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Аннотация 
Установлены кинетические закономерности анодного селективного растворения медно-цинкового интерметаллида 
Cu5Zn8 (гамма-фаза) в ацетатном буферном растворе. С применением комплекса микроскопических и рентгеновских 
методов анализа подтвержден селективный характер коррозионного растворения Cu5Zn8, в результате которого 
происходят обесцинкование и морфологическое развитие поверхности интерметаллида, сопровождающиеся 
формированием собственной фазы меди. В рамках теоретической модели возникновения критического состояния 
поверхности электрода с использованием экспериментальных концентрационных зависимостей критического 
потенциала и критического перенапряжения установлено, что наиболее вероятной лимитирующей стадией 
растворения цинка из Cu5Zn8 является нестационарный диффузионный массоперенос в твердой фазе интерметаллида. 
Показано, что фазовое превращение при закритическом анодном селективном растворении гамма-фазы Cu5Zn8 в 
ацетатной среде ускоряется с ростом электродного потенциала и контролируется поверхностной диффузией ад-
атомов к трехмерному зародышу собственной фазы меди в условиях мгновенной нуклеации.
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Введение 
Медно-цинковые сплавы и интерметалли-

ды с относительно высоким содержанием элек-
троотрицательного компонента (>15 ат.% Zn) в 
водных растворах подвергаются селективному 
растворению (СР) цинка [1]. Обесцинкование 
входит в достаточно большую группу процес-
сов, обусловленных избирательностью внешне-
го воздействия (например, химического, темпе-
ратурного или лазерного) на многокомпонент-
ный материал. Причиной такой избирательно-
сти в случае твердых гомогенных медно-цинко-
вых сплавов может быть различие в летучести 
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Cu и Zn при вакуумном испарении [2–4] или в 
скорости атомарной диффузии – в случае лазер-
ной сублимации [5, 6]. В основе же электрохими-
ческого обесцинкования латуней лежит диффе-
ренциация компонентов по значению электрод-
ного потенциала в данной среде [7–9].

Селективное вытравливание цинка приводит 
к формированию пористой структуры с сущест-
венно сниженной относительно исходного ма-
териала механической прочностью и зачастую 
становится причиной его полного разрушения 
[10–13]. Проблема защиты от обесцинкования 
конструкционных материалов, построенных на 
основе медно-цинковых сплавов, обуславли-
вает необходимость установления механизма 
и закономерностей селективного растворения 
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цинка в водных растворах электролитов. Кро-
ме того, знание кинетики данного процесса по-
зволяет сформулировать оптимальные условия 
синтеза продукта СР – микро- и нанопористой 
меди [5, 6, 14–17] – перспективного материала 
для применения в электрохимических техноло-
гиях и энергетике.

Образование пористой структуры при СР 
гомогенного Cu,Zn-сплава или интерметалли-
да становится возможным при одновременном 
выполнении нескольких условий. Исходная си-
стема должна быть построена на основе цинка, 
ионизация определенного («критического») ко-
личества которого приводит к повышению тер-
модинамической активности электрохимически 
устойчивой в данной среде меди настолько, что 
становится возможным ее фазовое превраще-
ние (ФП) с образованием фазы металлической 
меди Cu0. Экспериментально селективное рас-
творение Cu,Zn-систем с фазовым превраще-
нием подтверждено в [18–20]. Теоретически по-
вышение термодинамической активности элек-
троположительного металла при СР бинарно-
го сплава обосновано в [21–23] c привлечени-
ем методов неравновесной термодинамики и 
в приложении к медно-цинковым сплавам мо-
жет быть описано следующим образом. Вакан-
сии , образующиеся при растворении цинка, 
выступают «интермедиатами» при перераспре-
делении энергии Гиббса в высокодефектном по-
верхностном слое сплава, обеспечивая термоди-
намическую активацию меди, подвергающейся 
фазовому превращению, сопряженному с иони-
зацией цинка:
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Отличительной особенностью селективно-
го растворения с фазовым превращением явля-
ется существенное морфологическое развитие 
поверхностного слоя сплава, подтвержденное в 
случае медно-цинковых сплавов с применени-
ем импедансометрии [24] и физических методов 
исследования поверхности [25].

Процесс обесцинкования Cu,Zn-систем, 
осложненного фазовым превращением сплава, в 
данной работе исследуется на примере промыш-
ленного высокотемпературного медно-цинко-
вого припоя ПМЦ-36. По химическому составу 
данная интерметаллическая система содержит 
~36 ат. % меди и представляет собой гамма-фа-
зу Cu–Zn. Выбор ПМЦ-36 для исследования про-

цесса ФП обусловлен тем, что при его анодном 
растворении низка вероятность альтернативно-
го фазовому превращению процесса ионизации/
осаждения меди

ионизация осаждение* 2 0
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Дело в том, что анодные потенциалы элек-
трохимического растворения сплава, богатого 
цинком, достаточно отрицательны, что исключа-
ет переход меди в раствор. Кроме того, изучение 
кинетики селективного растворения ПМЦ-36 
проводится в ацетатном буфере, поскольку со-
гласно [9] в данной среде растворимым продук-
том коррозии g-фазы Cu–Zn являются ионы цин-
ка Zn2+, нерастворимыми – металлическая медь 
Cu°, а оксиды меди не образуются. Иными сло-
вами, анодный процесс с участием исследуемо-
го сплава представляет собой истинно селектив-
ное растворение, поэтому общая сила анодного 
тока совпадает с силой парциального тока ио-
низации цинка.

Учитывали, что началу процессов фазового 
превращения и морфологического развития по-
верхности селективно растворяющегося сплава 
Zn,Cu-сплава, построенного на основе цинка, от-
вечают некоторые критические значения про-
пущенного через электрод заряда qcr и анодно-
го потенциала Еcr [26]. На поляризационных кри-
вых и хроноамперограммах достижение крити-
ческого состояния проявляется в виде резкого 
роста анодного тока i. Согласно теоретической 
модели возникновения критического потенциа-
ла [27], данные о значениях Еcr медно-цинкового 
сплава в средах с различной активностью ионов 
Zn2+ позволяют судить о кинетике селективного 
растворения и определить парциальные скоро-
сти процессов СР и ФП.

Цель работы: установить кинетические зако-
номерности анодного селективного растворения 
медно-цинковой интерметаллической системы 
(g-фаза) в ацетатном буферном растворе.

Задачи работы:
– определить критические параметры разви-

тия поверхности электрода при анодном селек-
тивном растворении медно-цинковой интерме-
таллической системы (g-фаза) в ацетатном бу-
ферном растворе;

– найти скорость парциальных электрод-
ных процессов с участием компонентов медно-
цинковой интерметаллической системы (g-фа-
за) (ионизации цинка и фазового превращения 
меди) и установить природу лимитирующей ста-
дии рекристаллизации меди. 
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Экспериментальная часть
Исследования выполнены на поликристалли-

ческих металлах (Cu, Zn) и медно-цинковом при-
пое ПМЦ-36 (атомная доля меди 0.36) промыш-
ленного производства. Согласно диаграмме со-
стояния и данным рентгеновской дифрактоме-
трии система представляла собой интерметаллид 
Cu5Zn8. При изготовлении электрода металличе-
ский образец разрезали, шлифовали и помещали 
в оправу из полимеризуемой эпоксидной смолы. 
Стандартная подготовка поверхности электрода 
включала: зачистку на шлифовальной бумаге с 
уменьшающейся зернистостью; полировку до зер-
кального блеска на замше со спиртовой суспензи-
ей MgO; промывку и обезжиривание изопропи-
ловым спиртом; сушку фильтровальной бумагой.

Рабочие растворы: 0.05 М CH3COONa + 0.05 M 
CH3COOH + х M ZnSO4 (х = 10–4 ÷ 10–2) и буферный 
ацетатный раствор 0.05 М CH3COONa + 0.05 M 
CH3COOH готовили на бидистилляте из реакти-
вов квалификации «ЧДА» и «ХЧ» и предваритель-
но деаэрировали химически чистым аргоном в 
течение 1.5 ч. Эксперимент проводили в непе-
ремешиваемых растворах.

В исследованиях применяли стеклянную 
трёхэлектродную ячейку без разделения про-
странств рабочего и вспомогательного (плати-
нового) электродов. Хлоридсеребряный элек-
трод сравнения находился в отдельном сосуде 
и соединялся с ячейкой электролитическим мо-
стиком, заполненным насыщенным раствором 
хлорида калия. Значения потенциалов Е даны 
относительно стандартного водородного элек-
трода (ст.в.э.). Плотность тока i рассчитана на ви-
димую геометрическую площадь электрода Sgeom. 

Изменение и поддержание электродного по-
тенциала, а также регистрацию поляризационных 

кривых производили при помощи универсально-
го компьютеризованного потенциостатического 
комплекса IPC-compact. Подготовленный к опыту 
электрод помещали в ячейку, заполненную деаэ-
рированным раствором и выдерживали до уста-
новления квазистационарного значения бестоко-
вого потенциала. При потенциодинамических из-
мерениях задавали скорость сканирования потен-
циала V и фиксировали i,E-зависимость. В хроно-
амперометрических измерениях задавали потен-
циал Е=const и фиксировали i,t-зависимость спада 
тока во времени в течение 15-20 минут. 

Морфологию поверхности сплава исследова-
ли методом растровой электронной микроско-
пии (РЭМ) (микроскоп JSM-6380LV). Химический 
состав поверхностного слоя определяли методом 
рентгеноспектрального микроанализа (РСМА) 
(система INCA 250), фазовый состав – методом 
рентгеновской дифрактометрии (дифрактометр 
ARL X’TRA). Результаты РЭМ-, РСМА- и дифрак-
тометрических исследований получены на обо-
рудовании Центра коллективного пользования 
научным оборудованием Воронежского госу-
дарственного университета (http://ckp.vsu.ru).

Результаты и обсуждение 
Селективный характер растворения медно-

цинкового сплава ПМЦ-36 в ацетатном буфер-
ном растворе подтверждают данные РСМА: по-
сле 400-дневной выдержки содержание меди 
увеличивается в среднем с 36 до 76 ат.%, что сви-
детельствует о глубоком обесцинковании сис-
темы. При этом в ходе коррозионного процесса 
наблюдается существенное развитие поверхно-
сти сплава (рис. 1). Данные рентгеновской диф-
рактометрии свидетельствуют о формировании 
собственной фазы меди в ходе коррозионного 

Рис. 1. СЭМ-микрофотографии поверхности сплава ПМЦ-36 до (a) и после (b) 400-дневной выдержки в 
0.05 М CH3COOH + 0.05 M CH3COONa
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растворения сплава ПМЦ-36 в 0.05 М CH3COOH + 
0.05 M CH3COONa (рис. 2). Действительно, если 
исходный образец представляет собой интерме-
таллид Cu5Zn8, то после длительного выдержи-
вания сплава ПМЦ-36 в ацетатном растворе на 
дифрактограмме идентифицируются пики, от-
вечающие металлической меди. Таким образом, 
коррозия ПМЦ-36 в исследуемой среде является 
селективной и сопровождается фазовым прев-
ращением Cu5Zn8 → Cu.

Для установления кинетики селективного 
растворения интерметаллида Cu5Zn8 рассмотрим 
анодное поведение изучаемого медно-цинково-
го сплава ПМЦ-36 в ацетатном растворе, анали-
зируя соответствующие поляризационные кри-
вые (рис. 3). Видно, что растворение сплавной 
системы протекает при заметно более положи-

тельных анодных потенциалах, чем чистого цин-
ка. При этом положение поляризационной кри-
вой меди позволяет предположить, что в иссле-
дуемом диапазоне потенциалов медь электро-
химически стабильна и не переходит в раствор.

При достижении некоторого критическо-
го потенциала Ecr на поляризационной кривой 
сплава выявляется область резкого увеличения 
плотности анодного тока. Этот рост, вероятно, 
связан с началом процессов фазового превра-
щения и развития поверхности сплава. Дейст-
вительно, иные электрохимические процессы, 
например, растворение меди и тем более анод-
ное выделение кислорода, наблюдаются при на-
много более положительных потенциалах. Зна-
чения Еcr находили методом касательных к высо-
котоковому участку i,E-кривой [26]. По разности 

Рис. 3. Анодные поляризационные кривые, полученные на Cu (1), Zn (2) и ПМЦ-36 (3) в 0.05 М CH3COOH + 
0.05 M CH3COONa при V = 0.5 мВ/с

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы сплава ПМЦ-36 до (a) и после (b) 400-дневной выдержки в 0.05 М 
CH3COOH + 0.05 M CH3COONa. Пунктиром показано положение дифрактометрических максимумов 
поликристаллической меди [28]
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между Еcr и бестоковым потенциалом Е(0) элек-
трода в данном растворе рассчитали критиче-
ское перенапряжение hcr процесса селективно-
го растворения ПМЦ-36. Оказалось, что измене-
ние активности ионов Zn2+ в растворе не меня-
ет вида анодных кривых, однако с ее увеличе-
нием прослеживается выраженный рост Еcr. При 
этом в исследуемом интервале концентраций 
зависимость Еcr от aZn

2+ спрямляется с наклоном 
~42±2 мВ (рис. 4a), что согласно теоретической 
модели возникновения Еcr [27] свидетельствует о 
затруднениях диффузионного транспорта, глав-
ным образом, в твердой фазе. В свою очередь, 
критическое перенапряжение hcr несистематич-
но меняется при варьировании aZn

2+ (рис. 4b). Это 
служит дополнительным подтверждением того, 
что в окрестности критического потенциала си-
стема ПМЦ-36 растворяется в твердофазно-диф-
фузионном режиме, поскольку согласно [27] в 
этих условиях dhcr/d

 lg aZn
2+ = 0.

Для установления кинетических закономер-
ностей процесса фазового превращения, проте-
кающего при закритических потенциалах па-
раллельно с селективным растворением цинка 
из Cu5Zn8 в ацетатном буферном растворе, про-
анализируем результаты потенциостатической 
хроноамперометрии, представленные в форме 
кривых спада тока, перестроенных в двойных 
логарифмических координатах (рис. 5a).

На них можно выделить линейные участки, 
которые согласно уравнению Коттреля [29] сви-
детельствуют о диффузионном массоперено-

се как контролирующей стадии СР. В сочетании 
с описанными выше данными о концентраци-
онной зависимости критического потенциала 
наблюдаемое частичное спрямление хроноам-
перограмм в двойных логарифмических коор-
динатах служит дополнительным подтвержде-
нием реализации твердофазно-диффузионно-
го режима СР.

Начиная с некоторого момента времени спад 
тока становится менее выражен либо сменяет-
ся ростом тока. Отклонение от линейности тем 
больше, чем выше анодный потенциал, и об-
условлено, вероятно, протеканием наряду с СР 
процесса фазового превращения. Действитель-
но, в результате такого превращения открыва-
ется доступ электролита к нижележащим слоям 
сплава и появляется возможность дополнитель-
ного растворения цинка, из-за чего увеличива-
ется общий поток СР [27].

Предположим, что нелинейность билога-
рифмической хроноамперограммы обусловле-
на протеканием двух нестационарных процес-
сов: селективного растворения Zn в режиме за-
медленного нестационарного диффузионного 
массопереноса – со скоростью idiff(t) и фазового 
превращения с участием Cu - со скоростью inucl(t). 
В таком случае токовый транзиент процесса ФП 
inucl(t) может быть найден [27] как разность об-
щей (регистрируемой на опыте) плотности тока 
i(t) и плотности диффузионного тока, рассчитан-
ной по уравнению Коттреля:

inucl (t) = i(t) – idiff(t), 

Рис. 4. Зависимость критического потенциала (a) и критического перенапряжения (b) развития поверх-
ности ПМЦ-36 от активности ионов Zn2+ в ацетатном буферном растворе 0.05 М CH3COOH + 0.05  M 
CH3COONa с различным содержанием ионов цинка
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Полученная таким образом временная за-
висимость тока фазообразования приведена на 
рис. 5b. Видно, что во времени ток ФП растет, 
причем с увеличением анодного потенциала 
скорость процесса увеличивается, а хроноампе-
рограмма имеет форму кривой с максимумом, 
характерную для нуклеационного механизма 
процесса фазообразования. 

Для выявления кинетических ограничений 
формирования собственной фазы Cu при се-
лективном растворении интерметаллида Cu5Zn8 
расчетные токовые транзиенты были перестро-
ены в координатах, критериальных для различ-
ных моделей гетерогенной нуклеации. Оказа-

лось, что частичная линеаризация возможна в 
небольшом временном интервале только для 
случая диффузионного режима трехмерной ну-
клеации в условиях мгновенной активации по-
тенциальных центров зародышеобразования 
(рис. 6). Дополнительным подтверждением ре-
ализации диффузионного режима роста новой 
фазы меди при СР Cu5Zn8 служит и сопоставле-
ние экспериментальных кинетических кривых 
с теоретическими зависимостями, рассчитан-
ными для различных режимов гетерогенной ну-
клеации (рис. 7).

Количественную оценку влияния анодного 
потенциала на скорость ФП меди вели, анали-

Рис. 6. Линеаризация токовых транзиентов ФП 
при СР интерметаллида Cu5Zn8 в критериаль-
ных для мгновенной 3D-диффузионной нукле-
ации координатах при анодном растворении 
в 0.05 М CH3COOH + 0.05 M CH3COONa при E = 
50 (1), 0 (2), –50 (3) и –100 мВ (4)

Рис. 7. Зависимость токов фазового превращения при 
селективном растворении Cu5Zn8 в 0.05 М CH3COOH + 
0.05 M CH3COONa при разных потенциалах: a, b, c, d – 
экспериментальные кривые; 1 – мгновенная актива-
ция, диффузионный контроль; 2 – непрерывная акти-
вация, диффузионный контроль; 3 – мгновенная акти-
вация, кинетический контроль; 4 – непрерывная акти-
вация, кинетический контроль

Рис. 5. Анодные хроноамперограммы (a) – растворения цинка и (b) – фазовой перегруппировки меди 
при СР Cu5Zn8 в 0.05 М CH3COOH + 0.05 M CH3COONa при E = 50 мВ (1), 0 мВ (2), –50 мВ (3) и –100 мВ (4)
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зируя значения эффективной константы ско-
рости knucl = dinucl/dt0.5, равной тангенсу угла на-
клона зависимости силы тока ФП от времени в 
координатах, критериальных для мгновенной 
3D-нуклеации, протекающей в диффузионном 
режиме. Значения knucl представлены на рис. 8. 
Видно, что влияние анодного потенциала явля-
ется достаточно выраженным – сдвиг в поло-
жительную сторону приводит к заметному ро-
сту knucl, который можно объяснить увеличением 
концентрации и скорости поверхностной диф-
фузии ад-атомов меди, формируемых в ходе СР.

Выводы 
1. Установлено, что коррозия медно-цинко-

вого сплава ПМЦ-36, представляющего собой од-
нофазную интерметаллическую систему состава 
Cu5Zn8, в ацетатном буферном растворе, являет-
ся селективной, приводит к обесцинкованию и 
сопровождается морфологическим развитием 
поверхности и фазовым превращением с обра-
зованием собственной фазы меди.

2. Экспериментально определены критиче-
ский потенциал Ecr и критическое перенапряже-
ние hcr, отвечающие началу фазового превраще-
ния и морфологического развития в поверхност-
ном слое интерметаллида Cu5Zn8 при его анод-
ном селективном растворении в буферном аце-
татном растворе. Анализ зависимости Ecr и hcr 
от содержания ионов цинка в растворе с приме-
нением теоретической модели возникновения 
критического состояния поверхности электрода 
показал, что растворение цинка из Cu5Zn8, ско-
рее всего, лимитируется стадией нестационар-
ной твердофазной диффузии.

3. Найдено, что скорость и эффективная кон-
станта скорости фазового превращения при за-
критическом анодном растворении интерметал-
лида Cu5Zn8 заметно возрастают при увеличении 
анодного потенциала. Методом регрессионного 
анализа нуклеационных зависимостей в рамках 
нескольких детерминированных моделей гете-
рогенной 3D-нуклеации показано, что процесс 
фазообразования меди контролируется поверх-
ностной диффузией к трехмерному зародышу 
новой фазы в условиях мгновенной нуклеации. 
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