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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для исследования выбраны поликристал-

лические гомогенные сплавы систем Ag-
Au (атомная доля золота XAu ≤ 0,35), Cu-Au 
(XAu ≤ 0,30) и Ag-Pd (XPd ≤ 0,30) со статисти-
чески неупорядоченной микроструктурой. 
Растворение таких сплавов в кислых неком-
плексообразующих средах протекает в ак-
тивном состоянии. Золото и палладий в этих 
условиях остаются термодинамически устой-
чивыми, а фарадеевские токи побочных про-
цессов в хорошо деаэрированных растворах 
ничтожно малы.

Сплавы получены прямым сплавлением 
компонентов. При изготовлении массивных 
плоских электродов сплавы разрезали, шли-
фовали и помещали в оправу из полимери-
зуемой эпоксидной смолы. Подготовка по-
верхности электрода включала зачистку на 
шлифовальной бумаге, полировку до зеркаль-
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ного блеска на замше с водной суспензией 
MgO, обезжиривание этиловым или изопро-
пиловым спиртом и промывку дважды дис-
тиллированной  водой.

Деаэрированные аргоном растворы соста-
ва 0,1 M NaNO3 + 0,001 M HNO3 + x M AgNO3 
(x=10-4 ÷ 10-2) и 0,05 М Na2SO4 + 5·10–4 M H2SO4 
+ y M CuSO4 (y = 0,01÷0,05), приготовленные 
из ч.д.а. или х.ч. солей, а также фиксанальных 
растворов кислот, не перемешивались. Для 
исследования роли поверхностно-активных 
органических веществ (ПАОВ) в кинетике 
рекристаллизации золота выбраны бензой-
ная, валериановая и капроновая кислоты, 
устойчивые к электроокислению на Au в изу-
чаемом диапазоне анодных потенциалов.

Кинетику анодного селективного рас-
творения изучали в трехэлектродной элек-
трохимической ячейке импульсным по-
тенциостатическим методом при помощи 
компьютеризированного потенциостатиче-
ского комплекса IPC-Pro-L. Электрод сравне-
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ния – хлоридсеребряный или медносульфат-
ный; вспомогательный электрод – Pt. Токи 
отнесены к истинной исходной поверхности 
электрода, значение которой найдено по ме-
тодике [1].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Введение благородного металла (золота 

или палладия) в сплав с серебром и медью 
замедляет анодный процесс. Действительно, 
токи анодного окисления при Е = const на 
сплавных электродах значительно снижены 
по сравнению с чистыми Ag или Cu (рис. 1). 
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Рис. 1. Анодные вольтамперограммы, по-
лученные на меди (1) и сплавах Cu4Au (2), 
Cu10Au (3) в кислом сульфатном растворе, 
а также на серебре (4), сплавах Ag5Au (5), 
Ag10Au (6), Ag4Pd (7), Ag8Pd (8), Ag30Pd (9) 
и палладии (10) в кислом нитратном растворе 
при  ν =0,5 мВ/с
На анодных поляризационных кривых Au- 
и Pd-содержащих сплавов, построенных на 
основе электроотрицательного компонента, 
формируется характерный низкотоковый уча-
сток, протяженность которого увеличивается 
с ростом атомной доли Au или Pd в сплаве. 
При достижении определенного электродно-
го потенциала Екр наблюдается резкий рост 
тока, свидетельствующий об увеличении ско-
рости анодного процесса. Транзиенты тока, 
полученные при Е ≤ Екр, спрямляются в двой-
ных логарифмических координатах (рис. 2а-
4а), что говорит о диффузионном характере 
кинетических ограничений перехода серебра 
или меди в раствор электролита [2].

Массоперенос остается скоростьопреде-
ляющей стадией анодного растворения и при 

закритических потенциалах. Действительно, 
зависимость потенциала всех исследуемых 
сплавных систем от активности ионов элек-
троотрицательного компонента спрямляется 
в полулогарифмических координатах (рис. 5). 
Наклон линейных  zкр A

,lg +η a   - и  zкр A
Е ,lg +a  

зависимостей практически не зависит от со-
става сплава и несистематично меняется при 
варьировании природы компонентов, при-
нимая значения (в среднем) 14±2 мВ - для 
Ag,Au-сплавов, 24±7 мВ - для Cu,Au-сплавов 
и 21±4 мВ - для Ag,Pd-сплавов.

Сопоставление этих наклонов с тео-
ретическими данными, приведенными в 
[2], свидетельствует о том, что ни стадия 
разряда/ионизации, ни диффузия ионов, 
для которых при 298 К  

Zкр A
dE dlg 0+ =a  

и 
 

 
Zкр A

d d lg 0,059 z+η = −a  В, в чистом 
виде не определяют кинетику селектив-
ного растворения изучаемых сплавов в за-
критической области потенциалов. То же 
касается и смешанной электрохимически-
жидкофазнодиффузионной кинетики. Не 
контролирует процесс СР сплава при Е ≅ 
Екр и твердофазная взаимодиффузия, так 
как в этом случае  

Zкр A
d d lg 0+η =a  , а 

 
Zкр A

dE dlg 0,059 z+ =a  . Скорее всего, речь 
должна идти о смешанном контроле раство-
рения стадиями переноса заряда и диффузии 
в сплаве, либо о затруднениях сопряженного 
жидкофазно-твердофазного транспорта. Од-
нако с уверенностью можно утверждать: при 
Е ≅ Екр кинетика селективного растворения 
Ag,Au-, Cu,Au- и Ag,Pd-сплавов в значитель-
ной мере осложнена атомарным переносом в 
твердой фазе.

Импульсные кривые спада тока, реги-
стрируемые при Е ≥ Екр, линеаризуются лишь 
в начальный период потенциостатической 
поляризации (рис. 2а-4а), тогда как при пре-
вышении некоторого момента времени τкр 
билогарифмические хроноамперограммы ис-
кривляются.

Согласно [2] рост анодного тока при t > τкр 
вызван увеличением потока активного рас-
творения iA из сплава за счет протекания не-
стационарной рекристаллизации золота или 
палладия со скоростью  нукл

Bi  :
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Рис. 2. (а) - Хроноамперограммы анодного растворения сплава Ag5Au в 0.1 M NaNO3 + 
0.001 M HNO3 + 0.001 M AgNO3, полученные при критическом потенциале (1) и ∆Екр = 10 (2), 
20 (3), 30 (4) мВ

(б) – Токовые транзиенты нуклеации золота при СР сплавов Ag10Au (1,3), Ag15Au (2) 
и Ag15Au0.5Ni (4) при ∆Екр = 40 мВ в нитратном растворе без ПАОВ (1,2,4) и в присут-
ствии 0.001 М валериановой кислоты (3), перестроенные в координатах, отвечающих 3D-
нуклеации при диффузионном режиме роста с мгновенной активацией.

Рис. 3. (а) - Хроноамперограммы анодного растворения сплава Cu4Au в 0.05 М Na2SO4 + 
5∙10-4 M H2SO4 + 0.01 М CuSО4, полученные при критическом потенциале (1) и ∆Екр = 10 (2), 
20 (3), 30 (4), 35 (5) и 40 (6) мВ

(б) – Токовые транзиенты нуклеации золота при СР сплава Cu4Au при ∆Екр = 35 мВ, полу-
ченные в сульфатном растворе без ПАОВ (1), а также в присутствии 0.001 М бензойной кисло-
ты (2), перестроенные в координатах, отвечающих 3D-нуклеации при диффузионном режиме 
роста с мгновенной активацией.



ВЕСТНИК ВГУ, СЕРИЯ: ХИМИЯ. БИОЛОГИЯ. ФАРМАЦИЯ, 2013, № 118

,	 (1)

где tнукл= t – τкр.  Доля диффузионного (коттре-

левого) тока   , связанная с 
замедленностью массопереноса при селек-
тивном растворении электроотрицательного 
компонента при E > Eкр, найдена экстраполя-
цией линейного участка lniА,lnt-кривой в за-
критическую область t > τкр.

Кинетические кривые процесса  рекри-
сталлизации Au или Pd в форме транзиентов 
тока  , рассчитанных по формуле 
(1), перестраивали в координатах, критери-
альных для различных лимитирующих ста-
дий гетерофазной нуклеации [3-6]. С учетом 
специфики фазовой перегруппировки, проте-
кающей параллельно с СР сплава, рассмотре-
ны кинетический и диффузионный режимы 
роста двумерного (2D) и трехмерного (3D) за-
родыша новой фазы. Теоретические уравне-
ния токовых транзиентов приведены в табл. 1 
для случаев мгновенной (ν = 0) и непрерыв-
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Рис. 4. (а) - Хроноамперограммы анодного растворения сплава Ag4Pd, полученные в 0,1 М 
KNO3 + 10-3 М AgNO3 + 10-3 М HNO3 при критическом потенциале (1) и ∆Екр = 10 (2), 20 (3) и 
40 мВ (4)

(б) – Токовые транзиенты нуклеации палладия при СР сплавов Ag8Pd (1) и Ag4Pd (2-4) при 
превышении критического потенциала на 40 (2), 50 (1,3) и 60 мВ (4) в кислом нитратном рас-
творе, перестроенные в координатах, отвечающих 3D-нуклеации при диффузионном режиме 
роста с мгновенной активацией

ной (ν = 1) нуклеации; ki и ki’ – эффективные 
константы скоростей соответствующих про-
цессов. Предполагали, что побочные электро-
дные процессы, а также адсорбция компонен-
тов раствора отсутствуют, однако учитывали 
возможность перекрытия зародышей бла-

Рис. 5. Зависимость критического потен-
циала от активности ионов растворяющегося 
металла
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городного компонента. Оказалось, что ча-
стичное спрямление кинетических кривых 
наблюдается для всех изучаемых металличе-
ских систем лишь в ,tнукл

1/2-координатах, 
критериальных для диффузионного контроля 
роста 3D-зародыша с мгновенной активацией 
центров нуклеации1 (рис. 3б-5б).

C ростом превышения потенциала над 
критическим ∆Екр, а также при переходе от 
Pd-содержащих к Au-содержащим системам, 
и тем более от Ag,Au- к Cu,Au-сплавам (при 
∆Екр = const) увеличивается как скорость ну-
клеационного процесса, так и эффективная 

константа скорости процесса    
(рис. 6), равная тангенсу угла наклона линей-
ных участков ,t1/2-зависимостей. Видимо, 

1 Отметим, что все линеаризованные токовые кри-
вые должны экстраполироваться в начало координат, 
однако этого не наблюдается. Причинами могут быть 
упрощения, используемые в [3-6] на этапе построения 
соответствующих теоретических моделей нуклеации, 
неточности при определении характеристичного па-
раметра τкр, а также наличием в (1) дополнительного 
слагаемого, отражающего растущие со временем из-
менения в площади поверхности.

природа электроотрицательного компонента 
сплава и значение ∆Екр влияют на достиже-
ние критической вакансионной дефектности 
поверхностного слоя, при которой становит-
ся возможной фазовая перегруппировка. Так, 
увеличение ∆Екр приводит к росту скорости 
растворения электроотрицательного компо-
нента A из сплава и, следовательно, увеличе-
нию концентрации неравновесных вакансий 

Рис. 6. Эффективная константа скорости 
фазообразования для Au- и Pd-содержащих 
сплавов, селективно растворяющихся в кис-
лой среде при ∆Екр = 10 (1), 20 (2), 30 (3) и 40 
мВ (4)

Таблица 1
Токовые транзиенты анодного фазообразования [3-6]

Лимитирующая стадия
нуклеации/роста зародыша

Активация потенциальных центров нуклеации

Мгновенная Непрерывная

Встраивание ад-атома
в растущий 2D-зародыш

Поверхностная диффузия
ад-атома к растущему 2D-

зародышу

Встраивание ад-атома
в растущий 3D-зародыш

Поверхностная диффузия
ад-атома к растущему 3D-

зародышу
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и накоплению ад-атомов B*. Аналогичный 
эффект вызывает замена Ag на Cu в золото-
содержащих сплавах: критическая дефект-
ность достигается в Cu,Au-сплавах раньше, 
видимо, из-за более значительных напряже-
ний, связанных с большим различием атом-
ных радиусов компонентов. В свою очередь 
переход от палладия к золоту вызывает рост 
поверхностно-диффузионной подвижности 
ад-атомов электрохимически стабильного 
металла и, как следствие, ускоряет фазовую 
перегруппировку.

Добавление в раствор органических кис-
лот и легирование сплава, напротив, снижают 
токи твердофазной нуклеации и соответству-
ющую константу скорости (рис. 2). Легирую-
щий компонент при потенциалах растворения 
серебра окисляется, образуя оксиды, кото-
рые, скорее всего, и играют роль «стопоров» 
в процессе Au* → Au0. Адсорбция ПАОВ на 
активных центрах поверхности, в свою оче-
редь, способствует снижению подвижности 
ад-атомов золота и (или) концентрации по-
тенциальных центров нуклеации. 

ВЫВОДЫ
1. С ростом мольной доли электрополо-

жительного компонента твердых растворов 
систем Ag-Au, Cu-Au и Ag-Pd их анодное 
селективное растворение в кислой среде за-
медляется, при этом критический потенци-
ал развития поверхности заметно возраста-
ет. Кинетика растворения серебра и меди из 
сплавов в закритической области потенциа-
лов является смешанной, при этом заметную 
роль играют затруднения твердофазного мас-
сопереноса.

2. При относительно больших временах 
фазообразование золота и палладия контро-
лируется поверхностно-диффузионным под-
водом ад-атомов Au и Pd  к растущему 3D-

зародышу в условиях мгновенной нуклеации. 
По мере роста анодного потенциала относи-
тельно критического скорость процесса уве-
личивается.

3. Микролегирование золотосодержаще-
го сплава пассивирующимися добавками ти-
тана, никеля или кремния, как и введение в 
нитратный раствор поверхностно-активных 
органических кислот, не изменяет общей ки-
нетической схемы рекристаллизации золота. 
В то же время существенно снижаются ско-
рость и эффективная константа скорости про-
цесса.
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