
Ìåæäóíàðîäíûé íàó÷íûé æóðíàë «Àëüòåðíàòèâíàÿ ýíåðãåòèêà è ýêîëîãèÿ» ¹6 (50) 2007
© 2007 Íàó÷íî-òåõíè÷åñêèé öåíòð «TATA» 31

Structural materials
Конструкционные материалы

ÏÐÅÄÏÎÑÛËÊÈ Ê ÌÀÒÅÌÀÒÈ×ÅÑÊÎÌÓ ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈÞ
ÏÐÎÖÅÑÑÎÂ ÝËÅÊÒÐÎÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈß ÏÎÐ

Â ÌÅÒÀËËÀÕ

È. Ë. Áàòàðîíîâ2, À. Ë. Ãóñåâ3 I, Þ. Â. Ëèòâèíîâ1, Å. Ë. Õàð÷åíêî2,

Þ. Í. Øàëèìîâ II 1

I Editor-in-Chief

II Member of the International Editorial Board

1 ÔÃÓÏ ÍÊÒÁ «Ôåððèò»
Ìîñêîâñêèé ïð-ò, 179, Âîðîíåæ, 394066, Ðîññèÿ

Òåë./ôàêñ: (4732) 39-77-96, e-mail: shalimov_yn@mail.ru

2 Âîðîíåæñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò
Ìîñêîâñêèé ïð-ò, 14, Âîðîíåæ, 394026, Ðîññèÿ

Òåë./ôàêñ: (4732) 46-42-22

3 Íàó÷íî-òåõíè÷åñêèé öåíòð «ÒÀÒÀ»
à/ÿ 687, ã. Ñàðîâ Íèæåãîðîäñêîé îáë., 607188, Ðîññèÿ

Òåë: (83130) 6-31-07, 9-74-72; ôàêñ: (83130) 6-31-07; e-mail: gusev@hydrogen.ru

The paper tackles the problems of imaging the mathematical model, based on some specific peculi-
arities of current and potential distribution in separate elements of an electrode (foil surface, pore,
cathode elements). The article offers statement of the problem, involved into the process of model
designing.

Ïîñêîëüêó îáúåêò îáðàáîòêè (àëþìèíèåâûé
ýëåêòðîä) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ãåîìåòðè÷åñêè íåî-
äíîðîäíóþ ñòðóêòóðó â âèäå óãëîâîé êîíñòðóê-
öèè, òî óñëîâèÿ îáðàáîòêè äëÿ êàæäîé ïîâåðõ-
íîñòè (âíåøíåé è âíóòðåííåé) îêàçûâàþòñÿ
ðàçëè÷íûìè. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ìàòåìàòè÷åñêàÿ
ìîäåëü äîëæíà ó÷èòûâàòü îñîáåííîñòè ðàñïðå-
äåëåíèÿ òîêà è ïîòåíöèàëà äëÿ êàæäîãî ýëåìåí-
òàðíîãî ó÷àñòêà ôîëüãè ïðè íåðàâíîçíà÷íûõ óñ-
ëîâèÿõ ôîðìîîáðàçîâàíèÿ ñ ëèöåâîé è òûëüíîé
ñòîðîíû. Ãèäðîäèíàìèêà ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ
ïîð íà òûëüíîé ïîâåðõíîñòè ôîëüãè îñëîæíÿåòñÿ
áëîêèðîâàíèåì ÷àñòè ïîâåðõíîñòè ôîëüãè âû-
äåëÿþùèìèñÿ ïóçûðüêàìè êèñëîðîäà, îáðàçóþ-
ùèìèñÿ âñëåäñòâèå ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îêèñëå-
íèÿ âîäû.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûìè èññëåäîâàíèÿìè óñòà-
íîâëåíî [1], ÷òî ðàçäåëüíîå îïðåäåëåíèå óäåëü-

íîé åìêîñòè ïî ðàçëè÷íûì ñòîðîíàì ôîëüãè
ñîñòàâëÿåò 5–7 %. Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòà-
òå áëîêèðîâàíèÿ âûäåëÿþùèìñÿ êèñëîðîäîì
ñíèæàåòñÿ ýôôåêòèâíîñòü àíîäíîãî ôîðìîîáðà-
çîâàíèÿ.

Â ðàáîòå [2] ïðåäëîæåí ñïîñîá ôîðìèðîâà-
íèÿ êàíàëîâ ñ ïðåäâàðèòåëüíûì îêñèäèðîâàíè-
åì îïðåäåëåííûõ ó÷àñòêîâ ïîâåðõíîñòè, â ðå-
çóëüòàòå ÷åãî îêèñëåíèå ìåòàëëà ïðîèñõîäèò ïî
ïîâåðõíîñòè, íå çàùèùåííîé îêñèäàìè. Íåäî-
ñòàòêàìè ñïîñîáà ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîñòü òåõíîëî-
ãè÷åñêîé îñíàñòêè è íåîáõîäèìîñòü ïðèìåíåíèÿ
äîðîãîñòîÿùåãî îáîðóäîâàíèÿ (âûñîêîâîëüòíûå
èñòî÷íèêè, ñêàíèðóþùåå óñòðîéñòâî). Èíûå
ïðèíöèïû çàëîæåíû â ìåòîäèêå, èñïîëüçóþùåé
íåðàâíîìåðíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè òîêà
ïî ãëóáèíå èäåàëèçèðîâàííîé ïîðû. Èçâåñòíî
[1], ÷òî ÷åì ìåíüøàÿ ïëîòíîñòü òîêà ïðèõîäèò-
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ñÿ íà åäèíèöó ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà, òåì ðàâ-
íîìåðíåå ðàñïðåäåëÿåòñÿ êîëè÷åñòâî ýëåêòðè÷å-
ñòâà íà åäèíè÷íûé ó÷àñòîê ïî ãëóáèíå ïîðû.
Âñëåäñòâèå ýòîãî íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà ôîð-
ìèðóþòñÿ ñêâîçíûå òóííåëè ñ ìàëîé ïëîòíîñ-
òüþ ðàñïðåäåëåíèÿ èõ ïî ïîâåðõíîñòè. Îáùèå
àíàëèòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè ïî ðàñ÷åòó êî-
ëè÷åñòâà ýëåêòðè÷åñòâà, ðàñïðåäåëÿåìîãî ïî ãëó-
áèíå ïîðû äëÿ êàæäîé ïëîòíîñòè òîêà, ïðèâî-
äÿòñÿ â ðàáîòàõ [3, 4]. Ãðàôè÷åñêîå ïðåäñòàâëå-
íèå ýòîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèâåäåíî íà ðèñ. 1.

Èñõîäÿ èç õàðàêòåðà èçìåíåíèÿ êðèâûõ,
ìîæíî ñäåëàòü çàêëþ÷åíèå, ÷òî èçìåíåíèå
óäåëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâà ýëåêòðè÷å-
ñòâà ïî ãëóáèíå ïîðû íîñèò ýêñïîíåíöèàëüíûé
õàðàêòåð. Äåêðåìåíò çàòóõàíèÿ ýêñïîíåíòû çà-
âèñèò îò ïëîòíîñòè òîêà è ìàêñèìàëåí äëÿ íàè-
áîëüøåãî çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè àíîäíîãî òîêà (ià).

Ìàòåìàòè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî
ðàñïðåäåëåíèÿ óäåëüíîé ïëîòíîñòè òîêà ïî ãëó-
áèíå ïîðû ìîæåò áûòü âûðàæåíà ôîðìóëîé:

 ( )exp , .di k i
dx

= ⋅ τ  (1)

Íà îñíîâàíèè ýòîãî ìîæíî ñäåëàòü çàêëþ-
÷åíèå, ÷òî ïðîôèëè îáðàçóþùèõñÿ íà ïîâåðõ-
íîñòè ïîð ñõåìàòè÷åñêè ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëå-
íû íà ðèñ. 2.

Â ðåàëüíûõ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñèñòåìàõ
ïîëó÷èòü ïðîôèëü îáðàáîòêè ïî òèïó 1 (ðèñ. 2)
âîçìîæíî òîëüêî â ñëó÷àå, åñëè ïîâåðõíîñòü
òðàâëåíèÿ, ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ïðîäîëæèòåëü-
íîñòè îáðàáîòêè, áóäåò ïåðåõîäèòü â ïàññèâíîå
ñîñòîÿíèå. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìåòàëëû âû-
ñîêîé àêòèâíîñòè (Ti, Al, Mg) â óñëîâèÿõ àíîä-
íîé îáðàáîòêè ìîãóò îêèñëÿòüñÿ ñ îòðèöàòåëü-
íûì äèôôðåíö-ýôôåêòîì âñëåäñòâèå õèìè÷åñêîãî

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü êîëè÷åñòâà ýëåêòðè÷åñòâà, ëîêà-
ëèçóåìîãî ïî ãëóáèíå ïîðû, îò ïëîòíîñòè òîêà è âå-
ëè÷èíû óäàëåíèÿ îò ïîâåðõíîñòè (1–5 — çíà÷åíèÿ
ïëîòíîñòè òîêà, À/äì2)

Fig. 1. Dependence of an electric quantity localized on depth
of a pore from current density and quantity of removal
from a surface (1–5 — values of current density, A/dm2)

Ðèñ. 2. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ôîðìèðóåìîé ïîðû
â çàâèñèìîñòè îò ïëîòíîñòè òîêà. Ïëîòíîñòü òîêà:
1 — 1 À/äì2; 2 — 2 À/äì2; 3 — 3 À/äì2; 4 — 4 À/äì2; 5 —
5 À/äì2

Fig. 2. The diagrammatic representation of a shaped pore
depending on current density. Current density: 1 — 1 A/dm2;
2 — 2 A/dm2; 3 — 3 A/dm2; 4 — 4 A/dm2; 5 — 5 A/dm2

âçàèìîäåéñòâèÿ ýòèõ ìåòàëëîâ ñ èîíàìè-îêèñ-
ëèòåëÿìè. Â ýòîì ñëó÷àå êèíåòèêà ñóììàðíîãî
ïðîöåññà îêèñëåíèÿ ìåòàëëà áóäåò çàâèñåòü îò
ñîîòíîøåíèÿ êîëè÷åñòâà ìåòàëëà ðàñòâîðåííî-
ãî ïî õèìè÷åñêîìó è ýëåêòðîõèìè÷åñêîìó ìåõà-
íèçìó.

Äëÿ äîñòèæåíèÿ áîëåå âûñîêîé ñòåïåíè óï-
ðàâëÿåìîñòè ïðîöåññîì íåîáõîäèìî ñòðåìèòüñÿ
ê óâåëè÷åíèþ äîëè ðàñòâîðåíèÿ ìåòàëëà ïî
ýëåêòðîõèìè÷åñêîìó ìåõàíèçìó. Ïðè íàëè÷èè
â ýëåêòðîëèòå êîìïîíåíòîâ, îáåñïå÷èâàþùèõ
ïåðåõîä ìåòàëëà èç àêòèâíîãî ñîñòîÿíèÿ â ïàñ-

ñèâíîå (íàïðèìåð, àíèîíîâ 3
4PO −, 3NO−, 2

4SO −),

ñòåïåíü ïàññèâàöèè äîëæíà óâåëè÷èâàòüñÿ ñ
óâåëè÷åíèåì ïðîäîëæèòåëüíîñòè ýëåêòðîëèçà.

Â ÷àñòíîñòè, äëÿ àëþìèíèÿ óâåëè÷åíèå ñòå-
ïåíè ïàññèâàöèè äëÿ ðàçëè÷íûõ àíèîíîâ èìååò
êîíêðåòíîå çíà÷åíèå êîíñòàíòû ïàññèâàöèè (Êï).
Ïî äàííûì àâòîðîâ [5], âðåìÿ ôîðìèðîâàíèÿ îê-
ñèäíîé ïëåíêè â ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ àíèîíû
îðòîôîñôîðíîé êèñëîòû, çàâèñèò îò òåìïåðàòó-
ðû, ïëîòíîñòè àíîäíîãî òîêà è êîíöåíòðàöèè
êèñëîòû. Ïîýòîìó, ó÷èòûâàÿ çíà÷åíèå êîíöåí-
òðàöèè ýëåêòðîëèòà è õàðàêòåð ðàñïðåäåëåíèÿ
òåìïåðàòóðû ïî ãëóáèíå ïîðû, ìîæíî ïîäîáðàòü
òàêèå ðåæèìû àíîäíîé îáðàáîòêè, êîòîðûå îáåñ-
ïå÷èâàþò ïîëó÷åíèå ìîðôîëîãèè ïîðû ïî òèïó 1
(ðèñ. 2).

Èñõîäÿ èç ñõåìàòè÷åñêîãî èçîáðàæåíèÿ,
ìîæíî óñòàíîâèòü çàêîíîìåðíîñòü ðàñïðåäåëå-
íèÿ öåíòðîâ îáðàçîâàíèÿ ïîð íà åäèíèöå ïîâåð-
õíîñòè ýëåêòðîäà. Ïðè ìàëûõ òîêàõ ôîðìèðó-
þòñÿ ãëóáîêèå ñêâîçíûå êàíàëû, è èõ ÷èñëî
îïðåäåëÿåòñÿ ïëîòíîñòüþ òîêà, þâåíèëüíîñòüþ
ïîâåðõíîñòè (÷åì âûøå ñòåïåíü þâåíèëüíîñòè,
òåì áîëüøå ðàâíîìåðíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð)
è òåìïåðàòóðîé ýëåêòðîëèòà. Ñ óâåëè÷åíèåì
ïëîòíîñòè òîêà äèàìåòð ïîð ðàñøèðÿåòñÿ, â ðå-
çóëüòàòå ÷åãî ìîæåò ïðîèçîéòè èõ âçàèìíîå ïå-
ðåêðûâàíèå, ÷òî ïðèâîäèò ê ðàâíîìåðíîìó ñíÿ-
òèþ ìåòàëëà ïî âñåé ïîâåðõíîñòè. Íà êîëè÷å-

Âîäîðîäíàÿ ýêîíîìèêà
Êîíñòðóêöèîííûå ìàòåðèàëû
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ñòâî öåíòðîâ çàðîæäåíèÿ ïîð òàêæå îêàçûâàåò
âëèÿíèå íàëè÷èå ïðèìåñåé â ñòðóêòóðå ìåòàë-
ëà, êîòîðûå ìîãóò èìåòü ñêëîííîñòü ê ïàññèâà-
öèè èëè àêòèâíîìó ñàìîðàñòâîðåíèþ.

Íàëè÷èå òàêèõ àêòèâíûõ öåíòðîâ ðàñòâî-
ðåíèÿ ïðè èõ ìàëîì êîëè÷åñòâå íåçíà÷èòåëüíî
èçìåíÿåò ìîðôîëîãèþ ïîâåðõíîñòè òðàâëåíèÿ è
íå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà âåëè-
÷èíó óäåëüíîé åìêîñòè ôîëüãè. Ïðè îòíîñèòåëü-
íî ìàëûõ ãåîìåòðè÷åñêèõ ðàçìåðàõ â äàëüíåé-
øåì îíè «çàôîðìîâûâàþòñÿ».

Õàðàêòåð ìàêðîðàñïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè
òîêà ïî ïîâåðõíîñòè ôîëüãè ïðè âûáðàííîé êîí-
ñòðóêöèè ýëåêòðîííîé ñèñòåìû äîëæåí óäîâëåò-
âîðÿòü ñëåäóþùèì óñëîâèÿì:

 ( ), ,di f E
dS

= ρ  (2)

ãäå 
di
dS

 — ðàñïðåäåëåíèå (ëîêàëüíîé) ïëîòíîñ-

òè òîêà ïî ýëåìåíòàðíûì ó÷àñòêàì ýëåêòðîäà,
E — ïîòåíöèàë ýëåêòðîäíîé ñèñòåìû, ρ — óäåëü-
íîå ñîïðîòèâëåíèå ýëåêòðîëèòà.

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî çíà÷åíèå E è ρ çàâèñèò îò
êîîðäèíàòû îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòàðíîãî ó÷àñ-
òêà ýëåêòðîäà, ïîïûòàåìñÿ ðåøèòü ýòó çàäà÷ó ñ
íåêîòîðûìè óïðîùåíèÿìè. Êîíñòðóêöèÿ ïðèíÿ-
òîãî â ïðîèçâîäñòâå ýëåêòðîëèçåðà ïðåäñòàâëå-
íà íà ðèñ. 3. Ïðè òàêîé êîíñòðóêöèè ýëåêòðî-
ëèçåðà ìîæíî ñ äîñòàòî÷íî õîðîøèì ïðèáëèæå-
íèåì ïðèíÿòü, ÷òî ïîòåíöèàë ôîëüãè íà âûõîäå
êîíòàêòíîãî ðîëèêà âåçäå îäèíàêîâ è ðàâåí E,
íî ïî ìåðå óäàëåíèÿ ïî äëèíå ôîëüãè áóäåò
óìåíüøàòüñÿ íà âåëè÷èíó, ïðîïîðöèîíàëüíóþ
çíà÷åíèþ ðàáî÷åãî òîêà ñîïðîòèâëåíèÿ ôîëüãè
äî òî÷êè îïðåäåëåíèÿ.

Çíà÷åíèå åãî ìîæíî íàéòè ïî ôîðìóëå:

 ,xE E R I= − ⋅  (3)

ãäå Ex — îïðåäåëÿåìûé ïîòåíöèàë, R — ñîïðî-
òèâëåíèå ôîëüãè äî êîîðäèíàòû îïðåäåëåíèÿ ïî-
òåíöèàëà, I — òîê ýëåêòðîëèçà.

Ðèñ. 3. Êîíñòðóêöèÿ ýëåêòðîëèçåðà ïðîìûøëåííîãî
òèïà: 1 — âûãðóæíîé øíåê; 2 — êîðïóñ âàííû; 3 —
óðîâåíü ýëåêòðîëèòà; 4 — êàòîäû

Fig. 3. A construction of an electrolytic cell of an industrial
type: 1 — outswap screw; 2 — housing of a bath; 3 — level
of electrolyte; 4 — cathodes

Äëÿ óäîáñòâà àíàëèòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ è áî-
ëåå íàãëÿäíîãî ïðåäñòàâëåíèÿ îáùåé êàðòèíû
ðàñïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè òîêà ïî îïðåäåëåííûì
ó÷àñòêàì ýëåêòðîäà çàïèøåì çàâèñèìîñòü ia = f (x)
â âèäå ñëåäóþùåãî âûðàæåíèÿ:

 ( ) ( )sin ,i x A t= ω + α  (4)

ãäå х — êîîðäèíàòà ó÷àñòêà â íàïðàâëåíèè ïåð-
ïåíäèêóëÿðíîì ïåðåìåùåíèþ ôîëüãè ïî îáúåìó
ýëåêòðîëèçåðà, А — àìïëèòóäà òîêà, ýêñïîíåí-
öèàëüíî óáûâàþùàÿ ôóíêöèÿ ê öåíòðó (ãåîìåò-
ðè÷åñêîìó) ôîëüãè:

 ( )max exp , .A i x i= ⋅  (5)

Êðîìå òîãî, ïàðàìåòð ω ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
÷àñòîòó, çíà÷åíèå êîòîðîé ÿâëÿåòñÿ òàêæå ôóíê-
öèåé êîîðäèíàòû х. Â îòíîñèòåëüíûõ åäèíèöàõ
îíà ìàêñèìàëüíà â òî÷êàõ (0) è (х) è ìèíè-
ìàëüíà â òî÷êå (х/2).

Ãåîìåòðè÷åñêèå ìåñòà òî÷åê, ãäå àìïëèòóäà
òîêà äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ, ìîæ-
íî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùåé äèàãðàììîé, ïðèâå-
äåííîé íà ðèñ. 4.

×òî êàñàåòñÿ çíà÷åíèÿ α (óãëà ñäâèãà ôàç),
òî ôèçè÷åñêèé ñìûñë åãî ñâîäèòñÿ ê îïðåäåëå-
íèþ âåðîÿòíîñòíîãî ôàêòîðà îáðàçîâàíèÿ öåíò-
ðà ðàñòâîðåíèÿ. Èíûìè ñëîâàìè, âåðîÿòíîñòü
îáðàçîâàíèÿ íîâîãî öåíòðà ðàñòâîðåíèÿ äîëæíà
íàõîäèòüñÿ â îêðåñòíîñòè îò òåîðåòè÷åñêîãî öåí-
òðà íà óñëîâíîì ñäâèãå ôàç ±180°.

Èñïîëüçîâàíèå êëàññè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ
êèíåòèêè äëÿ îöåíêè ñêîðîñòè ïðîöåññà â ðå-
àëüíîé ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ñèñòåìå, ïðåäñòàâëåí-
íîé íà ðèñ. 4, ïðåäñòàâëÿåòñÿ íå âïîëíå ïðàâî-
ìåðíûì. Âûðàæåíèå, ïðåäñòàâëåííîå îáùåé ôîð-
ìóëîé âèäà:

 
( ) aa

a 0
1

exp exp ,
z Fz Fi i

j R T j R T
 − − α ⋅ ⋅η  α ⋅ ⋅ ⋅η

= −   ⋅ ⋅ ⋅ ⋅     
 (6)

Ðèñ. 4. Äèàãðàììà ãåîìåòðè÷åñêèõ ìåñò òî÷åê ñ ìàêñè-
ìàëüíîé àìïëèòóäîé ïëîòíîñòè òîêà (ìàêñèìóì òîêà
ñîîòâåòñòâóåò òî÷êå ïåðåñå÷åíèÿ äèàãîíàëåé îáðàçóå-
ìûõ êâàäðàòîâ)

Fig. 4. The diagram of geometrical places of points with
maximal amplitude of current density (maximum of a
current corresponds to crosspoint of diagonals of formed
quadrates)

È. Ë. Áàòàðîíîâ, À. Ë. Ãóñåâ, Þ. Â. Ëèòâèíîâ, Å. Ë. Õàð÷åíêî, Þ. Í. Øàëèìîâ
Ïðåäïîñûëêè ê ìàòåìàòè÷åñêîìó ìîäåëèðîâàíèþ ïðîöåññîâ ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îáðàçîâàíèÿ ïîð â ìåòàëëàõ
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íå ìîæåò õàðàêòåðèçîâàòü êèíåòèêó àíîäíîãî
ïðîöåññà.

Îáùåå çíà÷åíèå òîêà äëÿ âñåé ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêîé ñèñòåìû íå äàåò ïðåäñòàâëåíèÿ î ïå-
ðåðàñïðåäåëåíèè ïî ëîêàëüíûì ó÷àñòêàì ýëåêò-
ðîäà, à èìåííî, ëîêàëüíîå ïåðåðàñïðåäåëåíèå
îïðåäåëÿåò ìîðôîëîãèþ îáðàçóþùåéñÿ ïîðû.
Ïîýòîìó â óêàçàííóþ ôîðìóëó íåîáõîäèìî ââå-
ñòè íåêîòîðûå ôóíêöèîíàëüíûå çàâèñèìîñòè,
ïîçâîëÿþùèå ïåðåéòè îò èíòåãðàëüíîãî òîêà
ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ñèñòåìû ê ëîêàëèçîâàííûì
ó÷àñòêàì îáðàáàòûâàåìîé ôîëüãè. Ðàçáèâ ïëî-
ùàäü ýëåêòðîäà íà k óñëîâíûõ ïëîùàäîê îáðà-
áîòêè, îïðåäåëèì ëîêàëüíûå çíà÷åíèÿ ïëîòíî-
ñòè òîêà äëÿ ïðîèçâîëüíî âçÿòîé íà ïîâåðõíîñ-
òè ýëåêòðîäà ïëîùàäêè:

( )

( )

aa
л(к) 0

1
exp exp

sin .

z Fz Fi i
j R T j R T

А t

 − − α ⋅ ⋅η  α ⋅ ⋅ ⋅η
= − ×   ⋅ ⋅ ⋅ ⋅     

× ω + α ( 7 )

Â êîíå÷íîì èòîãå äàæå òàêîå îïðåäåëåíèå
ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè òîêà íå ïîçâîëÿåò äàòü
òî÷íîå ìàòåìàòè÷åñêîå îïèñàíèå ïëîòíîñòè ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ñèëîâûõ ëèíèé òîêà â îêðåñòíîñòè
êàæäîãî öåíòðà îáðàçîâàíèÿ ïîðû. Òóííåëüíîå
ôîðìîîáðàçîâàíèå ïðåäïîëàãàåò äèôôåðåíöèðî-
âàííûé âûáîð öåíòðîâ ñ íàèìåíüøèì ïîòåíöè-
àëüíûì áàðüåðîì, îáåñïå÷èâàþùèì ïåðåíîñ ýëåê-
òðîíà ñ ìèíèìàëüíîé ýíåðãèåé.

Çàðîæäåíèå «öåíòðà» ðàñòâîðåíèÿ àëþìè-
íèÿ áóäåò íàèáîëåå âåðîÿòíî â òî÷êå ïîâåðõíî-
ñòè, ñâîáîäíîé îò îêñèäà àëþìèíèÿ. Êîððîçè-
îííî-ýëåêòðîõèìè÷åñêîå ïîâåäåíèå àëþìèíèÿ
ïðåäïîëàãàåò, ÷òî ïîñëåäíèé íåóñòîé÷èâ êàê â
êèñëûõ, òàê è â ùåëî÷íûõ ñðåäàõ. Ïðè àíîä-
íîì ðàñòâîðåíèè àëþìèíèÿ â ïðèñóòñòâèè ðà-
ñòâîðà íà ýëåêòðîäå èîíû âîäîðîäà, íàõîäÿñü â
âèäå èîíà ãèäðîêñîíèÿ Í3Î

+, ïðè ïîäà÷å ïîòåí-
öèàëà íà ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ ñèñòåìó ìèãðèðó-
þò â îáúåì ýëåêòðîëèòà. Íî â òî æå âðåìÿ íà
àíîäå îñóùåñòâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ:

 2 22H O 4 O 4H .e +− → +  (8)

Â ðåçóëüòàòå ýòîãî ïðè íàëè÷èè òîêà èîíû
âîäîðîäà, â êîíå÷íîì ñ÷åòå, ó÷àñòâóþò â ðåàê-
öèè ðàçðóøåíèÿ îêñèäà àëþìèíèÿ ïî ñõåìå:

 2 3 2Al O H Al H O,R R+ → +  (9)

ãäå R — ðàäèêàë êèñëîòû.
Ñ äðóãîé ñòîðîíû, îáðàçóþùèåñÿ â õîäå

ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè èîíû âîäîðîäà, íå
ñâÿçàííûå ñ ìîëåêóëàìè âîäû (íåãèäðàòèðîâàí-
íûå), ìîãóò âçàèìîäåéñòâîâàòü ñî ñâîáîäíûìè
àòîìàìè ìåòàëëà ïî ñõåìå:

 0
3Al 3H AlH++ →  (10)

ñ îáðàçîâàíèåì ïðîìåæóòî÷íîé ãèäðèäíîé ôàçû
àëþìèíèÿ.

Íåïîñðåäñòâåííîå âçàèìîäåéñòâèå àëþìèíèÿ
ñ âîäîé ìàëîâåðîÿòíî, ïîýòîìó, ñêîðåå âñåãî,

âçàèìîäåéñòâèå ìåòàëëà ìîæíî ïðåäñòàâèòü â
âèäå ìîäåëåé, èçîáðàæåííûõ íà ðèñ. 5.

Ðèñ. 5. Ïîëîæåíèå êàòèîíà: à) íà àêòèâíîì ïîâåðõíîñò-
íîì öåíòðå À â ðåøåòêå; á) â ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè ïðè
ðàñòâîðåíèè èëè îñàæäåíèè; â) â ïîòåíöèàëüíîé ÿìå
ìåæäó ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ. Êàòèîíû, ðàñïîëîæåí-
íûå â áîëåå ïëîòíî óïàêîâàííûõ ìåñòàõ ïîâåðõíîñòè Â,
íàõîäÿòñÿ â áîëåå ãëóáîêèõ ïîòåíöèàëüíûõ ÿìàõ

Fig. 5. A standing of cation: à) on fissile surface centre A
and in a lattice; á) in a transient state at dissolution or
precipitation; â) in potential trough between molecules by
solvents. The cations located in more densely packaged places
of a surface in, are in more penetrating potential troughs

Íà ðèñ. 5,à èçîáðàæåí êàòèîí ðåøåòêè, ðàñ-
ïîëîæåííûé â ïîëîæåíèè À íà åå ïîâåðõíîñòè.
Ïëîòíîé óïàêîâêè ñî âñåõ ñòîðîí çäåñü íåò. Íà
ðèñ. 5,â èçîáðàæåí êàòèîí, íàõîäÿùèéñÿ â ïî-
òåíöèàëüíîé ÿìå â ïðîìåæóòêå ìåæäó ìîëåêó-
ëàìè ðàñòâîðèòåëÿ, áëèæàéøåé ê ïîâåðõíîñòè
ðàçäåëà «ìåòàëë – ðàñòâîðèòåëü». Íà ðèñ. 5,á
êàòèîí ïîêàçàí â ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè â ïðî-
öåññå ðàñòâîðåíèÿ èëè îñàæäåíèÿ íà ýíåðãåòè-
÷åñêîì áàðüåðå ìåæäó ïîòåíöèàëüíûìè ÿìàìè
â ðåøåòêå è â ðàñòâîðèòåëå. Âåðøèíà áàðüåðà
ïðåäñòàâëÿåòñÿ ñ êàòèîíîì, ðàñïîëîæåííûì ñî
ñòîðîíû ðåøåòêè íà ïëîñêîñòè, ïðîâåäåííîé
÷åðåç öåíòðû ìîëåêóë âîäû â ïåðâîì ñëîå, òî
åñòü íå ñîâñåì â òðåóãîëüíîì ïðîìåæóòêå.

Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî êàòèîíû â ïëîòíîóïà-
êîâàííûõ ìåñòàõ òèïà Â íà ðèñ. 5 äîëæíû àíîä-
íî ðàñòâîðÿòüñÿ ïî âåñüìà ñõîäíîìó ìåõàíèç-
ìó, îäíàêî ñî çíà÷èòåëüíî ìåíüøåé ñêîðîñòüþ,
èáî â ýòîì ñëó÷àå èìååòñÿ çíà÷èòåëüíî áîëåå
âûñîêèé ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð: êàòèîí Â âû-
õîäèò èç áîëåå ãëóáîêîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìû.

Åñëè êàòèîí äàåò ðàñòâîðèìûé êîìïëåêñ â
ðàñòâîðå, òî îí âõîäèò â ïîëîñòü, ñîçäàííóþ íå
ìîëåêóëàìè âîäû, à êîìïëåêñàíòîì, îáðàçóþ-
ùèì áîëåå ãëóáîêóþ ïîòåíöèàëüíóþ ÿìó. Ïðî-
öåññ ìîæåò áûòü ïðÿìûì èëè âêëþ÷àòü ðÿä ñòà-
äèé ñ ïîòåíöèàëüíûìè ÿìàìè ïðîìåæóòî÷íîé
ãëóáèíû è, òàêèì îáðàçîì, óñëîæíÿòüñÿ.

Íà ðèñ. 6,à ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ïî-
òåíöèàëüíîé ýíåðãèè îò ðàññòîÿíèÿ äëÿ ïðî-
ñòîãî îáðàòèìîãî ïðîöåññà (êàòèîí â ðåøåòêå —
ðàñòâîðåííûé êàòèîí), ïðîòåêàþùåãî íà èçî-
ëèðîâàííîé ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà «ìåòàëë – ðà-
ñòâîð».

Âîäîðîäíàÿ ýêîíîìèêà
Êîíñòðóêöèîííûå ìàòåðèàëû
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Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè îò ðàññòîÿíèÿ íà ãðàíèöå
ðàçäåëà «ìåòàëë – ðàñòâîð»: à) ðàâíîâåñèå; á) àíîäíîå
ðàñòâîðåíèå

Fig. 6. Dependence of energy on distance on a demarcation
a metal-solution: à) equilibrium; b) anodic dissolution

Åñëè ÷åðåç *
aG∆  è *

cG∆  îáîçíà÷èòü, ñîîòâåò-

ñòâåííî, ñòàíäàðòíûå ñâîáîäíûå ýíåðãèè îáðà-
çîâàíèÿ (êàë/ã⋅ìîëü) ïåðåõîäíîãî êîìïëåêñà èç
öåíòðîâ, ðàñïîëîæåííûõ â ðåøåòêå è â ðàñòâî-
ðå, à ÷åðåç i0 — ïëîòíîñòü òîêà îáìåíà, òî ñî-
ãëàñíî êëàññè÷åñêîé òåîðèè ñêîðîñòåé, ïî [5]:

 
* *

0 exp exp .a c
a c

G Gi L L
RT RT

   −∆ −∆
= =      

   
 (11)

Çäåñü La è Lc — ïàðàìåòðû, õàðàêòåðèçóþ-
ùèå, ñîîòâåòñòâåííî, ïðîöåññû àíîäíîãî ðàñòâî-
ðåíèÿ è êàòîäíîãî îñàæäåíèÿ è çàâèñÿùèå îò
àêòèâíîñòè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ, ïðîñòðàí-
ñòâåííûõ êîíñòàíò è âåëè÷èíû RT/Nh.

Åñëè ïîä âëèÿíèåì ïðèëîæåííîé ÝÄÑ ñêà-
÷îê ïîòåíöèàëà íà ãðàíèöå ðàçäåëà ìåòàëë-ðà-
ñòâîð èçìåíÿåòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òî ìåòàëë ñòà-
íîâèòñÿ îòíîñèòåëüíî áîëåå ïîëîæèòåëüíûì, òî
èìååò ìåñòî òîëüêî àíîäíàÿ ðåàêöèÿ. Ïðåäïî-
ëàãàåòñÿ, ÷òî èçìåíåíèå ñêà÷êà ïîòåíöèàëà ïîë-
íîñòüþ ëîêàëèçîâàíî ìåæäó òî÷êàìè, îòâå÷àþ-
ùèìè ìèíèìóìàì ïîòåíöèàëüíûõ ÿì â ðåøåò-
êå è ðàñòâîðèòåëå, è ëèíåéíî èçìåíÿåò ýíåðãèþ
êàòèîíà íà ýòîì îòðåçêå. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè
îò ðàññòîÿíèÿ, èçîáðàæåííóþ íà ðèñ. 6,à äëÿ
ñëó÷àÿ îáðàòèìîãî ïîòåíöèàëà, íåîáõîäèìî çà-
ìåíèòü íà çàâèñèìîñòü, ïîêàçàííóþ íà ðèñ. 6,á.
Åñëè α — îòíîøåíèå ðàññòîÿíèÿ ïåðåõîäíîãî

êîìïëåêñà îò ïîòåíöèàëüíîé ÿìû ðåøåòêè ê
îáùåìó ðàññòîÿíèþ ìåæäó ïîòåíöèàëüíûìè
ÿìàìè â ðàñòâîðèòåëå è ðåøåòêå è z — çàðÿä
êàòèîíà, òî íàáëþäàåìàÿ ïëîòíîñòü àíîäíîãî
òîêà ia çàäàåòñÿ âûðàæåíèåì:
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Êîíå÷íîå ðàñïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè òîêà õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ äâóõóðîâíåâûì ìàñøòàáèðîâàíè-
åì. Ñóùíîñòü åãî ñîñòîèò â òîì, ÷òî ó÷àñòîê
ýëåêòðîäà, íà êîòîðûé ïðèõîäèòñÿ îïðåäåëåí-
íàÿ ïëîòíîñòü àíîäíîãî òîêà, ïåðåðàñïðåäåëÿåò
åãî ïî ñâîåé ïîâåðõíîñòè íåðàâíîìåðíî, à ðàç-
íîìàñøòàáíûìè óðîâíÿìè. Îñíîâíàÿ äîëÿ òîêà
ñîñðåäîòî÷åíà íà î÷åíü ìàëîé ïëîùàäêå (òóííå-
ëå âåðòèêàëüíîãî òðàâëåíèÿ), à îñòàëüíîé òîê
(ìàëàÿ åãî äîëÿ) — íà îñíîâíîé ïîâåðõíîñòè.
Òàêàÿ ñõåìà ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 7. Ïðè îïòè-
ìàëüíîì ðåæèìå îáðàáîòêè â ãëóáèíå ïîðû ñî-
ñðåäîòî÷åíî äî 90 % îáùåãî çíà÷åíèÿ ïëîòíîñ-
òè òîêà. Ïðè óâåëè÷åíèè ïëîòíîñòè òîêà âûøå

Ðèñ. 7. Ðàñïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè ïîð ïî ïîâåðõíîñòè
ôîëüãè (à) è ïðîôèëè ïëîòíîñòåé òîêà (á)

Fig. 7. Allocation of density of pores on a surface of a foil
(à) and profiles of current densities (b)

È. Ë. Áàòàðîíîâ, À. Ë. Ãóñåâ, Þ. Â. Ëèòâèíîâ, Å. Ë. Õàð÷åíêî, Þ. Í. Øàëèìîâ
Ïðåäïîñûëêè ê ìàòåìàòè÷åñêîìó ìîäåëèðîâàíèþ ïðîöåññîâ ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îáðàçîâàíèÿ ïîð â ìåòàëëàõ

à
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îïòèìàëüíîé ïîâåðõíîñòü ôîëüãè ðàâíîìåðíî
îêèñëÿåòñÿ. Ïðîèñõîäèò ðàâíîìåðíûé ñúåì ìå-
òàëëà ïî âñåé ïîâåðõíîñòè.

Òàêèì îáðàçîì, ñïåöèôèêà ðàñïðåäåëåíèÿ
ïëîòíîñòè òîêà ïî ïîâåðõíîñòè ôîëüãè îáóñëîâ-
ëåíà îñîáåííîñòÿìè êèíåòèêè ïðîöåññà ðàñòâî-
ðåíèÿ ìåòàëëîâ ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ ïàññèâà-
öèè. Ìàêñèìàëüíàÿ äîëÿ òîêà ïðèõîäèòñÿ íà
ïîâåðõíîñòü ôîðìèðóåìîãî òóííåëÿ, òàê êàê â
ýòîé çîíå ñîñðåäîòî÷åíî íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî
èîíîâ Í+, ðàçðóøàþùèõ îêñèäíóþ ïëåíêó.

Ìåõàíèçì ôîðìèðîâàíèÿ òóííåëåé îïðåäåëÿ-
åòñÿ ñòåïåíüþ þâåíèëüíîñòè ïîâåðõíîñòè îáðà-
áàòûâàåìîé ôîëüãè è îáùèì òîêîðàñïðåäåëåíè-
åì ïî ãåîìåòðè÷åñêîìó èçîáðàæåíèþ ýëåêòðîäà.

Ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ôîðìèðîâàíèå ïîð ïîä-
÷èíÿåòñÿ çàêîíîìåðíîñòÿì, õàðàêòåðíûì äëÿ
èäåàëüíîé ýëåêòðîäíîé ñèñòåìû, ïðåäñòàâëÿþ-
ùåé ñîáîé êîàêñèàëüíûå öèëèíäðû, ðàññòîÿíèå
ìåæäó êîòîðûìè è èõ äëèíà ýêâèâàëåíòíû ôè-
çè÷åñêèì ïîðàì ñ ðàçëè÷íîé ìîðôîëîãèåé.

Ïîñêîëüêó ôîëüãà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïëîñ-
êèé ýëåêòðîä ñ îòíîñèòåëüíî áîëüøèì ñîïðîòèâ-
ëåíèåì â ñðàâíåíèè ñ åå ãåîìåòðè÷åñêèìè ðàçìå-
ðàìè, òî ðàñïðåäåëåíèå òîêà â îáùåì ñëó÷àå íå
áóäåò ðàâíîìåðíûì äëÿ êàæäîãî ó÷àñòêà ôîëüãè.

Ðèñ. 8. Òèïè÷íûå ôðàãìåíòû âåðîÿòíîñòè îáðàçîâàíèÿ
öåíòðîâ òðàâëåíèÿ íà îòäåëüíûõ ó÷àñòêàõ ôîëüãè.
Óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè ôîíà ñîîòâåòñòâóåò óâåëè÷å-
íèþ ïëîòíîñòè òîêà

Fig. 8. Typical fragments of probability of formation of centres
of pickling on separate sites of a foil. The magnification of
density of a phone corresponds to magnification of current
density

Áîëåå òîãî, òîêîñúåìíèêè îñóùåñòâëÿþò
ïîäâîä ýíåðãèè îò èñòî÷íèêà ïèòàíèÿ ñ äâóõ
ñòîðîí, áëàãîäàðÿ ÷åìó ñðåäíåå çíà÷åíèå òîêà
áóäåò ìèíèìàëüíûì íà ðàññòîÿíèè, ðàâíîì 1/2
îáùåé äëèíû ôîëüãè çà ñ÷åò îìè÷åñêîãî ïàäå-
íèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì, îá-
ùåå òîêîðàñïðåäåëåíèå ïî îòäåëüíûì ó÷àñòêàì
ôîëüãè ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé îò êîîðäèíàòû ïðî-
ñòðàíñòâà îïðåäåëÿåìîé òî÷êè è ñòåïåíè ïàññè-
âàöèè ó÷àñòêà ïîâåðõíîñòè.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ âûøåñêàçàííûì, âñÿ ïî-
âåðõíîñòü ôîëüãè ðàçáèòà íà ðàçëè÷íûå ïî ãåî-
ìåòðèè ó÷àñòêè ñ íåîäèíàêîâîé ñòåïåíüþ ïàñ-
ñèâíîñòè. Ðàâíîìåðíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ïëîò-
íîñòè ïîð, òàêèì îáðàçîì, çàâèñèò îò ñîñòîÿíèÿ
ïîâåðõíîñòè, êîîðäèíàòû òî÷êè è ñðåäíåé ïëîò-
íîñòè òîêà. Îáùàÿ êàðòèíà ôîðìèðîâàíèÿ öåí-
òðîâ îáðàçîâàíèÿ ïîð ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 8.

Òàêèì îáðàçîì, ðàññìîòðåâ îñíîâíûå ïðåä-
ïîñûëêè ê ñîçäàíèþ ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè (îñî-
áåííîñòè àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ, ìåõàíèçì îêèñ-
ëåíèÿ àòîìîâ â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå, à òàêæå ñïå-
öèôè÷åñêèå îñîáåííîñòè òîêîðàñïðåäåëåíèÿ),
ìîæíî ïðèñòóïèòü íåïîñðåäñòâåííî ê ìîäåëè.
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