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Аннотация. Применительно к потенциодинамическому режиму поляризации при анодном селектив-

ном растворении бинарного гомогенного сплава численно решена задача нестационарной диффузии, 

учитывающая фрактальную и статистически нерегулярную шероховатость поверхности электрода и 

равновесную твердофазную адсорбцию компонентов сплавной системы. Рассчитаны концентрацион-

ные профили электрохимически активного компонента сплава, анодные поляризационные кривые, 

функция шероховатости. Установлено, что эффект поверхностной сегрегации не влияет на форму анод-

ной вольтамперограммы, не меняет критерий диффузионной кинетики и математически сводится к из-

менению силы тока пропорционально функции твердофазной адсорбции. Выявлена роль фрактальной 

и статистически нерегулярной шероховатости электрода в критериальной зависимости силы тока мак-

симума от скорости сканирования потенциала. Вольтамперометрический отклик линейно зависит от 

фактора шероховатости поверхности при относительно больших или весьма низких скоростях скани-

рования потенциала. Причиной такого влияния является существенное изменение диффузионного 

фронта от повторяющего профиль поверхности до практически плоского. В указанных случаях пара-

болический критерий диффузионной кинетики вольтамперометрии не нарушается. Найдены зависимо-

сти функции шероховатости от времени для поверхностей с разными фактором шероховатости и фрак-

тальной размерностью. Обнаружено, что увеличение данных морфологических параметров, как и сни-

жение скорости сканирования потенциала повышает вероятность искривления зависимости Рендлса-

Шевчика. Полученные данные могут быть использованы при разработке способа контроля состава 

сплавных покрытий, в том числе полученных методами химического или электрохимическиого оса-

ждения, а также для оценки фактора шероховатости и фрактальной размерности их поверхности с при-

менением нестационарных электрохимических измерений. 

Ключевые слова: сплав, селективное растворение, твердофазная адсорбция, нестационарная диффу-

зия, математическое моделирование. 
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Abstract. The problem of unsteady-state diffusion was numerically solved for potentiodynamic polarisation 

during the anodic selective dissolution of a binary homogeneous alloy. We considered the fractal and statisti-

cally irregular roughness of the electrode surface and the equilibrium solid-phase adsorption of the alloy’s 

system components. The concentration profiles of the electrochemically active component of the alloy, anodic 

polarisation curves, and roughness function were calculated. We determined that the effect of surface segrega-

tion does not affect the shape of the anodic voltammetry, does not change the criterion of diffusion kinetics, 

and is mathematically reduced to a change in the current strength proportional to the function of solid-phase 

adsorption. We revealed the role of fractal and statistically irregular roughness of the electrode in the criterion 

dependence of the maximum current strength on the potential scan rate. The voltammetry response depends 

linearly on the surface roughness factor at relatively high or very low potential scan rates. This dependence is 

caused by a significant change of the diffusion front from repeating the surface profile to a nearly flat shape. 

In these cases, the parabolic criterion of diffusion kinetics of voltammetry is not changed. The time depend-

ences of the roughness function for surfaces with different roughness factors and fractal dimensions were ob-

tained. We determined that an increase in these morphological parameters, as well as a decrease in the potential 

scan rate, increases the probability of the Randles-Sevcik dependence curvature. The obtained data can be used 

to develop a method of controlling the composition of alloy coatings, including those obtained by chemical or 

electrochemical deposition, as well as to estimate the roughness factors and fractal dimensions of their surface 

using unsteady-state electrochemical measurements. 

Keywords: alloy, selective dissolution, solid-phase adsorption, unsteady-state diffusion, mathematical modelling. 
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Введение 

Покрытия сплавами, получаемые хи-

мическим или электрохимическим оса-

ждением из водных растворов электроли-

тов, широко применяются в различных 

отраслях, обеспечивая, в том числе, за-

щитную функцию в противокоррозион-

ной практике [1-3] или электрический 

контакт межсоединений в микроэлектро-

нике [4-6]. Независимо от роли функцио-

нального сплавного покрытия, одними из 

важнейших задач является контроль хи-

мического состава и морфологического 

состояния осаждаемого покрытия. Вольт-

амперометрия позволяет решать обе эти 

задачи, поскольку характеристический 

параметр данного нестационарного элек-

трохимического метода – сила тока про-

порциональна концентрации электрохи-

мически активного диффузанта и пло-

щади поверхности покрытия [7-9]. 

В основу вольтамперометрического 

метода определения состава и оценки 

площади поверхности бинарного сплава 

может быть положено явление селектив-

ного растворения (СР), которое заключа-

ется в том, что ионизации подвергается 

только электроотрицательный металл 

[10-12]: 

𝐴 − 𝐵
 −𝑧𝐴𝑒

− 
→       𝐴𝑧𝐴+ + 𝐵. 

Кинетика селективного растворения 

бинарного А,В-сплава зачастую является 

твердофазно-диффузионной, тогда ос-

новной параметр потенциодинамиче-

ского метода – ток в максимуме поляри-

зационной кривой (IA,max) – оказывается 

пропорционален концентрации (сА) элек-

трохимически активного компонента A в 

соответствии уравнением  Рендлса-Шев-

чика [7-9], которое для сплава принимает 

вид: 
𝐼A,max =0.611(𝑧𝐴𝐹)

3/2(𝐷𝐴)
1/2(𝑅𝑇)−1/2𝑆𝑔𝑐𝐴

𝑣𝜈1/2(1) 

Здесь DA – коэффициент твердофазной 

диффузии компонента А, F – число Фара-

дея, R – универсальная газовая постоян-

ная, Т – температура, Sg – геометрическая 

(видимая) площадь поверхности,  – ско-

рость сканирования потенциала. Соотно-

шение (1) в принципе позволяет по воль-

тамперометрическому отклику электрод-

ной системы сплав/раствор в условиях 
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активного растворения сплава, т.е. в от-

сутствие процессов анодного соле- и ок-

сидообразования, контролировать кон-

центрацию электрохимически активного 

компонента в сплаве. Однако использова-

ние этого соотношения является коррект-

ным, вообще говоря, лишь в случаях иде-

ально гладких плоских электродов. Как 

следствие, оно не дает возможности оце-

нить истинную площадь электродной по-

верхности S = Sgfr, где fr – фактор шерохо-

ватости. В то же время поверхность даже 

полированных твердых электродов все-

гда является шероховатой [13], а химиче-

ски и электрохимически осажденные по-

крытия зачастую характеризуются нали-

чием морфологических неоднородностей 

различного масштаба, формирующих 

микро- и макрошероховатые поверхност-

ные профили [14]. Кроме того, особенно-

стью СР сплава является то, что при опре-

деленных условиях становится возмож-

ным нарушение морфологической устой-

чивости его поверхностного слоя [10-12]. 

При этом исключить такое развитие по-

верхности сплава при вольтамперометри-

ческих измерениях возможно, не превы-

шая критические параметры дестабили-

зации морфологии поверхности (крити-

ческий потенциал и критический заряд), 

в то время как эффект шероховатости 

можно учесть, только принимая во вни-

мание геометрическую неоднородность 

поверхности электрода при решении со-

ответствующей диффузионно-кинетиче-

ской задачи. Это особенно актуально при 

оценке состава сплавных покрытий, по-

лучаемых в микроэлектронике, по-

скольку осаждение зачастую ведется на 

поверхности со сложной геометрической 

конфигурацией [15-17]. 

Кроме того, необходимо принимать во 

внимание эффект равновесной твердо-

фазной адсорбции (поверхностной сегре-

гации), так как благодаря особому энер-

гетическому состоянию атомов в поверх-

ностном слое сплава даже в отсутствие 

СР при термодинамическом равновесии 

поверхностная s

iс
 
и объемная v

iс  концен-

трации i-го компонента сплава могут раз-

личаться [18,19] и связаны соотноше-

нием: 

𝑐𝐵
𝑠

𝑐𝐴
𝑠 =

𝑐𝐵
𝑣

𝑐𝐴
𝑣 ⋅

𝑓𝐵
𝑣𝑓𝐴
𝑠

𝑓𝐵
𝑠𝑓𝐴
𝑣 ⋅ 𝑒

− 
𝛥𝐺𝑎𝑑𝑠
∘

𝑅𝑇 . (2) 

Здесь v

if  и s

if  – коэффициенты актив-

ности i-го компонента в объеме сплава и 

на его поверхности соответственно; 

𝛥𝐺𝑎𝑑𝑠
∘  – стандартная энергия Гиббса твер-

дофазной адсорбции. Так, при условии 

𝛥𝐺𝑎𝑑𝑠
∘ < 0 металл В накапливается в по-

верхностном слое сплава. 

Ранее эффект равновесной адсорбции 

в кинетике СР бы учтен только для плос-

кой межфазной границы электрод/рас-

твор [19], а эффект шероховатости в по-

тенциодинамическом режиме поляриза-

ции принимался во внимание лишь для 

поверхностей с гармоническим типом не-

ровностей [20,21]. В настоящей работе 

оба фактора учтены одновременно, при-

чем впервые – для фрактальных и стати-

стически нерегулярных поверхностей, 

наиболее приближенных к реальным про-

филям твердых электродов. 

Цель работы: установление роли фрак-

тальной и статистически нерегулярной 

шероховатости в твердофазно-диффузи-

онной кинетике потенциодинамического 

селективного растворения бинарного 

сплава, осложненной предполяризацион-

ной адсорбцией компонентов в поверх-

ностном слое. 

Экспериментальная часть 

Межфазную границу сплав/раствор 

представляли в виде двумерного поверх-

ностного гофра. Фрактальные поверх-

ностные профили моделировали с ис-

пользованием диапазонно ограниченной 

непрерывной модифицированной одно-

мерной функции Вейерштрасса [22-24]: 

 

( ) ( )
f , , max f

0 max

2
, , 1 cosR b

x
W x R b


 



=

   
  =  −    

 . (3) 
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Она характеризуется средней высотой 

неровностей   с максимальным расстоя-

нием между ними  max , фрактальной раз-

мерностью Rf (для гофрированных про-

филей 1 < Rf < 2) и представляет собой су-

перпозицию из  индивидуальных гар-

моник (в пределе →) с параметром 

пространственно-волнового масштаби-

рования b>1 (рис. 1). Данная функция 

проявляет свойство самоподобия в преде-

лах конечного диапазона разрешения 

(рис. 2). Индивидуальные гармоники 

фрактального профиля характеризуются 

парциальными длинами волн 
𝜆𝑚𝑎𝑥

𝑏𝜍𝜍
 ( = 0, 

1, 2, …, ), значения которых лежат в ин-

тервале от 𝜆𝛺
𝜆𝑚𝑎𝑥

𝑏𝛺 𝑚𝑖𝑛
 до 𝜆𝑚𝑎𝑥. 

Статистический нерегулярный про-

филь поверхности моделировали с при-

менением случайной фрактальной функ-

ции Вейерштрасса-Мандельброта [24-26]: 

 

, (4) 

в которой фаза   подчиняется нормаль-

ному распределению с нулевым матема-

тическим ожиданием и единичной дис-

персией. 

Основу подхода составляет предполо-

жение, что реальная поверхность любого 

твердого электрода является самоподоб-

ной и характеризуется некоторой фрак-

тальной размерностью Rf >2. Оптические, 

микроскопические [27] и адсорбционные 

исследования с применением молекул ад-

сорбента различного размера [28] пока-

зывают, что реальные поверхности при 

масштабном переходе от неровности 

наименьшего размера min к неровности 

наибольшего размера max действительно 

могут быть охарактеризованы с помощью 

единственного параметра – эффективной 

фрактальной размерности. 

Основной задачей моделирования яв-

лялся поиск пространственно-времен-

ного концентрационного профиля диф-

фузанта – электроотрицательного компо-

нента А,В-сплава сA(x,y,z,t) вблизи шеро-

ховатой границы раздела. При решении 

соответствующей диффузионно-кинети-

ческой задачи использовали численный 

 
Рис. 1. Примеры поверхностных профилей, моделируемых (а) - модифицированной 

функцией Вейерштрасса ( )
f , , max, ,R bW x    при Rf = 1.5 и b = 3; (б) - случайной функцией 

Вейерштрасса-Мандельброта 

Fig. 1. Surface profiles modeled by (a) – a modified Weierstrass function ( )
f , , max, ,R bW x  

 
at Rf = 1.5 and b = 3; (b) a random Weierstrass-Mandelbrot function 
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метод конечных элементов [29] с исполь-

зованием программной платформы 

COMSOL Multiphysics [30-33]. 

В общую схему компьютерного рас-

чета входили этапы по построению рабо-

чей двумерной или трехмерной геометри-

ческой области, в пределах которой реа-

лизуется нестационарный диффузион-

ный массоперенос; ее дискретизации раз-

ложением на множество конечных эле-

ментов, т.е. весьма малых и конечных по 

размеру подобластей, соединенных 

между собой узловыми точками; заданию 

начального и граничных условий; компь-

ютерному формированию системы ли-

нейных алгебраических уравнений и ге-

нерации итоговой матрицы численных 

значений концентрации и нормального 

массопотока диффузанта в узловых точ-

ках рабочей области путем итерацион-

ного решения задачи. Размеры рабочей 

области и неровностей поверхности элек-

трода, а также количество конечных эле-

ментов выбирали, в том числе, исходя из 

условий оптимума машинного времени. 

Для получения более точного решения 

вблизи шероховатой границы раздела со-

здавали повышенную плотность узловых 

точек. 

В качестве модельной электрохимиче-

ской системы рассматривается двухком-

понентный гомогенный металлический 

сплав с объемной мольной долей элек-

троотрицательного компонента v

Ac , под-

вергающийся селективному растворению 

в условиях потенциодинамической анод-

ной поляризации. Принимается, что ли-

митирующей стадией процесса является 

объемная диффузия атомов электроотри-

цательного компонента. Кинетические 

стадии (переноса заряда, хемосорбции, 

химической реакции) принимаются быст-

рыми по сравнению с диффузией в фазе 

сплава и считаются обратимыми. Кон-

центрация электроотрицательного ком-

понента в сплаве в таком случае удовле-

творяет дифференциальному уравнению 

2A
A A

c
D c

t


= 


 (5) 

с начальным условием 

( ) ( ) v v

A A A ads0
1 ; 1

t
c c Ф c K z

=
 = + − 
 

   (6) 

и граничным условием 
v

A Az
c c

→
=  (7) 

Здесь t – время, z – тангенциальная ко-

ордината. При z = 0 единичная импульс-

ная функция 𝛿(𝑧) = 1, поэтому согласно 

условию (6) поверхностная концентрация 

компонента А принимает значение, рав-

ное ( )v v

A A ads;c Ф c K , где равновесная изо-

терма адсорбции ( )v

A ads; 1Ф c K   вклю-

чает константу твердофазного адсорбци-

онного равновесия Кads и определяет сте-

пень обогащения поверхностного слоя 

сплава одним из компонентов еще до 

начала процесса СР [18]. 

Допустим, что вольтамперометриче-

ский отклик сплавного электрода при его 

селективном растворении регистриру-

ется при линейном изменении потенци-

ала сплава E(t) во времени: 

𝐸(𝑡) = 𝐸(0) + 𝜈 ⋅ 𝑡, (8) 

или в терминах перенапряжения 

𝜂(𝑡) = 𝐸(𝑡) − 𝐸(0) = 𝜈 ⋅ 𝑡. (9) 

Здесь E(0) – бестоковый потенциал, 

d ( ) dE t t =  – скорость сканирования по-

тенциала; принимается, что  = const. То-

 
Рис. 2. Масштабирование фрактальной функции Вейерштрасса 

Fig. 2. Scaling of the Weierstrass fractal function 
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гда с учетом обратимости стадии пере-

хода заряда поверхностная концентрация 

диффузанта будет удовлетворять уравне-

нию Нернста. При этом для учета эф-

фекта твердофазной равновесной адсорб-

ции компонента А в соответствующем 

граничном условии также необходимо 

принимать во внимание функцию 

( )v

A ads;Ф c K : 

( )
A

v v

A A A ads; e
z F

t
s RTc c Ф c K


−

=   . (10) 

Расчет плотности тока вели по фор-

муле: 

𝑖𝐴(𝑡) = 𝑧𝐴𝐹 ⋅ 𝑗𝐴(𝑡)|𝑆, (11) 

где ( )A S
j t  – нормальный диффузионный 

поток атомов электроотрицательного 

компонента через шероховатую поверх-

ность электрода, рассчитанный в Comsol 

Multiphysics. Функция шероховатости  

рассчитана по отношению потоков, 

найденных для шероховатого и плоского 

электродов. 

Численный расчет проведен для мо-

дельного сплава с атомной долей компо-

нента А, равной v

AN =78 ат.% в интервале 

скоростей сканирования потенциала от 

10-4 до 1 В/с. Молярный объем сплава 

принимали равным 10 см3/моль, коэффици-

ент твердофазной диффузии DA=10–18 м2/с 

(значение по порядку величины харак-

терно для тугоплавких сплавов [34, 35]) и 

функция равновесной твердофазной ад-

сорбции ( )v

A ads;Ф c K =0.975 (поверхност-

ный слой незначительно обогащен элек-

троположительным компонентом; подоб-

ная ситуация наблюдается, например, в 

случае гомогенных Ag,Au-сплавов в де-

аэрированных водных растворах поверх-

ностно-инактивных электролитов [36], 

для которых в интервале 
v

AgN =0.650.95 

функция ( )v

A ads;Ф c K =0.960.99). Решение 

системы уравнений (5)-(10) и расчет 

плотности тока (11) выполнены для иде-

ально гладкой плоской поверхности раз-

дела; фрактальных поверхностей, описы-

ваемых функцией Вейерштрасса с посто-

янной фрактальной размерностью Rf=1.5 

и параметрами b=3 и  = 04; статисти-

чески нерегулярных поверхностей, опи-

сываемых функцией Вейерштрасса-Ман-

дельброта с варьируемой фрактальной 

размерностью Rf = 1.31.9. 

Обсуждение результатов 

Расчетные вольтамперограммы диф-

фузионно-контролируемого процесса 

принимают характерную форму кривых с 

максимумом как для электродов с фрак-

тальной (рис. 3a), так и со статистически 

нерегулярной (рис. 3b) поверхностью. 

Высота максимума, как и в случае иде-

ально гладкого плоского электрода [7-9], 

растет с увеличением скорости сканиро-

вания потенциала. 

Определяющую роль в вольтамперо-

метрическом отклике играет соотноше-

ние толщины диффузионной зоны и раз-

мера неровности. Это подтверждает визу-

ализация концентрационного поля элек-

троотрицательного компонента, форми-

рующегося к моменту достижения макси-

мальной силы тока диффузионно-контро-

лируемого процесса, реализованная в 

рамках конечно-элементного моделиро-

вания. 

Анализ показывает, что при доста-

точно больших  (отвечающих малым 

временам) ток в пике вольтамперограммы 

на электроде с фрактальной поверхностью 

в fr раз больше, чем на идеально гладком 

электроде с той же геометрической площа-

дью поверхности Sg (рис. 4). В таких усло-

виях опыта фронт диффузии просто по-

вторяет рельеф шероховатой электродной 

поверхности (рис. 5а и 6а). 

Когда же  мала, то максимум на воль-

тамперограмме достигается при относи-

тельно больших временах, и ток пика 

определяется макрогеометрической, а не 

истинной площадью электрода (рис. 4). 

Расчет концентрационного поля показы-

вает: это связано с тем, что смещение 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2024. Т. 24, № 5. С. 753-764. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2024. Vol. 24, No 5. pp. 753-764. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

759  

фронта диффузии сопоставимо или пре-

восходит расстояние между неровно-

стями (рис. 5c и 6c). В промежуточном 

интервале скоростей сканирования и со-

ответственно времен достижения макси-

мума тока диффузионный фронт искрив-

лен, но его профиль не идентичен шеро-

ховатой поверхности (рис. 5b и 6b). 

Таким образом, критерий диффузион-

ной кинетики потенциодинамического 

процесса dIA,max/d
1/2 = const выполняется 

 
(a) 

 
(b) 

Рис. 3. Вольтамперограммы диффузионно-контролируемого процесса (a) – на фрак-

тальной поверхности, описываемой функцией Вейерштрасса с фрактальной размерностью 

Rf = 1.5, b = 3 и  = 4, рассчитанные для скорости сканирования потенциала 1 (1), 0.1 (2) и 

0.01 (3) В/с; (b) – на статистически нерегулярной поверхности, описываемой функцией 

Вейерштрасса-Мандельброта с фрактальной размерностью Rf = 1.9, рассчитанные для 

скорости сканирования потенциала 1 (1), 0.1 (2) и 0.01 (3) В/с 

Fig. 3. Voltammograms of a diffusion-controlled process on a fractal surface described by the 

Weierstrass function with fractal dimensions Rf = 1.5, b = 3 and  = 4, calculated for potential 

scan rates of 1 (1), 0.1 (2) and 0.01 (3) V/s; (b) – on a statistically irregular surface described by 

the Weierstrass-Mandelbrot function with a fractal dimension Rf = 1.9, calculated for potential 

scan rates of 1 (1), 0.1(2) and 0.01(3) V/s 

 

 
(a) 

 
(b) 

Рис. 4. Зависимость Рендлса-Шевчика для идеально гладкой плоской (6) и (a) –фракталь-

ных поверхностей, описываемых функцией Вейерштрасса с фрактальной размерностью Rf = 

1.5, b = 3 и  = 0 (5), 1 (4), 2 (3), 3 (2) и 4 (1); (b) – статистически нерегулярных поверхностей, 

описываемых функцией Вейерштрасса-Мандельброта с фрактальной размерностью Rf = 1.1 

(5), 1.3 (4), 1.5 (3), 1.7 (2) и 1.9 (1) 

Fig. 4. The Randles-Ševčik dependence for perfectly smooth flat (6) and (a) – for fractal surfaces 

described by the Weierstrass function with fractal dimensions Rf = 1.5, b = 3 and  = 0 (5), 1 (4), 2 

(3), 3 (2) and 4 (1); (b) – for statistically irregular surfaces described by the Weierstrass-Mandelbrot 

function with fractal dimension Rf = 1.1 (5), 1.3 (4), 1.5 (3), 1.7 (2) and 1.9 (1) 
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только при  очень больших либо при 

очень малых скоростях сканирования по-

тенциала, когда эффект электродной ше-

роховатости является фактически линей-

ным. Действительно, в таких случаях 

IA,max,
1/2-зависимость спрямляется и экс-

траполируется в начало координат (рис. 

4). Эффект равновесной твердофазной 

адсорбции не меняет вид данного крите-

рия, поскольку линейно меняет значение 

тока пропорционально функции 

( )v

A ads;Ф c K . 

Соответственно возможность исполь-

зования линеаризованной 𝐼𝐴,𝑚𝑎𝑥
1/2

-зависи-

мости на практике в качестве критерия 

диффузионной кинетики определяется 

тем, насколько надежно оценены времен-

ные границы промежуточной области на 

критериальной зависимости тока от квад-

ратного корня из скорости сканирования. 

Эти же границы отвечают переходной об-

ласти на зависимости функции шерохова-

тости от времени, представляющей отно-

шение токов на шероховатом и идеально 

гладком плоском электродах (рис. 7). 

Рост фрактальной размерности, а зна-

чит, и фактора шероховатости, как и 

уменьшение , «раздвигает» границы пе-

реходной области, отвечающие некото-

рым временам t1 и t2. Отсюда следует, что 

с уменьшением  вероятность попадания 

в нелинейную зону на IA,max,
1/2-

зависимости резко возрастает. Это   

 

 

 
Рис. 5. Концентрационное поле диффузанта вблизи фрактальной поверхности в разные 

моменты времени. 

Fig. 5. The concentration field of the diffusant near the fractal surface at different duration of 

polarization. 
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Рис. 6. Концентрационное поле диффузанта вблизи статистически нерегулярной поверхности 

в разные моменты времени. 

Fig. 6. The concentration field of the diffusant near the statistically irregular surface at different du-

ration of polarization. 

 
(a) 

 
(b) 

Рис. 7. Функция шероховатости для электрода (a) - с фрактальной поверхностью, описывае-

мой функцией Вейерштрасса с фрактальной размерностью Rf = 1.5, b = 3 и  = 1, рассчитанная 

при скоростях сканирования потенциала 1 (1), 0.1 (2), 0.01 (3), 0.001 (4), 0.0005 (5), 0.0001 (6) В/с; 

(b) - со статистически нерегулярной поверхностью, описываемой функцией Вейерштрасса-Ман-

дельброта с фрактальной размерностью Rf = 1.1, рассчитанная при скоростях сканирования по-

тенциала 0.01 (1), 0.001 (2), 0.0005 (3), 0.0001 (4) В/с. 

Fig. 7. Roughness function for the electrode (a) - with a fractal surface described by the Weierstrass 

function with fractal dimensions Rf = 1.5, b = 3 and  = 1, calculated at potential scan rates 1 (1), 0.1 

(2), 0.01 (3), 0.001 (4), 0.0005 (5), 0.0001 (6) V/s; (b) - with a statistically irregular surface described 

by the Weierstrass-Mandelbrot function with fractal dimension Rf = 1.1, calculated at potential scan 

rates 0.01 (1), 0.001 (2), 0.0005 (3), 0.0001 (4) V/s. 
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крайне нежелательно с точки зрения ис-

пользования возможностей графического 

анализа при обработке результатов воль-

тамперометрических измерений как для 

установления природы лимитирующей 

стадии процесса, осложненного диффу-

зионным массопереносом, так и для кон-

троля состава сплава или интегральных 

факторов фрактальной (Rf) или статисти-

чески нерегулярной (fr) шероховатости. С 

другой стороны, при неизменных геомет-

рических параметрах как фрактальной, 

так и статистически нерегулярной по-

верхности оба временных параметра – t1 

и t2 – увеличиваются при увеличении , 

т.е. переходная область на IA,max,
1/2-

кривой будет проявляться все позже.  

Заключение 

С применением численного метода ко-

нечных элементов в компьютерном па-

кете Comsol Multiphysics рассчитаны кон-

центрационные профили электроотрица-

тельного компонента гомогенного бинар-

ного сплава с фрактальной и статистиче-

ски нерегулярной шероховатой поверх-

ностью при селективном растворении, 

контролируемом нестационарной диффу-

зией и осложненном равновесной твердо-

фазной адсорбцией компонентов в по-

верхностном слое в условиях потенцио-

динамической анодной поляризации. 

Вольтамперограммы процесса прини-

мают характерную форму кривой с мак-

симумом, высота (сила тока) которого 

пропорциональна функции равновесной 

твердофазной адсорбции, но в целом не-

линейно увеличивается с ростом скоро-

сти сканирования, фактора шероховато-

сти и фрактальной размерности поверх-

ности электрода. 

Эффект электродной шероховатости в 

вольтамперометрическом отклике явля-

ется практически линейным только при 

очень больших или при очень малых ско-

ростях сканирования потенциала, ибо в 

этих случаях диффузионная зона повто-

ряет профиль поверхности либо является 

идеально гладкой, плоской; при этом вы-

полняется критерий диффузионной кине-

тики потенциодинамического процесса 

dIA,max/d
1/2 = const. 

Расчетом зависимости функции шеро-

ховатости от времени показано, что рост 

фрактальной размерности и фактора ше-

роховатости, а также уменьшение скоро-

сти сканирования потенциала приводит к 

уширению переходной области, в кото-

рой нарушается параболический 

IA,max,
1/2-критерий диффузионной кине-

тики. Это необходимо учитывать в ходе 

анализа вольтамперометрического от-

клика при оценке химического состава и 

контроле морфологического состояния 

поверхностного слоя сплавов, в том 

числе полученных методами химиче-

ского или электрохимического осажде-

ния. 

Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-

сов или личных отношений, которые 

могли бы повлиять на работу, представ-

ленную в этой статье. 
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