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Обсуждается природа квазиравновесного электродного потенциала (бестокового и анод-
ного) интерметаллической фазы при условии, что потенциалопределяющий процесс задает-
ся ее благородным компонентом. Рассмотрены причины характерного сдвига потенциала
фазы относительно аналогичного потенциала чистого благородного компонента. Основа
трактовки явления – положение об участии градиентной энергии приповерхностной диффу-
зионной зоны. Последняя формируется на начальном этапе анодного процесса. Ее энергия
обусловливает влияние непотенциалопределяющей электродной реакции на потенциалоп-
ределяющую. Предложены уравнения электрохимической термодинамики, на базе которых
интерпретируются различные стороны анодного поведения гомогенных сплавов: наклоны
анодных поляризационных кривых, термодинамическая активность благородного компонента
на поверхности растворяющейся фазы, природа “критического” потенциала, природа леги-
рующего действия третьего компонента и др.

ВВЕДЕНИЕ

Логическим обоснованием принципа независимо-
сти химических реакций служит то, что элементар-
ные акты взаимодействий совершаются в течение
крайне малого отрезка времени (∼10-11 с) и в весьма
ограниченном объеме пространства. Если два процес-
са, идущие в одном реакторе, элементарны, каждый
акт взаимодействия происходит вне связи с другими,
и независимость таких превращений вполне очевид-
на [1]. Многостадийность процессов, напротив, не
исключает их взаимного влияния. Классическим при-
мером служат сопряженные химические реакции,
одна из которых возможна только в присутствии дру-
гой. Сопряжение совершается благодаря участию
высокоактивных промежуточных частиц (обычно сво-
бодных радикалов), переносящих часть энергии пер-
вичного, экзэргонического, процесса к вторичному,
эндэргоническому [1,2]. Таким образом, в химичес-
кой кинетике издавна разграничены процессы, кото-
рые можно было интерпретировать на основе поло-
жения о независимости, и те, которые требовали обя-
зательного учета взаимного влияния.
В электрохимической кинетике и теории коррозии

металлов аналогичный принцип – принцип независи-
мого протекания электродных процессов – получил
широкую известность и приобрел концептуальное зна-
чение благодаря работам А.Н. Фрумкина и Я.М. Коло-
тыркина [3-5], К. Вагнера и В. Трауда [6] и других ис-
следователей [7,8]. Он надолго составил плодотворную

основу анализа процессов на сложных электродах. Од-
нако ряд электрохимических исследований последних
лет отличается тем, что ставит во главу угла возмож-
ность взаимного влияния парциальных электродных
реакций. Известным примером служит саморастворе-
ние металлов под действием кислородсодержащих
окислителей [9-12]. В определенных ситуациях оно
сопровождается переносом химической энергии от ка-
тодной полуреакции к анодной, что ограничивает вы-
полнение принципа независимости. Другой пример –
анодное растворение интерметаллических фаз. Коррек-
тная интерпретация этого явления может быть достиг-
нута только ценой отказа от независимого рассмотре-
ния парциальных электродных процессов [13-16]. Дей-
ствительно, многие из этих процессов термодинамичес-
ки невозможны, если игнорировать факт получения оп-
ределенной порции энергии от других превращений.
Уже одного этого обстоятельства вполне достаточно,
чтобы должным образом оценить роль взаимного вли-
яния реакций в электрохимии интерметаллических фаз.
Те процессы, которые идут независимо от остальных,
обычно демонстрируют тривиальность и характерных
сторон анодного поведения сплавов не определяют.
Настоящая работа посвящена термодинамическо-

му рассмотрению материальной основы и физико-
химических последствий взаимного влияния парци-
альных электродных процессов в системе интерме-
таллическая фаза – раствор электролита, а также те-
оретическому обоснованию возможности управле-
ния эффективностью такого взаимовлияния.
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ПРИПОВЕРХНОСТНЫЙ КОНЦЕНТРАЦИОННЫЙ
ГРАДИЕНТ В ТВЕРДОЙ ФАЗЕ – ОСНОВА
ВЗАИМОСВЯЗИ АНОДНЫХ РЕАКЦИЙ.

ЭФФЕКТИВНОСТЬ ВЛИЯНИЯ РЕАКЦИИ НА
РЕАКЦИЮ

Как уже отмечалось, взаимосвязь реакций в гомо-
генных химических системах обязана общим проме-
жуточным частицам, которые переносят энергию от
одного процесса к другому. Отсутствие же таковых
означает, что оба превращения независимы и идут со
своими индивидуальными термодинамическими и
кинетическими параметрами.
При электрохимическом окислении интерметалли-

ческих фаз участие активных промежуточных частиц
или квазичастиц, которые бы соединяли собой пар-
циальные электродные процессы, тоже не исключено
[13-16]. Однако исходя из совокупности имеющихся
на сегодня экспериментальных данных, представля-
ется более вероятным иной путь взаимного влияния.
Его основа заключена в приповерхностной диффузи-
онной зоне, которая формируется на начальном этапе
анодного процесса и сопровождает дальнейшее ра-
створение фазы – как равномерное, так и селектив-
ное или псевдоселективное.
Энергетический атрибут диффузионной зоны – ее

градиентная энергия, т.е. избыточная свободная энер-
гия, которой обладает система с градиентами концен-
траций компонентов1 , по сравнению с системой та-
кого же состава, но без градиентов. При анодном ра-
створении интерметаллической B, A – фазы физико-
химия влияния ионизации неблагородного компонента
A на ионизацию благородного компонента B при по-
средничестве диффузионной зоны представляется
следующим образом.
Ограничимся для простоты малым содержанием

неблагородного компонента в фазе (xA<<xB где xA и
x
B
 – молярные доли А и В). Тогда можно принять во

внимание только градиент концентрации А и пренеб-
речь градиентом концентрации основного компонен-
та В. Изобразим зависимость xA от координаты y, на-
правленной перпендикулярно поверхности полубес-
конечного твердого тела (0≤y<∝). Горизонтальная ли-
ния 1 соответствует неизменяющейся концентрации
компонента А, существовавшей до образования диф-
фузионной зоны в твердом теле (рис.1а). Формируя
диффузионную зону, т.е. совершая переход от линии
1 к линии 2, необходимо перенести определенное ко-
личество вещества А из приповерхностной области в
глубь твердого тела. Этот процесс, очевидно, несамоп-
роизвольный и может быть осуществлен только при
затрате энергии извне. Ясно, что фаза с распределе-
нием концентрации 2 имеет большую энергию по срав-

нению с фазой того же состава, но без градиента кон-
центрации 1.
Сам факт повышенной энергии еще не является

причиной различия потенциалов растворения ВZ+/B0 –
и ВZ+/B* – электродов, у которых B0 – компонент В в
собственной фазе, а B* – он же на поверхности В, А –
фазы со сформированной диффузионной зоной. Раз-
личие будет определено тем дополнительным энерге-
тическим эффектом, каким сопровождается потенциа-
лопределяющий процесс
 В* → ВZ+ + z

B
e–.                                                        (1)

Он протекает при непосредственном участии кон-
центрационного градиента, образованного непотенци-
алопределяющим компонентом А. Таким образом, здесь
используется весьма необычное свойство ВZ+/B* – элек-
трода, что потенциалопределяющей функцией облада-
ет один компонент, а градиентную энергию создает дру-
гой. Будь эти функции собственностью одного и того
же компонента, никакого различия квазиравновесных
потенциалов названных электродов не было бы: гради-
ентная энергия (или энергия другой природы, запасен-
ная приповерхностной областью) создавалась и исполь-
зовалась бы одним и тем же электродным процессом.

1 Точнее – с градиентом химических потенциалов компо-
нентов.

Рис. 1. Иллюстрация к обоснованию возможности взаим-
ного влияния анодных реакций при посредничестве диф-
фузионной зоны интерметаллической фазы

В.Ю. КОНДРАШИН
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Для решения проблемы потенциала ВZ+/B* – элект-
рода следует задать некоторый пробег каждой парци-
альной электродной реакции. Здесь мы сталкиваемся с
еще одной особенностью электрода. Если реакция (1)
совершит пробег dξB > 0, то каков должен быть пробег
сопряженной реакции ионизации другого компонента
dξА? На термодинамическом уровне определенного от-
вета нет, поскольку отношение dξB /dξА в принципе мо-
жет быть любым. Необходимо поставить вопрос более
корректно: потенциал какого именно ВZ+/B* – электро-
да мы желаем определить? Остановимся на потенциа-
ле равномерного анодного растворения, которое про-
исходит при постоянной толщине диффузионной зоны
[17-19]. Тогда суммарный анодный процесс приобре-
тет своеобразную стехиометрию, поскольку

B B

A A

d x
d x

ξ
=

ξ
,                                                                 (2)

а концентрационная кривая 2 совершит параллельное
перемещение в пространстве, а положение 2/ (рис.1б).
Отметим, что неопределенность выбора dξB /dξА со-
ответствует неопределенному значению искомого
потенциала.
Осталось найти в диффузионной зоне тот дополни-

тельный источник энергии, которым сопровождается
общий пробег dξ = dξA + dξB. Продвижение диффузи-
онной зоны в глубь твердой фазы, переход от линии 2
к линии 2/ сопровождается падением концентрации
компонента А (на рис.1,б показано стрелкой). В резуль-
тате его химический потенциал µА(y) в каждой точке
диффузионного пространства y тоже понижается, что
приводит к определенному выигрышу свободной энер-
гии. При подсчете общего изменения термодинамичес-
кого потенциала Гиббса dG в процессе (1) этот энерге-
тический вклад градиентной природы должен быть
учтен1  (см. ниже). Понятно, что, получив дополнитель-
ную составляющую с отрицательным знаком, величи-
на dG оказывается связанной с понижением анодного
потенциала интерметаллической фазы.
Когда в металле В есть примесь металла L, более

благородного, чем сам В (легирующая добавка), кон-
центрационная зависимость xL(y) окажется противо-
положной той, что показана на рис. 1. В таком случае
анодный потенциал фазы должен быть положительнее
потенциала ВZ+/B0 – электрода. Наконец, по рис. 1б
легко убедиться, что в отсутствие диффузионной зоны
изменений µА(y) нет, и предполагаемый источник энер-
гии свою деятельность прекращает.
Если изложенные представления верны, можно го-

ворить о влиянии одного парциального анодного про-

цесса на другой без участия высокоактивных проме-
жуточных частиц. Их роль выполняет приповерхност-
ная диффузионная зона, сообщающая интерметалли-
ческой фазе избыток свободной энергии.
В отличие от промежуточных частиц диффузионная

зона представляет собой макроскопическое образова-
ние, построенное из обычных, невозбужденных атомов;
ее посредническая индивидуальность обусловлена гра-
диентом химического потенциала одного из компонен-
тов фазы (в общем случае – градиентами химических
потенциалов всех компонентов). Будучи сформирован-
ной на ВZ+/B* – электроде, она способна к практически
неограниченному времени жизни, а потому может про-
являть себя и после прекращения анодного растворе-
ния. В этом состоит кардинальное отличие диффузион-
ной зоны от разного рода интермедиатов в гомогенных
химических реакторах: интермедиаты немедленно ис-
чезают, если генерирующий их процесс остановить.
Для количественной оценки эффективности влия-

ния реакции на реакцию следует установить, насколь-
ко круто изменение xA сказывается на изменении тер-
модинамических параметров потенциалопределяюще-
го процесса (1). Свяжем эту величину со свободной
энергией (∆G*), перенесенной от одного компонента
к другому. Согласно основному уравнению электро-
химической термодинамики

*
B BG z F E∆ = − ∆                                                         (3)

( *
BE∆  – смещение квазиравновесного потенциала ин-

терметаллической фазы относительно аналогично-
го потенциала ВZ+/B0 – электрода), эту энергию пол-
ностью определяет *

BE∆ . Однако (3) выражает ито-
говый результат взаимовлияния реакций, никак не
связанный с тем, какие количества веществ А и В
участвуют в явлении. Введем нормировочный коэф-
фициент ( )B A A Ax x 1 x x ,= −  учитывающий коли-
чественное соотношение компонентов в фазе. Тогда
эффективность влияния выразится формулой

* *A
B B

A

1 xJ z F E
x
−

= ∆ .                                                (4)

Легко видеть, что все параметры в (4) подлежат
экспериментальному измерению.
Потенциалопределяющие функции процесса (1)

указывают, что благородный компонент находится как
бы в привилегированном положении. Поэтому эффек-
тивность влияния J* определена параметрами одного
лишь ВZ+/B* – электрода. Но из общих положений тер-
модинамики необратимых процессов следует, что су-
ществует и обратная связь реакции ионизации ком-
понента В с реакцией ионизации А [20], которая в
подавляющем большинстве наших экспериментов
остается ненаблюдаемой.

ОСНОВНЫЕ УРАВНЕНИЯ

Пусть в интерметаллической фазе создана диф-
фузионная зона, в пределах которой молярная кон-

1 Химический потенциал основного компонента µB(y) при
этом изменяется в противоположном направлении, что
вызывает рост потенциала Гиббса. Однако если xA << xB,
то |dGB| << |dGA| , и величиной dGB можно пренебречь.

К ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЙ ТЕОРИИ ВЗАИМНОГО ВЛИЯНИЯ ЭЛЕКТРОДНЫХ ПРОЦЕССОВ ПРИ АНОДНОМ РАСТВОРЕНИИ ...
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центрация компонента А уменьшается от объемно-
го значения СА(∝) до некоторой величины у поверх-
ности СА(0). Концентрация В изменяется в противо-
положном направлении. Произведем оценку энергии,
запасенной диффузионной зоной.
Представим мысленно процесс восстановления

объемной концентрации СА(∝) по всей фазе (релакса-
ция). Очевидно, что в силу самопроизвольности про-
цесса изменение термодинамического потенциала
Гиббса будет отрицательным. Первая составляющая
этого изменения, вызванная притоком компонента А
в обедненный слой, положительна и равна

( )1 A A A AG C , y dC dy,
Ω

∆ = µ∫∫                                   (5)

где ( )A AC , yµ  – химический потенциал компонента А
в точке с концентрацией СА, расположенной на рассто-
янии y от поверхности. Интеграл (5) равен объему гео-
метрического тела, ограниченного поверхностью

( )A AC , yµ и плоскостью A 0µ = , образующие которо-
го параллельны оси Aµ , а направляющей служит гра-
ница области Ω; последняя ограничена линиями y = 0,
СА = СА(y) и СА = СА(∝) – см. рис. 2. Вторая составляю-
щая изменения потенциала Гиббса отрицательная. Она
обусловлена уходом А из объема фазы:

( ) ( ) ( )2 A A A A
0

G C C y C dy.
∞

∆ = µ  ∞  ⋅  − ∞    ∫
Как было показано, суммарное изменение искомой

величины
A 1 A 2 AG G G∆ = ∆ + ∆

отрицательное, поскольку 1 A 2 AG G .∆ < ∆  Очевидно,
что обратный процесс – создание диффузионной зоны
путем переноса А в противоположном направлении –

сопровождается ростом потенциала Гиббса. Величи-
на (–∆G

A
) может считаться энергетическим запасом

диффузионной зоны, или градиентной энергией.1

Перейдем к вычислению сдвига квазиравновес-
ного электродного потенциала интерметаллической
фазы, вызванного градиентной энергией. Зададим
пробег реакции (1) при условии постоянства толщи-
ны диффузионной зоны δ, или, что то же, при усло-
вии (2) и найдем соответствующий энергетический
отклик. В результате пробега растворится слой тол-
щиной а<<δ, и линия 2 на рис. 1б переместится впра-
во, в положение 2′, ограничивая тем самым область
интегрирования ΩА. Как уже отмечалось, этот про-
бег связан с уменьшением концентрации А на вели-
чину, показанную стрелкой. Одновременно концен-
трация компонента В изменится в противоположном
направлении, выделив область интегрирования ΩВ
(иллюстрации не приводим).
По аналогии с (5) вызванная падением концент-

рации А убыль энергии Гиббса запишется как

A

*
A A A AG (C , y)dC dy,

Ω

∆ = − µ∫∫                                   (6)

а порожденный концентрации В рост энергии будет
равен

B

*
B B B BG (C , y)dC dy.

Ω

∆ = − µ∫∫                                    (7)

Полное изменение энергии Гиббса равно сумме
(6) и (7). Таким образом, с этого момента эффект
градиентной энергии рассматривается с учетом вкла-
да каждого компонента фазы.
Для практического вычисления интегралов *

AG∆  и
*
BG∆  необходимо знание зависимостей ( )A A AC ,yµ = µ

и ( )B B BC , yµ = µ  в пределах диффузионной зоны с
учетом всех осложняющих факторов (внутренние на-
пряжения, силы поверхностного натяжения и др.). Ины-
ми словами Aµ  и Bµ  должны пониматься как локаль-
ные величины полных потенциалов в неравновесной
области твердого тела. Ввиду отсутствия этой инфор-
мации ограничимся простейшей ситуацией, считая
фазу идеальным твердым раствором, в котором хими-
ческие потенциалы компонентов всюду, при любых y,
связаны с концентрацией логарифмическим законом:

A B
A B0 0

A B

C CRT ln , RT ln
C C

µ = µ =                             (8)
0
AC  и 0

BC  – концентрации А и В в собственной фазе.
При таком допущении зависимость Aµ  и Bµ от т y ис-
чезает. По рис. 1б легко убедиться, что теперь интег-
рал (6) может быть заменен двойным интегралом по
прямоугольной области, ограниченной линиями

( )A Ay 0, y a, C C 0 ,= = = ( )A AC C= ∞ ; с учетом по-

Рис. 2. Иллюстрация к вычислению энергетического ин-
теграла (5)

1 Полная градиентная энергия двухкомпонентной фазы
вычисляется с учетом аналогичных величин, созданных
градиентом концентрации второго компонента.
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дынтегральных функций (8) он преобразуется в дву-
кратный интеграл:

( )

( )A

A

Ca
* A
A A0

A0 C 0

CG dy RT ln dC .
C

∞

∆ = ∫ ∫                                (9)

Аналогичным образом может быть заменен и
интеграл (7):

( )

( )B

B

Ca
* B
B B0

B0 C 0

CG dy RTln dC .
C

∞

∆ = ∫ ∫                                (10)

Знаки “минус” у (9) и (10) опущены, поскольку
A 0µ <  и B 0µ < . Эти интегралы вычисляются пре-

дельно просто.
Когда при равномерном растворении исчезает

слой толщиной а, ионизации  подвергается
( )B Bn aC= ∞ моль/м2 вещества В. Если растворяет-

ся идеальный твердый раствор, то концентрации ато-
мов в сплаве и в собственных фазах компонентов
равны ( )0 0 0

A BC C C= = , т.е. 0C  нужно понимать какак
концентрацию узлов кристаллической решетки сис-
темы В–А. С учетом последней

0
B Bn ax C ,=                                                          (11)

где ( ) 0
B Bx C C= ∞  – молярная доля В в объеме

фазы. Для нахождения суммы интегралов (9) и (10),
соответствующей условию n

B
 = 1 моль/м2, ее необ-

ходимо разделить на (11). Наконец, полагая, что по-
тенциалопределяющие функции принадлежат толь-
ко благородному компоненту и с учетом (3), полу-
чим окончательно:

( ) ( )
( ) ( )

A A A A*
B

B B B B B B

x ln x x 0 ln x 0RT 1E ;
z F x x ln x x 0 ln x 0

 − +
∆ = ⋅  

+ −  
     (12)

( ) 0
A Ax C C= ∞  – молярная доля А в объеме фазы,

а ( ) ( ) 0
A Ax 0 C 0 C=  и ( ) ( ) 0

B Bx 0 C 0 C=  – мо-
лярные доли А и В на поверхности раздела фаз. Та-
ким образом, для идеального твердого раствора сдвиг
квазиравновесного потенциала *

BE∆ , вызванный гра-
диентной энергией диффузионной зоной, зависит
только от его объемного состава и от того, насколько
обеднена неблагородным компонентом поверхность.
Отметим, что согласно (12) глубокое обеднение по-
верхности сказывается на *

BE∆  положительно.
Уравнение (12) описывает влияние неблагород-

ного компонента на потенциалопределяющий элек-
тродный процесс: энергия градиентной природы,
созданная главным образом компонентом А, опре-
деляет понижение потенциала Вz+/В* – электрода.
Формула эффективности влияния (4), преобразован-
ная с учетом (12), приобретает вид:

( ) ( )
( ) ( )

A A A A*

A B B B B

x ln x x 0 ln x 0RTJ .
x x ln x x 0 ln x 0

− +
=

+ −            (13)

Следуя [21], можно выразить термодинамическую
активность потенциалопределяющего компонента,
создающую электродный потенциал квазиравновес-
ного процесса (1):

( ) ( )
( ) ( )

A A A A*
B B

B B B B B

x ln x x 0 ln x 01a a exp ;
x x ln x x 0 ln x 0

  − +
=    + −   

 (14)

aB здесь обозначает термодинамическую активность
В на поверхности фазы, понимаемую в обычном
смысле, т.е. как активность внутри макрофазы с со-
держанием компонента, равным x

B
(0).

Уравнения (12) – (14) предсказывают неравенства
*
BE∆ <0, J* > 0 и *

B Ba a .>  Эти неравенства имеют мак-
роскопическую основу, не связанную с какими-либо
частицами – переносчиками энергии от процесса к
процессу. Вывод уравнений опирался на идею, что в
образовании электродного потенциала z *B B

E +  уча-
ствует весь неравновесный приповерхностный слой
0 y ,≤ ≤ δ  а не одна поверхность твердого тела, хотяя
собственно потенциалопределяющая реакция (1)
идет с участием поверхностных атомов В. Последняя
фраза, в частности, свидетельствует, что известный
термин “активность благородного компонента на по-
верхности растворяющейся фазы” [21] должен вос-
приниматься в формально-термодинамическом ас-
пекте, а не в буквальном смысле слова3 . Уравнения
сохраняют силу, пока квазиравновесное превраще-
ние (1) происходит при условии δ = const и неизмен-
ном законе изменения C

A
(y) и C

B
(y) в переделах диф-

фузионной зоны. В противном случае величины
*
BE∆ , J* и a*

B
 останутся произвольными. Из сказан-

ного следует, что в системе Вz+/В-А невозможно
предполагать определенного электродного потенци-
ала, пока не определены названные выше условия
существования диффузионной зоны.
Если концентрация неблагородного компонента

на поверхности фазы крайне мала x
A
(0)→0, уравне-

ния (12) – (14) принимают более простой вид. В та-
ком случае x

B
(0)→1 и 0B B

a a= :

( )*
B A A B B

B B

RT 1E x ln x x ln x ,
z F x

∆ = ⋅ +                    (15)

*
A A B B

A

RTJ x ln x x ln x ,
x

= ⋅ +                                (16)

0
*
B A A B BB

B

1a a exp (x ln x x ln x .
x

 
= + 

 
                  (17)

Теперь величины (15)-(17) зависят только от
объемного состава фазы и могут быть рассчитаны
без использования эмпирических данных.
Изложенный метод может быть легко распрост-

ранен и на количественное описание эффекта леги-
рующих добавок.
3 Для неидеальных интерметаллических фаз не исключено
и буквальное повышение активности вследствие, например,
появления внутренних напряжений в приповерхностном
слое. Тогда в уравнении (14) нужно предполагать более
высокое аВ, чем оно считалось до сих пор. Эту ситуацию
мы рассматриваем как нюанс явления, а не как его основу.

К ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЙ ТЕОРИИ ВЗАИМНОГО ВЛИЯНИЯ ЭЛЕКТРОДНЫХ ПРОЦЕССОВ ПРИ АНОДНОМ РАСТВОРЕНИИ ...
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Учитывая экспериментальные данные [22, 23],
будем исходить из того, что легирующий эффект по-
является после обогащения поверхности электрода
этим элементом. Представим зависимость его концен-
трации в металлической фазе кривой СL = СL(y), вы-
ходящей из точки с ординатой СL(0) и ниспадающей
до уровня СL(∞). Снова совершим малый пробег анод-
ной реакции, растворив слой толщиной a<<δ. Тогда
кривая СL(y) займет новое положение ( )LC y′  – обра-
зуется область интегрирования, указывающая на воз-
растание концентрации L в пределах диффузионной
зоны (иллюстрацию не приводим). Следовательно,
легирующая добавка, обогащая поверхность (в соста-
ве твердого раствора или химического соединения с
основными компонентами фазы), способна произве-
сти собственную составляющую *

BLE∆ , которая про-
тиводействует главной величине *

BE∆ .
 Если снова считать, что L входит в состав идеаль-

ного твердого раствора, то соответствующая гради-
ентная энергия определится интегралами вида (10):

( )

( )L

L

Ca
* L
L L0

L0 C 0

CG dy RTln dC .
C

∞

∆ = ∫ ∫
Повторяя прежние рассуждения, придем к уравнению

( )
( ) ( ) ( )( )

L L L*
L

B B L L L

x ln x xRT 1E ,
z F x x 0 ln x 0 x 0

 − −
∆ = ⋅  

− −  
       (18)

позволяющему оценивать влияние легирующего ком-
понента на потенциал BZ+/B* – электрода.
Необходимо подчеркнуть, что уравнение (18) ха-

рактеризует исключительно градиентное звено эффек-
та и ни в коей мере не затрагивает другие пути влия-
ния L на электрохимические свойства металла или
сплава. Так, ранее предложен кристаллохимический
механизм легирования, в соответствии с которым
мизерное количество атомов L способно повлиять на
энергетическое положение поверхностных атомов
основного компонента кристаллохимического твердо-
го тела [24-27]. Есть гипотеза о каталитическом дей-
ствии окисленной формы (ионов мышьяка в раство-
ре), что предотвращает обесцинкование латуни [28].
Известно также торможение процесса ионизации цин-
ка нам стадии формирования диффузионной зоны из
α – и β – латуней специально подобранными добав-
ками (As, Ni, Sn, P, Au и др.) [29,30]. Торможение мо-
жет отрицательно сказываться на глубине обесцин-
кования поверхности, что в соответствии с (12) – (14)
означает спад эффективности влияния одного парци-
ального процесса на другой.
И все же, несмотря на обилие путей проявления

L, величина (18) нам представляется если не всегда
главной по численному значению, то универсальной
по своей природе. В этом нетрудно убедиться, если
принять во внимание, что *

LG∆  и *
LE∆  носят термо-

динамическую природу и не связаны с теми физико-
химическими тонкостями, которые могут возникнуть
в гомогенных системах B – L или B – A – L.

СРАВНЕНИЕ С ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫМИ
ДАННЫМИ

Специфика сопряженных химических реакций со-
стоит в том, что, исключив генерацию промежуточ-
ных частиц, обеспечивающих сопряжение, исключа-
ется и само это явление. Процессы, которым посвя-
щена эта публикация, во многом сходны с сопряжен-
ными реакциями: и здесь, и там определяющее – в
передаче энергии от одного превращения к другому.
Однако изложенные выше представления о взаимосвя-
зи анодных процессов к услугам промежуточных час-
тиц не прибегают. Их роль выполняет диффузионная
зона, запасающая энергию на стадии ее образования.
Если сплав взаимодействует с ионами ВZ+, его потен-
циал располагается вблизи потенциала ВZ+/B0 – элек-
трода. В таких условиях зона не способна к релакса-
ции и обладает практически неограниченным време-
нем жизни. Следовательно, в противовес промежуточ-
ным частицам, она в состоянии обеспечить свое вли-
яние и после прекращения анодного растворения.
Обсудим ряд экспериментальных фактов, извес-

тных из литературы и полученных нами, и сопоста-
вим их с выводами “градиентами” модели взаимно-
го влияния электродных процессов.

1. Квазиравновесные потенциалы ВZ+/B* – электро-
дов, образованных интерметаллическими фазами, сме-
щены относительно потенциала ВZ+/B0 – электрода в
отрицательную сторону. Этот эффект наблюдали на
фазах систем Сu – Zn, Cu – Al, Cu – In и Ag – Zn [31,
32]. Смещение не исчезает в течение длительного вре-
мени после отключения анодной поляризации. Так, в
хлоридном растворе с ионами Cu+ на α – Сu30Zn – элек-
троде *

CuE∆  = -13±1 мВ сохранялось в течение 72 час,
не обнаруживая тенденции к уменьшению.

2. Для количественного сравнения эксперимен-
тальных и расчетных величин *

BE∆  остановимся на
уравнении (15). Оно определяет смещение потенциа-
ла при условии полной потери компонента А поверх-
ностью электрода, т.е. при условии максимальной
разности концентраций xA и xA(0). Вычисленная за-
висимость *

B AE x∆ −  представлена на рис.3; сюда жее
нанесены экспериментальные значения, полученные
на α – фазах системы Сu – Zn, Cu – Al, Cu – In и β-
фазе состава Cu44Zn в хлоридном растворе, а также
на α – фазе Ag30Zn в нитратном растворе. По поряд-
ку самих величин *

BE∆  и по характеру их зависимос-
ти от xA можно видеть хорошее или удовлетворитель-
ное соответствие, особенно при небольшом содержа-
нии неблагородного компонента (в пределах 0…0,15),
т.е. там, где формирование диффузионной зоны еще
не сопряжено с сильными внутренними напряжения-
ми в твердом теле. Наилучшее согласие эксперимен-
тальных и теоретических значений показывает сис-
тема Cu – Al, компоненты которой отличаются очень
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высокой разностью стандартных электродных потен-
циалов (это благоприятно для достижения условия
xAl(0) = 0). Напротив, α – фазы системы Cu – In, явля-
ясь метастабильными фазами [31], демонстрируют
несколько больший уровень эффекта, чем это пред-
сказывает уравнение (15). Причина состоит в том, что
в таких фазах химические потенциалы µА и µВ зави-
симости (8) заведомо не подчиняются.

3. Из общей картины, изображаемой уравнением
(15), как будто бы выпадают α – твердые растворы си-
стемы Сu – Ga (xA = 0,01...0,15), для которых вне зави-
симости от количественного состава *

CuE∆  = 0±2 мВ
[31]. Однако при внимательном рассмотрении оказы-
вается, что никакой экстраординарной ситуации здесь
нет. Реакция ионизации галлия из Cu15Ga – электрода
(Ga → Ga3+ + 3e-) при E = -0,10 B (окисления меди нет)
примечательна очень быстрым спадом анодного тока.
Анодный заряд, израсходованный на ионизацию, со-
ставляет всего лишь 1,5±0,4 Кл/м2; это на два порядка
меньше заряда, измеренного в аналогичных условиях
на α – Cu15Al-электроде. Его достаточно для иониза-
ции атомов Ga, содержащихся в пределах одного атом-
ного слоя твердого раствора. Мы имеем дело с систе-
мой, где не происходит формирования диффузионной
зоны, а потому и невозможны градиентные эффекты.

4. Развитые представления дают весьма простую
трактовку известному экспериментальному факту
постоянства наклона анодных поляризационных кри-

вых для ряда интерметаллических фаз [33,34]; они
также определяют условия, при которых наклон по-
ляризационных кривых квазиравновесного анодного
процесса будет отличаться от нернстового значения.
На первый взгляд может показаться, что роль гра-

диентов концентраций в *E∆  – эффекте тем выше, чем
тоньше, при прочих равных условиях, диффузионная
зона. Действительно, когда δ → 0 градиенты концент-
раций становятся огромными, и влияние одного анод-
ного процесса на другой следует ожидать особенно
внушительными. Казалось бы, должна существовать
симбатная зависимость *

BE∆  от ia и соответствующее
уменьшение наклона против нернстового значения. И
все же, несмотря на правдоподобность рассуждений,
толщина зоны не сказывается ни на *

BE∆ , ни на накло-
не поляризационной кривой. Дело в том, что переход
от одного стационарного значения δ к другому сопро-
вождается пропорциональным изменением количества
вещества А, вовлеченного в процесс воздействия на
потенциал ВZ+/B* – электрода. Математически это вы-
ражается в том, что интеграл (6), а за ним и остальные
уравнения не содержат δ. Поэтому пока выполняются
выбранные предпосылки и соблюдается условие усло-
вия ( )Ax 0 const= , зависимости Z *

Z
B / B

lg B+
+ Ε −    и

Z *B / B+Ε −  lg ia сохраняют нернстов наклон 2,3RT/zBF..
5. Один из главных выводов, следующий из урав-

нений (12) – (14), состоит в том, что если концентра-
ция компонента А на поверхности сплава исчезаю-
ще мала (xA(0)→0), то величина | *

BE∆ | максимальна,
определяется только объемным содержанием компо-
нентов в сплаве и не зависит (при zB = const) от со-
става раствора электролита. Однако если xA(0) оста-
ется на уровне, соизмеримом с xA, градиентный эф-
фект, естественно уменьшается. Уменьшаются при
этом *

BE∆ , J* и *
Ba . На рис.4 изображены зависимос-с-

Рис. 3. Зависимость *
BE∆  от молярной доли неблагород-

ного компонента в объеме фазы при zB = 1 по уравнению
(12). Кружки и крестики – значения, полученные экспе-
риментально методом ЭДС в растворе 0,99 М NaCl + 0,01
М HCl + (0,1…5) ⋅ 10-3 М Cu+, треугольник – в растворе
0,1 М KNO3 + (0,1…3) ⋅10-3 М Ag+.

Рис. 4. Зависимость *
BE∆  от остаточной концентрации не-

благородного компонента на поверхности (a) и соответ-
ствующая зависимость *

Ba  от той же величины (δ), со-
гласно уравнениям (12) и (14) при Т = 298 К, zB = 1, xA =
0,2(1), xA = 0,3 (2) и xA = 0,45 (3).
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ти *
BE∆  и *

Ba  от т xA(0), вычисленные по уравнению
(12) для трех фиксированных значений xA: 0,2, 0,3 и
0,45. С ростом поверхностной концентрации небла-
городного компонента | *

BE∆ | и *
Ba  быстро снижают-т-

ся, причем наиболее резкий спад приходится на на-
чало оси xA(0).
В связи с вышесказанным возникает вопрос, ка-

ким образом добавки органических ПАВ способству-
ют уменьшению | *

BE∆ | и понижению влияния одной
анодной реакции на другую [35, 36]. Причина может
состоять в торможении парциальной реакции иони-
зации атомов компонента А адсорбированной добав-
кой, что, в свою очередь, должно приводить к ненуле-
вым поверхностным концентрациям. Эксперимен-
тальную проверку этой гипотезы проводили с помо-
щью β – Cu44Zn – электрода в хлоридных средах раз-
ного состава. Использовали метод вращающегося
дискового электрода с кольцом. На диск – сплав вна-
чале подавали известный электродный потенциал ED
и 10 мин формировали диффузионную зону. Затем
быстро изменяли режим растворения на гальваноста-
тический, одновременно поляризуя медное кольцо при
потенциале предельного катодного тока восстановле-
ния ионов Cu+. Анодный заряд на диске дозировали
так, чтобы растворялось не более одного атомного
слоя сплава. После этого возвращались к исходному
режиму и вновь формировали диффузионную зону –
уже при другом ED. Таким способом получали зави-
симость тока на кольце от потенциала предваритель-
ного формирования диффузионной зоны4 .
Поскольку анодный заряд был израсходован на

растворение максимум одного атомного слоя, пола-
гали, что ток, зарегистрированный на кольце, давал
сведения о том, в какой мере было достигнуто обес-
цинкование поверхности β – Cu44Zn при потенциос-
татической поляризации. Количественно эту меру
оценивали отношением парциального тока ионизации
цинка iZn к полному анодному току i на диске – спла-
ве. Априори можно считать, что при очень сильном
обесцинковании поверхности iZn → 0 и iZn/i → 0; если
обесцинкование неглубокое, отношение токов будет
больше нуля. Сразу же уточним, что вычисленные
дроби дают лишь ориентировочные сведения об обес-
цинковании, но не об абсолютном содержании цинка
на поверхности электрода, поскольку в процессе из-
мерения часть меди поверхностного слоя, не ионизи-
руясь, могла подвергаться фазовому превращению до
Cu0 и искажать показания кольцевого электрода.
Результаты этих экспериментов представлены на

рис. 5. Почему зависимость iZn/i – ED немонотонная –

ответить пока невозможно. Зависимость кривых 1-3
состоит в том, что они, во-первых, показывают дале-
ко не нулевые ординаты, а во-вторых, и это самое глав-
ное, что в растворе с добавкой метилэтилкетона (кри-
вая 2) и в концентрированном хлоридном растворе
(кривая 3) величины iZn/i заметно выше, чем в обыч-
ном (кривая 1). Есть основания полагать, что обесцин-
кование поверхности β – Cu44Zn в присутствии орга-
нической добавки и при высоком содержании ионов
Cl- снижается; в итоге концентрационный скачок xA –
xA(0) в твердом теле оказывается не столь высоким.
Согласно уравнениям (12) – (14) этим вызывается ос-
лабление влияния реакции на реакцию J*, т.е. умень-
шение | *

CuE∆ | и *
Cua , что и имеет место в действитель-

ности [35, 36]. Того же результата можно добиться,
если ввести в рабочий раствор небольшое количество
одноименных ионов неблагородного компонента [36].
Так, добавка 0,05 М ZnCl2 вызывает приблизительно
такой же рост iZn/i, как и 0,05 М CH3COC2H5 (иллюст-
рацию не приводим).
Теоретическое обоснование связи величин xA(0) и

J*, а также комплекс опытных данных [36] в совокуп-
ности позволяют говорить о принципиальной возмож-
ности управления эффективностью влияния одного
парциального электродного процесса на другой.

6. В плане обсуждения корректности наших пред-
ставлений весьма показательно предсказанное неста-
ционарное экспериментальное подтверждение.
Представим анодное растворение В, А – фазы при
нарастании или снижении тока, когда толщина диф-
фузионной зоны δ соответственно уменьшается или

4 Во всем интервале ED ионизация благородного компо-
нента сплава не протекала, т.е. для меди все эти потенци-
алы являлись защитными.

Рис.5. Зависимость iZn/i от потенциала предварительного
формирования диффузионной зоны на β – Cu44Zn в 0,99
М NaCl + 0,01 М HCl (1), в том же растворе с добавкой
0,05 М СH3COC2H5 (2) и в 2,99 М NaCl + 0,01 М HCl (3).
Диск с кольцом, 15 об/c.

В.Ю. КОНДРАШИН
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увеличивается. В первом случае (рис.6,а) плоскость
поверхности фазы догоняет плоскость y=δ. Для вто-
рого случая (рис.6,б), напротив, поверхность фазы
отстает. Как видно из рисунка, область интегриро-
вания ΩА1 меньше области ΩА2, что соответствует
неравенствам | *

B1E∆ | < | *
B2E∆ | и *

B1a < 
*
B2a .

Изменение термодинамической активности благо-
родного компонента из-за перемены знака развертки
анодного тока наблюдалось на β – Cu44Zn в хлорид-
ном растворе. Использовали гальванодинамический
метод в сочетании с вращающимся дисковым электро-
дом с кольцом, измеряя в ходе растворения коэффици-
ент селективности ZZn [37]. Как известно, в условиях
гальваностатической поляризации (хлоридная среда)
сплав на β – Cu44Zn окисляется селективно: период
равномерного растворения отсутствует [38]. Но при
нарастании тока ZZn продолжительное время, более 2-
х мин, остается на уровне 1,00±0,03 (рис.7, кривая 1) и
только при i > 10 A/м2 он начинает медленно повы-

шаться. Следовательно, можно добиться равномерно-
го растворения фазы, ведя процесс при dia/dt > 0. Вне-
запная перемена знака развертки (только развертки, а
не знака или величины самого тока!) скачком увели-
чивает ZZn, и растворение становится селективным
(рис.7, кривые 2,3). Ясно, что такое вмешательство в
анодный процесс заключается в переходе от ситуации,
изображенной на рис. 6,а, к ситуации, показанной на
рис.6,б, а вместе с переходом – к скачкообразному ро-
сту *

Cua . Скачок последней величины вызывает увели-
чение коэффициента ZZn.

7. Крутизна зависимости *
Ba  от xA(0) проливает свет

на природу “критических” потенциалов интерметал-
лических фаз [39]. Если увеличение электродного по-
тенциала в докритической области (E < ECR) снижает
концентрацию атомов А на поверхности, то в соответ-
ствии с уравнением (14) это снижение, должно сопро-
вождаться ростом термодинамической активности бла-
городного компонента (см. также иллюстрацию –
рис.4,б). В конце концов росту *

Ba  может достигнуть
величины, необходимой для старта быстрой перегруп-
пировки атомов В в новую фазу В0 [40, 41], вследствие
чего неизбежно лавинообразное нарастание анодного
тока, развитие поверхности электрода и т.п.
Таким образом, мы приходим к следующему оп-

ределению понятия “критического” потенциала: это
потенциал, при котором градиентная энергия интер-
металлической фазы приобретает такой уровень, что
соответствующая ему термодинамическая актив-
ность благородного компонента становится доста-
точной для его быстрого фазового превращения в
поверхностном слое. Из определения, в частности,
следует, что ECR не совпадает с потенциалом иони-
зации компонента В из В, А – фазы, что и регистри-
руется экспериментально.
Согласно нашим представлениям фаза обладает

“критическим” потенциалом, когда она имеет доста-
точно высокое содержание неблагородного компонен-
та, и градиенты концентраций способны повысить *

Ba
до “критического” значения. Если этого компонента в
фазе мало, “критическая” термодинамическая актив-
ность не достигается даже при xA(0) = 0. Тогда непрек-
ращающийся анодный процесс возможен только как
процесс равномерного растворения, но соответствую-
щий ему анодный потенциал уже ничего общего не
имеет с ECR. Из экспериментальных данных хорошо
известно, что в интерметаллической системе В – А
существует определенная пороговая концентрация xA,
зависящая от состава раствора, температуры и других
факторов, за пределами которой можно наблюдать яв-
ления, свойственные области потенциалов E > ECR.

8. Необходимость снижения xA(0) до некоторого
порогового уровня автоматически предполагает оп-
ределенную степень обеднения поверхности и при-

Рис.6. Иллюстрация к трактовке явлений, возникающих
при нарастании (а) и снижении анодного тока (δ).

Рис. 7. Зависимость коэффициента селективности от плот-
ности анодного тока в условиях гальванодинамического ра-
створения β – Cu44Zn в 0,99 NaCl + 0,01 М HCl при dia/dt =
= 0,07 A/(м2с)(1) и при dia/dt = – 0,07 A/(м2с)(2,3). Диск с
кольцом, 15 об/c.
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поверхностных областей сплава, что достижимо пос-
ле прохождения через электрод необходимой вели-
чины анодного заряда. Этим положением обосновы-
ваются экспериментально наблюдаемые “критичес-
кие” заряды, смысл которых, как известно, состоит
в том, что анодное растворение интерметаллической
фазы, сопровождаемое развитием ее поверхности,
наступает только после протекания определенного
количества электричества [42].

9. Величина ECR зависит от тех факторов, которые
непосредственно сказываются на xA(0). Этот вывод на-
ходится в хорошем соответствии с нашими эксперимен-
тальными данными, согласно которым β – Cu44Zn –
фаза в хлоридном растворе с ионами Cu+ имеет точно
такой же ECR,, что и в растворе без ионов меди. Крити-
ческий потенциал β – Ag48Zn – фазы в нитратной сре-
де, когда в нее введены ионы Ag+, сдвигается в отрица-
тельную область на величину, едва выходящую за пре-
делы точности измерения. Концентрация ионов ВZ+,
определяя квазиравновесный потенциал ВZ+/B* – элек-
трода, опосредованно сказывается на xA(0); тот же ре-
зультат может быть достигнут поляризацией от внеш-
него источника напряжения. Ясно, что ожидать замет-
ного влияния ионов ВZ+ на ECR здесь нет оснований.

 Совсем иначе выглядит роль ионов неблагород-
ного компонента. Для АZ+/A* – электрода они потен-
циалопределяющие и способны сказываться на xA(0),
а значит, на ECR. В наших исследованиях обнаруже-
но резкое влияние добавок Zn2+ на “критические”
потенциалы β – Cu44Zn и β – Ag48Zn. Подробное
обсуждение этого вопроса выходит за рамки настоя-
щей публикации.

10. С помощью уравнения (18) можно оценить ве-
личину легирующего эффекта, состоящего в повыше-
нии анодного потенциала металла или интерметал-
лической фазы. Из-за малости xL до обогащения по-
верхности элементом L уравнение предсказывает ну-
левой сдвиг анодного потенциала ( *

LE∆  = 0), т.е. эле-
мент L пока еще себя не проявляет. Эксперименталь-
но показано, что ни равновесные потенциалы, ни по-
ляризационные кривые Cu0,1As – электрода изначаль-
но не отличаются от таковых для электрода из чистой
меди [23]. Растворив некоторое количество основно-
го металла и обогатив поверхность металла мышья-
ком, можно наблюдать положительное смещение
анодной поляризационной кривой.
Оценим *

AsE∆  для Cu+/Cu0,1As – электрода (xAs =
= 10-3). Предельная растворимость мышьяка в меди
составляет около 7 мол.% [43]. Примем, что макси-
мальное обогащение поверхности Cu0,1As вслед-
ствие анодного растворения фазы равно этой вели-
чине, т.е. xAs(0) = 0,07. Вычисления по (18) приводят
к *

AsE∆  = 6,4 мВ. Это число хорошо коррелирует с
экспериментальными значениями, составляющими
величину в пределах 10 мВ [44,45].

Образовавшееся таким способом смещение сохра-
няется далее на всем протяжении анодной поляриза-
ционной кривой, не изменяя контролирующей стадии
процесса [44,45]. В этом нет ничего удивительного,
ведь сущность *

LE∆  – термодинамическая. Градиент-
ная энергия, вливаясь в суммарное ∆GB потенциалоп-
ределяющего электродного процесса, не может непос-
редственно сказаться на кинетических параметрах
реакции. Но будучи универсальной по характеру сво-
его проявления, она полностью сохраняет значимость
и при переходе от легированных металлов к легиро-
ванным сплавам. Действительно, мышьяковистые
медно-цинковые α – фазы обладают таким же харак-
терным положительным смещением анодного потен-
циала, что и мышьяковистая медь, причем величина
смещения и там, и там примерно одинаковая. В той
же мере это характерно и для других легирующих
элементов, способных концентрироваться на поверх-
ности медно-цинковых α- и β – фаз [22, 23].

11. В полном согласии с теоретическими представ-
лениями находится факт идеальной поляризуемости
легированных B, L – фаз (или B, A, L – фаз) вблизи
равновесного потенциала ВZ+/B0 – электрода (или ква-
зиравновесного потенциала ВZ+/B* – электрода, обра-
зованного нелегированной В, А – фазой) [22, 23]. Гра-
диентная энергия, созданная концентрационным скач-
ком элемента L, термодинамически запрещает анод-
ное растворение легированной фазы при потенциалах,
едва превосходящих потенциалы названных электро-
дов. Отсюда неизбежно возникновение участка поля-
ризационной кривой, где dE/dia → ∞.

12. Представления о роли градиентной энергии
дает объяснение еще одному экспериментальному
факту из сферы эффектов легирования. Известно, что
элемент L вызывает легирующее действие, если он
введен в металлическую фазу; в растворе электро-
лита его ионы LZ+ к такому результату не ведут. Дей-
ствительно, величины *

LG∆  и *
LE∆  создает имею-

щийся в твердом теле градиент концентрации ком-
понента L, но в системе LZ+/B – A этот атрибут от-
сутствует, и ожидать “легирующее” действие ионов
нет никаких оснований.

13. Сильно неблагородные металлы, такие как Al
или Mn, введенные в медь и медно-цинковые фазы,
легирующего действия не проявляют [23]. Это свя-
зано с тем, что концентрационная функция xL = xL(y),
подобная той, что характерна для мышьяка, золота,
серебра или олова (с обогащением поверхности),
здесь по понятным причинам исключена. Возможна
лишь зависимость типа xA = xA(y), показанная на
рис.1 для неблагородного компонента В, А – фазы.
Поэтому и *

LE∆  < 0, а из-за обычно малого содержа-
ния L в легированной фазе эффект дополнительного
отрицательного смещения потенциала с основной ве-
личиной и *

BE∆  почти не ощутим.

В.Ю. КОНДРАШИН
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14. В классических электрохимических системах,
где концентрационные перепады создаются не в твер-
дых телах, а в растворах электролитов, учет градиен-
тной энергии в том виде, в каком он представлен выше,
не нужен. Концентрации жидких растворов обычно
очень низкие по сравнению с содержанием компонен-
тов в интерметаллических фазах (концентрация цин-
ка в α – Cu30Zn около 40 М). Из-за этого обсуждае-
мые эффекты оказываются исчезающе малыми. На-
пример, для реакции анодного окисления меди
Cu0 → Cu+ + e-,
когда концентрация Cu+ в объеме раствора нулевая,
а приэлектродная равна 10-3 М, вычисления показы-
вают, что CuE +∆  = – 1,5 мкВ. Если приэлектродная
концентрация станет на два порядка выше (0,1 М),
то CuE +∆  = – 0,06 мВ.
В истинно равновесных электродных системах

никаких градиентных ∆E вообще нет: необходимый
для вывода уравнений Нернста пробег реакции dξ ≠ 0
не создает градиентов, а потому здесь всегда Ω = 0.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сопоставление теоретических выводов с резуль-
татами экспериментальных исследований показыва-
ет, что рассмотрение электродных процессов, у ко-
торых материальной основой взаимной связи слу-
жит диффузионная зона твердого тела, ведет к пра-
вильному объяснению многих сторон анодного по-
ведения интерметаллических фаз.
Включение градиентной энергии диффузионной

зоны в энергию потенциалопределяющего электродно-
го процесса позволило выяснить причину неисчезаю-
щей разности потенциалов равновесного ВZ+/B0 – и
квазиравновесного ВZ+/B* – электрода, а также причи-
ну несовпадения анодной поляризационной кривой
чистого металла B0 и парциальной кривой по благо-
родному компоненту интерметаллической фазы. Пред-
ложенные термодинамические уравнения дали воз-
можность рассчитать эту разность потенциалов и на-
звали условия постоянства наклона поляризационной
кривой сплава. С привлечением ряда специфических
опытных данных удалось показать, что снижение эф-
фективности влияния одного парциального анодного
процесса на другой (добавки органических ПАВ, кон-
центрированные растворы Cl- и др.) имеет под собой
единую основу: уменьшение роли градиентных эффек-
тов за счет снижения степени обесцинкования повер-
хности β – Cu44Zn – электрода. Градиентная энергия,
бесспорно, есть причина, хотя и не единственная, ле-
гирующего эффекта; во всяком случае, ее учет приво-
дит к правильным выводам.
Выраженная зависимость *

Ba  от xA(0) определяет
известную пороговую величину – “критический”
потенциал сплава. Предложенная теория указывает

на сложную картину подчиненности ECR термодина-
мическим и кинетическим параметрам электрода.
Оправдались и ее предсказания, каким образом и
почему динамические условия анодного растворе-
ния вызывают изменение *

Ba .
Подчеркнем, что все названные явления получи-

ли объяснение на основе единого принципа. В ито-
ге, нам представляется, роль диффузионной зоны в
анодных процессах должна выглядеть еще более
основательно, чем это было до сих пор.
Недостаток предложенного метода виден в игно-

рировании сил поверхностного натяжения электрода
и приповерхностных механических напряжений, не-
избежно возникающих как результат образования хи-
мически измененного слоя. При учете первого факта
энергетические интегралы (6) и (7), а вслед за ними и
основные уравнения метода приобрели бы поправки,
обусловленные различной лиофильностью компонен-
тов. Учет второго фактора позволил бы включить в
уравнение еще один вид энергии диффузионной зоны
и, таким образом, связать электрохимические свойства
фаз с их кристаллохимической природой, перейти от
идеальных кристаллических структур к реальным.
В то же время главные положения метода и комп-

лекс экспериментальных данных со всей остротой
ставят проблему количественного состава поверхно-
стного монослоя фазы со сформированной диффузи-
онной зоной. Уже сейчас ясно, что его образование
протекает нетривиально – в корне не так, как это пред-
ставляет модель нестационарной объемной диффузии
[17-19]. Ненулевые значения iZn/i при всех ED, их чув-
ствительность к составу раствора, наконец, существен-
ный вклад самого числа xA(0) в эффективность влия-
ния реакции заставляет совершенно иначе оценивать
критерий !!!, при выполнении которого поверхность
интерметаллической фазы якобы должна полностью
потерять неблагородный компонент [46].
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