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переход наблюдается и на анодной хронокулоно-
грамме бинарного сплава, когда по достижении 
критического значения QА

кр электрический заряд, 
пропускаемый через границу раздела сплав/элек-
тролит, заметно увеличивается. Согласно перколя-
ционной модели развития поверхности бинарного 
гомогенного сплава [23], параметры Екр и QА

кр от-
вечают дисбалансу тангенциального потока селек-
тивного растворения J 

СР, приводящего к росту 
кривизны поверхности, и латерального потока по-
верхностной диффузии J ПД, сглаживающей локаль-
но искаженный рельеф поверхностного слоя. Такой 
подход к описанию возникновения критического 
потенциала позволяет установить роль состава 
сплава в значении Екр на базе решения уравнения 
эволюции поверхности с учетом конкуренции по-
токов J СР и J ПД [24, 25]. Однако в его рамках не 
принимается во внимание ряд надежно установ-
ленных особенностей СР. Так, считается ничтож-
ным массоперенос компонентов в твердой фазе 
сплава, ибо раствор электролита в ходе СР про-
никает вглубь сплава непосредственно в ходе 
травления перколяционной сетки. Как следствие, 
при расчете Екр в качестве лимитирующей стадии 
растворения рассматривается только необратимая 
стадия перехода заряда (рис. 1, стадия II). В то же 
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металлического А,В-сплава, в ходе которого иони-
зируется и переходит в раствор только электроотри-
цательный компонент А, при определенных усло-
виях приводит к формированию морфологически 
развитого поверхностного слоя [1—17]. С одной 
стороны, процесс приводит к снижению коррози-
онной и механической стойкости сплава, так как 
способствует проникновению электролита к ниже-
лежащим слоям сплава и дальнейшему длительно-
му вытравливанию металла A. С другой стороны, 
значительные изменения в морфологии анодно-
модифицируемого сплавного электрода использу-
ются при получении электрокатализаторов [18,19], 
разработке био- и электрохимических сенсоров [20, 
21].

Началу развития поверхности А,В-сплава, се-
лективно растворяющегося в активном состоянии 
с образованием растворимых продуктов, на анод-
ной поляризационной кривой отвечает критиче-
ский потенциал Екр [1—3, 22], при котором I,E-
зависимость претерпевает резкий переход из низ-
котокового в высокотоковый участок. Аналогичный 
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время многочисленные кинетические данные сви-
детельствуют о замедленности стадий массопере-
носа атомов в сплаве (I и IV) или ионов в растворе 
электролита (������������������������������������III���������������������������������), а также о возможности реализа-
ции режима смешанной кинетики [3, 4, 22, 26—32].

В отличие от перколяционного подхода, в рам-
ках объемно-диффузионной модели описания СР 
предполагается, что длительному избирательному 
растворению способствует инжекция неравновес-
ных дефектов, преимущественно вакансий �, 
атомная доля которых в поверхностном слое спла-
ва значительно превышает равновесную и увели-
чивается с ростом анодного потенциала [1—4, 22], 
а при Е = Екр и пропускании через систему электри-
ческого заряда QA = QА

кр достигает критического 
значения. Действительно, считая систему A(s) — B(s) 
— � (s) с ограниченной мощностью вакансионных 
стоков локально-неравновесной, можно показать 
[33—36], что парциальные электродные процессы 
с участием компонентов А,В-сплава не являются 
линейно-независимыми, они сопряжены по вакан-
сиям (пунктир на рис. 1). С привлечением методов 
неравновесной термодинамики установлено, что 
при Е = Екр и растворении из сплава определенного 
количества металла А, отвечающего критическому 
заряду QА

кр и достижению критической концентра-
ции неравновесных вакансий, термодинамическая 
активность электроположительного компонента 
может превысить единицу, тогда ад-атомы В пере-
ходят в энергонасыщенное состояние В* (стадия V). 
Расчет показал, что такая активация возможна даже 
при эффективной работе вакансионных стоков, 
лишь частично деактивирующих (стадия VI) металл 
В*. Таким образом, становится термодинамически 
возможным анодно-стимулированный распад твер-
дого раствора А-В* с рекристаллизацией метаста-
бильного компонента B* в собственную фазу B0 
(стадия VII). При этом поверхностная концентрация 
атомов А на межфазной границе сплав/раствор, 
поддерживаемая при докритических потенциалах 
только за счет нестационарного объемного твердо-

фазного массопереноса, резко увеличивается в ре-
зультате перегруппировки атомов В.

Принимая, что переход В*→ В0 начинается с 
флуктуационного возникновения критических за-
родышей новой фазы, критическому потенциалу 
можно сопоставить не только критическую кон-
центрацию вакансий, но и критический размер rкр 
растущего зародыша: при X� < X�,кр и r < rкр центры 
новой фазы рассасываются, в том числе в ходе вы-
равнивающей поверхностной диффузии и стока 
вакансий. Зародыши, преодолевшие критический 
размер к моменту времени t = tкр, необратимо раз-
виваются в собственную фазу электроположитель-
ного компонента. Одновременно происходит коа-
лесценция дефектов, с формированием в итоге 
полостей, пор, каналов и трещин. В рамках такого 
нуклеационного подхода для установления при-
роды лимитирующей стадии процесса В* → В0 
представляется целесообразным привлекать тео-
ретическую базу гетерогенного электрохимическо-
го фазообразования [37—40].

Цель работы: развить теоретическую базу для 
установления кинетических особенностей пере-
хода электроотрицательного компонента А в рас-
твор и фазовой перегруппировки благородного 
компонента В в ходе селективного растворения 
гомогенного металлического А,В-сплава при кри-
тических и закритических анодных потенциалах.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Критический потенциал и критическое пе-

ренапряжение. Предположим, что при анодном 
окислении гомогенного А,В-сплава в раствор пере-
ходит только электроотрицательный компонент А, 
и процесс может быть описан схемой, представ-
ленной на рис. 1. В начальный период докритиче-
ского СР изменения в поверхностном слое обе-
спечиваются за счет процессов I-IV. Твердофазные 
транспортные потоки (в моль·с–1) компонентов 
складываются из потока диффузии и конвективно-
го потока:
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Рис. 1. Постадийная схема анодного селективного растворения А,В-сплава
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Здесь Di (AB) и grad Xi|s — коэффициент гетеро-
диффузии и поверхностный градиент концентра-
ции i-го компонента А,В-сплава соответственно; 
XA и XB — исходная объемная атомная доля компо-
нентов А и В в сплаве; S(t) — площадь поверхности 
раздела, повторяющей фронт диффузии; Vm — мо-
лярный объем сплава; uk — скорость смещения 
межфазной границы сплав/раствор из-за разности 
в подвижностях атомов кристаллической решетки 
(эффект Киркендалла [41]):

	 uk s
D D grad X= -( )A AB B AB A( ) ( ) .	 (3)

Поскольку ионизации атомов В не происходит, 
то потоки диффузии и конвекции атомов В, будучи 
разнонаправленными и отличными от нуля, просто 
компенсируют друг друга, в итоге JIV = 0. Суммар-
ный поток твердофазного массопереноса А найдем, 
подставляя (3) в (1):

	 J S t
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Здесь параметр
	 D D X D X= +A AB B B AB A( ) ( ) 	 (5)
является коэффициентом взаимодиффузии [41]. 
Поток (4) при СР бинарного гомогенного сплава в 
ходе его анодной докритической потенциостати-
ческой поляризации характеризуется выраженной 
нестационарностью и в условиях морфологической 
стабильности поверхностного слоя JI удовлетворя-
ет модифицированному уравнению Коттреля
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найденному в [42, 43] с учетом изменения площа-
ди S(t) фронта диффузии во времени из-за эффекта 
исходной микрошероховатости сплавного электро-
да. Смещение межфазной границы в ходе СР и за 
счет эффекта Киркендалла учитывается в (6) через 
концентрационный множитель g (XA). Найдено, что 
снижение коэффициента взаимодиффузии во вре-
мени от начального значения D 0( )  из-за релакса-
ции неравновесной вакансионной подсистемы в 
ходе работы стоков ограниченной мощности [5, 

42—44], а также работа каналов ускоренной диф-
фузии в твердом теле (межзеренные границы, 
сетка дислокаций и т. д.) [45] приводят к отклоне-
нию от параболического поведения с показателем 
n = 1/2, и спад потока во времени может быть опи-
сан обобщенным степенным законом

	 J t
S t const

tI n( ) =
( ) ◊

.	 (6а)

Поток селективного растворения J СР описыва-
ется уравнением (4), если стадия твердофазного 
массопереноса (I) лимитирует анодный процесс в 
целом. При существенном отклонении от равно-
весия, например, вблизи критического потенциала, 
кинетический контроль может частично или полно-
стью перейти к необратимой ионизации (II) либо 
жидкофазной диффузии (������������������������III���������������������), потоки которых вы-
ражаются уравнениями необратимого перехода 
заряда и первого закона Фика, соответственно:

	 J J zF
RTII = ◊ Ê

ËÁ
ˆ
¯̃

0 exp b h ,	 (7)	
	 J S t D gradIII A A S

z z= ◊ ◊+ +( ) c .	 (8)
Здесь J0 — поток атомов А, отвечающий току 

обмена стадии их разряда/ионизации; b — анодный 
коэффициент переноса; h — перенапряжение; DAz+ 
и cAz+ — коэффициент жидкофазной диффузии и 
молярная концентрация ионов Az+ в растворе соот-
ветственно. Если реализуется режим смешанной 
кинетики растворения А, когда стадии (i) и ( j) про-
текают с сопоставимыми скоростями, то общий 
поток зависит от соотношения потоков последова-
тельных стадий:

	 J
J J

J Ji j
i j

i j
+( )

( ) ( )

( ) ( )
=

+
СР .	 (9)

В ходе селективного вытравливания металла А 
независимо от кинетического режима СР межфаз-
ная граница сплав/раствор x (x, t) локально искрив-
ляется (рис. 2) из-за формирования неровностей 
различной кривизны [46]
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Для выемок, по составу близких к исходному 
составу А,В-сплава, кривизна k (x, t) < 0, а для вы-
ступов, состоящих из практически чистого электро-
химически стабильного металла В, k (x, t) > 0.

Отметим, что исходный профиль поверхности 
А,В-сплава может быть макрошероховатым с fr,0 > 1. 
Однако при докритических потенциалах 
fr @ fr,0 = const, и лишь при E > Eкр этот морфологи-
ческий параметр резко возрастает. Незначительные 
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локальные изменения фактора шероховатости и 
кривизны поверхности при Е < Екр, как и смещение 
межфазной границы вдоль нормали к поверхности 
со скоростью

	 uг
СР СРt V

S t
J x tm

s

( ) = - ( ) ◊ ( ), ,	 (11)

обусловлены потоком селективного растворения 
J СР, который зависит от локального электродного 
потенциала сплава Е(x, XA). Локальное перенапря-
жение
	 h (x, XA) = E (x, XA) – E(0)	 (12)
показывает отклонение Е(x, XA) от бестокового по-
тенциала Е(0) и включает перенапряжение h X A( )  
наиболее медленной стадии перехода металла А в 
раствор из поверхностного слоя исходного про-
филя, но обедненного (за счет СР) компонентом А 
до среднего состава X XA A< ; составляющую, от-
ветственную за эффект локальной кривизны k (x) 
в соответствии с законом Гиббса — Томсона; вклад 
вариаций химического состава XA(x) вдоль искрив-
ленного участка поверхности сплава:
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Здесь s — удельная поверхностная энергия 
сплава, полагаемая постоянной. Следуя [25], до-
пустим, что отклонение локальной концентрации 
XA(x) от среднего значения X A  в первом прибли-
жении линейно зависит от локальной кривизны 

поверхности, т. е. X x X
X x
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тогда для локального перенапряжения будем иметь:

	 h h d kx X X x, A A( ) = ( ) + ◊ ( ) .	 (14)
Здесь параметр
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характеризует суммарное возмущение локального 
перенапряжения, вызванное искривлением крити-
ческой поверхности и изменением ее химического 
состава.

Подставляя (14) в (7), можно показать, что в 
приближении малой кривизны локальный поток 
необратимой ионизации линейно зависит от k (x) 
по уравнению:
	 J x J xII II IIh h q d k,( ) = ( ) ◊ + ◊ ◊ ( )ÈÎ ˘̊1 ,	 (16)

в котором
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В предположении одномерного стационарного 
массопереноса с учетом уравнения Нернста под-
становкой (14) в (4) и (8) найдено, что соответ-
ствующие потоки JI и JIII также описываются 
формулой (16) с параметрами

J
D X S t

V
zF
RT

X
C m

I
A

Ah h( ) =
◊ ( )

- - ( )È
ÎÍ

˘
˚̇

Ï
Ì
Ó

¸
˝
˛



D
1 exp ,	 (16в)

	 q h
h

h
I ( ) =

-{ }
- ( )

- ( )

zF
RT

zF
RT

X

zF
RT

X

A

A

e

e1
,	 (16г)

	 J
D S t zF

RT
XZ Z

p
III

A A
Ah h( ) =

( ) ( )È
ÎÍ

˘
˚̇

+ +c
D

exp ,	(16д)

Рис. 2. Профиль поверхности А,В-сплава, селективно растворяющегося при докритических потенциалах
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	 q III
zF
RT

= .	 (16е)

Здесь DC и Dp — толщина диффузионной зоны 
в твердой и жидкой фазах соответственно.

По мере искривления поверхности нарастает 
градиент химического потенциала dm (x, t) компо-
нентов в поверхностном слое вдоль искривленно-
го участка межфазной границы dx (x, t), вызываю-
щий появление потока поверхностной диффузии 
(в моль·см–1·с–1) ад-атомов В в соответствии с урав-
нением [47, 48]:

	
J x t D N

RT N
d x t
d x t

D N V
RT N

d x t

S S

Av

S S m

Av

ПД ,
,
,

,

( ) = -
◊

◊
( )
( ) ∫

∫ -
◊

◊
(

m
x

s k ))
( )d x tx ,

.	 (17)

Здесь Ds — коэффициент поверхностной диф-
фузии B, NS — поверхностная концентрация ад-
атомов B, NAv — число Авогадро.

В отличие от J СР, поток J ПД приводит не к умень-
шению, а увеличению среднего числа атомов в 
единице площади поверхностного слоя в единицу 
времени, причем скорость соответствующего сме-
щения межфазной границы вдоль нормали к по-
верхности определяется плотностью поверхност-
ного потока [47]:

	 u
xг

пд
ПД

x t V
dJ x t
d x tm,

,
,

( ) = ◊
( )

( ) .	 (18)

Суммарное смещение профиля поверхности 
зависит от соотношения потоков селективного рас-
творения и поверхностной диффузии [47]:

	

u
x

u uг г
СР

г
ПД

СР

x t
d x t
dt

x t x t

V
J x t
S t

dJ
m

S

,
,

, ,

,

( ) ∫
( )

= ( ) + ( ) =

= -
( )
( ) -

ППД x t
d x t

,
,

( )
( )

È

Î
Í
Í

˘

˚
˙
˙x

.	(19)

Отметим, что при отключении внешней поля-
ризации поток J x tСР ,( ) Æ 0 , однако какое-то вре-
мя J x tПД ,( ) π 0 , а потому поверхностная диффузия 
наряду с объемным массопереносом, поддержи-
ваемым за счет различия X A  и XA, должны способ-
ствовать релаксации химического состава и мор-
фологического состояния поверхностного слоя, что 
и наблюдается в ходе его постполяризационной 
реорганизации [35, 49, 50].

При докритической поляризации баланс нор-
мального и латерального потоков способствует 
поддержанию морфологической устойчивости по-
верхностного слоя, и выражение (19) с учетом (16) 

и (17) представляет собой дифференциальное 
уравнение для поиска условий возникновения гео-
метрической нестабильности произвольного про-
филя x (x, t) при Е = Екр:

	

d x t
dt

V
J
S t

V
J
S t

x V D N
RT N

m m

m
S S

A

x h h q h
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( ) ¥

¥ ( ) -
◊

2

vv

d x t
d x t

2

2

k
x

,
,

( )
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.	 (20)

С учетом (10) и в приближении 
∂ ( )

∂
x x t
x
,
1 , 

когда площадь искривленной поверхности практи-
чески не отличается от исходной, из (20) можно 
п о л у ч и т ь  у р а в н е н и е ,  о п и с ы в а ю щ е е 
пространственно-временное поведение функции 
x (x, t)
∂ ( )

∂
= -

( )
-

∂ ( )
∂ ( ) -

∂ ( )
∂ ( )

x h
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x
j

xx t
t

V
J
S

x t
x x t

x t
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, ,
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,
,исх

2

2

4

4 	 (21)

с коэффициентами

	 n
h q h

d=
( ) ◊ ( )

◊V
J
Sm

исх

,	 (22)

	 j
s

=
◊

V D N
RT Nm

S S

Av

2 .	 (23)

Интегральное преобразование (21) приводит к 
обыкновенному дифференциальному уравнению
d t
dt

V
J
S

tm



x w h
nw jw x w

,
,

( )
= -

( )
+ -( ) ◊ ( )

исх

2 4 	 (24)

для поиска зависимости Фурье-изображения 


x w x w, , expt x t x dx( ) = ( ) ◊ ◊ ◊( ) ◊
-•

+•

Ú i  (i  — мнимая 

единица) от частоты колебаний поверхностного 
профиля w:

	



x w
h

nw jw

nw jw

,

exp

t
V J

S

t

m( ) =
( )
-( ) ¥

¥ -( ) ◊ÈÎ ˘̊ +{ }
исх

2 4

2 4 1

.	 (25)

Анализ (25) показывает, что кратковременный 
рост амплитуды 



x w ,t( )  быстро сменяется стаби-
лизацией во времени, но только при условии 
nw jw2 4 0-( ) < , иначе 



x w ,t( )  экспоненциально 
возрастает, а наиболее резкое увеличение наблю-
дается при условии w n j= ( )1 2/ . Сопоставление 
частоты w с длиной случайной синусоидальной 
волны позволяет получить аналогичное условие 
для среднего размера между неровностями
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l p
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p j
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p
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h q h d

= = Ê
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ˆ
¯̃

∫

∫
◊ ◊ ( ) ◊ ( ) ◊
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˘

˚
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1 2/

D N V S
RT N J

S S m

A

исх ˙̇
˙

1 2/ .	 (26)

Таким образом, критическому состоянию 
электродной поверхности отвечает определенное 
соотношение поверхностно-диффузионных харак-
теристик и параметров СР, зависящих от потен-
циала, равное среднему расстоянию между сосед-
ними выступами или кластерами из ад-атомов 
компонента В. Очевидно, при постоянстве поверх-
ностной концентрации и диффузионной подвиж-
ности ад-атомов достижению критического со-
стояния способствует рост анодного перенапряже-
ния, критическое значение которого можно рас-
считать по формуле (14), подставляя h X A( ) , най-
денное по (26) с учетом (16) для разных кинетиче-
ских режимов СР. Значение критической кривизны  
k (x) = kкр может быть сопоставлено с l  в рамках 
упрощенного геометрического представления кри-
тической поверхности, состоящей из полукруглых 
выемок, так как в этом случае кривизна поверх-
ности просто обратна радиусу неровности 
r = l 4 , а потому k lкр = - 4  [25]. В рамках 
перколяционного подхода принимается, что l  
равно характерному размеру x перк перколяционной 
сетки электроотрицательного металла

	 l x= =
-2 2 2перк B

B

a X
X

,	 (27)

зависящему от периода кристаллической решетки 
а [25]. С учетом зависимости потока обмена от 
активности ионов Az+ в растворе и от состава спла-
ва1

	
J k k

X S t

Z
0 1

1 11

= ( ) ( ) ( ) ¥

¥( ) -( ) ( )

+
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- -

� �b b b

b bg

a
A

A B

,	 (28)

где 


k  и 


k  — константы скорости разряда и иони-
зации соответственно, gA — коэффициент актив-
ности А в сплаве, можно получить итоговое урав-
нение для критического перенапряжения в следую-
щей форме:

1  Отметим, что вероятная зависимость ряда иных пара-
метров (s, gA, Vm, d, а, D , DS , NS) от состава сплава для 
простоты не принималась во внимание. Анализ показал, что 
учет влияния XA по крайней мере на  gA, Vm и а не приводит к 
сколь либо заметному изменению количественных характери-
стик, однако выражения для ηкр становятся чрезвычайно гро-
моздкими.

h h d rhкр B
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ˆ
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+ ◊ +F X X
X Z

2
2a

alg .	 (29)

Выражение для критического потенциала мож-
но получить из (12) в предположении, что E(0) 
равен равновесному потенциалу сплава:
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Здесь коэффициенты rh и r rhE
RT
zF

= + 2 3,  

представляют собой наклоны концентрационных 
логарифмических hкр,  lg aAz+- и Eкр,  lg aAz+-
зависимостей (табл. 1). Вид функций h' и F(XB) 
отражен в табл. 2.

Форма концентрационных hкр, XB- и Eкр, XB -за-
висимостей достаточно сложна и в значительной 
степени определяется природой кинетических за-
труднений процесса СР. Зависимость же критиче-
ского потенциала и критического перенапряжения 
от логарифма активности ионов Az+ должна быть 
линейной. При этом наклон hкр, lg aAz+- и Eкр, lg aAz+-

зависимостей весьма чувствителен к соотношению 
скоростей стадий переноса заряда и диффузионной 
(табл. 1).

Таблица 1
Теоретический наклон логарифмических зависимостей 

критических перенапряжения hкр 
и потенциала Екр от aAz+ 

Стадия, лимитирую-
щая СР сплава

r
h

h ∫
∂

∂ +

кр

A
lg a z

rE
E

z

∫
∂

∂ +

кр

A
lga

Твердофазный 
массоперенос (I) 0

2 3, RT
zF

Перенос заряда (II)

-
2 3, RT
zF

0

Диффузия Az+ в 
растворе (III)

Перенос заряда + 
массоперенос Az+ (II + 

III)

Перенос заряда + 
твердофазный 

массоперенос (II + I)
- ∏
2 3 0, RT
zF

0 2 3
∏
, RT
zFДиффузия Az+ + 

твердофазный 
массоперенос (III + I)
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Гетерогенная нуклеация при закритических 
потенциалах. Если Е > Екр, то наряду с селектив-
ным растворением металла А становится возмож-
ной необратимая фазовая перегруппировка с уча-
стием ад-атомов компонента В, а потому в полной 
системе материального баланса необходимо учи-
тывать и потоки нуклеации/роста новой фазы В0:

	 - = ( ) - ( )( )
dn

dt
J t J tSA

I II ,

	
dn

dt
J t J tS

zA

II III
( )
+

= ( ) - ( ) ,

	
dn

dt
J t J t J tSB

IV V VI
( ) = ( ) - ( ) + ( ) ,	 (31)

	
dn

dt
J t J t J tSB

V VI VII
( )
*

= ( ) - ( ) - ( ) .

Здесь n — число молей всех материальных 
промежуточных частиц. При докритических по-
тенциалах потоки JV = JVI = JVII = 0, а потому ста-

ционарное состояние, при котором 
dn
dt
iÂ = 0 , 

поддерживается исключительно за счет баланса 
массопотоков по компоненту А:
	 JI (t) = JIII (t),	 (32)
поскольку в случае истинного СР JIV = 0. Неслож-
но убедиться, суммируя уравнения системы (31), 
что условие (32) не нарушается и при Е > Екр.

Введем парциальный фарадеевский ток раство-
рения металла А из сплава
	 IA(t) = z F JII (t),	 (33)
совпадающий с общим измеряемым током I в цепи 
поляризации, поскольку парциальный фарадеев-
ский ток IB = 0. Согласно (31) будем иметь:
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	 (34)

Таблица 2
Функции h' и F(XB) в выражениях для критических перенапряжения и потенциала

Стадия, лимитирующая СР сплава Функция

Твердофазный массоперенос (I)

h'
2 3 2 2

2
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Диффузия Az+ в растворе (III)

h'
2 3 2

2

, lgRT
zF

V D N
zF D

m S S p A

A

Z

Z

p s g
d

◊
◊ ◊ ◊

Ê

Ë
Á

ˆ

¯
˜

+

+

D
a

F (XB) -
-Ê

ËÁ
ˆ
¯̃

2 3 2
2

, lgRT
zF

X
X

B

B



ВЕСТНИК ВГУ, СЕРИЯ: ХИМИЯ. БИОЛОГИЯ. ФАРМАЦИЯ, 2012, № 2	 29

Критический потенциал развития поверхности и гетерогенная нуклеация при анодном селективном...

Используемое здесь равенство 
dn

dt

dn

dt
S SA B( ) ( )= -  

можно получить из условия постоянства числа 
узлов кристаллической решетки N в трехкомпо-
нентной системе
	 N N N N N N constA B A B+ + ª + = =



,	 (35)
переходя в нем к числу молей и дифференцируя 
полученное выражение по времени. Привлекая 
дополнительно условие квазистационарности про-
цесса СР по интермедиатам — ад-атомам B S( )

* , 

согласно которому 
dn

dt
SB( ) =
*

0 , а также предполагая, 

что уравнение (6а) для потока JI (t) некоторое время 
справедливо и при закритической анодной поля-
ризации, получим:

	 I t S t const
t

zF J tnA VII( ) = ◊ + ◊ ( )( ) .	 (36)

Если отнести IA(t) к исходной, с учетом факто-
ра шероховатости fr,0, поверхности Sисх = S0 fr,0, где 
S0 — геометрически определяемая площадь поверх-
ности электрода, то парциальная плотность тока 
растворения А из сплава А–В такова:
	 i t i t i tA A

масс
B
нукл( ) = ( ) + ( ) .	 (37)

Здесь плотность тока СР металла А

	 i t const
t

S t
S fn

r
A
масс ( ) = ◊ ( )

,0 0

	 (38)

определяется взаимодиффузией компонентов в его 
поверхностном слое, а

	 i t zF
J t
S fr

B
нукл VII( ) = ◊

( )
0 0,

	 (39)

представляет собой формально определяемую 
плотность тока фазовой перегруппировки компо-
нента В. Заметим, что последняя отнюдь не явля-
ется парциальным фарадеевским током электро-
дной реакции с участием В, а определяет дополни-
тельный вклад в ток ионизации А, обусловленный 
протеканием процесса ФП.

Предполагая, что в начальный нуклеационный 
период закритического СР сплава процессы фа-
зообразования в поверхностном слое сплава еще 
не успевают развиться настолько, чтобы привести 
к масштабным морфологическим изменениям 
электродной поверхности, можно считать площадь 
поверхности S (t) примерно постоянной, равной 
исходной, т. е. S t S fr( ) ,ª 0 0 . Тогда транзиент тока 
анодного фазообразования iB

нукл  на начальном эта-
пе закритического СР может быть рассчитан по 
уравнению

	 i t i t const
tnB

нукл
нукл A нукл

нукл

( ) = ( ) - ,	 (40)

в котором время протекания нуклеационного про-
цесса tнукл = t – tкр. Следует отметить, что (40) спра-
ведливо и в случае жидкофазных диффузионных 
ограничений, когда const zF D

A Az z= ◊ + +c , а n @ 1/2 
[51], а с учетом (9) — и при реализации смешан-
ного твердофазно-жидкофазного диффузионно-
кинетического режима.

Для расчета iB
нукл  на экспериментальной iA,t-

кривой, перестроенной в двойных логарифмиче-
ских координатах, выявляют линейный докрити-
ческий участок, отвечающий единственному про-
цессу растворения �����������������������������A���������������������������� из сплава по степенному за-
кону; графически определяют наклон этого 
участка (n) и значение const; рассчитывают 

i t const
tnA

масс ( ) =  для t > tкр, где tкр отвечает моменту 

начала нелинейного отклонения билогарифмиче-
ской экспериментальной кривой; рассчитывают 
транзиентные токи фазообразования по (40) и 
строят итоговую зависимость i tB

нукл
нукл( )  от време-

ни рекристаллизации. Кинетический анализ про-
цесса (определение лимитирующей стадии и эф-
фективной константы скорости ki) следует вести 
по формулам кристаллизационной кинетики 
[37—40].

ВЫВОДЫ
Решена диффузионно-кинетическая задача мор-

фологической эволюции поверхностного слоя при 
селективном растворении бинарного гомогенного 
металлического сплава. Найдены критериальные 
параметры для установления кинетических законо-
мерностей процесса в окрестности критического 
потенциала развития электродной поверхности, от-
вечающего дисбалансу потоков ионизации и по-
верхностной диффузии атомов компонентов сплава.

Формально-кинетическим методом в предпо-
ложении аддитивности потоков селективного рас-
творения металла А и фазовой перегруппировки 
металла В разработана процедура определения 
скорости гетерогенной нуклеации благородного 
компонента при закритическом анодном избира-
тельном растворении А,В-сплава.
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