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Аннотация. В обзоре дан анализ и проведено обобщение представленных в литературе данных, 
позволяющих сформулировать физико-химические предпосылки селективного растворения 
твердых бинарных металлических растворов и  выявить основные особенности процесса. 
Приводятся современные представления о термодинамических причинах и кинетических за-
кономерностях избирательного растворения сплавных систем.

Ключевые слова: сплав, селективное растворение, критическое состояние, фазовые превра-
щения, нуклеация, спинодальный распад, развитие поверхности.

ВВЕДЕНИЕ
Гетерогенные физико-химические процессы 

макроскопического удаления материала с поверх-
ности многокомпонентных, а  иногда даже одно-
компонентных конденсированных систем зачастую 
приобретают избирательный характер. В  основе 
селективности таких процессов лежат термодина-
мические различия компонентов, которые форми-
руют структурную, фазовую или химическую не-
однородность системы. Именно они предопреде-
ляют возможность трансформации ее наименее 
устойчивой составляющей в  ходе массообмена 
с контактирующей средой.

Избирательность механического, теплового или 
химического воздействия на материал определяют 
различные факторы. Высокотемпературная ваку-
умная дистилляция металлических расплавов об-
условлена различием в упругостях пара компонен-
тов [1—3]. В случае твердых гомогенных сплавов 
при их испарении в  вакууме [4—6], лазерной 
сублимации [7] или окислении в агрессивной газо-
вой среде [8], наряду с летучестью, дополнитель-
ным фактором селективности процесса является 
относительно высокая диффузионная подвижность 
атомов одного из компонентов. Селективное испа-
рение, вызванное существенным различием тепло-
физических параметров, главным образом, темпе-
ратуры и энергии плавления компонентов, приво-

дит к  нарушению стехиометрии состава плазмы 
при лазерной абляции многокомпонентных сплавов 
[9]. Анизотропия свойств поликристалла приводит 
к тому, что разные грани растворяются с различной 
скоростью [10], при этом дефекты атомного мас-
штаба провоцируют появление так называемых 
ямок травления микронного масштаба и характер-
ной формы.

Из-за заметного различия в термодинамических 
свойствах фазовых составляющих становится воз-
можной избирательная коррозия гетерогенных 
сплавов, например, графитизация чугуна [11] или 
углеродистой стали [12, 13], структурно-селектив-
ное растворение никель-алюминиевых [14] и ни-
кель-кадмиевых [15] сплавов. В  свою очередь, 
твердые гомогенные сплавы также могут подвер-
гаться селективному химическому и электролити-
ческому окислению в  водных и  водно-органиче-
ских растворах, а  также расплавах электролита 
вследствие значительной дифференциации компо-
нентов по значению электродного потенциала 
в данной среде [16—20].

В наиболее общем случае процесс избиратель-
ного взаимодействия со средой характеризуется 
наложением фазового, структурного и химическо-
го аспектов. Помимо этого, такой процесс может 
быть осложнен протеканием побочных химических 
или электрохимических реакций на межфазной 
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поверхности с участием компонентов среды (газа, 
раствора), приводящих к образованию труднорас-
творимых соединений [21, 22].

Фундаментальные представления о закономер-
ностях и  механизме межфазного массообмена 
в  условиях избирательного взаимодействия со 
средой наиболее развиты для процессов истинно 
селективного растворения (СР) твердых гомоген-
ных двухкомпонентных металлических А, В-спла-
вов в водных растворах электролитов. Это обуслов-
лено, прежде всего, необходимостью решения 
проблемы защиты сплавных конструкционных 
материалов от селективной коррозии. Такой про-
цесс является причиной резкого и необратимого 
ухудшения механических свойств металлических 
сплавов, а зачастую приводит к их полному разру-
шению. Примерами служат процессы обесцинко-
вания латуней [23—27], деникелизации медно-ни-
келевых сплавов [28—30], деалюминификации 
бронз [31, 32] и  другие. Кроме того, доказана 
определяющая роль СР в таких опасных процессах 
деградации конструкционных материалов, как 
межкристаллитная коррозия и коррозионное рас-
трескивание [33—37].

Наряду с негативными эффектами СР сплавов 
активно изучается возможность применения про-
цесса избирательного растворения двух- и много-
компонентных твердых растворов для получения 
высокоразвитых, микро- и нанопористых материа-
лов [7, 35, 38—41]; наиболее известным примером 
является скелетный никель, синтезированный Ре-
неем в начале прошлого века [42].

В настоящее время надежно установлено, что 
причиной морфологического развития поверхности 

селективно растворяющегося сплава являются 
фазовые превращения с участием электроположи-
тельного компонента В, которые необратимо про-
текают в  неравновесном поверхностном слое 
сплава при так называемых закритических усло-
виях анодной поляризации или избирательной 
коррозии. Однако до сих пор продолжаются иссле-
дования по выявлению роли объемно- и поверх-
ностно-диффузионных процессов в  кинетике 
синтеза пористых металлов, оптимизации условий 
их получения и характеризации свойств, а также 
использованию в электрохимических технологиях 
и энергетике.

Обобщение современных литературных дан-
ных о физико-химических закономерностях гете-
рогенного фазообразования, сопровождающего 
селективное растворение гомогенного металличе-
ского сплава и приводящего к формированию вы-
сокоразвитого поверхностного слоя, и  является 
целью данной работы.

1. КРИТИЧЕСКОЕ СОСТОЯНИЕ 
ПОВЕРХНОСТИ СПЛАВА

Типичная квазистационарная поляризационная 
кривая активного селективного растворения гомо-
генного А,  В-сплава, независимо от его состава 
и  химической природы компонентов, состоит из 
двух участков: низкотокового и  высокотокового 
(рис.  1). На первом участке скорость анодного 
процесса невелика и слабо зависит от потенциала, 
ибо контролируется объемно-диффузионным мас-
сопереносом по вакансионному механизму в усло-
виях морфологической устойчивости поверхност-
ного слоя сплава.

Рис. 1. Схематичные анодные поляризационные кривые:
(1) — ​металла А; (2) — ​сплава АхВ1-х; (3) — ​сплава АуВ1-y, y ˂˂  x; (4) — ​металла В в водном растворе или расплаве электролита 
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Высокотоковый участок на сплавах, построен-
ных на основе электроположительного компонен-
та, практически совпадает с  кривой анодного 
процесса на чистом металле В и наблюдается при 
потенциалах реакции выделения кислорода ЕO2

 [43]. 
Поверхность таких сплавов остается морфологи-
чески стабильной. Принципиальным отличием А, 
В-сплавов, богатых уже электроотрицательным 
компонентом A, является тот факт, что переход 
низкотокового участка в высокотоковый на таких 
сплавах обусловлен иными причинами, нежели 
начало электрохимического выделения О2, и отве-
чает так называемому критическому потенциалу 
Еcr < ЕO2

. Если при Е < Еcr их селективное раство-
рение не сопровождается сколь-либо заметными 
изменениями шероховатости поверхности, то 
в закритической области потенциалов Е > Еcr про-
цесс приводит к значительному развитию поверх-
ностного слоя, образованию микро- и нанопори-
стой системы из питтингов, трещин, туннелей 
и каналов. Наличие такой структуры неоднократно 
подтверждалось различными методами изучения 
поверхности, включая измерение истинной площа-
ди поверхности [44], импедансометрию [45], ска-
нирующую электронную микроскопию [46] и Оже-
электронную спектроскопию [47] для целого ряда 
сплавных систем, в том числе Ag-Au [46, 48, 49], 
Cu-Au [8, 44, 50, 51], Ag-Pd [52], Cu-Pd [47], Zn-Cu 
[45, 53], Al-Cu [54], Mn-Cu [55], Mg-Cd [56], In-Sn 
[57], Zn-Ni [58], Cu-Pt [59].

Многочисленные данные показывают, что за-
критическое селективное растворение гомогенных 
сплавов, а также фаз переменного и постоянного 
состава сопровождается не только морфологиче-
скими, но и фазовыми превращениями (ФП), в ре-
зультате которых на электроде формируется высо-
коразвитая интерметаллическая А, В-фаза, обога-
щенная компонентом B, либо собственная фаза 
чистого компонента В0. СР с фазовым превраще-
нием является характерным для полифазных си-
стем Zn-Cu [49, 60—62], Zn-Ag [19, 63], интерме-
таллидов Mg-Cu [19—22], а  также для твердых 
растворов Ag-Au [46, 64], Cu-Au [45, 65].

Критерий термодинамической устойчивости 
бинарного твердого раствора к фазовым превраще-
ниям электрохимически инертного металла В мо-
жет быть записан следующим образом [18, 66, 67]:

	 .	 (1)

Здесь   — ​термодинамическая активность 
электроположительного компонента в неравновес-
ном поверхностном слое. В соответствии с поло-

жениями равновесной химической термодинамики 
величина , однако повышение термодинами-
ческой активности металла В и последующая ре-
кристаллизация его в собственную фазу обоснова-
ны в [68—70] c привлечением методов неравновес-
ной термодинамики и  в  рамках представлений 
о термодинамическом и кинетическом сопряжении 
физико-химических процессов с участием компо-
нентов A, B-сплава по точечным дефектам струк-
туры. Найдено, что вакансии ¨ выполняют роль 
промежуточных «частиц», способствуя перерас-
пределению энергии Гиббса в  высокодефектном 
поверхностном слое сплава и обеспечивая термо-
динамическое сопряжение двух параллельных 
процессов — ​анодного растворения электрохими-
чески отрицательного компонента и  изначально 
несамопроизвольного процесса ФП более благо-
родного металла:

	
(2)

		  (3)

В [69] неравновесный поверхностный слой 
сплава моделируется совокупностью моноатомных 
слоев. Обобщенные химические потенциалы ком-
понентов в  j-том монослое  и   являются 
функциями не только давления, температуры и со-
става, но и  дополнительной переменной xsj. Она 
отражает неравновесность данного слоя, связан-
ную с СР компонента А и в случае истинно селек-
тивного растворения в отсутствие релаксационных 
процессов в  поверхностном слое измененного 
химического состава описывается наиболее про-
стым соотношением:

	 .	 (4)

Здесь t — ​продолжительность СР,  — чис-
ло молей металла А, перешедшего в раствор в ходе 
ионизации.

Предполагается, что при  <  термодина-
мическая активность , поэтому поверхност-
ный слой устойчив по отношению к  фазовым 
превращениям компонента  В (рис.  2). Если же 

 >  , то , и в поверхностном слое само-
произвольно и необратимо образуются микрокри-
сталлы В0. Таким образом, постулируется суще-
ствование некоторой «критической» степени де-
фектности поверхностного слоя, лишь с превыше-
нием которой рекристаллизация В в собственную 
фазу становится термодинамически возможной.
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Рис. 2. Поверхность селективно растворяющегося А, В-сплава в докритическом, критическом и закритическом 
состоянии

Как следует из (4) и закона Фарадея,  пропор-
циональна количеству электричества, пропущен-
ного через электродную систему сплав/раствор 
электролита. Таким образом, можно говорить 
о существовании определенного критического за-
ряда , пропускание которого является достаточ-
ным условием для начала фазового превращения 
и развития поверхности при СР.

Очевидно, что минимальное критическое ко-
личество А напрямую определяется кинетическими 
закономерностями его растворения из сплава. 
Иными словами, термодинамическая возможность 
превращений компонента  В в  поверхностном 
слое А, В-сплава обусловлена кинетикой растворе-
ния электрохимически отрицательного компонен-
та. Показано [69], что для случая СР сплава с тер-
модинамически устойчивым компонентом В и в от-
сутствие его ионов в растворе критический заряд 
в  потенциодинамических условиях поляризации 
определяется соотношением

	 ,	 (5)

а в потенциостатических измерениях равен

	 .	 (6)

Поскольку плотность парциального тока рас-
творения металла А из сплава iA зависит от условий 
протекания этого процесса (например, гидродина-
мического режима, комплексообразования в рас-
творе электролита, легирования сплава, темпера-
туры, скорости сканирования потенциала dE/dt), 
то параметры опыта должны непосредственно 

влиять на морфологическую устойчивость по-
верхностного слоя и возможность фазового пре-
вращения компонента В. Феноменологические 
параметры Еcr и tcr в таком случае должны иметь 
физический смысл потенциала и времени начала 
процесса ФП.

2. ФАЗОВЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 
В ПОВЕРХНОСТНОМ СЛОЕ СПЛАВА

Рассмотрим подробнее возможные варианты 
реализации фазового перехода  в неравно-
весном поверхностном слое А, В-сплава [16—19, 
71—76].

1. Ионизация атомов  и обратное осаждение 
образующихся ионов  в собственную фазу В0:

 	 (7)

В этом случае в ходе начального периода СР 
металла А из сплава его поверхность обогащается 
компонентом В. За счет сопряжения процессов 
с участием А и В по вакансиям [77] электрополо-
жительный компонент в неравновесном высокоде-
фектном поверхностном слое сплава переходит 
в  метастабильное состояние  с  повышенной 
термодинамической активностью [19, 68]. Элек-
тродный потенциал реакции  оказыва-
ется ниже равновесного потенциала реакции 

, поэтому теперь растворяются оба 
компонента. В то же время ионы  способны 
восстанавливаться на поверхности электрода с об-
разованием фазы B0 (рис. 3а). Такой процесс назы-
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вается псевдоселективным растворением (ПСР) 
и экспериментально подтвержден для обесцинко-
вания a-латуней в хлоридной среде [78, 79].

При  благоприятные условия для проте-
кания ПСР сводятся к  выполнению требования, 
согласно которому растворение сплава должно 
контролироваться окислением В, причем этот про-
цесс должен протекать обратимо [19]. Вероятность 
псевдоселективного растворения сплава уменьша-
ется при низких стационарных (при селективной 
коррозии) или анодных (в ходе электрохимическо-
го растворения) потенциалах А, В-сплава в данной 
среде, так как в этом случае исключается необхо-
димое условие ПСР  — ​переход компонента  В 
в раствор.

2. Поверхностная диффузия ад-атомов  к ме-
стам формирования его собственной фазы B0 
(рис.  3б). Такой альтернативный путь фазового 
превращения реализуется только в случае истинно 
селективного растворения и предполагает образо-
вание адсорбированных атомов компонентов спла-

ва и их поверхностную диффузию или взаимодиф-
фузию. Поверхностно-диффузионный контроль 
процесса СР подтверждается экспериментально 
с  применением электрохимических, физических 
и микроскопических методов [80—84]. Возможны 
два механизма формирования собственной фазы B0:

а) нуклеация и рост новой фазы электрополо-
жительного металла В [85]:

	
(8а)

		  (8б)

б) спинодальный распад двумерной фазы, со-
стоящей из ад-атомов В и электролита, непосред-
ственно контактирующего с поверхностным слоем 
сплава [71]:

	 	 (9)

 
	 а)	 б)

Рис. 3. Механизмы перехода B*
S в собственную фазу [17]:

а) псевдоселективное растворение; б) фазовое превращение

В основе обоих механизмов лежит разрушение 
неравновесного поверхностного слоя, пересыщен-
ного по вакансиям или ад-атомам В, с образова-
нием фазы B0. Принципиальным отличием явля-
ется то, что в  случае нуклеации/роста фазовый 
переход требует преодоления энергетического 
барьера и является локализованным, в то время 
как спинодальный распад системы является без-
активационным и происходит равномерно по всей 
фазе [86, 87].

Реализация того или иного механизма распада 
любого пересыщенного раствора зависит от его 
состава, а также от параметров состояния системы 
[88]. Считается, что процесс нуклеации происходит 
в том случае, если система находится в метаста-
бильном состоянии, соответствующем условию 
положительной второй производной энергии Гибб-
са по составу  > 0 (область II на рис. 4б). 
При этом распад твердого раствора не может со-
провождаться непрерывным уменьшением свобод-
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ной энергии [89]. Он оказывается возможным лишь 
в результате случайного и локализованного флук-
туационного преодоления значительного энергети-
ческого барьера ΔG*, отвечающего образованию 
критических по размеру зародышей новой фазы, 
которое сопровождается увеличением свободной 
энергии. Уменьшение свободной энергии происхо-
дит в процессе последующего спонтанного роста 
зародышей.

В свою очередь спинодальный распад характе-
рен для систем, находящихся в  лабильном, т. е. 
абсолютно неустойчивом состоянии, для которого 
выполняется условие  < 0 (область III на 
рис. 4б) [86—89]. Энергетический барьер нуклеа-
ции отсутствует, поэтому для начала коллективно-
го и диффузионного роста фаз достаточно беско-
нечно малой флуктуации. Геометрическое место 
точек на фазовой диаграмме, которое разделяет 
области метастабильных и лабильных фаз, назы-
вается спинодалью (рис. 4).

Рис. 4. (а) — ​Концентрационные зависимости энергии 
Гиббса при разных значениях параметра состояния П. 
Точки О и О’ отвечают перегибу на G, Ni-кривой; (б) — ​
Диаграмма состояния, состоящая из областей стабиль-
ности (I), метастабильности (II) и  лабильности (III) 

однофазной двухкомпонентной системы [89]

Спинодальный распад развивается только при 
достаточно резком изменении термодинамическо-
го параметра П (например, при закалке твердого 
сплава), когда система подвергается быстрому 
и сильному отклонению от равновесия [90]. В слу-
чае селективного растворения А, В-сплава таким 
параметром, вероятно, может служить электродный 
потенциал. Действительно, резкий сдвиг Е в анод-
ную сторону, в принципе, может привести к бы-
строму и  существенному пересыщению поверх-
ностного слоя ад-атомами металла В за счет уско-
ренного СР и переходу из области стабильности 
I в область абсолютной неустойчивости III (рис. 4).

Какая же фаза подвергается спинодальному 
распаду в таком случае? Согласно [71] формиро-
вание нанопористого электроположительного ме-
талла (например, золота при СР Ag, Au-сплавов) 
является результатом самопроизвольного необра-
тимого разделения монослойного двумерного ре-
гулярного «раствора», состоящего из адсорбиро-
ванных атомов металла В и электролита, непосред-
ственно контактирующего с поверхностным слоем 
сплава [71]. Термодинамическое моделирование 
такого двумерного раствора на примере системы 
Ag-Au позволило оценить растворимость золота 
в  электролите на уровне 10–5  ат.%. Авторы [71] 
интерпретируют эту величину как равновесную 
концентрацию ад-атомов В на поверхности сплава 
в отсутствие СР, отвечающую состоянию динами-
ческого равновесия ад-атомов между положениями 
«край ступени» и  «терраса», отличающимися 
энергией связи атома с подложкой.

В условиях СР концентрация ад-атомов золота 
в  поверхностном слое существенно превышает 
равновесное значение, причем, по мнению авторов 
[71], свободная энергия участков поверхности 
с  высокой степенью пересыщения по ад-атомам 
лежит ниже спинодали, т. е. они находятся не в ме-
тастабильном, а в лабильном состоянии. Согласно 
термодинамике спинодального распада [90], бес-
конечно малые локальные флуктуации состава 
вблизи таких участков приводят к резкому сниже-
нию свободной энергии системы. При этом стано-
вится термодинамически возможным массопере-
нос против градиента концентрации — ​так назы-
ваемая «восходящая диффузия» [76, 86, 87, 90], 
способствующая агрегации ад-атомов, формиро-
ванию островков собственной фазы В0, открытию 
нижележащих слоев сплава для контакта с элек-
тролитом и дальнейшему селективному травлению 
твердого раствора с образованием нанопористой 
структуры.
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Особенностью спинодального распада являет-
ся формирование неоднородного, модулированно-
го, периодического распределения концентраций 
[86, 87, 89—91]. Концентрационное поле, форми-
руемое в таком процессе, имеет характерный вид 

лабиринтных структур (рис. 5а). Показательно, что 
структура нанопористых металлов, полученных 
в результате длительного, глубокого селективного 
растворения гомогенных сплавов, зачастую имеет 
аналогичный вид (рис. 5б).

		   
	 а)	 б)
Рис. 5. (а) — ​Поле уровня концентраций при спинодальном распаде [91]; (б) — ​СЭМ-микрофотография образца 
нанопористого золота, полученного селективным растворением сплава Ag30Au в HNO3 (конц.) в течение 24 ч [97]

Согласно квази-атомистической модели разви-
тия поверхности по механизму спинодального 
распада при СР гомогенного сплава [71], из-за 
чрезвычайно низкой растворимости атомов золота 
в электролите лабильным является поверхностный 
слой Аg, Au-сплава любого состава при любых 
потенциалах, так как является сильно пересыщен-
ным и далеким от равновесия. Однако это противо-
речит концепции критической поверхности и экс-
периментально наблюдаемому критическому по-
тенциалу, лишь при превышении которого стано-
вится возможным фазовый переход .

Очевидно, что пересыщение поверхностного 
слоя по ад-атомам В происходит на самом деле не 
мгновенно. Для этого недостаточно существенного 
импульсного облагораживания электродного потен-
циала, ибо требуется еще и растворение определен-
ного количества электроотрицательного компонен-
та, протекающее с конечной скоростью. Согласно 
[90] с ростом скорости пересыщения фазы вероят-
ность протекания ее необратимого распада увели-
чивается в ряду: гетерогенная нуклеация → гомо-
генная нуклеация → спинодальный распад. Переход 

от сугубо нуклеационного фазового перехода 
к спинодальному распаду при увеличении степени 
пересыщения неравновесной системы термодина-
мически описан в  [92]. Кроме того, существует 
и переходный режим «спинодальной нуклеации» 
[93—95], когда оба механизма реализуются одно-
временно, и оценить вклад каждого из них — ​до-
статочно сложная задача.

Можно предположить, что на начальном этапе 
СР при небольшом превышении критического по-
тенциала, когда пересыщение невелико, реализует-
ся механизм нуклеации/роста. Вероятность такого 
механизма возрастает в случае тугоплавких спла-
вов, например, систем Ag-Au и Cu-Pd [96], компо-
ненты которых характеризуются достаточно низкой 
диффузионной подвижностью, вследствие чего 
энергетический барьер зародышеобразования будет 
значительным.

Если же потенциал сплава существенно превы-
шает критическое значение, и  (или) процесс СР 
является достаточно длительным, то концентрация 
ад-атомов — ​увеличивается, а энергетический барь-
ер — ​снижается, причем настолько, что система 
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переходит в область лабильного состояния. В таком 
случае формирование фазы электроположительного 
металла, скорее всего, идет по пути спинодального 
распада. Учитывая, что нанопористые металлы 
обычно получают травлением сплавов в агрессивной 
среде [33, 39, 97], когда селективная коррозия про-
текает при значительном отклонении от Еcr, причем 
в течение не менее нескольких часов, неудивитель-
ным является тот факт, что наблюдаемая микроско-
пическая картина отвечает лабиринтным структу-
рам, присущим спинодальному распаду (рис. 5).

При этом конечная морфология сплавов, распав-
шихся по различным механизмам, может не отли-
чаться [75]. Так, модулированная структура может 
возникнуть и  в  результате нуклеации/роста [98]. 
Следовательно, периодичность структуры не явля-
ется надежным критерием спинодального распада. 
Кроме того, формирование лабиринтных, взаимо-
связанных релаксационных структур также возмож-
но по механизму зародышеобразования [99]. Таким 
образом, однозначный ответ на вопрос о механизме 
ФП по результатам визуального анализа формирую-
щейся микроструктуры может быть получен далеко 
не всегда.

Имеется ряд дополнительных факторов, позво-
ляющих с определенной долей уверенности считать 
нуклеационный механизм более вероятным, нежели 
спинодальный распад, по крайней мере, на началь-
ном этапе СР и при относительно небольшом пре-
вышении критического потенциала.

Во-первых, необратимый переход из метаста-
бильного, высокодефектного, энергонасыщенного 
В*-состояния, обусловленного ионизацией метал-
ла А из поверхностного слоя сплава, в устойчивую 
В0-фазу, не требует предположения о формировании 
гипотетического пересыщенного регулярного дву-
мерного «раствора» ад-атомов В в пленке электро-
лите монослойной толщины, контактирующим 
в растворяющимся А, В-сплавом. Согласно [100] 
фазовый переход  при электрохимически 
обратимом, диффузионно-контролируемом СР ста-
новится термодинамически возможным, если до-
стигнута некоторая критическая степень внешнего 
воздействия и связанная с ней критическая степень 
удаления поверхностного слоя от равновесия. По-
казано, что при этом нарушается стационарность 
неравновесного состояния поверхностного слоя, 
поддерживаемая при докритическом СР за счет 
равенства производства энтропии S в системе и ее 

потока в окружающую среду  =   > 0. При 

Е < Еcr скорость ионизации компонента А невелика, 
и появляющиеся вакансии преимущественно гиб-
нут на стоках. По мере приближения к критическим 
значениям потенциала и  пропущенного заряда 
растворение металла А  ускоряется, и  вакансии 
постепенно насыщают поверхностный слой. При 
Е > Еcr связанный с этим насыщением экспорт S во 
внешнюю среду становится столь значительным, 
что превысит ее производство внутри системы:

	 .	 (10)

Общее снижение энтропии в системе способно 
привести к ее упорядочиванию, например, посред-
ством фазовой перегруппировки электроположи-
тельного компонента. За счет сопряжения процес-
сов (8а) и (8б) свободная энергия ад-атомов В по-
вышается, и становится возможным образование 
зародышей, а  затем и  появление собственной 
фазы В0. С учетом взаимосвязи фазового состава 
и  морфологического состояния поверхностного 
слоя неравенство (10) можно рассматривать как 
термодинамическое обоснование процесса разви-
тия поверхности сплава в условиях его электрохи-
мически обратимого СР.

Во-вторых, немаловажной является и возмож-
ность реорганизации неравновесного поверхност-
ного слоя, экспериментально подтверждаемая на 
системах Ag-Au, построенных на основе серебра. 
Действительно, после прекращения докритической 
анодной поляризации термодинамические актив-
ности компонентов, находящихся на поверхности 
и  в  объеме сплава, постепенно выравниваются 
[101—105]. В рамках термодинамической модели 
ФП такую релаксацию можно объяснить наруше-
нием стационарности неравновесного поверхност-
ного слоя [100], вызванным дисбалансом между 
производством и потоком энтропии: «деградация» 
компонента А с образованием ионов, электронов 
и вакансий больше не компенсирует его поступле-
ние из глубины сплава к поверхности за счет взаи-
модиффузии. Спинодальный распад не соотносит-
ся с явлением реорганизации, так как предполага-
ет переход системы не в метастабильное, способное 
к  релаксации в  исходное или близкое таковому 
состояние, а  только в  абсолютно неустойчивое 
состояние, причем при любых, даже при докрити-
ческих потенциалах [71]. В то же время «рассасы-
вание» флуктуаций в метастабильном состоянии 
является термодинамически обусловленным [91].

В-третьих, диффузионный массоперенос 
в твердой фазе сплава, подтверждаемый многочис-
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ленными экспериментами, полностью отвергается 
в модели спинодального распада [71, 106], пред-
ставляющей, по сути, модель послойного стравли-
вания металла А  с  образованием абсолютно не-
устойчивого высококонцентрированного адсорб-
ционного слоя атомов В. Учитывая, что в  таком 
случае объемная твердофазная диффузия не может 
быть скорость-определяющей стадией СР в прин-
ципе, объяснить характерную форму коттрелевых 
анодных хронограмм процесса не представляется 
возможным. Кроме того, авторы [71, 106] в качестве 
лимитирующей стадии рассматривают лишь пере-
нос заряда. Однако в таком случае согласно [100] 
при селективном растворении А, В-сплава с высо-
кой электрохимической поляризацией баланс ме-
жду производством и потоком энтропии поддер-
живается не за счет процессов переноса в диффу-
зионной зоне, которая теперь вообще не возникает, 
а из-за существования анодного перенапряжения 
электродной реакции. Вследствие необратимости 
процесса растворения небольшое изменение кон-
центрации неравновесных вакансий вызывает 
резкое изменение скорости ионизации, и  сплав 
растворяется равномерно, а процесс СР в принци-
пе не должен сопровождаться фазовыми превра-
щениями в поверхностном слое.

3. КИНЕТИКА РАЗВИТИЯ 
ПОВЕРХНОСТНОГО СЛОЯ СПЛАВА

Характер морфологических изменений поверх-
ности твердого электрода при электрохимическом 
воздействии зависит, прежде всего, от вида поля-
ризации. В случае катодного выделения металлов 
обычно происходит увеличение шероховатости во 
времени [107—109]. Структура поверхности элек-
троосажденного металла может меняться в процес-
се осаждения от ступенчатой к сильноразупорядо-
ченной [110]. При анодном растворении металла 
обычно происходит снижение шероховатости по-
верхности, но лишь, если первоначально она была 
достаточно большой. При этом как катодные, так 
и анодные процессы часто приводят к формирова-
нию периодической или фрактальной структуры 
на поверхности металлов [107, 109], сплавов [111] 
и интерметаллидов [112]. В работе [113] показана 
взаимосвязь между кинетическими параметрами 
коррозионного процесса и эволюцией межфазной 
шероховатости корродирующей поверхности. Раз-
витый подход дает возможность предсказать харак-
тер взаимовлияния между кинетикой коррозии 
и  морфологическими особенностями границы 
раздела металл/раствор.

Изменение микрорельефа электрода определя-
ется характером распределения скорости (силы 
тока) растворения или осаждения по его поверхно-
сти. Различают три случая такого распределения 
[114]: 1) первичное распределение тока, соответ-
ствующее распределению электрического поля 
между шероховатым исследуемым электродом 
и идеально гладким противоэлектродом; 2) вторич-
ное распределение тока, соответствующее распре-
делению электрического поля с учетом поляризации 
электрода; 3) третичное распределение тока, отве-
чающее контролю процесса массопереносом в при-
электродном слое. В  обзоре [114] теоретически 
показано, что при всех видах распределения тока 
сильношероховатые поверхности сглаживаются или 
растут быстрее слабошероховатых. Качественно это 
объясняется тем, что чем больше кривизна поверх-
ности, тем сильнее напряженность электрического 
поля на выступах.

Аналогичное объяснение механизма роста ше-
роховатости электрода при закритическом СР гомо-
генного сплава дается в  объемно-диффузионной 
модели развития поверхности [17]. Если массопе-
ренос электроотрицательного компонента в поверх-
ностном слое твердого сплава лимитирует скорость 
селективного растворения, то электродная поверх-
ность, будучи изначально геометрически неодно-
родной, морфологически дестабилизируется из-за 
различия в скорости ионизации металла А с высту-
пов и впадин. Такой подход не объясняет возникно-
вение критического потенциала, так как не учиты-
вает вакансионный механизм ускоренной взаимо-
диффузии компонентов в высокодефектном нерав-
новесном поверхностном слое А, В-сплава, а также 
не принимает во внимание поверхностно-диффузи-
онный массоперенос адсорбированных атомов. 
Согласно данным по СР серебра из пленочных 
сплавов тернарной системы Ag-Au-Pd различной 
кривизны [115], скорость растворения серебра с вы-
ступов действительно выше, чем из впадин, однако 
это вызвано, главным образом, различием в механи-
ческом напряжении участков пленки, характеризую-
щихся положительной и отрицательной кривизной.

Развитие поверхности и формирование пори-
стой структуры можно, видимо, описать с позиций 
пустотной нуклеации, приводящей к коалесценции 
вакансий с образованием трещин, туннелей и иных 
протяженных дефектов. Подобный механизм реа-
лизуется, вероятно, при вакуумном испарении би-
нарных сплавов [5, 6], в том числе при лазерном 
воздействии [7], когда из-за различий в подвижно-
сти атомов компонентов при твердофазной взаим-
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ной диффузии возникают эффекты Киркендалла 
и Френкеля, приводящие соответственно к смеще-
нию межфазной границы и возникновению пори-
стости в поверхностном слое сплава [116]. Веро-
ятно, наиболее корректным является учет как по-
вышенной вакансионной дефектности, термодина-
мически обуславливающей ФП, так и образование 
ад-атомов электроположительного компонента. 
При постановке задачи по поиску закономерностей 
изменения морфологических параметров во вре-
мени необходимо принимать во внимание, что 
характер эволюционных изменений шероховатости 
электрода определяется кинетикой СР.

В предположении о реализации процесса ФП 
по пути спинодального распада в [71, 106] развитие 
поверхности при СР рассматривается как результат 
одновременного протекания ионизации атомов 
компонента А, накопления и поверхностной диф-
фузии ад-атомов компонента  В. Такой подход 
представляется вполне оправданным и для меха-
низма нуклеации/роста, однако он не предполагает 
формирование диффузионной зоны в фазе сплава. 
Как следствие, поток вещества, связанный с селек-
тивным растворением электроотрицательного ме-
талла, описывается в  [71, 106] исключительно 
уравнением электрохимической кинетики Батлера-
Фольмера; возможность реализации иных диффу-
зионно-кинетических режимов не рассматривается. 
Компьютерное моделирование процесса развития 
поверхности в результате спинодального распада 
монослоя бинарного сплава с применением методов 
конечных элементов [74] и Монте-Карло [71] также 
не принимает во внимание объемно-диффузионный 
характер кинетических ограничений СР. Очевидно, 
это не позволяет корректно объяснить характерное 
транзиентное поведение А, В-сплава в потенцио-
статических условиях анодной поляризации.

Кроме того, согласно [71, 74] поверхность 
сплава морфологически развивается в ходе форми-
рования островков электроположительного компо-
нента, причем этот процесс подчиняется уравне-
нию «восходящей диффузии» Кана—Хилларда [86, 
87], которое справедливо в  рамках концепции 
спинодального распада, но неприменимо для нук-
леационного механизма фазового превращения. 
Иными словами, данный подход к описанию раз-
вития шероховатости при закритическом СР пред-
полагает мгновенное пересыщение поверхностно-
го слоя по ад-атомам, но не учитывает подтвер-
ждаемое экспериментально [117—120] формиро-
вание вакансий и  постепенное насыщение ими 
твердофазной диффузионной зоны.

Представляется вероятным, что на поверхно-
сти растворяющегося сплава происходит накопле-
ние как дефектов, так и ад-атомов, а при превы-
шении критического потенциала возможна реали-
зация обоих механизмов ФП. Изменение характе-
ра фазообразования от нуклеационного на спино-
дальный определяется степенью пересыщения 
поверхностного слоя по ад-атомам. При этом знак 
второй производной энергии Гиббса системы 
определяет знак эффективного коэффициента 
поверхностной диффузии [75, 89], который изме-
няется с положительного (при нуклеации) на от-
рицательный (при спинодальном распаде). Соот-
ветственно направление поверхностно-диффузи-
онного массопотока меняется с  классического 
нисходящего (вдоль градиента концентрации) на 
восходящий (против градиента концентрации).

Очевидно, что при небольших пересыщениях 
поверхностного слоя по вакансиям ¨ и  ад-ато-
мам В, когда отклонение электродного потенциала 
и заряда от критических значений невелико, кине-
тика развития поверхности может быть описана 
с  позиций гетерогенного зародышеобразования, 
осложненного диффузионным массопереносом 
в твердой фазе сплава.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При достижении критического анодного по-

тенциала Еcr и пропускании через электрод крити-
ческого заряда  неравновесный поверхностный 
слой селективно растворяющегося гомогенного 
сплава переходит в  пограничное, критическое 
состояние, отвечающее началу фазовых и морфо-
логических превращений. Такое состояние об-
условлено термодинамическим сопряжением 
процессов с участием компонентов сплава по ва-
кансиям, концентрация которых при пропускании 
заряда  отвечает критическому уровню 
дефектности поверхностного слоя.

Фазовые превращения в поверхностном слое 
сплава при закритических условиях анодной по-
ляризации термодинамически обусловлены пере-
сыщением по вакансиям и ад-атомам электропо-
ложительного компонента. Механизм процесса 
ФП определяется степенью пересыщения нерав-
новесного поверхностного слоя. При небольшом 
превышении Еcr и   процесс, скорее всего, 
протекает по механизму нуклеации/роста фазы 
электроположительного компонента, в то время 
как в  глубоких закритических режимах может 
наблюдаться спинодальный распад поверхност-
ного слоя.
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Abstract. The review gives the analysis and generalization of the data presented in the literature 
formulating the physical and chemical conditions of selective dissolution of solid binary metal solu-
tions and identifying the main features of the process. Current understanding of the thermodynamic 
reasons and kinetic features of alloys selective dissolution is given. Upon passing some critical 
electric charge through an electrode and reaching the corresponding critical anodic potential Ecr the 
non-equilibrium surface layer of the selectively dissolving homogeneous alloy transfers to the criti-
cal state corresponding to the beginning of phase and morphological transformations. Such state is 
caused by the thermodynamic conjugation process with participation of the alloy components on 
vacancies, whose concentration at passing the charge meets the critical level of the surface layer 
defectiveness. The main reason of phase transformations in the surface layer of an alloy under su-
percritical conditions of anodic polarization is the thermodynamic super-saturation by vacancies and 
ad-atoms of an electropositive component. The mechanism of the transformation process is determined 
by the degree of super-saturation of the non-equilibrium surface layer. At rather small excess of Ecr 
the process likely proceeds via the mechanism of nucleation / growth, while in deep supercritical 
conditions the spinodal decomposition of the surface layer can occur.
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