
32	 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 16, № 1, 2014

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 16, № 1, С. 32—41

УДК 541.135.5:138.2

ДИФФУЗИОННО-КОНТРОЛИРУЕМЫЙ  
ПОТЕНЦИОСТАТИЧЕСКИЙ ПРОЦЕСС 

СЕЛЕКТИВНОГО РАСТВОРЕНИЯ СПЛАВА 
С ШЕРОХОВАТОЙ ПОВЕРХНОСТЬЮ: КОНЕЧНО‑ЭЛЕМЕНТНОЕ 

МОДЕЛИРОВАНИЕ

© 2014  О. А. Козадеров, А. В. Введенский

Воронежский государственный университет, Университетская пл., 1, 
394006 Воронеж, Россия 
e-mail: ok@chem.vsu.ru

Поступила в редакцию 10.02.2014 г.

Аннотация. Численным решением нестационарной диффузионной задачи селективного 
растворения бинарного гомогенного сплава в потенциостатическом режиме анодной поля-
ризации рассчитаны пространственно-временные профили диффузанта и получено обоб-
щенное выражение для хроноамперограммы сплава в зависимости от функции шероховато-
сти его поверхности. Функция шероховатости нелинейно меняется во времени; положение 
границ области ее транзиентного изменения определяется, главным образом, соотношением 
толщины диффузионной зоны и  среднего размера неровностей поверхности. Результаты 
численного анализа удовлетворительно коррелируют с аналитическим решением аналогич-
ной задачи.
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ВВЕДЕНИЕ
Селективное растворение (СР) характерно для 

гомогенных А, В-систем (твердых растворов и ин-
терметаллидов), компоненты которых существенно 
различаются по величине стандартных электро-
дных потенциалов [1—3]. В  ходе коррозии или 
анодной реакции ионизируется и переходит в рас-
твор преимущественно электроотрицательный 
металл (А), в то время как более благородный (В) 
остается электрохимически стабильным. Процесс 
зачастую лимитируется твердофазной взаимодиф-
фузией атомов А и В в сплаве [3—13] либо массо-
переносом ионов  в растворе электролита [14, 
15]; не исключено и  сочетание диффузионных 
потоков в обеих фазах [16].

Для выявления режима диффузионной кинети-
ки, а также для установления параметров образу-
ющейся в сплаве или растворе диффузионной зоны 
обычно используются нестационарные электро-
химические методы [17—22]. Так, хроноамперо-
метрическое определение параметров диффузион-
ных зон, возникающих у границы раздела сплав / 

раствор, базируется на использовании уравнения 
Коттреля [23, 24]:

	
	 (1)

в котором

	

	 (1а)

cv, i — объемная концентрация диффузанта (атомов 
в сплаве или ионов в растворе), Di — его коэффи-
циент диффузии, n — число электронов, F — чис-
ло Фарадея, h — перенапряжение, R — универсаль-
ная газовая постоянная, Т — температура, t — вре-
мя. Уравнение (1) описывает транзиент парциаль-
ного тока процесса СР А, В-сплава в потенциоста-
тических (h = const) условиях анодной поляриза-
ции, когда h > 0. Оно получено для идеально 
гладкого плоского электрода, при этом сила тока IA 
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пропорциональна геометрической площади по-
верхности раздела сплав/электролит Sg [23].

На практике, однако, нестационарные электро-
химические измерения чаще проводят на твердых 
электродах, характеризуемых заметной шерохова-
тостью поверхности. Для них наряду с геометри-
ческой определяют истинную площадь S, которая 
рассчитывается суммированием площадей всех 
имеющихся на поверхности выступов и впадин, 
исключая неровности атомного уровня [23]. Для 
любых твердых металлических электродов, вклю-
чая сплавы, величина S всегда больше Sg; их от-
ношение называется фактором шероховатости 
поверхности  [25, 26].

Если процесс СР лимитируется какой-либо 
гетерогенной недиффузионной стадией (например, 
переноса заряда), то получение любых удельных, 
нормированных на единицу истинной площади 
поверхности кинетических параметров (в  част-
ности, плотности тока) сводится к их делению на 
S. Гораздо более серьезная ситуация возникает, 
если процесс контролируется диффузионным мас-
сопереносом вблизи шероховатой границы раздела 
в сплаве, растворе или же в обеих фазах одновре-
менно. Возникает необходимость предварительно-
го установления полного пространственно-времен-
ного концентрационного поля диффузанта у шеро-
ховатой границы раздела.

Эффект электродной шероховатости в кинети-
ке диффузионно-контролируемого процесса СР 
бинарного сплава теоретически изучался, главным 
образом, с привлечением аналитических методов 
решения соответствующих дифференциальных 
уравнений [12, 27—29]. Так, для нефрактальных 
электродных поверхностей с различным детерми-
нированным профилем получено модифицирован-
ное уравнение Коттреля, позволяющее количе-
ственно учесть вклад шероховатости в  общую 
скорость потенциостатического процесса:

	 .	 (2)

Функция шероховатости  1:

	

	 (3)

1  Обозначение функции шероховатости приведено в со-
ответствии с [28, 29].

найденная по отношению диффузионных потоков 
по нормали к шероховатому и идеально гладкому 
электродам, нелинейно зависит от времени, по-
степенно изменяясь от fr до 1. Положение границ 
зоны ее нелинейного изменения (t1 и t2) опреде-
ляется значениями коэффициента диффузии Di 
и среднего расстояния между соседними микро-
неровностями . Параметр M' определяет вли-
яние формы микронеровности на функцию ше-
роховатости, которое оказалось весьма слабым 
[28, 29].

Соотношения (2) и (3) получены аналитически-
ми методами возмущений и разделения перемен-
ных для сравнительно гладких поверхностей с от-
носительно малым фактором шероховатости fr £ 2, 
причем в рамках целого ряда допущений, включая 
пренебрежение остатками бесконечных рядов, при-
ближенную аппроксимацию специальных функций 
и искусственное сшивание решений, полученных 
независимыми методами. Как следствие, их при-
менимость к реальным электрохимическим систе-
мам весьма ограничена и требует дополнительно-
го теоретического обоснования.

Использование численных методов решения 
дифференциальных уравнений позволяет не толь-
ко избежать указанных допущений, но и устано-
вить пределы применимости результатов аналити-
ческого подхода к  установлению роли эффекта 
шероховатости в  кинетике СР, контролируемого 
твердофазным или жидкофазным диффузионным 
массопереносом. В  данной работе для решения 
соответствующей диффузионной задачи использу-
ется метод конечных элементов [30], суть которого 
сводится к  замене реального пространственно-
временного концентрационного континуума его 
дискретной, геометрически ограниченной моделью 
и к аппроксимации дифференциального уравнения, 
описывающего нестационарный массоперенос, 
системой алгебраических уравнений.

Задачи работы:
–– численный конечно-элементный расчет кон-

центрационного поля диффузанта вблизи поверх-
ности раздела А, В-сплав/раствор, характеризуемой 
детерминированной 2D-шероховатостью нефрак-
тального типа;

–– анализ потенциостатического транзиента 
парциального анодного тока по электроотрицатель-
ному компоненту А в условиях электрохимической 
обратимости стадии его ионизации и постоянства 
фактора шероховатости поверхности в ходе экс-
перимента.
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ПОСТАНОВКА 
ДИФФУЗИОННОЙ ЗАДАЧИ

Предположим, что анодный брутто-процесс 
с участием гомогенного А, В-сплава может быть 
описан следующей схемой:

, (4)

включающей последовательные стадии твердо-
фазной диффузии, ионизации и  жидкофазного 
транспорта с участием атомов или ионов электро-
отрицательного компонента. Если стадия пере-
носа заряда кинетически обратима и квазиравно-
весна, то селективное растворение А, В-сплава 
лимитируется нестационарным массопереносом 
в одной из контактирующих фаз: сплаве или рас-
творе электролита  2, а  пространственно-времен-
ной концентрационный профиль  
математически описывается дифференциальным 
уравнением:

	

	 (5)

с начальным и граничным условиями:

	
,	 (6)

	
.	 (7)

Здесь  — оператор Лапла-

са; i = А или ; x и y — латеральные координаты; 
ось z направлена внутрь фазы, в которой сосредо-
точен диффузионный массоперенос, контролиру-
ющий процесс СР в  целом. Предполагаем, что 

; в случае твердофазно-диффузионного 
контроля данное условие справедливо, если пре-
небречь смещением межфазной границы в резуль-
тате избирательного вытравливания электроотри-
цательного металла из сплава, т. е. фактически 
эффектом Киркендалла [31], а концентрацию ва-
кансий, определяющих значение диффузионной 
подвижности атомов в сплаве, считать постоянной. 
Кроме того, принимаем, что анодный процесс не 
осложнен оксидо- и солеобразованием и не сопро-

2  Возможность реализации смешанно-кинетического 
контроля в результате сочетания диффузионных потоков в обе-
их фазах в данной работе не рассматривается.

вождается комплексообразованием с  участием 
ионов растворяющегося металла в растворе элек-
тролита.

В потенциостатических условиях анодной по-
ляризации перенапряжение процесса (4) h = const, 
и  в  соответствии с  уравнением Нернста поверх-
ностная концентрация диффузанта принимает 
постоянное значение:

	 .	 (8)

Здесь знаки «–» и «+» отвечают твердофазному 
и жидкофазному режимам диффузионного контро-
ля соответственно.

При численном решении диффузионной задачи 
предполагали, что фактор шероховатости не меня-
ется в течение всего периода СР сплава, т. е. эво-
люционного развития поверхности не происходит. 
Диапазон выбранных значений fr £ 5 отвечает со-
стоянию поверхности твердого сплавного электро-
да после стандартной процедуры подготовки 
к  электрохимическому эксперименту, обычно 
включающей механическую зачистку на наждачной 
бумаге и полировку на замше с суспензией оксида 
магния [28, 32].

Следуя [28, 29], модельные поверхностные 
профили математически описывали соответству-
ющими гармоническими функциями :

–– синусоидальный

	
;	 (9а)

–– система одиночных выступов

	
, а << ;	 (9б)

–– сглаженный пилообразный

, 0<v<1; (9в)
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–– сглаженный трапецеидальный

	

, а << ;	 (9г)

–– случайный

	
;

	 e — случайная величина.	

(9д)

Четыре из них характеризуются периодическим 
(по координате х) повторением гладких неровно-
стей с средней высотой  и средним расстоянием 
между соседними выступами (впадинами)  
(рис. 1); пятая представляет собой случайный про-
филь с нормальным распределением высот. Оче-
видно, что для выбранной 2D-геометрии концен-
трационное поле является пространственно дву-
мерным, а потому .

Транзиент парциального тока анодного раство-
рения  рассчитывали интегрированием ло-
к а л ь н о г о  п о т о к а  д и ф ф у з и и 

 (   — нормаль 

к шероховатой границе раздела) по всей поверх-

ности электрода площадью S =  = Sgfr в со-

ответствии с выражением:

	
.	 (10)

Численное решение системы уравнений (5) — 
(8), а  также поиск потока  проведены 
методом конечных элементов c применением ма-
тематического пакета Elmer 7.0. Общая схема 
компьютерного расчета включала:

–– построение рабочей двумерной области не-
стационарного диффузионного процесса и ее дис-
кретизацию разбиением на множество малых, но 
конечных по размерам подобластей (конечных 
элементов), соединенных между собой узловыми 
точками;

–– учет заданных начального и граничных ус-
ловий (6)—(8);

–– формирование матрицы численных значений 
концентрации  и  нормального потока 
диффузанта  в узловых точках рабочей 

области в ходе итерационного решения программ-
но сформированной системы линейных алгебраи-
ческих уравнений.

Размеры рабочей области, конечных элементов 
и  неровностей межфазной границы выбирали, 
в том числе, исходя из условий оптимума машин-
ного времени и повышенной плотности узловых 
точек вблизи шероховатой границы раздела для 
получения более точного решения.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Анодные хроноамперограммы диффузионно-

контролируемого процесса (4) получили с исполь-
зованием формулы (10), интегрируя локальный 
поток диффузии  по шероховатой гра-
нице раздела; они представлены на рис. 2 в нор-
мированных критериальных коттрелевых коор-
динатах.

Оказалось, что IA, t
-1/2-кривая спада тока может 

быть условно разделена на три области. В области 
R1 кривая полностью совпадает с  хроноамперо-
граммой идеально гладкого электрода, площадь 
поверхности которого равна истинной S = Sgfr. 
Данная ситуация отвечает относительно малым 

временам, когда . Напротив, в области 

R3, т. е. при условии  кривая спада тока 

определяется только макрогеометрической площа-
дью электрода Sg независимо от степени ее гладко-
сти или типа микрошероховатости.

Особенностью численного расчета является 
возможность визуализировать концентрационное 
поле диффузанта в приповерхностном простран-
стве фазы в разные моменты процесса СР, отвеча-
ющие зонам R1, R2 и R3 (рис. 3). Результаты визуа-
лизации позволяют обоснованно интерпретировать 
формирование диффузионно-контролируемого 
токового транзиента А, В-сплава, нелинейного 
в коттрелевых координатах, с точки зрения соот-
ношения между толщиной диффузионного слоя 

 и  средним латеральным размером 
неровности поверхности .

Так, в области R1 относительно тонкий диффу-
зионный фронт толщиной  полностью по-
вторяет профиль шероховатой поверхности элек-
трода (рис. 3а), именно поэтому сила анодного тока 
определяется истинной площадью межфазной 
границы и пропорциональна fr.
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Рис. 1. Фрагменты профилей электродных поверхностей
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В области R3 толщина диффузионной зоны 
 настолько превосходит расстояние между 

неровностями, что фронт оказывается вообще не-
чувствительным к  шероховатости поверхности 
и  становится плоским (рис.  3в). Соответственно 
сила тока диффузионно-контролируемого процес-
са анодного селективного растворения теперь за-
висит только от геометрической площади шерохо-
ватого электрода.

Промежуточная область R2 отвечает ситуации, 
когда толщина диффузионной зоны сопоставима 
с размером микронеровностей  (рис. 3б); при 
этом амплитуда искривления профиля фронта диф-
фузии постепенно снижается во времени, а поток 
диффузанта по нормали к поверхности нелинейно 
зависит от площади межфазной поверхности.

Анализ расчетных результатов, найденных 
численно для разных значений fr и Di, показывает, 
что токи на электродах с шероховатой и идеально 
гладкой поверхностью, как и в случае аналитиче-
ского решения, связаны мультипликативным соот-
ношением (2). Результаты численного расчета 
т р а н з и е н т а  ф у н к ц и и  ш е р о х о в а т о с т и 

 для разных геометрий 
поверхностного профиля и значений fr представле-
ны на рис.  4. Видно, что фактор шероховатости 
(в  отличие от формы микронеровности) сильно 
влияет на значение : при относительно 
малых временах функция шероховатости просто 

совпадает с fr; когда же  становится больше 
, функция .

Рис.  2. Анодные хроноамперограммы селективного 
растворения А, В-сплава, рассчитанные методом конеч-
ных элементов при разных значениях фактора шерохо-
ватости fr =1.0 (1); 1.5 (2); 2.0 (3); 2.5 (4); 3.0 (5) и 5.0 (6 ) 

сглаженной пилообразной поверхности

Рис. 3. Концентрационные поля электроотрицательного 
компонента, формирующиеся в А, В-сплаве в ходе СР при 
разных значениях безразмерного временного параметра 

( )1/2
iD t
λ

=19 (R1); ( )1/2
iD t
λ

=1.9 (R2); ( )1/2
iD t
λ

=0.19 (R3). 

Численный расчет выполнен методом конечных элемен-
тов на сглаженной пилообразной 2D-гофрированной 
поверхности при fr = 2.0; n = 1; Т = 298 K; η = = 0.2 В. Ви-
зуализация расчетных данных осуществлена в пакете 

ParaView 4.0.1
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Данный результат полностью согласуется с вы-
водами аналитического решения, причем транзиент 
функции шероховатости, найденный численно, 
может быть представлен в  форме уравнения (3), 
найденного ранее в [27, 28] сугубо аналитически. 
Действительно, нелинейная аппроксимация резуль-
татов конечно-элементного расчета транзиента 
среднего нормального потока электроотрицатель-
ного компонента к шероховатой границе раздела 
сплав/раствор позволила найти значения параметра 
M' (табл. 1) с коэффициентом корреляции не менее 
0.9991. Очевидно, что времена t1 и t2 в формуле (3) 

определяют границы переходной нелинейной об-
ласти R2 (рис. 2). Соответствующие им безразмер-
ные параметры (табл. 2), отвечающие 1 %-му от-
клонению  от предельных значений, 
оценивали по формулам, полученным ранее в ходе 
аналитического решения задачи:

	
,	 (11)

	
,	 (12)

Таблица 1. Параметр , найденный на базе численного (числитель) и аналитического [28, 29] (знаменатель) 
решения диффузионной задачи для разных факторов шероховатости и типов поверхности

Профиль
fr

1.5 2.0 2.5 3.0 5.0

Синусоидальный 20/20 19/32 19/54 19/84 19/296

Система одиночных выступов 35/4.3 35/6.0 35/24 35/59 35/363

Сглаженный пилообразный 28/12 28/10 27/13 26/22 26/343

Сглаженный трапецеидальный 12/16 11/22 11/42 10/75 10/112

Случайный 10/19 10/34 11/60 12/95 9/337

Таблица 2. Относительные временные границы изменения функции , найденные по (11) и (12) 
с использованием значений M', усредненных по разным профилям

fr Параметр Численное
решение

Аналитическое
решение

1.5
	 1.5∙10–3 	 1.5∙10–3

	 0.20 	 0.20

2
	 1.1∙10–3 	 6.3∙10–4

	 0.24 	 0.14

3
	 7.9∙10–4 	 1.8∙10–4

	 0.28 	 0.06

5
	 6.6∙10–4 	 4.2∙10–5

	 0.32 	 0.02
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но с использованием M’, найденных конечно-эле-
ментным методом.

Сравнительный анализ показывает, что коэф-
фициент M’, найденный численно, практически не 
зависит от фактора шероховатости, в то время как 
в случае аналитического решения он биномиально 
меняется с ростом fr (табл. 1). Кроме того, значения 
M’, найденные разными методами при условии 
fr = const, совпадают лишь для простейшего — си-
нусоидального профиля, причем только для fr £ 1.5. 
При переходе к иным геометриям, тем более при 
увеличении фактора шероховатости различие су-
щественно возрастает, достигая более чем десяти-
кратной величины при fr = 5 (табл. 1). Как след-
ствие, заметно сдвигаются расчетные границы 
зоны нелинейного изменения функции шерохова-
тости во времени (рис. 4б и табл. 2).

Расхождение аналитического и  численного 
решений, скорее всего, связано с ограничениями 
используемых в [28, 29] методов возмущений и раз-
деления переменных: они корректны лишь в об-
ласти малых колебаний поверхностного профиля 
и  пренебрегают многочисленными слагаемыми 
бесконечных рядов, описывающих концентраци-
онное поле диффузанта. Численное решение таких 
ограничений лишено, а  потому является более 
корректным, по крайней мере, в исследуемом ин-
тервале значений fr.

Анализ показывает, что количественный учет 
эффекта шероховатости электрода требует пред-
варительного выявления диффузионного режима 
селективного растворения, а  также хотя бы при-
близительной оценки фактора шероховатости, ко-
эффициента диффузии и  среднего расстояния 
между неровностями. Дело в  том, что при неиз-
менном fr переходная область R2 будет проявляться 
все позже по мере снижения Di и (или) увеличения 

. Для хроноамперометрии на твердых гомоген-
ных сплавах это обстоятельство имеет принципи-
альное значение, если растворение действительно 
лимитирует диффузия атомов А  в  твердой фазе. 
При значениях DА = 10–15¸10–20 см 2/c, обычных для 
твердофазной диффузии в сплавах [3, 10, 11], па-
раметр t1, рассчитанный по данным табл. 2, лежит 
в интервале 104¸109 с при fr ~ 2 и   ~ 1 мкм. Сле-
довательно, шероховатость можно учесть простей-
шим способом, так как функция  в  до-
статочно широком интервале времени, гарантиро-
ванно превышающем время регистрации кривой 
спада тока, совпадает с фактором шероховатости.

С другой стороны, значение t1 сильно зависит 
и от среднего расстояния между неровностями. Так, 

при  ~ 1  нм в  тех же условиях параметр 
t1 ~ 10– 2¸103 с, а если к тому же DА относительно 
велик (10–15¸10–17 см 2/с), то регистрация всей хро-
ноамперограммы или ее части производится уже 

Рис.  4. (а)  — Зависимость функции шероховатости 
( ),′ rf tϕ  при fr = 1.5 от безразмерного временнόго па-

раметра для различных 2D-гофрированных профилей: 
а) синусоидального; б) системы одиночных выступов; 
в) сглаженного пилообразного; г) сглаженного трапеце-
идального; д) случайного. (б) — Роль фактора шерохо-
ватости поверхности в изменении функции шерохова-
тости ( ),′ rf tϕ  во времени для электрода с 2D-гофри
рованной случайной поверхностью: fr = 1.5 (1); 2.0 (3); 
2.5 (3); 3.0 (4). Результаты аналитического решения 

приведены по [28, 29]
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в переходной зоне R2, что существенно затрудняет 
не только учет шероховатости поверхности иссле-
дуемого сплава, но и кинетическое описание по-
тенциостатического процесса СР в целом. Если же 
процесс СР контролируется массопереносом ионов 
в растворе, то ~10–5 см 2/с, а потому диапазон 

значений параметра t2 составляет 10–9¸10–3 с при 
fr ~ 2 и   ~ 0.001¸1 мкм. Как следствие, период 
электрохимических измерений заведомо превы-
шает t2, и  согласно (3), функция шероховатости 

, а  потому принимать fr во внимание 
вообще не требуется.

ВЫВОДЫ
1. Метод конечных элементов позволяет кор-

ректно рассчитать дискретное пространственно-
временное концентрационное поле диффузанта 
(атомов или ионов электроотрицательного метал-
ла), возникающее вблизи шероховатой границы 
раздела сплав/раствор в ходе анодного селектив-
ного потенциостатического растворения, контро-
лируемого нестационарным диффузионным мас-
сопереносом.

2. Результаты численного и  аналитического 
решений диффузионной задачи нестационарного 
массопереноса в  ходе селективного растворения 
бинарного сплава близки лишь для слабошерохо-
ватых поверхностей. Точность конечно-элемент-
ного метода не зависит от значения fr, а определя-
ется минимальным размером расчетной подобласти 
вблизи границы раздела сплав/электролит.

3. Численный потенциостатический экспери-
мент на электроде, характеризующемся детерми-
нированной шероховатостью нефрактального типа 
(fr £ 5) выявил четкую корреляцию между формой 
коттрелевой хроноамперограммы и  отношением 
толщины диффузионной зоны к среднему рассто-
янию между неровностями. Если массоперенос 
сосредоточен в относительно тонком приповерх-
ностном слое сплава, то диффузионный поток 
прямо пропорционален фактору шероховатости. 
При распространении диффузии вглубь фазы спла-
ва диффузионный фронт сглаживается, при этом 
вклад эффекта шероховатости в скорость процесса 
постепенно снижается.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Министерства образования и  науки Российской 
Федерации в  рамках Государственного задания 
ВУЗам в сфере научной деятельности на 2014—
2016 гг. (проект № 675).
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