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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Òâåðäûå äâóõêîìïîíåíòíûå ìåòàëëè÷åñêèå ðà-
ñòâîðû è õèìè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ìåòàëëîâ (èíòåð-
ìåòàëëèäû) ìîãóò ó÷àñòâîâàòü â ðåàêöèÿõ àíîäíîãî
îêèñëåíèÿ òàê, ÷òî èîíèçàöèÿ çàòðàãèâàåò ëèáî îáà
êîìïîíåíòà â ðàâíîé ìåðå, ëèáî êàñàåòñÿ ïðåèìóùå-
ñòâåííî îäíîãî èç íèõ. Ïðè ýòîì ñëåäóåò èìåòü â âèäó,
÷òî î êîíêðåòíîì õàðàêòåðå ïðîöåññà âîçìîæíî ãî-
âîðèòü, ëèøü ïîäðàçóìåâàÿ îïðåäåëåííóþ ôàçó åãî
ðàçâèòèÿ, ïîñêîëüêó ñîîòíîøåíèå ïàðöèàëüíûõ ñêî-
ðîñòåé èîíèçàöèè êîìïîíåíòîâ ñî âðåìåíåì ìîæåò
èçìåíÿòüñÿ â âåñüìà øèðîêèõ ïðåäåëàõ. Òèïè÷íûé
ñöåíàðèé ýòèõ ïðåâðàùåíèé âûãëÿäèò ñëåäóþùèì
îáðàçîì. Â ïåðâûé ìîìåíò ñ àíîäíîé ïîâåðõíîñòè
ïðåèìóùåñòâåííî èîíèçèðóþòñÿ àòîìû íåáëàãîðîä-
íîãî êîìïîíåíòà, è çàìåäëåííàÿ ñòàäèÿ ýòîé èíäè-
âèäóàëüíîé àíîäíîé ðåàêöèè íåêîòîðîå âðåìÿ îñòà-
åòñÿ êîíòðîëèðóþùåé. Äàëåå, ïî ìåðå ïðîòåêàíèÿ
ïðîöåññà, â ïðèãðàíè÷íûõ ñëîÿõ ñïëàâà ïîñòåïåííî
íàðàñòàåò ãðàäèåíò êîíöåíòðàöèè, è êîíòðîëèðóþ-
ùåé ñòàäèåé ñòàíîâèòñÿ íåñòàöèîíàðíàÿ äèôôóçèÿ
àòîìîâ íåáëàãîðîäíîãî ìåòàëëà èç îáúåìà òâåðäîãî
òåëà ê ïîâåðõíîñòè [1-5]. Â èòîãå ñîçäàåòñÿ ïîâåðõ-
íîñòíûé ñëîé (äèôôóçèîííàÿ çîíà), îïðåäåëÿþùèé
íà ñëåäóþùåì ýòàïå âñå îñíîâíûå ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êèå ñâîéñòâà ôàçû.

Åñëè ïðè ýòîì ïîïóòíî äîñòèãàåòñÿ ïîòåíöèàë
èîíèçàöèè áëàãîðîäíîãî êîìïîíåíòà, ñåëåêòèâíîå ðà-
ñòâîðåíèå ìîæåò ñìåíèòüñÿ ðàâíîìåðíûì, ïðè êîòî-

ðîì ýëåêòðîäíûå ïîòîêè êîìïîíåíòîâ â ðàñòâîð ïðî-
ïîðöèîíàëüíû èõ êîíöåíòðàöèÿì â ãëóáèíå ñïëàâà [6-
8]. Ñî âðåìåíåì ðàâíîìåðíîå ðàñòâîðåíèå ìîæåò âíîâü
ïåðåéòè â ñåëåêòèâíîå - âñëåäñòâèå ôàçîâûõ ïðåâðà-
ùåíèé â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ñïëàâà [9-11] ëèáî áëà-
ãîäàðÿ îáðàòíîìó îñàæäåíèþ èîíîâ áëàãîðîäíîãî ìå-
òàëëà èç ðàñòâîðà, ò.å. ìåõàíèçìó ïñåâäîñåëåêòèâíîãî
ðàñòâîðåíèÿ [4,12-14]. Ïðè î÷åíü âûñîêîé ñêëîííîñ-
òè ê ñåëåêòèâíîìó ðàñòâîðåíèþ ýòàï ðàâíîìåðíîãî
ðàñòâîðåíèÿ îáû÷íî íå äîñòèãàåòñÿ: íåïîñðåäñòâåí-
íî çà îáðàçîâàíèåì äèôôóçèîííîé çîíû íàñòóïàåò
ôàçîâîå ïðåâðàùåíèå â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå. Èíîãäà
íîâàÿ ôàçà ñîõðàíÿåò ñòîëü âûñîêóþ íåðàâíîâåñíîñòü
è óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü, à, ñëåäîâàòåëüíî, è àêòèâ-
íîñòü, ÷òî ñ ðîñòîì åå ìàññû ñóììàðíàÿ ñêîðîñòü åå
ñîáñòâåííîãî ðàñòâîðåíèÿ â êîíöå êîíöîâ áàëàíñèðó-
åò ñêîðîñòü åå âîçíèêíîâåíèÿ. Â èòîãå, íåñìîòðÿ íà
î÷åâèäíóþ ñåëåêòèâíîñòü îòäåëüíûõ ñòàäèé ïðîöåñ-
ñà, åãî âíåøíèé áàëàíñ ïðèáëèæàåòñÿ ê áàëàíñó ðàâ-
íîìåðíîãî ðàñòâîðåíèÿ. Ýòîò ìåõàíèçì íàçâàí ïñåâ-
äîðàâíîìåðíûì ðàñòâîðåíèåì [15].

Ïðèíöèïèàëüíîå îòëè÷èå ïåðâûõ äâóõ ìåõàíèç-
ìîâ îò îñòàëüíûõ ñîñòîèò â òîì, ÷òî âî âðåìÿ èõ ïðî-
òåêàíèÿ äèôôóçèîííîé çîíû â òâåðäîì òåëå ëèáî åùå
íåò, ëèáî îíà òîëüêî ôîðìèðóåòñÿ. Ïîñëåäóþùèå æå
èäóò óæå ñ ó÷àñòèåì ýòîé çîíû, ïðåäñòàâëÿþùåé âàæ-
íûé àòðèáóò ðàñòâîðåíèÿ ñïëàâà.  Íà ïåðâûé âçãëÿä
ìîæåò ïîêàçàòüñÿ, ÷òî âñå ýòè ìåõàíèçìû íåïðåìåí-
íî ðàçäåëåíû âî âðåìåíè è àâòîíîìíû. Îäíàêî îíè
âïîëíå ìîãóò ñîâìåùàòüñÿ. Ê ïðèìåðó, ôàçîâûå ïðå-

Ïðàêòè÷åñêîå îñóùåñòâëåíèå ëþáîãî èç òðèàäû îáùåïðèíÿòûõ ìåõàíèçìîâ àíîäíîãî
ðàñòâîðåíèÿ ãîìîãåííûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ñïëàâîâ � ðàâíîìåðíîãî, ïñåâäîñåëåêòèâíîãî è
ñåëåêòèâíîãî ñ ôàçîâûì ïðåâðàùåíèåì â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå � îïðåäåëÿåòñÿ âåðîÿòíîñ-
òüþ âîçíèêíîâåíèÿ çàðîäûøåé íîâîé ôàçû íà ïîâåðõíîñòè ðàñòâîðÿþùåãîñÿ ñïëàâà, à
òàêæå êèíåòè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè ðåàêöèé èîíèçàöèè è îáðàòíîãî îñàæäåíèÿ èîíîâ áëà-
ãîðîäíîãî êîìïîíåíòà. Äâèæóùóþ ñèëó ôàçîîáðàçîâàíèÿ îáåñïå÷èâàåò ñîïðÿæåíèå ïàð-
öèàëüíûõ ðåàêöèé èîíèçàöèè êîìïîíåíòîâ. Ïîäàâëÿÿ ýòî ñîïðÿæåíèå, ìîæíî â çíà÷èòåëü-
íîé ñòåïåíè âëèÿòü íà ñêëîííîñòü ñïëàâîâ ê ñåëåêòèâíîìó ðàñòâîðåíèþ.
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âðàùåíèÿ â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå èíîãäà ïðîèñõîäÿò
îäíîâðåìåííî ñ ïñåâäîñåëåêòèâíûì ðàñòâîðåíèåì
[10]; íå èñêëþ÷åíû îíè è íà ñòàäèè ôîðìèðîâàíèÿ
äèôôóçèîííîé çîíû [16].

Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî òåðìîäèíàìè÷åñêèå
ïðåäïîñûëêè ïðîöåññîâ ñåëåêòèâíîãî ðàñòâîðåíèÿ ñ
ôàçîâûì ïðåâðàùåíèåì è ïñåâäîñåëåêòèâíîãî ðà-
ñòâîðåíèÿ îäíè è òå æå [17] è ÷òî îáà ýòè ïðîöåññà
îáóñëîâëåíû ñîïðÿæåíèåì ðåàêöèé èîíèçàöèè íåáëà-
ãîðîäíîãî è áëàãîðîäíîãî êîìïîíåíòîâ [18-20]. Â
äàííîé ñòàòüå îáñóæäàåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîå åäèí-
ñòâî ýòèõ ìåõàíèçìîâ ñ ìåõàíèçìîì ðàâíîìåðíîãî
ðàñòâîðåíèÿ, èõ âçàèìíàÿ îáóñëîâëåííîñòü è ïðååì-
ñòâåííîñòü, ò.å. âîçìîæíîñòü ïåðåõîäà îäíîãî âèäà
àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ ñïëàâà â äðóãîé. Ðàññìàòðèâà-
åòñÿ òàêæå ïðèíöèïèàëüíàÿ âîçìîæíîñòü óïðàâëåíèÿ
ñîïðÿæåíèåì ðåàêöèé êàê ñïîñîá âîçäåéñòâèÿ íà
ñêëîííîñòü ñïëàâîâ ê ñåëåêòèâíîìó ðàñòâîðåíèþ.

ÂÅÐÎßÒÍÎÑÒÜ ÇÀÐÎÄÛØÅÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈß
È ÌÅÕÀÍÈÇÌ ÀÍÎÄÍÎÃÎ ÐÀÑÒÂÎÐÅÍÈß

ÑÏËÀÂÀ

Êàê óæå óïîìèíàëîñü, ïðè ñåëåêòèâíîì ðàñòâî-
ðåíèè íåáëàãîðîäíîãî êîìïîíåíòà A ïîä ôðîíòîì
ðàñòâîðåíèÿ ñïëàâà B-A îáðàçóåòñÿ íåðàâíîâåñíûé
ñëîé, îáîãàùåííûé áëàãîðîäíûì êîìïîíåíòîì B. Îí
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äèôôóçèîííóþ çîíó ñ ãðàäèåí-
òîì êîíöåíòðàöèé äî 1014 ìîëü/ì4. Ýòîò ñëîé è îïðå-
äåëÿåò òåêóùèå ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ôàçû.
Ïðè ñèëüíîì ðàçëè÷èè ñòàíäàðòíûõ ýëåêòðîäíûõ

ïîòåíöèàëîâ êîìïîíåíòîâ )FRTEE( 0

AA

0

BB ZZ >>− ++

ïîâåðõíîñòü ýëåêòðîäà áóäåò ñîñòîÿòü ïðàêòè÷åñêè
èç àòîìîâ ìåòàëëà B. Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü
B íà ïîâåðõíîñòè îêàçûâàåòñÿ âûøå åãî àêòèâíîñòè
â ñîáñòâåííîé ôàçå B0, ò.å. a(B*)>a(B0); ñèìâîëîì B*

îáîçíà÷åí  êîìïîíåíò B íà ïîâåðõíîñòè. Ïîêà ñóùå-
ñòâóåò ãðàäèåíò êîíöåíòðàöèè àòîìîâ A è B ó  ïîâåð-
õíîñòè òâåðäîãî òåëà, ýòî íåðàâåíñòâî, ñïðàâåäëèâîå
è ïðè ýëåêòðîäíîì ðàâíîâåñèè, è ïðè àíîäíîì ðà-
ñòâîðåíèè ýëåêòðîäà [21], òðàêòóåòñÿ  òåðìîäèíàìè-
êîé íåîáðàòèìûõ ïðîöåññîâ êàê ðåçóëüòàò âîçíèêíî-
âåíèÿ äîïîëíèòåëüíîãî ñèëîâîãî ïîëÿ ìåæäó àòîìà-
ìè [18,20].

Ñêàçàííîå ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü ïîâåðõíîñòíûé ñëîé
ñïëàâà ìåòàñòàáèëüíîé ôàçîé, ïîòåíöèàëüíî ñêëîí-
íîé ê ñàìîïðîèçâîëüíîìó ôàçîâîìó ïðåâðàùåíèþ
[17,18,20]:

0* BB →  .                                                                  (1)

Èòîãîì ïðîöåññà (1) ÿâëÿåòñÿ âûäåëåíèå íà ýëåê-

òðîäå êðèñòàëëîâ B°. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ îáðàçóåò-
ñÿ äâóõêîìïîíåíòíàÿ ôàçà B-A, êîòîðàÿ â ñðàâíåíèè
ñ èñõîäíûì ñîñòàâîì îáîãàùåíà ìåòàëëîì B [9-11,
22]. Ïðåâðàùåíèå (1) ìîæåò áûòü ðåçóëüòàòîì è äâóõ
ïîñëåäîâàòåëüíûõ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ:
èîíèçàöèè B* è çàòåì âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ BZ+ â ôàçó
B0 [4, 12-14]:

−+ +→ ezBB B
Z* ,                                                      (2)

0
B

Z BezB →+ −+ .                                                      (3)

Íåïîñðåäñòâåííî èç îáùèõ ïðèíöèïîâ òåðìîäè-
íàìèêè ñëåäóåò, ÷òî â ñõåìå

                           (4)

ñîáëþäàåòñÿ ñòðîãîå ðàâåíñòâî èçìåíåíèé òåðìîäè-
íàìè÷åñêèõ ôóíêöèé ñîñòîÿíèÿ â ïðîöåññå íåýëåêò-
ðîõèìè÷åñêîãî è ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îáðàçîâàíèÿ
B°. Îäíàêî ýòî íå çíà÷èò, ÷òî òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ
âîçìîæíîñòü (1) ðàâíîñèëüíà âîçìîæíîñòè ïðåâðà-
ùåíèé (2)-(3). Ïðè çíà÷èòåëüíûõ êèíåòè÷åñêèõ îã-
ðàíè÷åíèÿõ ïîòåíöèàëîïðåäåëÿþùåé ðåàêöèè (2)

ñîñòîÿíèå −+ + ezB B
Z  ìîæåò îêàçàòüñÿ òåðìîäèíàìè-

÷åñêè áîëåå âûãîäíûì, ÷åì ñîñòîÿíèå B°, è ýëåêòðî-
õèìè÷åñêîå ïðåâðàùåíèå B* îãðàíè÷èòñÿ ëèøü èîíè-
çàöèåé àòîìîâ B. Ïîýòîìó ïðè îïðåäåëåíèè äâèæó-
ùåé ñèëû îáðàçîâàíèÿ ôàçû B°  ýëåêòðîõèìè÷åñêèì
ïóòåì íóæíî èñõîäíûì ñîñòîÿíèåì ñ÷èòàòü íå B*, à

−+ + ezB B
Z ; íå ñëåäóåò îòîæäåñòâëÿòü è òåðìîäèíà-

ìè÷åñêèå ïðåäïîñûëêè ýòîãî ïóòè ñ ïðåäïîñûëêàìè
ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ (1). Â ïðîñòåéøåì æå ñëó÷àå,
êîãäà íè ïåðåíîñ çàðÿäà, íè èíûå êèíåòè÷åñêèå ñòà-
äèè íå ëèìèòèðóþò ðåàêöèè (2), îáðàçîâàíèå B°  êàê
ïî (1), òàê è ïî (2)-(3) òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåðî-
ÿòíî [17]. Äåéñòâèòåëüíî, ïî (4) îáùàÿ óáûëü õèìè-
÷åñêîãî ïîòåíöèàëà êîìïîíåíòà B â ïðåâðàùåíèè (1)
ðàâíà

321
~~ µ∆+µ∆=µ∆ ,

ãäå 2
~µ∆   è 3

~µ∆   - ñóììàðíîå èçìåíåíèå ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ â ðåàêöèÿõ (2) è(3). Ïðè îá-

ðàòèìîé èîíèçàöèè êîìïîíåíòà B 0~
2 =µ∆  è òîãäà

31
~µ∆=µ∆ . Ñëåäîâàòåëüíî, î ïðåîáëàäàíèè òîãî èëè
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èíîãî ïóòè ìîæíî ñóäèòü ëèøü ïî ñâÿçàííûì ñ íèìè
êèíåòè÷åñêèìè çàòðóäíåíèÿìè.

Ïî òåîðèè íóêëåàöèè [23,24] ïðåâðàùåíèå ìåòà-
ñòàáèëüíîé ôàçû B* â ñòàáèëüíóþ íà÷èíàåòñÿ ñ ôëóê-
òóàöèîííîãî âîçíèêíîâåíèÿ öåíòðîâ êðèñòàëëèçàöèè
� çàðîäûøåé ôàçû B0. Åñëè ìàòåðèíñêàÿ ôàçà B* èçîò-
ðîïíà, à çàðîäûø B0 èìååò ôîðìó øàðà, òî ãèááñîâà
ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàäèó-
ñà ðàâíà

  ,
)]B()B([3

V16
G

20*

3
0*

2
m*

f µ−µ
σπ

=∆                                        (5)

à âåðîÿòíîñòü åãî âîçíèêíîâåíèÿ

  );RTG-exp(~P *
f∆∗                                               (6)

çäåñü V
m
 - ìîëÿðíûé îáúåì ôàçû B°, σ

*0
 - ïîâåðõíîñ-

òíîå íàòÿæåíèå íà ãðàíèöå B* è B°, à µ(B*) è µ(B°) -
õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû âåùåñòâà B â ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ ôàçàõ áåñêîíå÷íî áîëüøîãî ðàäèóñà.

Â íàøåì ñëó÷àå çàðîäûøè îáðàçóþòñÿ íå â èçîò-
ðîïíîé ñðåäå, à íà ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà B*  è ðàñòâî-
ðà ýëåêòðîëèòà L. Äîïóñòèì, ÷òî êðèòè÷åñêèé çàðî-
äûø èìååò ôîðìó øàðîâîãî ñåãìåíòà1  ñ êðàåâûì óã-
ëîì θ ≠ 0. Êàê èçâåñòíî, çíà÷åíèå θ îïðåäåëÿåòñÿ óñ-
ëîâèåì ìåõàíè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ  íà ïîâåðõíîñ-
òè [25]:

 ;cos
L0

L*0*

σ
σ−σ=θ                                                     (7)

çäåñü σ
ij
 � ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå íà ãðàíèöå ôàç i

è j; ñèìâîëû *, 0 è L ñîîòâåòñòâóþò ôàçàì B*, B0 è L.
Óðàâíåíèÿ (5) è (6) îñòàíóòñÿ â ñèëå è äëÿ çàðîäûøà
â ôîðìå øàðîâîãî ñåãìåíòà, åñëè âìåñòî σ

*0
 èñïîëü-

çîâàòü ýôôåêòèâíóþ âåëè÷èíó ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿ-
æåíèÿ, ðàâíóþ ñîãëàñíî [26]

( ). cos2
2

cos1
2

L0eff θ−⋅




 θ+σ=σ                              (8)

Òîãäà ôîðìóëà âåðîÿòíîñòè (6) ïðèîáðåòàåò ñëå-
äóþùèé âèä:

 .
)]B(*)B([RT3

V16
exp~*P

20

3
eff

2
m









µ−µ
σπ−                           (9)

Ôàçû B* è B0 ñîâïàäàþò ïî ñîñòàâó è ìîãóò äàæå
èìåòü îäèí è òîò æå òèï êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè.
Îäíàêî â ïðîöåññàõ (1) è (3) âñå æå ñîâåðøàåòñÿ ôà-
çîîáðàçîâàíèå íà ÷óæåðîäíîé ïîâåðõíîñòè. Ê ïðèìå-

ðó, êàòîäíîå âîññòàíîâëåíèå èîíîâ Cu+ è Cu2+ íà ïî-
âåðõíîñòè ëàòóíåé α–Cu30Zn è β–Cu44Zn, ïðîøåä-
øèõ ñòàäèþ îáðàçîâàíèÿ äèôôóçèîííîé çîíû, âñå-
ãäà âåäåò ê âîçíèêíîâåíèþ îòäåëüíûõ òðåõìåðíûõ
êðèñòàëëîâ Cu0, íî íå ê íàðàùèâàíèþ ìîíîñëîåâ ìå-
òàëëà (ñì. òàêæå [16]). Òàêèì îáðàçîì, â ôîðìóëå (7),
à ñëåäîâàòåëüíî, è â (9) σ

*0
 > 0.

Â ñèëó ñîîòíîøåíèÿ µ(B*) - µ(B0) = RTln[a(B*)/
a(B0)] àðãóìåíòîì ôóíêöèè (9) ìîæåò áûòü è òåðìî-
äèíàìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü êîìïîíåíòà B íà ãðàíèöå
ñïëàâà è ðàñòâîðà ýëåêòðîëèòà [21]. Ïðè îòñóòñòâèè
àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ ýëåêòðîäà èëè ïðè íåçàòðóä-
íåííîé èîíèçàöèè (2) âåëè÷èíà µ(B*) - µ(B0) ñâÿçàíà
ñ ÝÄÑ ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà B* (ïîâåðõíîñòü
ñïëàâà) / BZ+ / B0, èëè ñî ñäâèãîì àíîäíîé ïîëÿðèçà-
öèîííîé êðèâîé ìåòàëëà B0 îòíîñèòåëüíî ïàðöèàëü-
íîé àíîäíîé êðèâîé êîìïîíåíòà B ôàçû B-A, ò.å.
µ(B*) - µ(B0) = z

B
F∆E. Ñ ó÷åòîì âûøåñêàçàííîãî

ôîðìóëà (9) ïðèíèìàåò âèä
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)E Fz(RT3
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V16
exp~*P

2
B

3
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eff
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 σπ−

               (10)

Ëåãêî âèäåòü, ÷òî ïðè µ(B*)>µ(B0) (èëè ïðè ∆E>0,
èëè a(B*)>a(B0)) âåðîÿòíîñòü çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ
P*  íåïðåìåííî áîëüøå íóëÿ. Ýòî çíà÷èò, ÷òî ôàçà B-
A ïîòåíöèàëüíî ñêëîííà ê âûäåëåíèþ ôàçû B0, à
ñëåäîâàòåëüíî, è ê ñåëåêòèâíîìó ðàñòâîðåíèþ [17].

Èçìåíåíèå P* êàê ôóíêöèè a(B*)/a(B0) ïðè ïîñòî-
ÿíñòâå V

m
, σ

eff
 è T, ñîãëàñíî (10), èçîáðàæåíî íà ðèñ.

1, à ëèíèåé prsl. Â çàâèñèìîñòè îò âåðîÿòíîñòè îáðà-
çîâàíèÿ çàðîäûøåé íîâîé ôàçû áóäåò âåðîÿòåí òîò
èëè èíîé ìåõàíèçì ðàñòâîðåíèÿ ñïëàâà.

Îáðàòèìñÿ ê ôàçå ñ ìàëûì ñîäåðæàíèåì êîìïî-
íåíòà A. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [21,27] è òåî-
ðåòè÷åñêèå ñîîáðàæåíèÿ [18-20] ñâèäåòåëüñòâóþò,
÷òî ïîñëå îáðàçîâàíèÿ äèôôóçèîííîé çîíû îòíîøå-
íèå a(B*)/a(B0) áóäåò ëèøü íåìíîãî âûøå åäèíèöû.
Ñëåäîâàòåëüíî, âåðîÿòíîñòü çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ
îêàæåòñÿ õîòÿ è íåíóëåâîé, íî î÷åíü ìàëîé, ïîïàäà-
þùåé íà ó÷àñòîê pr. Â ýòîé îáëàñòè àêòèâíîñòåé ôà-
çîîáðàçîâàíèå íà ïîâåðõíîñòè ðàñòâîðÿþùåãîñÿ
ñïëàâà êàê ïî ñõåìå (1), òàê è ïî ñõåìå (2) - (3) ìàëî-
âåðîÿòíî: êîìïîíåíòû ìîãóò èîíèçîâàòüñÿ ðàâíîìåð-
íî, õîòÿ òåîðåòè÷åñêè òàêîé ñïëàâ âñå ðàâíî ñîõðà-
íÿåò íåêîòîðóþ ñêëîííîñòü ê ñåëåêòèâíîìó ðàñòâî-
ðåíèþ. Òàêèì îáðàçîì, ó÷àñòîê pr åñòü ó÷àñòîê ðàâ-
íîìåðíîãî ðàñòâîðåíèÿ.

1 Ôîðìó çàðîäûøåé ìåäíîé ôàçû, áëèçêóþ ê óêàçàííîé
(�õîëìèêè�), íàáëþäàëè ñðàçó æå ïîñëå îáðàçîâàíèÿ â β-
Cu44Zn äèôôóçèîííîé çîíû [16].
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Óâåëè÷èâàÿ â ôàçå äîëþ íåáëàãîðîäíîãî êîìïî-
íåíòà ëèáî âûáèðàÿ ïîäõîäÿùèé ñîñòàâ ðàñòâîðà,
ìîæíî äîáèòüñÿ ïðîäâèæåíèÿ ïî ëèíèè prsl âïðàâî,
äî ó÷àñòêà sl, ò.å. äî îáëàñòè áûñòðîãî çàðîäûøåîá-
ðàçîâàíèÿ. Çäåñü âåðîÿòíàÿ äëèòåëüíîñòü ñîõðàíåíèÿ
ðàâíîìåðíîñòè ðàñòâîðåíèÿ ñòîëü ìàëà, ÷òî åå òðóä-
íî çàðåãèñòðèðîâàòü ýêñïåðèìåíòàëüíî [10,28,29].
Ðàñòâîðåíèå áûñòðî ïåðåõîäèò â ñåëåêòèâíîå ñ ôà-
çîâûì ïðåâðàùåíèåì â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå (1). Åñëè
â ðàñòâîð ïîñòóïèëî èëè â íåì óæå ñîäåðæàëîñü äî-
ñòàòî÷íîå êîëè÷åñòâî èîíîâ BZ+, âïîëíå âîçìîæíî
îäíîâðåìåííîå îáðàçîâàíèå ôàçû B0 è ïóòåì èõ îá-
ðàòíîãî îñàæäåíèÿ (3), êàê ïðè ïñåâäîñåëåêòèâíîì
ðàñòâîðåíèè.

Â ïåðåõîäíîé îáëàñòè rs ôóíêöèÿ (10) ôàêòè÷åñ-
êè ïðåòåðïåâàåò èçëîì. Ïðè ñðàâíèòåëüíî íåâûñîêîé
âåðîÿòíîñòè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ çäåñü ðåàëåí ýòàï
ðàñòâîðåíèÿ, áëèçêîãî ê ðàâíîìåðíîìó, âåäóùèé ê
íàêîïëåíèþ BZ+ â ðàñòâîðå è ñìåíÿåìûé â äàëüíåé-
øåì âîññòàíîâëåíèåì ïî ñõåìå (3). Î÷åâèäíî, ó÷àñ-
òîê rs íàèáîëåå áëàãîïðèÿòåí äëÿ ïñåâäîñåëåêòèâíî-
ãî ðàñòâîðåíèÿ, êîòîðîå, â ñâîþ î÷åðåäü, íå èñêëþ-
÷àåò ïàðàëëåëüíîé âîçìîæíîñòè íåýëåêòðîõèìè÷åñ-
êîãî ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ (1).

Áëèçêèå ïî ñìûñëó âûâîäû ïîëó÷åíû â [20] ìåòî-
äàìè òåðìîäèíàìèêè íåîáðàòèìûõ ïðîöåññîâ.

Ìîæíî ïðîèëëþñòðèðîâàòü îáóñëîâëåííîñòü ìå-
õàíèçìîâ àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ è ñ ïîìîùüþ çàâè-
ñèìîñòè P* îò ∆E. Åå ãðàôèê ïîäîáåí êðèâîé íà ðèñ.

1, à, íî ëèíèÿ prsl èñõîäèò èç íà÷àëà êîîðäèíàò
(ðèñ.1,á), à ñìåùåíèå ∆E îò íóëÿ õàðàêòåðèçóåò ìåðó
íåðàâíîâåñíîñòè, �ïåðåñûùåíèÿ� ôàçû B*. Â îñòàëü-
íîì èíòåðïðåòàöèÿ çàâèñèìîñòè P* - ∆E íå îòëè÷àåò-
ñÿ îò ïðåäñòàâëåííîé âûøå.

ÇÀÒÎÐÌÎÆÅÍÍÎÑÒÜ ÝËÅÊÒÐÎÄÍÛÕ
ÐÅÀÊÖÈÉ È ÌÅÕÀÍÈÇÌ ÀÍÎÄÍÎÃÎ

ÐÀÑÒÂÎÐÅÍÈß ÑÏËÀÂÀ

Ïîêà èîíèçàöèÿ (2) íå çàòðóäíåíà, ìåæäó ïîâåðõ-
íîñòíîé ôàçîé B* è ñîñòîÿíèåì BZ+ + z

B
e- (èîíû â

ïðèýëåêòðîäíîé çîíå, ýëåêòðîíû â ñïëàâå) ïðàêòè-
÷åñêè ñîõðàíÿåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå

( 0~
2 =µ∆ ). Êîãäà æå ðåàêöèÿ (2) êèíåòè÷åñêè çàòîð-

ìîæåíà, òî ìåñòî òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàâåíñòâ çàíè-

ìàþò íåðàâåíñòâà: 0~
2 <µ∆ è 32

~µ∆<µ∆  (ñì. ñõåìó

(4)), è äâèæóùàÿñÿ ñèëà ïðîöåññà (3) íåèçáåæíî ïî-
íèæàåòñÿ. Åñëè áû çàðîäûøåîáðàçîâàíèå ïðîèñõî-
äèëî òîëüêî ïî ñõåìå (3), åãî âåðîÿòíîñòü, î÷åâèäíî,
óìåíüøèëàñü áû. Ïîÿñíèì ñêàçàííîå ïðîñòûì ïðè-
ìåðîì.

Ïóñòü ïðè àíîäíîì ðàñòâîðåíèè ñïëàâà ïîòåíöè-
àëîïðåäåëÿþùàÿ ôóíêöèÿ ïîëíîñòüþ ïðèíàäëåæèò
áëàãîðîäíîìó êîìïîíåíòó2 , ýëåêòðîííûé ïåðåõîä â
ðåàêöèè (2) îäíîñòàäèåí, à êèíåòè÷åñêîå òîðìîæå-
íèå îáóñëîâëåíî òîëüêî çàìåäëåííîé èîíèçàöèåé àòî-
ìîâ B. Åñëè ìåõàíèçì ïðåâðàùåíèÿ (2) ïîçâîëÿåò
âûäåëèòü ïåðåíàïðÿæåíèå ïåðåõîäà η

t 
â âèäå îòäåëü-

íîãî ñëàãàåìîãî [32,33], òî èñêîìàÿ ôîðìóëà äëÿ P*

ïîëó÷èòñÿ èç (10) ïóòåì çàìåíû ∆E íà ìåíüøóþ âå-
ëè÷èíó ∆E-η

t
, ÷åì è îïðåäåëèòñÿ ñíèæåíèå âåðîÿò-

íîñòè âîçíèêíîâåíèÿ êðèòè÷åñêèõ çàðîäûøåé ïî
ïóòè (3).

Íà ñàìîì äåëå ïàðàëëåëüíûé ïóòü çàðîäûøåîá-
ðàçîâàíèÿ (1) ýëåêòðîõèìè÷åñêèìè ðåàêöèÿìè íå
èñêëþ÷àåòñÿ. Ïîýòîìó â ðàìêàõ èñïîëüçóåìûõ ïðåä-
ïîñûëîê ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî íà âåðîÿòíîñòè P* ñî-
ñòàâëÿþùàÿ ïåðåíàïðÿæåíèÿ η

t
 íå ñêàçûâàåòñÿ, åñëè

ñ å¸ ïîÿâëåíèåì íå èçìåíÿþòñÿ a(B*)/a(B0) è σ
eff

.
Ñîâñåì äðóãîé âîïðîñ � êèíåòèêà äàëüíåéøåãî

ðîñòà êðèñòàëëîâ ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà âñëåä-
ñòâèå îáðàòíîãî îñàæäåíèÿ èîíîâ BZ+. Êàòîäíîå ïå-

Ðèñ. 1. Âèä çàâèñèìîñòè âåðîÿòíîñòè çàðîäûøåîáðàçîâà-
íèÿ ïî óðàâíåíèþ (10) (ïîÿñíåíèÿ â òåêñòå).

2 Ýòî âîçìîæíî, êîãäà â ñïëàâå åñòü óñòîé÷èâàÿ ïðèïîâåð-
õíîñòíàÿ äèôôóçèîííàÿ çîíà. Îíà îáðàçóåòñÿ îñîáåííî
ëåãêî, åñëè ñîäåðæàíèå êîìïîíåíòà A â íåñêîëüêî ðàç ìåíü-
øå ñîäåðæàíèÿ êîìïîíåíòà B. Ïðèìåðîì ìîãóò áûòü α�
òâåðäûå ðàñòâîðû ñèñòåìû Cu-Zn, Ag-Zn è äð. [7 ,8, 21, 27,
30, 31].
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ðåíàïðÿæåíèå ðåàêöèè (3) âûðàæàåòñÿ ðàçíîñòüþ ∆E-
η

t
. Ïîýòîìó ñêîðîñòü îáðàòíîãî îñàæäåíèÿ çàâèñèò

êàê îò êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà (2) (÷åðåç
η

t
), òàê è îò ïàðàìåòðîâ ñàìîãî ïðîöåññà (3). Îäíàêî

íà íà÷àëüíûõ ýòàïàõ ïñåâäîñåëåêòèâíîãî ðàñòâîðå-
íèÿ, êîãäà ðàçìåð r ðàñòóùåãî êðèñòàëëà íåíàìíîãî
âûøå êðèòè÷åñêîãî r* , ïåðåíàïðÿæåíèå ∆E-η

t
 íóæíî

çàìåíèòü íà (∆E-η
t
)(1-r* /r). Ìíîæèòåëü 1-r* /r <1 ó÷è-

òûâàåò èçáûòîê ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè êðèñòàëëà
ìàëîé âåëè÷èíû [17,34]. Â äàëüíåéøåì, êîãäà r>>r*,
ïåðåíàïðÿæåíèå ñòðåìèòñÿ ê ∆E-η

t 
, âûïîëíÿÿ ñâîþ

îáû÷íóþ ðîëü. ßñíî, ÷òî òîðìîæåíèå îáðàòíîãî
îñàæäåíèÿ BZ+ ïðåïÿòñòâóåò è ïðîòåêàíèþ ïñåâäî-
ñåëåêòèâíûõ ïðîöåññîâ. Ïîäðîáíî ýòîò âîïðîñ ðàñ-
ñìîòðåí íàìè ðàíåå â [17].

Ïðè çíà÷èòåëüíîì êèíåòè÷åñêîì îãðàíè÷åíèè ðå-
àêöèè (2) èëè âûñîêîé ñêîðîñòè àíîäíîãî ðàñòâîðå-
íèÿ ñïëàâà ñîñòàâëÿþùàÿ η

t
 ìîæåò ïðåâçîéòè ∆E.

Åñëè ∆E-η
t
<0, ïñåâäîñåëåêòèâíîå ðàñòâîðåíèå èñ-

êëþ÷àåòñÿ, è âîçìîæíà ëèøü ïðÿìàÿ íåýëåêòðîõèìè-
÷åñêàÿ ôàçîâàÿ ïåðåñòðîéêà. Ó÷àñòîê rs, ðàíåå íàçâàí-
íûé îáëàñòüþ âåðîÿòíîñòåé, áëàãîïðèÿòíûõ äëÿ ïñåâ-
äîñåëåêòèâíîãî ïðîöåññà, òåïåðü ñòàíîâèòñÿ ïðîñòî
îáëàñòüþ ñðåäíèõ P*, íå ïðåäñòàâëÿþùåé ïðîìåæó-
òî÷íîãî çâåíà â ìåõàíèçìå àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ.
Ìàëûå æå âåðîÿòíîñòè ó÷àñòêà ps, êàê è ïðåæäå, îò-
âå÷àþò ðàâíîìåðíîìó ðàñòâîðåíèþ, êîòîðîå, â ñèëó
íåðàâåíñòâà  a(B*)/a(B0)>1, ïîòåíöèàëüíî ìîæåò ïå-
ðåõîäèòü â ñåëåêòèâíîå ðàñòâîðåíèå ñ ôàçîâûì ïðå-
âðàùåíèåì.

Èç ñêàçàííîãî ñëåäóåò, ÷òî ìåõàíèçì ïñåâäîñåëåê-
òèâíîãî ðàñòâîðåíèÿ ìàëîâåðîÿòåí äëÿ ôàç, êîìïî-
íåíòû êîòîðûõ â êà÷åñòâå ñàìîñòîÿòåëüíûõ õàðàêòå-
ðèçóþòñÿ íèçêèìè òîêàìè îáìåíà. Ïðèìåðîì ìîæåò
ñëóæèòü õîðîøî èçó÷åííàÿ ñèñòåìà òâåðäûõ ðàñòâî-
ðîâ çàìåùåíèÿ Fe-Cr. Â íà÷àëüíûé ïåðèîä ñåëåêòèâ-
íîãî ðàñòâîðåíèÿ õðîìà îáðàçóåòñÿ äèôôóçèîííàÿ
çîíà, è ïîâåðõíîñòü ñïëàâà îáîãàùàåòñÿ æåëåçîì.
×åðåç íåñêîëüêî ìèíóò Fe è Cr ïåðåõîäÿò â ðàñòâîð
òîëüêî â òåõ ñîîòíîøåíèÿõ, â êàêèõ îíè ñîäåðæàòñÿ
â îáúåìå ñïëàâà � íàñòóïàåò ýòàï óñòîé÷èâîãî ðàâíî-
ìåðíîãî ðàñòâîðåíèÿ [35-37]. Ïðè ýòîì íèêàêèõ ïðè-
çíàêîâ îáðàòíîãî îñàæäåíèÿ èîíîâ Fe2+ íå çàìå÷åíî.

ÀÍÀËÈÇ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÕ
ÐÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, âåëè÷èíû a(B*)/a(B0) è ñîîò-
âåòñòâóþùèå èì ∆E, ïîïàäàþùèå íà ó÷àñòîê pr,
îáû÷íî ñâîéñòâåííû òâåðäûì ðàñòâîðàì íà îñíîâå

áëàãîðîäíîãî êîìïîíåíòà. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåò-
êà òàêèõ ñïëàâîâ ïî÷òè íå îòëè÷àåòñÿ îò ðåøåòêè
÷èñòîãî ìåòàëëà B0, è ïîòîìó êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå
ïàðàìåòðû íå ïðåïÿòñòâóþò âîçíèêíîâåíèþ êèíåòè-
÷åñêè óñòîé÷èâîé äèôôóçèîííîé çîíû. Òàêèì ôàçàì
ïðèñóùå äëèòåëüíîå ñîñòîÿíèå ðàâíîìåðíîãî àíîä-
íîãî ðàñòâîðåíèÿ, è ÷åì ìåíüøå â íèõ âòîðîãî êîì-
ïîíåíòà, òåì ìåíåå âåðîÿòåí, ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñ-
ëîâèÿõ, ïåðåõîä ê ñåëåêòèâíûì ïðîöåññàì. Èçâåñò-
íûì ïðèìåðîì ñëóæàò α-òâåðäûå ðàñòâîðû ñèñòåìû
Ag-Zn â íèòðàòíûõ [30] è Cu-Zn â êîíöåíòðèðîâàí-
íûõ êèñëûõ õëîðèäíûõ ñðåäàõ [7,8,21,27,31]. Äëÿ
ñîñòàâîâ α-Ag30Zn è α-Cu30Zn (÷èñëî óêàçûâàåò
ñîäåðæàíèå Zn â ìîëÿðíûõ ïðîöåíòàõ) íàáëþäàåìûå
∆E = 13 - 15 ìÂ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò a(B*)/a(B0) = 1,66-
1,80. Âûñîêàÿ ðàçíîñòü ñòàíäàðòíûõ ýëåêòðîäíûõ
ïîòåíöèàëîâ êîìïîíåíòîâ è áûñòðàÿ èîíèçàöèÿ ñå-
ðåáðà è ìåäè èç ñïëàâîâ ÿâëÿþòñÿ îïòèìàëüíûìè
ïðåäïîñûëêàìè äëÿ íàñòóïëåíèÿ ïñåâäîñåëåêòèâíî-
ãî ðàñòâîðåíèÿ. Îïûòíûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî
ðàñòâîðåíèå α-Ag30Zn ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
îñòàåòñÿ ðàâíîìåðíûì â òå÷åíèå 2-3 ÷àñ, à çàòåì ïî-
ñòåïåííî ïåðåõîäèò â ñåëåêòèâíîå [30]. Íà α-Cu30Zn
ðåæèì ðàâíîìåðíîãî ðàñòâîðåíèÿ ñîõðàíÿåòñÿ íàìíî-
ãî äîëüøå. Îáðàòíîå æå îñàæäåíèå ìåäè ïðîùå íà-
áëþäàòü â ãîðÿ÷åì ðàñòâîðå [17].

Ãðàôèêè ôóíêöèé (10) îò÷åòëèâî âûÿâëÿþò èõ
ïîðîãîâûé õàðàêòåð: äî òî÷êè r âåðîÿòíîñòü âîçíèê-
íîâåíèÿ çàðîäûøåé èçìåíÿåòñÿ êðàéíå ìàëî, à çàòåì
ñòðåìèòåëüíî âîçðàñòàåò. Ýòèì ñâîéñòâîì P* îáóñëîâ-
ëåí è ñêà÷êîîáðàçíûé, ïîðîãîâûé õàðàêòåð àíîäíî-
ãî ïîâåäåíèÿ, ñòîëü ñâîéñòâåííûé èíòåðìåòàëëè÷åñ-
êèì ôàçàì [31]. Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ íåáëàãî-
ðîäíîãî êîìïîíåíòà A âåëè÷èíû a(B*)/a(B0) è ∆E òàê-
æå ïîâûøàþòñÿ, à ñêëîííîñòü ôàçû ê ñåëåêòèâíîìó
ðàñòâîðåíèþ èçìåíÿåòñÿ äî îïðåäåëåííîãî ïðåäåëà
íåçíà÷èòåëüíî, à çàòåì áûñòðî ðàñòåò - óñòîé÷èâîå
ðàâíîìåðíîå ðàñòâîðåíèå ïåðåõîäèò â ñåëåêòèâíîå.
Â [31] ïîäîáðàíî áîëåå 20 ïðèìåðîâ, êîãäà íåáîëü-
øîå èçìåíåíèå êîëè÷åñòâåííîãî ñîñòàâà ôàçû ñîïðî-
âîæäàåòñÿ î÷åâèäíûì èçìåíåíèåì ìåõàíèçìà àíîä-
íîãî ðàñòâîðåíèÿ. Îñîáåííî ïðåäñòàâèòåëüíû äàí-
íûå äëÿ ñèñòåì Pd-Ag, Pd-Cu, Pd-Ni è Cu-In, ãäå ýô-
ôåêò íàáëþäàåòñÿ â ïðåäåëàõ îäíîé è òîé æå êðèñ-
òàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû.

Êîãäà ðàñòâîðåíèþ ïîäâåðãàåòñÿ ïðîìåæóòî÷íàÿ
ôàçà ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêîé, îòëè÷íîé îò ðå-
øåòêè B0, îáðàçîâàíèå óñòîé÷èâîé äèôôóçèîííîé
çîíû ñòàíîâèòñÿ ïðîáëåìàòè÷íûì. Äëÿ òàêîé ñòðóê-
òóðû õàðàêòåðíî ñêà÷êîîáðàçíîå óâåëè÷åíèå a(B*)/
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a(B0) è è ∆E, ÷òî îáû÷íî ïðèâîäèò ê ïåðåñêîêó P* ñ
ó÷àñòêà pr íà rs èëè äàæå íà sl è ê èçìåíåíèþ ìåõàíèç-
ìà àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ. Òàê, óæå áëèæàéøèå ïðîìå-
æóòî÷íûå β–ôàçû ñèñòåì Ag-Zn è Cu-Zn äåìîíñòðè-
ðóþò ÿðêî âûðàæåííóþ ñåëåêòèâíîñòü àíîäíûõ ïðî-
öåññîâ. Äëÿ ñïëàâà β-Ag48Zn âåðîÿòíîñòü P* ñòîëü âå-
ëèêà, ÷òî îí ñåëåêòèâíî ðàñòâîðÿåòñÿ ñ âûäåëåíèåì
ôàçû Ag0 áåç èîíèçàöèè àòîìîâ ñåðåáðà [31]. Èçìåðèòü
∆E íå óäàëîñü èç-çà íåâîçìîæíîñòè îáðàòèìîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ôàçû ñ èîíàìè Ag+. Íî íà β-Cu44Zn ïàðà-
ìåòð P* ìåíüøå; î÷åâèäíî, îí ïðèíàäëåæèò ó÷àñòêó rs,
÷òî ïîçâîëÿåò îáíàðóæèòü íåïðîäîëæèòåëüíîå ðàñòâî-
ðåíèå, áëèçêîå ê ðàâíîìåðíîìó, êîòîðîå ïîñòåïåííî
ïåðåõîäèò â ïñåâäîñåëåêòèâíîå è ñåëåêòèâíîå ñ ôàçî-
âûì ïðåâðàùåíèåì [4,10,14,28,29,38,39]. Ïî äàííûì
[28] çäåñü ∆E = 25-35 ìÂ è a(Cu*)/a(Cu0) = 2,7-3,9. Â
ïðåäåëàõ îäíîé è òîé æå β-ñòðóêòóðû ïîâûøåíèå êîí-
öåíòðàöèè öèíêà â ñïëàâå âåäåò ê ñîêðàùåíèþ ïåðèî-
äà ðàâíîìåðíîãî ðàñòâîðåíèÿ è ê óâåëè÷åíèþ äîëè
ìåäè, ïðîõîäÿùåé ïðÿìîå ôàçîâîå ïðåâðàùåíèå [10].
Ïåðåõîäíûé õàðàêòåð àíîäíîãî ïîâåäåíèÿ β�ôàç îñî-
áåííî ïðîÿâëÿåòñÿ â âîçìîæíîñòè ëåãêîãî ñäâèãà P* êàê
âëåâî, íà pr, òàê è âïðàâî, íà sl. Ïðîñòåéøèé ñïîñîá
äîñòèãíóòü ñäâèãà � êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå êîìïîíåí-
òîâ ðàñòâîðà ñ èîíàìè Cu+. Äåéñòâèòåëüíî, ïðè çàìå-
íå õëîðèäíîãî ðàñòâîðà àììèà÷íî-õëîðèäíûì èëè òè-
îöèàíàòíûì âåëè÷èíà a(Cu*)/a(Cu0) óìåíüøàåòñÿ ñ 2,7-
3,9 äî 1,8-1,9, è β-ëàòóíü ðàñòâîðÿåòñÿ áåç ÿâíûõ ïðè-
çíàêîâ ñåëåêòèâíîñòè [28]. Àíàëîãè÷íûé èëè ïðîòè-
âîïîëîæíûé ýôôåêò ïðîèçâîäèò ëåãèðîâàíèå ñïëàâà
ìèêðîäîáàâêàìè íåêîòîðûõ ìåòàëëîâ. Â çàâèñèìîñòè
îò ïðèðîäû ïîñëåäíèõ β-Cu44Zn ñêà÷êîì èçìåíÿåò
àíîäíîå ïîâåäåíèå ëèáî â òó, ëèáî â äðóãóþ ñòîðîíó
[10].

Èçìåíåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîé àêòèâíîñòè áëàãî-
ðîäíîãî êîìïîíåíòà, âûçâàííîå êàê ñìåíîé ñòðóêòó-
ðû, êîëè÷åñòâåííîãî è êà÷åñòâåííîãî ñîñòàâà ôàçû, òàê
è ñîñòàâà ðàñòâîðà, ìîæíî îáúÿñíèòü, åñëè ó÷åñòü, ÷òî
ðåàêöèÿ èîíèçàöèè A âçàèìîñâÿçàíà, ñîïðÿæåíà ñ ðå-
àêöèåé èîíèçàöèè B. Ïåðâàÿ èíäóöèðóåò âòîðóþ, ïå-
ðåäàâàÿ åé ÷àñòü ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ýíåðãèè [18-20].
×åì ñóùåñòâåííåå ýòà ïåðåäà÷à, òåì âûøå a(B*)/a(B0)
è òåì áîëåå âåðîÿòíî, ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ,
âîçíèêíîâåíèå ñåëåêòèâíûõ ïðîöåññîâ. Ñëåäîâàòåëü-
íî, ïîäàâëåíèå ñîïðÿæåíèÿ - ïóòü ïðàêòè÷åñêîé ìî-
äèôèêàöèè ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñïëàâà.

Íå îñòàíàâëèâàÿñü íà òåîðåòè÷åñêèõ îñíîâàõ ýòî-
ãî ÿâëåíèÿ, îòìåòèì, ÷òî íà ïðàêòèêå íóæíûé ðåçóëü-
òàò äîñòèãàåòñÿ óæå óïîìÿíóòûì êîìïëåêñîîáðàçîâà-
íèåì è ëåãèðîâàíèåì. Íî îñîáåííî ïðåäñòàâèòåëüíûì

âûãëÿäèò âëèÿíèå ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ äîáàâîê â
ðàñòâîð ýëåêòðîëèòà. Â îòëè÷èå îò êîìïëåêñîîáðàçî-
âàòåëåé ýòè äîáàâêè íå ñêàçûâàþòñÿ íà ðàâíîâåñíûõ
ïîòåíöèàëàõ îòäåëüíûõ êîìïîíåíòîâ. Îäíàêî àäñîð-
áèðóÿñü íà ïîâåðõíîñòè è óìåíüøàÿ åå ýíåðãèþ, îíè
çàìåòíî ïîíèæàþò ýôôåêòèâíîñòü ñîïðÿæåíèÿ ïàðöè-
àëüíûõ àíîäíûõ ðåàêöèé. Òàê, ââåäåíèå ìåòèëýòèëêå-
òîíà (0,03-0,10 Ì) â õëîðèäíûå ðàñòâîðû âûçûâàåò
óìåíüøåíèå àêòèâíîñòè ìåäè íà ïîâåðõíîñòè α- è β–
ëàòóíåé äî 2-õ ðàç ñî  âñåìè âûòåêàþùèìè îòñþäà
ïîñëåäñòâèÿìè [29].

Íåò ñîìíåíèÿ â òîì, ÷òî ãëàâíûå ÷åðòû àíîäíîãî
ïîâåäåíèÿ ñïëàâà ïðîãðàììèðóþòñÿ íà íà÷àëüíîì ýòà-
ïå åãî ðàñòâîðåíèÿ. Îäíàêî îáùàÿ çàâèñèìîñòü
P*=P*(∆µ

1
), îáúåäèíÿþùàÿ òðè ìåõàíèçìà, îáúåìíî-

äèôôóçèîííîé ìîäåëè ñåëåêòèâíîãî ðàñòâîðåíèÿ íå
îõâàòûâàåò: íà êðèâîé prsl åé ìåñòà íå íàõîäèòñÿ. Ìåæ-
äó òåì, ðÿä ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è ñîîáðàæå-
íèÿ, îïèðàþùèåñÿ íà òåðìîäèíàìèêó íåîáðàòèìûõ
ïðîöåññîâ [19, 20], ñâèäåòåëüñòâóþò î íåðàçðûâíîñòè
âñåõ ÷åòûðåõ ìåõàíèçìîâ. Íàïðèìåð, èçâåñòíî, ÷òî
ñíèæåíèå ñêîðîñòè íåñòàöèîíàðíîé îáúåìíîé äèôôó-
çèè öèíêà â ìåäíî-öèíêîâûõ ôàçàõ, âûçûâàåìîå èçìå-
íåíèåì ñîëåâîãî ñîñòàâà ðàñòâîðà, ââåäåíèåì ïîâåð-
õíîñòíî-àêòèâíûõ äîáàâîê èëè âëèÿíèåì ëåãèðóþùèõ
ýëåìåíòîâ (As, Sn, Ni, Au è äð.), êîððåëèðóåò ñ ïîâû-
øåíèåì óñòîé÷èâîñòè ïîñëåäóþùåãî ïðîöåññà ðàâíî-
ìåðíîãî ðàñòâîðåíèÿ [28, 29, 40, 41]. Ïðàâäà, êîððåëÿ-
öèÿ ýòà èìååò áîëåå ñëîæíóþ îñíîâó, è åå ðàññìîòðå-
íèå ñîñòàâëÿåò ïðåäìåò îòäåëüíîãî èññëåäîâàíèÿ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïî çàâåðøåíèè íà÷àëüíîãî ýòàïà ñåëåêòèâíîãî ðà-
ñòâîðåíèÿ è îáðàçîâàíèÿ â ñïëàâå ïðèïîâåðõíîñòíîé
äèôôóçèîííîé çîíû ìåõàíèçìû àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ
èìåþò åäèíóþ ôèçèêî-õèìè÷åñêóþ îñíîâó, à ðåàëèçà-
öèÿ êîíêðåòíîãî ìåõàíèçìà îïðåäåëÿåòñÿ âåðîÿòíîñ-
òüþ îáðàçîâàíèÿ êðèòè÷åñêèõ çàðîäûøåé ôàçû áëàãî-
ðîäíîãî êîìïîíåíòà. Íåíóëåâûå âåðîÿòíîñòè (P*>0)
óêàçûâàþò íà ïîòåíöèàëüíóþ ñêëîííîñòü ôàç ê ñåëåê-
òèâíîìó ðàñòâîðåíèþ. Ðàâíîìåðíîå ðàñòâîðåíèå â
ñâîþ î÷åðåäü ìîæåò ïðåäøåñòâîâàòü ñåëåêòèâíîìó,
õîòÿ ïðè î÷åíü ìàëûõ P* îíî ìîæåò ïðîäîëæàòüñÿ ïðàê-
òè÷åñêè íåîãðàíè÷åííîå âðåìÿ. Óìåðåííûå çíà÷åíèÿ
P* è ñëàáàÿ êèíåòè÷åñêàÿ çàòîðìîæåííîñòü  èîíèçàöèè
áëàãîðîäíîãî êîìïîíåíòà è âîññòàíîâëåíèÿ åãî èîíîâ
ñïîñîáñòâóþò íàñòóïëåíèþ ïñåâäîñåëåêòèâíîãî ðà-
ñòâîðåíèÿ. Îíî âûñòóïàåò êàê íåîáÿçàòåëüíîå ïåðåõîä-
íîå çâåíî îò ðàâíîìåðíîãî ðàñòâîðåíèÿ ê ñåëåêòèâíî-
ìó ñ ôàçîâûì ïðåâðàùåíèåì â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå.
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Ïîñëåäíèé æå ìåõàíèçì âêëþ÷àåòñÿ íåìåäëåííî, åñëè
âåðîÿòíîñòü çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ î÷åíü âåëèêà. Ïî-
ðîãîâàÿ ïðèðîäà ôóíêöèè âåðîÿòíîñòè îáóñëîâëèâàåò
è ïðèðîäó ïîðîãîâûõ ÿâëåíèé, ñòîëü õàðàêòåðíûõ äëÿ
ýëåêòðîõèìèè èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ôàç.

Èç ïîëîæåíèÿ, ÷òî ïñåâäîñåëåêòèâíîå è ñåëåêòèâ-
íîå ðàñòâîðåíèå ñ ôàçîâûì ïðåâðàùåíèåì âûçâàíû
ñîïðÿæåíèåì ïàðöèàëüíûõ ðåàêöèé èîíèçàöèè êîìïî-
íåíòîâ ñïëàâà, ñëåäóåò: äëÿ ïîâûøåíèÿ óñòîé÷èâîñòè
ðåæèìà ðàâíîìåðíîãî ðàñòâîðåíèÿ íåîáõîäèìî ïîäàâ-
ëåíèå ýòîãî ñîïðÿæåíèÿ. Ïîñëåäíåå ìîæåò áûòü äîñ-
òèãíóòî ëåãèðîâàíèåì ôàçû ñïåöèàëüíûìè êîìïîíåí-
òàìè, à òàêæå ââåäåíèåì â ðàñòâîð êîìïëåêñîîáðàçî-
âàòåëåé èëè ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ äîáàâîê.
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