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CЕЛЕКТИВНОЕ АНОДНОЕ РАСТВОРЕНИЕ СПЛАВОВ Ag–Zn
В РАСПЛАВЛЕННОЙ ЭВТЕКТИКЕ ХЛОРИДОВ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ 
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Изучены особенности электрохимического деаллоинга двух гомогенных сплавов Ag–Zn в расплаве
LiCl0.57CsCl0.26KCl0.17. Содержание цинка в исходных образцах составляло 67 и 46 мол. %, что соот-
ветствовало фазам ε и β на фазовой диаграмме при 300°С. Сняты поляризационные кривые и опре-
делены потенциалы коррозии: –0.78 и –0.55 В, соответственно, относительно хлоридсеребряного
электрода сравнения. Полное удаление цинка с поверхности сплавов достигнуто в результате деал-
лоинга в гальваностатическом режиме при плотности тока около 20 мА/см2 в случае ε-фазы и
7 мА/см2 для β-фазы. На поверхности сплава Zn0.67Ag0.33 образовались характерные однородные по-
ристые структуры с примерно одинаковыми размерами пор и лигаментов, лежащими в диапазоне
0.5–5 мкм. Для сплава Zn0.46Ag0.54 получены дендритные структуры с размерами частиц серебра по-
рядка 0.5–4 и 5–20 мкм.
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ВВЕДЕНИЕ
В литературе имеется большое количество

публикаций, представленных в обзорных работах
[1, 2], которые посвящены получению нано- и
микропористых металлов, в том числе серебра, с
помощью электрохимического деаллоинга – селек-
тивного анодного растворения сплавов в водных
средах. Интерес к нанопористому серебру обуслов-
лен возможностью его применения в качестве се-
лективного катализатора при гидрогенизации не-
предельных углеводородов [3], электрохимическом
восстановлении углекислого газа [4], электрохи-
мическом окислении альдегидов [5]. Оно может
служить анодом в топливных элементах [6–8], ра-
ботающих на этаноле, этиленгликоле, боразане, и
перспективно как субстрат для поверхностно-уси-
ленной рамановской спектроскопии [9]. Немногим
уступая по своему каталитическому действию золо-
ту и металлам платиновой группы, более дешевое
нанопористое серебро является кандидатом для их
замены в окислительно-восстановительных про-
цессах [10, 11]. Для перспективных медицинских
приложений важны антибактериальные свойства

этого материала, а для электро- и фототехники –
чувcтвительность к УФ-излучению.

К настоящему времени в водных растворах
определены условия и установлены некоторые
основные закономерности протекания перколя-
ционного деаллоинга, т.е. селективного раство-
рения сплавов с образованием бинепрерывной
структуры пор и лигаментов. Содержание актив-
ного компонента в сплаве должно быть, как пра-
вило, не меньше 40–60 мол. %, а прикладывае-
мый потенциал или пропускаемый ток – обеспе-
чивать такой режим электролиза, при котором
скорость отвода ионов электроактивного металла
вглубь электролита превышает скорость диффу-
зии более благородного металла на поверхности
остающейся металлической фазы [2, 12, 13]. В ка-
честве активных компонентов сплавов с серебром
чаще всего используют цинк [14–19] и алюминий
[20, 21]; встречаются и более сложные компози-
ции, например, Ce–Cu–Ag [22], Y–Mg–Ag [23]. В
качестве электролита применяют водные раство-
ры кислот: серной [14–17], соляной [18] или азот-
ной [16], реже нейтральные растворы [18]. В рабо-
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те [23] проводили селективное растворение спла-
вов Y–Mg–M (M = Ni, Cu, Pd, Ag, Au) в водных
растворах органических кислот, которые выпол-
няли роль не только окислителей, но и поверх-
ностно-активных веществ, замедляющих поверх-
ностную диффузию металла.

Единичные исследования деаллоинга в низко-
температурных ионных жидкостях [24] лишь при-
открывают возможности, связанные с применени-
ем неводных сред, стабильных при повышенных
температурах. К числу их преимуществ по сравне-
нию с водными растворами могут быть отнесены
интенсификация процесса, отсутствие источников
водорода и кислорода in statu nascendi и возможность
управления формированием пористых структур по-
средством выбора температурного режима.

Основной идеей данного исследования явля-
ется использование расплавленных солей в каче-
стве электролитов для выяснения вопросов об
особенностях высокотемпературного деаллоинга.
Недавно нами были осуществлены первые шаги
по исследованию такого специфического анод-
ного растворения на примере сплавов Al–Au,
Cu–Au, сортовой латуни в хлоридных и карбо-
натных расплавах [25, 26]. Было найдено, что де-
аллоинг указанных сплавов в расплавленных со-
левых смесях происходит ускоренно по сравне-
нию с деаллоингом в водных растворах и может
приводить к образованию микропористых структур
(с размерами пор от 0.1 до десятков мкм). Совер-
шенно очевидно проявилось влияние природы
сплава и температуры процесса на форму и размер
пор. Однако важные вопросы о роли фазового со-
става исходных сплавов, вариации температуры и
параметров электролиза на морфологию получаю-
щегося пористого металла все еще ждут освещения.

В качестве объектов деаллоинга в настоящей
работе выбраны два гомогенных сплава
Zn0.67Ag0.33 и Zn0.46Ag0.54, а в качестве электролита –
эвтектика LiCl0.57CsCl0.26KCl0.17, имеющая темпе-
ратуру плавления 260°С. Разность стандартных
электродных потенциалов Zn и Ag в расплавах их
хлоридов, вычисленная на основе термодинамиче-
ских данных [27], составляет 0.74 В при температуре
300°С. Эта величина достаточно велика, чтобы
обеспечить возможность селективного растворения
цинка из сплава. Конкретной целью предлагаемой
работы является изучение влияния различных усло-
вий электрохимического деаллоинга на форму и
размеры пор в поверхностных слоях изучаемых
сплавов в режиме перколяции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Сплавы Ag–Zn получали растворением кусоч-
ков серебряной проволоки (99.9 мас. % степени

чистоты) в расплавленном цинке марки “ч. д. а.”
в кварцевой пробирке в атмосфере аргона под
флюсом эвтектики LiCl0.57CsCl0.26KCl0.17 при тем-
пературе 680°С. После гомогенизации металл за-
тягивали в кварцевую трубочку с внутренним
диаметром 3 мм. Изготовленные таким образом
стержни разрезали на цилиндры высотой 25–30 мм,
один из торцов которых шлифовали до зеркального
блеска на металлографическом комплексе Struers
(Struers ApS, Дания). Аттестацию сплавов проводи-
ли с помощью рентгеновского аппарата Rigaku
D/MAX-2200VL/PC (Rigaku, Япония) и эмиссион-
ного спектрометра с индуктивно-связанной плаз-
мой Optima 4300 DV (Perkin Elmer, США).

Электролит готовили из солей марки “х. ч.”.
Хлорид лития осушали, вымораживая влагу при
температуре жидкого азота, хлорировали, а затем
подвергали трехкратной зонной плавке для уда-
ления кислородсодержащих примесей. Все даль-
нейшие манипуляции с хлоридом лития осу-
ществляли в сухом боксе. Хлориды калия и цезия
переплавляли на воздухе. Около 50 граммов солей
в необходимых соотношениях сплавляли в инерт-
ной атмосфере и гомогенизировали при 800°С пе-
ред каждым экспериментом.

Измерения проводили в трехэлектродной
ячейке (рис. 1) в атмосфере сухого очищенного
аргона. Контейнером для расплава и вспомогатель-
ным электродом для поляризации служил тигель из
стеклоуглерода СУ-1200. Хлоридсеребряный элек-
трод сравнения Ag|эвтектика LiCl0.57CsCl0.26KCl0.17 +
+ 3 мол. % AgCl находился в алундовом чехле,
микроотверстия в стенках которого обеспечивали
контакт с рабочим электролитом. Величины всех
потенциалов в работе приводятся относительно
этого электрода.

При температуре 300°С рабочий электрод
опускали в расплав на глубину 2–8 мм и произво-
дили измерения с использованием комплекса Au-
tolab 302N (Metrohm, Швейцария). Деаллоинг
проводили в потенциостатическом и гальвано-
статическом режимах, варьируя прикладываемый
потенциал или силу тока, а также длительность
электролиза. По окончании эксперимента элек-
трод отмывали от соли дистиллированной водой
и спиртом и визуально определяли границу кон-
такта электрода с расплавом. Кажущуюся плот-
ность тока вычисляли по формуле i = I/Sгеом, где
I – сила тока, Sгеом – геометрическая площадь
контакта электрода с расплавом. Микрорентге-
новский анализ торцевой поверхности проводи-
ли на электронных микроскопах JSM-5900LV
(Jeol, Япония) и TESCAN MIRA 3 LMU (TESCAN,
Чехия).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно данным элементного химического
анализа, составы полученных сплавов отвечают
формулам Zn0.67Ag0.33 и Zn0.46Ag0.54. Результаты
рентгенофазового анализа приведены на рис. 2.
На дифрактограмме сплава Zn0.67Ag0.33 все имею-
щиеся пики совпадают с линиями спектра ε-фазы
системы Ag–Zn (PDF#25-1325). Пики на дифрак-
тограмме сплава Zn0.46Ag0.54 соответствуют гекса-
гональной ζ-фазе и нестабильной кубической
β-фазе (PDF#29-1156 и PDF#29-1155 соответ-
ственно). При температуре выше 274°С обе эти
модификации превращаются в β-фазу [28].

На рис. 3–4 представлены анодные потенцио-
динамические кривые исследованных образцов
сплавов, а также чистых металлов, полученные
при скорости развертки потенциала 1 мВ/с. При
увеличении анодного потенциала сплава
Zn0.67Ag0.33 (рис. 3а) плотность тока растет и до-
стигает максимума при величине порядка –0.67 В,
после чего уменьшается примерно в 4 раза. При-
чиной этого, по-видимому, является обеднение
поверхности металла цинком и диффузионные
затруднения при доставке его из объема сплава.
На графике зависимости i(Е) образца наблюдает-
ся плато в области потенциалов от –0.6 В вплоть до
потенциала растворения серебра (около –0.25 В).

Рис. 1. Ячейка для электрохимических измерений: 1 – резиновая пробка, 2 –теплоотражающие экраны, 3 – кварцевая
пробирка, 4 – сплав Ag–Zn, 5 – хлоридсеребряный электрод сравнения в алундовом чехле, 6 – солевой расплав, 7 –
стеклоуглеродный тигель, 8 – токоподвод (Mo), 9 – термопара.
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На поляризационной кривой сплава Zn0.46Ag0.54
(рис. 3б) положение пика растворения цинка
смещено на 0.3 В в анодную сторону, и плотность
тока в максимуме меньше по сравнению с кривой
для образца Zn0.67Ag0.33. Растворение серебра на-
чинается вблизи потенциала 0.1 В.

Потенциалы коррозии, Екор, вычисленные для
всех исследованных образцов на основании цик-
лических вольт-амперных кривых, показаны на
рис. 5.

Потенциалы, при которых плотность тока рав-
на 1 мА/см2, обычно принимают за критический
потенциал деаллоинга Eкр [29]. Найденные нами
величины Екор и Eкр приведены в табл. 1.

В потенциостатическом режиме электролиз
проводили при потенциалах на 100–400 мВ поло-
жительнее критического потенциала деаллоинга.
На рис. 6 представлены характерные хроноампе-
рограммы исследованных сплавов: образец
Zn0.67Ag0.33 растворяли при потенциале –0.60 В
(на 0.17 В положительнее критического потенци-
ала деаллоинга для этого сплава), образец
Zn0.46Ag0.54 – при –0.18 В (на 0.34 В положитель-
нее Eкр). В обоих случаях в первые минуты наблю-

далось падение плотности тока на порядок, обу-
словленное интенсивным образованием пор.

На рис. 7 показаны микрофотографии поверх-
ности образцов после деаллоинга в течение
30 мин, которые позволяют видеть начальный
этап образования пор. Состав поверхности двух
сплавов к этому моменту времени оказался суще-
ственно различным: содержание цинка в образце
Zn0.67Ag0.33 уменьшилось лишь на несколько про-
центов, тогда как на поверхности сплава
Zn0.46Ag0.54 осталось не более 1–3 мол. % Zn. При-
чиной этого, помимо более благородного исход-
ного состава, может быть и то, что электролиз в
этом случае протекал при потенциале, значитель-
но более положительном относительно критиче-
ского потенциала деаллоинга.

В гальваностатическом режиме плотность тока
задавали в интервале 20–50 мА/см2. На рис. 8
представлены хронопотенциограммы изученных
сплавов. При пропускании тока плотностью 20 и
35 мА/см2 (рис. 8а, 8б) на сплаве Zn0.67Ag0.33 уста-
навливался потенциал порядка –0.06 В, отвечаю-

Рис. 2. Дифрактограммы сплавов Zn0.67Ag0.33 (а) и
Zn0.46Ag0.54 (б): линии спектра фаз ε (1) – ζ (2), β' (3).
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Рис. 3. Анодные потенциодинамические кривые
сплавов Zn0.67Ag0.33 (а) и Zn0.46Ag0.54 (б) в расплаве
LiCl0.57CsCl0.26KCl0.17 при температуре 300°С.

0

4

8

12

(б)

2000–400 –200–600
E, мВ

i, мА/см2

0

40

80

120

(а)

0–400–600 –200–800
E, мВ

i, мА/см2



348

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 6  2021

КУЛИК и др.

щий серебряной поверхности. Увеличение плот-
ности тока до 50 мА/см2 (рис. 8в) сдвигало потен-
циал поверхности в начальный момент времени в
отрицательную сторону. Этот эффект, вероятно,
обусловлен быстрым образованием глубоких пор

и (или) растворением серебра совместно с цин-
ком. После этого поверхность приобретала все
более положительный потенциал.

При гальваностатическом электролизе сплава
Zn0.46Ag0.54 даже при небольшой плотности тока

Рис. 4. Анодные потенциодинамические кривые Zn (а) и Ag (б) в расплаве LiCl0.57CsCl0.26KCl0.17 при температуре
300°С.
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7 мА/см2 поверхность металла очень быстро при-
обретала высокий положительный потенциал
(рис. 8г) – становилась “серебряной”.

Микрофотографии поверхности сплава
Zn0.67Ag0.33 после гальваностатического электро-
лиза представлены на рис. 9. В результате деалло-
инга при плотности тока 35 мА/см2 в течение
1800 с (рис. 9д, 9е) сформировались пористые

структуры с сопоставимыми размерами пор и ли-
гаментов от 0.5 до нескольких микрометров.
Остаточное содержание цинка было около
10 мол. %. Увеличение времени электролиза при
немного меньшей плотности тока 20 мА/см2

(рис. 9а–9г) делало поверхность более ажурной за
счет уменьшения размеров связок, тогда как диа-
метр пор оставался прежним. При этом поверх-
ностный слой практически на 100% состоял из се-

Рис. 6. Хроноамперограммы сплавов в расплаве LiCl0.57CsCl0.26KCl0.17 при температуре 300°С: Zn0.67Ag0.33,
Е = ‒600 мВ (а); Zn0.46Ag0.54, Е = = ‒170 мВ (б).
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Таблица 1. Потенциалы коррозии и критические потенциалы деаллоинга

Образец Температура, °С

Е, В

потенциал коррозии критический потенциал 
деаллоинга

Zn0.67Ag0.33 300 –0.79 –0.77

Zn0.46Ag0.54 300 –0.55 –0.52

Ag 300 –0.29

Zn 300 –0.86
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Рис. 7. Микрофотографии поверхности сплавов после деаллоинга в течение 1800 с: а, б – Zn0.67Ag0.33, Е = –600 мВ;
в, г – Zn0.46Ag0.54, Е = –170 мВ.

(а) (б)

(в) (г)20 мкм

20 мкм 5 мкм

5 мкм

ребра. Похожие структуры были получены и при
пропускании тока плотностью 50 мА/см2 в тече-
ние 1800 с (рис. 9ж, 9з), но они содержали много
неудаленного цинка – до 20 мол. %.

Микрофотографии поверхности сплава
Zn0.46Ag0.54 после гальваностатического электро-
лиза представлены на рис. 10.

В результате деаллоинга при плотности тока
7 мА/см2 в течение 3600 с получена иерархиче-
ская структура, состоящая из лигаментов разме-
ром от 0.5 до 2 мкм и пор до 4 мкм, образующих
сростки протяженностью 5–20 мкм с порами
между ними до 10 мкм. Содержание цинка в этом
поверхностном слое было близко к нулю. Мор-
фология полученной таким способом фазы ме-
таллического серебра заметно отличается от бо-
лее однородной структуры пор и лигаментов в
случае бòльших значений силы тока. Скорее она
напоминает сетку разветвленных дендритов, но с
заметной связностью. Представляется поэтому ин-

тересным исследовать в будущем и некоторые
функциональные свойства полученных матералов,
а именно: механические и электрокаталитические.

В табл. 2 обобщены условия и результаты про-
веденных экспериментов.

ВЫВОДЫ
1. Показана возможность перколяционного

деаллоинга однофазных сплавов Zn0.67Ag0.33 и
Zn0.46Ag0.54 в эвтектике LiCl0.57CsCl0.26KCl0.17 при
температуре 300°С с получением ультрапористых
металлов различающейся морфологии.

2. Установлено, что практически полное уда-
ление цинка с поверхности достигается при деал-
лоинге в гальваностатическом режиме при плот-
ности тока порядка 20 в случае ε-фазы и 7 мA/см2

для β-фазы сплава Ag–Zn. Селективность раство-
рения сплава уменьшается с увеличением плот-
ности тока.
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Рис. 8. Хронопотенциограммы сплавов Zn0.67Ag0.33 (а–в) и Zn0.46Ag0.54 (г) в расплаве LiCl0.57CsCl0.26KCl0.17 при плот-
ности тока, мА/см2: 20 (а), 35 (б), 50 (в), 7 (г).
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Таблица 2. Условия и результаты электрохимического деаллоинга

Сплав Потенциал 
деаллоинга, В

Плотность тока, 
мA/см2

Время 
деаллоинга, с Размер пор, мкм

Остаточное 
содержание Zn, 

мол. %

Zn0.67Ag0.33

–0.60 1800 Редкие поры и углубления 
0.1–1

63

–0.55 2430 0.5–2 10

20 2340 0.5–2 ≈0

20 12600 1–5 10

35 1800 0.5–1 10

50 1800 1–3 20

Zn0.46Ag0.54

–0.18 1800 Редкие поры и углубления 
0.1–1

1–3

7 3600 0.5–4; 5–20 ≈0
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3. В результате гальваностатического деалло-
инга сплава Zn0.67Ag0.33 образуются характерные
пористые однородные структуры с примерно
одинаковыми размерами пор и лигаментов, лежа-
щими в диапазоне 0.5–5 мкм.

4. При гальваностатическом деаллоинге спла-
ва Zn0.46Ag0.54 получены дендритные структуры,
образованные ветвящимися кораллитами с ха-

рактерными размерами агломератов порядка 0.5–4
и 5–20 мкм.
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