 10–4 моль/дм3; а — DA = 10–14 см2/с ; б — DA = 10–16 см2/с; в — DA = 10–20 см2/с
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свидетельствует о диффузионной природе лими-
тирующей стадии процесса, после регрессионного 
анализа для γ > 1 выражается формулой:

 . (17)

Как и следовало ожидать, при g >> 1 получаем 
формулу Рендлса-Шевчика, справедливую в слу-
чае, когда лимитирующей стадией процесса СР 
А,В-сплава является твердофазный диффузионный 
массоперенос [5]:

 . (18)

Действительно, Iмакс,v-зависимость, рассчитан-
ная по (17) для γ = 154 (рис. 5, кривая 5) линейна и 
в точности совпадает с кривой, найденной по (18) 
при тех же значениях cA и DA. Важно отметить, что 
уменьшение параметра γ (например, за счет увели-
чения коэффициента диффузии DA), означающее 
рост вклада жидкофазной диффузии в кинетику СР, 
приводит к росту наклона Iмакс,v

1/2-зависимости 
(рис. 5). Очевидно, при смене лимитирующей ста-

дии, которая сопровождается резким изменением 
g, это должно привести к искривлению критери-
альной зависимости Рендлса — Шевчика.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Аналитическим решением диффузионной за-

дачи и компьютерным моделированием анодного 
селективного растворения А,В-сплава при сопо-
ставимых скоростях массопереноса ионов Az + — в 
жидкой и атомов A — в твердой фазах установлена 
роль скорости развертки потенциала, состава кор-
розионной среды и сплавной системы, а также 
подвижности диффузанта в смешанной диффузи-
онной кинетике процесса. Найдено, что о степени 
контроля со стороны стадии твердофазной диффу-
зии можно судить по следующим критериям: на 
анодной вольтамперограмме выявляется максимум 
тока, высота которого прямо пропорциональна 
квадратному корню из скорости развертки потен-
циала; наклон Iмакс,v

1/2-зависимости уменьшается с 
ростом концентрации ионов в растворе и при сни-
жении атомной доли компонента А в сплаве, при 
этом возрастает и относительный вклад твердофаз-
ного массопереноса в кинетику процесса СР; пере-
напряжение максимума на I,η-кривой сдвигается в 
положительную сторону при добавлении ионов Аz+ 
в раствор, при этом усиливается контроль со сто-
роны жидкофазной диффузии.
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Рис. 5. Зависимость Рендлса — Шевчика для селектив-
ного растворения бинарного сплава, рассчитанная по 
уравнению (17) (1, 3, 5) и по уравнению (18) (2, 4, 6) при 
разных значениях коэффициента твердофазной диффузии 
DA = 10–13 (1, 2); 10–15 (3, 4); 10–17 (5, 6) см2/с для zA = 1; Т = 
298 K; DAz+ = 10–5 см2/с; сА = 65 моль/дм3; cAz+ = 10–2 моль/дм3
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