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Â äàííîé ðàáîòå äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññà ñåëåêòèâíîãî ðàñòâîðåíèÿ äâóõêîìïî-
íåíòíîãî ñïëàâà ñîçäàíà òðåõìåðíàÿ ïåðêîëÿöèîííàÿ ìîäåëü, â êîòîðîé äîïóñêà-
åòñÿ äèôôóçèîííàÿ ðåñòðóêòóðèçàöèÿ àòîìîâ íåðàñòâîðèìîãî êîìïîíåíòà.
Ïðîàíàëèçèðîâàíî âëèÿíèå ìåõàíèçìà ðåñòðóêòóðèçàöèè íà ïåðêîëÿöèîííûå è
ôðàêòàëüíûå ñâîéñòâà ïîðèñòîé ñòðóêòóðû. Ñîïîñòàâëåíû òåîðåòè÷åñêèå è
ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî çàâèñèìîñòè óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïîðèñòîé ñòðóê-
òóðû îò íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè íåðàñòâîðèìîãî êîìïîíåíòà äëÿ ñïëàâà
Ag–Au, è ïîêàçàíî, ÷òî âêëàä ïîâåðõíîñòíîé äèôôóçèè â ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ
íàíîïîðèñòîé ñòðóêòóðû âîçðàñòàåò ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè íåðàñòâî-
ðèìîãî êîìïîíåíòà.

Ââåäåíèå

Íàíîïîðèñòûå ñòðóêòóðû ñ ðàçìåðîì ïîð â äèàïàçîíå 1–100 íì
øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â õðîìàòîãðàôèè, êàòàëèçå, äëÿ èçãîòîâëåíèÿ
ðàçëè÷íûõ ñåíñîðíûõ óñòðîéñòâ è ôóíêöèîíàëüíûõ áèîìàòåðèàëîâ [1–
5], à òàêæå â íàó÷íûõ èññëåäîâàíèÿõ äëÿ èçó÷åíèÿ ïîâåäåíèÿ æèäêî-
ñòåé â îãðàíè÷åííûõ îáúåìàõ, íàïðèìåð èõ àäñîðáöèè, ôàçîâîãî ïî-
âåäåíèÿ, ñåïàðàöèè áèíàðíûõ æèäêèõ ñìåñåé è ò. ï. [6, 7].

Îäíèì èç ýôôåêòèâíûõ ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ íàíîïîðèñòûõ ìàòå-
ðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ ñåëåêòèâíîå ðàñòâîðåíèå, êîòîðîå íàáëþäàåòñÿ ïðè
âûùåëà÷èâàíèè èëè êîððîçèè êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ. Ñòðóêòóðà
íàíîïîðèñòîãî ìàòåðèàëà, îáðàçóþùåãîñÿ ïðè ñåëåêòèâíîì ðàñòâîðå-
íèè, ìîæåò ñóùåñòâåííûì îáðàçîì çàâèñåòü îò ñòðóêòóðû èñõîäíûõ
êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ è, â ÷àñòíîñòè, îò òîãî, ÿâëÿþòñÿ ëè îíè
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ìóëüòèôàçíûìè èëè îäíîôàçíûìè (òâåðäûå ðàñ-
òâîðû çàìåùåíèÿ, ñïëàâû). Äëÿ ìóëüòèôàçíûõ
êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ ïîðèñòîñòü âîçíèêà-
åò çà ñ÷åò ðàñòâîðåíèÿ îïðåäåëåííîé ôàçû è ôàê-
òè÷åñêè îòðàæàåò íåîäíîðîäíîñòü ñòðóêòóðû èñ-
õîäíîãî êîìïîçèòà. Ìóëüòèôàçíîå ñåëåêòèâíîå
ðàñòâîðåíèå äîâîëüíî øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ ïðè
ïîëó÷åíèè ñêåëåòíûõ êàòàëèçàòîðîâ (íàïðèìåð
íèêåëÿ Ðåíåÿ) è ïîðèñòûõ ñòåêîë [8–10]. Ïðè ñå-
ëåêòèâíîì ðàñòâîðåíèè îäíîôàçíûõ êîìïîçèòîâ
(íàïðèìåð ñïëàâîâ ñåðåáðî–çîëîòî) èñõîäíàÿ ôàçà
ðàçðóøàåòñÿ è ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà îáðàçóåòñÿ â
ðåçóëüòàòå ñàìîîðãàíèçàöèè ÷àñòèö íåðàñòâîðè-
ìîãî êîìïîíåíòà. Ïîäîáíîå ñåëåêòèâíîå ðàñòâî-
ðåíèå íàáëþäàåòñÿ ïðè êîððîçèè ìåòàëëîâ. Íå-
ñìîòðÿ íà èíòåíñèâíûå èññëåäîâàíèÿ ýòîãî ÿâëå-
íèÿ [11–13], åãî ìåõàíèçì â ïîëíîé ìåðå íå
ðàñêðûò äî ñèõ ïîð [14–17].

Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ìåõàíèçìà ôîðìèðîâàíèÿ
íàíîïîðèñòîé ñòðóêòóðû ïðè ñåëåêòèâíîì ðàñ-
òâîðåíèè áûë ïðåäëîæåí ðÿä ìîäåëåé. Â ïåð-
êîëÿöèîííîé ìîäåëè [18, 19] ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî
ñåëåêòèâíîå ðàñòâîðåíèå ïðîèñõîäèò ïóòåì óäà-
ëåíèÿ àòîìîâ ðàñòâîðèìîãî êîìïîíåíòà áåç
ïåðåñòðîéêè ñòðóêòóðû, îáðàçîâàííîé àòîìàìè
íåðàñòâîðèìîãî êîìïîíåíòà, îäíàêî ïðè ïîïûò-
êå îïèñàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå îò ýòîé
ìîäåëè ïðèøëîñü îòêàçàòüñÿ [20]. Êèíåòè÷åñ-
êàÿ 3D-ìîäåëü Ìîíòå-Êàðëî, ïðåäëîæåííàÿ äëÿ
îïèñàíèÿ ïðîöåññà ñåëåêòèâíîé êîððîçèè (de-
alloying) ñïëàâà Ag–Au [21], ó÷èòûâàëà ïðîöåñ-
ñû äèôôóçèè àòîìîâ ñåðåáðà è çîëîòà è êè-
íåòèêó ðàñòâîðåíèÿ ñåðåáðà. Áûëà ïðåäëîæåíà
òàêæå êîìïüþòåðíàÿ ìîäåëü òî÷å÷íîé êîððî-
çèè â áèíàðíîì 2D-ñïëàâå, îñíîâàííàÿ íà ìî-
äåëè Èäåíà, íî â íåé íå ó÷èòûâàëèñü äèôôóçèÿ
àíèîíîâ è ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ àòîìîâ ìåòàë-
ëà [22]. Äëÿ ìîäåëè òî÷å÷íîé êîððîçèè áèíàð-
íîãî 2D-ñïëàâà, îïèñàííîé â ðàáîòå [23], ïîêà-
çàíî, ÷òî ïðè èçìåíåíèè êîíöåíòðàöèè íåðàñòâî-
ðèìîãî êîìïîíåíòà ñóùåñòâóåò ïåðêîëÿöèîííûé
ïåðåõîä ìåæäó ðàçëè÷íûìè ðåæèìàìè, êîòîðûå
êîíòðîëèðóþòñÿ äèôôóçèåé è ñêîðîñòüþ âûâî-
äà ðàñòâîðèìîãî êîìïîíåíòà. Íà äàííûé
ìîìåíò íå ñóùåñòâóåò óäîâëåòâîðèòåëüíîé ìî-
äåëè, â êîòîðîé ó÷èòûâàþòñÿ êèíåòèêà ðàñòâî-
ðåíèÿ, äèôôóçèÿ àòîìîâ íåðàñòâîðèìîãî êîì-

ïîíåíòà ïî ïîâåðõíîñòè ïîð, îáúåìíûé ìàññî-
âûé òðàíñïîðò êîìïîíåíòîâ ñïëàâà è ðàñòâîðè-
òåëÿ è ïðîöåññû ñàìîîðãàíèçàöèè àòîìîâ ïðè
îáðàçîâàíèè ïîðèñòîé íàíîñòðóêòóðû.

Öåëü ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â ñîçäàíèè òðåõìåð-
íîé ïåðêîëÿöèîííîé ìîäåëè äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåñ-
ñà ñåëåêòèâíîãî ðàñòâîðåíèÿ äâóõêîìïîíåíòíîãî
ñïëàâà, â ñîïîñòàâëåíèè ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ ïî çàâèñèìîñòè óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòè ïîðèñòîé ñòðóêòóðû îò êîíöåíòðàöèè íåðà-
ñòâîðèìîãî êîìïîíåíòà (Au) â èñõîäíîì ñïëàâå
Ag–Au, à òàêæå â èññëåäîâàíèè ôðàêòàëüíûõ è
ïåðêîëÿöèîííûõ ñâîéñòâ äàííîé ïîâåðõíîñòè .

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû

Èñõîäíûå ñïëàâû è ðàñòâîðèòåëü
Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ áèíàðíûõ ñèñòåì áûëè

âûáðàíû ñïëàâû Ag–Au (ñåðåáðî–çîëîòî) ñ
ñîäåðæàíèåì çîëîòà îò 1 äî 40 ìàññ.%. Âûáîð
ñïëàâà â äàííîì ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ èäåàëüíûì,
÷òî îáúÿñíÿåòñÿ íàëè÷èåì ñóùåñòâåííîé ðàç-
íîñòè ñòàíäàðòíûõ ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ
èîíèçàöèè Ag è Au (ýòî îáåñïå÷èâàëî ýôôåê-
òèâíîå ïðîòåêàíèå ïðîöåññà ñåëåêòèâíîãî ðàñ-
òâîðåíèÿ), âûñîêîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé óñòîé-
÷èâîñòüþ è îòñóòñòâèåì êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ
äëÿ àòîìîâ çîëîòà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ àçîòíîé
êèñëîòû. Êðîìå òîãî, ïî äàííûì ðàáîò [24, 25],
â ñèñòåìå Ag–Au îáðàçóåòñÿ íåïðåðûâíûé ðÿä
α-òâåðäûõ ðàñòâîðîâ âî âñåì èíòåðâàëå êîí-
öåíòðàöèé; òàêèì îáðàçîì, ñëåäóåò îæèäàòü,
÷òî èñõîäíûå ñïëàâû îáëàäàþò äîñòàòî÷íî ãî-
ìîãåííîé ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðîé.

Ïðèãîòîâëåíèå íàíîïîðèñòûõ ñòðóêòóð
Îáðàçöû ñïëàâîâ äëÿ èññëåäîâàíèÿ ãîòîâèëè

ñëåäóþùèì îáðàçîì. Èç çîëîòà ÷èñòîòîé 99,99%
è ñåðåáðà ÷èñòîòîé 99,99% èçãîòîâëÿëè ñïëàâ
ìåòîäîì ïðÿìîãî ñïëàâëåíèÿ â êâàðöåâûõ àì-
ïóëàõ. Ñïëàâû ïîäâåðãàëè ãîìîãåíèçèðóþùåìó
îòæèãó ïðè 1000 Ê íà ïðîòÿæåíèè 50 ÷, îõëàæäàëè
âìåñòå ñ ïå÷üþ. Íà òîêàðíîì ñòàíêå èçãîòîâëÿ-
ëè îáðàçöû â ôîðìå êðóãëûõ ïëàñòèíîê (∅ 5 ìì,
òîëùèíà 1 ìì). Ïîñëå èçãîòîâëåíèÿ èõ ïîäâåð-
ãàëè ïîâòîðíîìó ãîìîãåíèçèðóþùåìó îòæèãó ïðè
1000 Ê íà ïðîòÿæåíèè 5 ÷. Â êà÷åñòâå ýëåêòðî-
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ëèòà áûë âûáðàí 6 í âîäíûé ðàñòâîð HNO3. Ðà-
áî÷èé ðàñòâîð ãîòîâèëè ðàçâåäåíèåì áèäèñòèë-
ëèðîâàííîé âîäîé çàäàííîãî êîëè÷åñòâà êîíöåí-
òðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòû ìàðêè «õ.÷.». Äëÿ
êàæäîãî ýêñïåðèìåíòà áðàëè ñâåæèé ðàáî÷èé
ðàñòâîð. Òåìïåðàòóðó ñòàáèëèçèðîâàëè ñ ïîìî-
ùüþ òåðìîñòàòà ñ òî÷íîñòüþ ±0,2 Ê. Ïåðåä êàæ-
äûì èçìåðåíèåì îáðàçåö çà÷èùàëè ñòåêëÿííîé
ïûëüþ, ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è
îáåçæèðèâàëè ýòàíîëîì. Ðàáî÷àÿ ïëîùàäü ñîñ-
òàâëÿëà 0,2 ñì2. Ïðîöåññ ñåëåêòèâíîãî ðàñòâî-
ðåíèÿ ïðîâîäèëè â êîíòðîëèðóåìûõ ãèäðîäèíà-
ìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïðè ñêîðîñòè âðàùåíèÿ äèñ-
êîâîãî îáðàçöà 200 îá/ìèí.

Àíàëèç ïîðèñòîé ñòðóêòóðû,
îïðåäåëåíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè

Îïðåäåëåíèå ðàçìåðà ÷àñòèö èññëåäóåìûõ
ñòðóêòóð ïðîâîäèëè ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåê-
òðîííîé ìèêðîñêîïèè. Îáðàçöû ñòðóêòóð òùà-
òåëüíî îòìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, ïîñëå
ýòîãî âûñóøèâàëè íàä ïåíòàîêñèäîì ôîñôîðà.
Ïîäãîòîâëåííûå îáðàçöû ñòðóêòóð íàêëåèâàëè íà
äåðæàòåëè îáúåêòîâ, ïîñëå èñïàðåíèÿ ðàñòâîðè-
òåëÿ èç êëåÿ îáúåêòû ïîìåùàëè â ðàñòðîâûé ýëåê-

òðîííûé ìèêðîñêîï BS-340 (“Tesla”, ×åõèÿ) äëÿ
èçó÷åíèÿ. Ðåçóëüòàòû ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñ-
êèõ èññëåäîâàíèé ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ öèô-
ðîâîé ñèñòåìû âûâîäà è çàïèñè èçîáðàæåíèÿ
SEO-DISS. Ïîëó÷àëè ïî òðè ýëåêòðîííî-ìèêðî-
ñêîïè÷åñêèå ôîòîãðàôèè ðàçíûõ ó÷àñòêîâ êàæäî-
ãî îáðàçöà. Íà êàæäîé ôîòîãðàôèè ïðîâîäèëè
30 èçìåðåíèé âåëè÷èíû ïîïåðå÷íîãî ðàçìåðà ÷àñ-
òèö, ïîñëå ÷åãî îñóùåñòâëÿëè ñòàòèñòè÷åñêóþ
îáðàáîòêó. Ñðåäíÿÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ýòîé
âåëè÷èíû – íå áîëåå 8%. Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü
îöåíèâàëè ïî ôîðìóëå:

A = 103(4/ρ)(1 + 1/2γ)(ΣniDi
2/ΣniDi

3),

ãäå À – óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, ì2/ã, ñ – ïëîòíîñòü
ìàòåðèàëà, ã/ñì3, n – ÷èñëî öèëèíäðè÷åñêèõ ÷àñ-
òèö äèàìåòðîì D, íì, γ – àñïåêòíîå îòíîøå-
íèå (îòíîøåíèå äëèíû öèëèíäðà ê åãî äèàìåòðó).

Âåëè÷èíó óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè äîïîëíèòåëü-
íî îöåíèâàëè ïî äàííûì àäñîðáöèè àçîòà. Èç-
ìåðåíèÿ ïðîâîäèëè íà ïðèáîðå «Sorptometer
Kelvin 1042» ôèðìû «Costech Instruments» ïðè
òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ àçîòà (77 K) â èäåíòè÷íûõ
óñëîâèÿõ äåãàçàöèè îáðàçöîâ. Ïîëó÷åíèå âåëè-
÷èí àäñîðáöèè è ðàñ÷åò óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïðî-

Ðèñ. 1. Ìèêðîôîòîãðàôèè ïîðèñòûõ ñòðóêòóð, ïîëó÷åííûõ õèìè÷åñêèì ðàñòâîðåíèåì â 6 í HNO3 ïðè T = 313 K
ñïëàâîâ ñèñòåìû Ag–Au ñ îáúåìíîé äîëåé íåðàñòâîðèìîãî êîìïîíåíòà p (Au), ðàâíîé: à) 0,0055, á) 0,057,
â) 0,1197, ã) 0,1891, ä) 0,2662, å) 0,2850
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âîäèëèñü â àâòîìàòè÷åñêîì ðåæèìå ñ ïîìîùüþ
ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà «Kelvin 1042 V 3.07»,
ñðåäíÿÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ óäåëüíîé ïî-
âåðõíîñòè ìåòîäîì ÁÅÒ – íå áîëåå 5%.

Ïðèìåðû ìèêðîôîòîãðàôèé ïîðèñòûõ ñòðóê-
òóð, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêîãî ðàñ-
òâîðåíèÿ â 6 í HNO3 ïðè T = 313 K ñïëàâîâ
ñåðåáðî–çîëîòî ñ ðàçëè÷íûì çíà÷åíèåì îáúåì-
íîé äîëè çîëîòà [26] ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1.

Êîìïüþòåðíàÿ ìîäåëü
ñåëåêòèâíîãî ðàñòâîðåíèÿ

Èñõîäíûé ñïëàâ ìîäåëèðîâàëè ïóòåì ðàñïî-
ëîæåíèÿ àòîìîâ Ag–Au ñëó÷àéíûì îáðàçîì â
óçëàõ òðåõìåðíîé êóáè÷åñêîé ðåøåòêè L L L
ñ ó÷åòîì çàäàííîé êîíöåíòðàöèè àòîìîâ íåðàñ-
òâîðèìîãî êîìïîíåíòà p (Au) (ðèñ. 2).

Áîëåå ñâåòëûå ñôåðû ñîîòâåòñòâóþò àòîìàì
ðàñòâîðèìîãî êîìïîíåíòà (Ag). Ôðîíò (ïëîñ-
êîñòü) ðàñòâîðåíèÿ äâèæåòñÿ ñ ïîñòîÿííîé ñêî-
ðîñòüþ V âãëóáü ñïëàâà. Àòîìû íåðàñòâîðèìî-
ãî êîìïîíåíòà (áîëåå òåìíûå) ìîãóò äèôôóí-
äèðîâàòü (ðèñ. 2á). Ðàçìåð ñèñòåì ñîñòàâëÿë
L = 16–128 (êîëè÷åñòâî àòîìîâ, ðàñïîëîæåííûõ
â óçëàõ ðåøåòêè).

Ïðè êîíòàêòå àòîìîâ ðàñòâîðèìîãî êîìïî-
íåíòà (Ag) ñ ôðîíòîì (ïëîñêîñòüþ) ðàñòâîðå-
íèÿ îíè ïîêèäàþò ñèñòåìó (óõîäÿò èç ñïëàâà â
ðàñòâîð), à àòîìû íåðàñòâîðèìîãî êîìïîíåíòà
(Au) íà÷èíàþò äèôôóíäèðîâàòü, ÷òî ïðèâîäèò
ê ðåñòðóêòóðèçàöèè è îáðàçîâàíèþ íàíîïîðèñ-
òîé ñòðóêòóðû. Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ äèôôóçèè
èñïîëüçîâàëè ìåòîä ñëó÷àéíûõ áëóæäàíèé â
øåñòè ðåøåòî÷íûõ íàïðàâëåíèÿõ. Âåðîÿòíîñòü

ïåðåäâèæåíèÿ íåðàñòâîðèìîé ÷àñòèöû f çàâè-
ñåëà îò èçìåíåíèÿ ÷èñëà áëèæàéøèõ ñîñåäåé
dn â ñòàðîì è íîâîì ïîëîæåíèè:

f = exp[–dn/a] ïðè dn > 0 (óâåëè÷åíèå ÷èñëà
áëèæàéøèõ ñîñåäåé),

f = 1 ïðè dn ≤ 0 (óìåíüøåíèå ÷èñëà áëèæàé-
øèõ ñîñåäåé),
ãäå ïàðàìåòð α õàðàêòåðèçóåò ñîîòíîøåíèå ïî-
âåðõíîñòíîé è îáúåìíîé äèôôóçèè è ñêëîííîñòü
êëàñòåðîâ ê êîìïàêòèçàöèè ïóòåì ïîâåðõíîñò-
íîé äèôôóçèè.

Ïðè óâåëè÷åíèè ïàðàìåòðà α óìåíüøàåòñÿ
òåíäåíöèÿ ïåðåõîäà â ñîñòîÿíèå ñ áîëüøèì ÷èñ-
ëîì áëèæàéøèõ ñîñåäåé (ò. å. óìåíüøàåòñÿ òåí-
äåíöèÿ êîìïàêòèçàöèè). Îòìåòèì, ÷òî ïðè α → 
f  = 1, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ðàâíîé âåðîÿòíîñòè äèô-
ôóçèè ïî ïîâåðõíîñòè êëàñòåðà è îòðûâà îò íåãî,
à ïðè α → 0 îñóùåñòâëÿþòñÿ òîëüêî ñêà÷êè ïî
ïîâåðõíîñòè êëàñòåðà â ñîñòîÿíèå ñ áîëüøèì
÷èñëîì áëèæàéøèõ ñîñåäåé, âåðîÿòíîñòü æå îò-
ðûâà îò êëàñòåðà íè÷òîæíî ìàëà (f = 0).

Ïðè êàæäîé ïîïûòêå ïåðåäâèíóòü ñâîáîä-
íûé àòîì «êîìïüþòåðíîå» âðåìÿ óâåëè÷èâà-
ëîñü íà âåëè÷èíó dt, êîòîðàÿ áûëà îáðàòíî
ïðîïîðöèîíàëüíà îáùåìó êîëè÷åñòâó ñâîáîä-
íûõ àòîìîâ â ñèñòåìå. Â íàïðàâëåíèÿõ, ïåð-
ïåíäèêóëÿðíûõ ê íàïðàâëåíèþ äâèæåíèÿ
ôðîíòà ðàñòâîðåíèÿ, çàäàíû ïåðèîäè÷åñêèå
ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ. Ñìåùåíèå ôðîíòà ðàñ-
òâîðåíèÿ ïðîïîðöèîíàëüíî V·t. Äëÿ ìàðêèðîâ-
êè êëàñòåðîâ, ñîñòîÿùèõ èç íåðàñòâîðåííûõ
àòîìîâ (Au), èñïîëüçîâàëè àëãîðèòì Õîøåíà–
Êîïåëüìàíà [27]. Ïðîâåðêó ñâÿçíîñòè îñóùåñ-
òâëÿëè â íàïðàâëåíèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì ê
äâèæåíèþ ôðîíòà ðàñòâîðåíèÿ. Ïåðêîëÿöèîí-
íàÿ êîíöåíòðàöèÿ pc îïðåäåëÿëàñü èç óñëîâèÿ
fð = 0,5, ãäå fð – âåðîÿòíîñòü ïåðêîëÿöèè [27].
Âåëè÷èíó ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè êëàñòå-
ðîâ df îöåíèâàëè èñõîäÿ èç çàâèñèìîñòè ÷èñ-
ëà ÷àñòèö â ïåðêîëÿöèîííîì êëàñòåðå N îò
ðàçìåðà ñèñòåìû  fdLN ~ . Ïîñêîëüêó â äàí-
íîé ìîäåëè ó êàæäîé ÷àñòèöû èìååòñÿ øåñòü
áëèæàéøèõ ñîñåäåé, òî îáùóþ ïîâåðõíîñòü
÷àñòèö ìîæíî âûðàçèòü êàê áåçðàçìåðíóþ âå-
ëè÷èíó, êîòîðàÿ ïðîïîðöèîíàëüíà îáùåìó êî-
ëè÷åñòâó ÷àñòèö N0 è ðàâíà S0 = 6·N0. Àíàëî-
ãè÷íî ñâîáîäíàÿ ïîâåðõíîñòü ÷àñòèöû S îï-

Ðèñ. 2. Ñõåìà ñåëåêòèâíîãî ðàñòâîðåíèÿ ñïëàâà Ag–Au:
èñõîäíûé îáðàçåö (à), îáðàçåö ïîñëå ÷àñòè÷íîãî ðàñ-
òâîðåíèÿ (á)

a á

ÍÀÍÎÏÎÐÈÑÒÛÅ ÌÀÒÅÐÈÀËÛ
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ðåäåëÿåòñÿ êàê êîëè÷åñòâî áëèæàéøèõ ÿ÷å-
åê, íå çàíÿòûõ äðóãèìè ÷àñòèöàìè. Óäåëüíóþ
ïîâåðõíîñòü îöåíèâàëè êàê îòíîøåíèå îáùåé
ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè âñåõ ÷àñòèö ê îáùåé
ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö S/S0.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ïðè óâåëè÷åíèè äîëè íåðàñòâîðèìîãî êîì-
ïîíåíòà p (Au) èçìåíÿþòñÿ óñëîâèÿ ðàñòâîðå-
íèÿ è óìåíüøàåòñÿ ïîðèñòîñòü êîíå÷íûõ ñòðóê-
òóð. Ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ p â âûùåëî÷åííîé
ñòðóêòóðå îñòàþòñÿ òîëüêî íåñâÿçàííûå êëàñ-
òåðû àòîìîâ Au, îäíàêî âûøå îïðåäåëåííîé
êðèòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè p = pc âîçíèêàþò
êëàñòåðû, êîòîðûå îõâàòûâàþò âñþ ñèñòåìó â
íàïðàâëåíèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì ê äâèæåíèþ
ôðîíòà ðàñòâîðåíèÿ. Èçâåñòíî, ÷òî êîíöåíòðà-
öèÿ ïåðêîëÿöèîííîãî ïåðåõîäà pc çàâèñèò îò ðàç-
ìåðà ñèñòåì L,  ν/1~ −∞− Lcc pp , ãäå ∞

cp  – ïåð-
êîëÿöèîííàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïðè L > , ν – ýêñïî-
íåíòà êîððåëÿöèîííîé äëèíû [28].

Íà ðèñ. 3à ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè âåëè-
÷èí ðñ

 
 è ν îò α ïðè ôèêñèðîâàííîì V = 1. Ïðè

ìàëûõ α (<0,1), ò. å. êîãäà îñóùåñòâëÿþòñÿ
ñêà÷êè òîëüêî ïî ïîâåðõíîñòè êëàñòåðà â ñîñòî-
ÿíèÿ ñ áîëüøèì ÷èñëîì áëèæàéøèõ ñîñåäåé,
âåëè÷èíà ðñ

  ïðèáëèæàåòñÿ ê çíà÷åíèþ 0,13±0,01,
à ýêñïîíåíòà ν – ê çíà÷åíèþ 1,70,1. Îäíàêî ïðè
óâåëè÷åíèè α, è îñîáåííî â ïðåäåëå áîëüøèõ
çíà÷åíèé (α → ), âåëè÷èíà ðñ

 
 ïðèáëèæàåòñÿ

ê çíà÷åíèþ 0,3116, à ν – ê çíà÷åíèþ 0,88±0,1,
êîòîðûå õàðàêòåðíû äëÿ òðåõìåðíîé çàäà÷è ñëó-
÷àéíîé ïåðêîëÿöèè (RP) [29–33].

Ýòî î÷åâèäíûì îáðàçîì îòðàæàåò èçìåíå-
íèå õàðàêòåðà óíèâåðñàëüíîñòè çàäà÷è ïåðêî-
ëÿöèè ïðè ïåðåõîäå îò ìàëûõ ê áîëüøèì çíà÷å-
íèÿì α. Õàðàêòåð ïåðêîëÿöèè, íàáëþäàåìûé ïðè
ìàëûõ çíà÷åíèÿõ α, ñîîòâåòñòâóåò ïåðêîëÿöèè
ñêîððåëèðîâàííîãî òèïà (CP). Òàêèì îáðàçîì,
íà ðèñ. 3à ïîêàçàíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè α õà-
ðàêòåð ïåðêîëÿöèè èçìåíÿåòñÿ îò ñêîððåëèðî-
âàííîãî (CP) ê ñëó÷àéíîìó òèïó (RP). Äàííûé
âûâîä ïîäòâåðæäàåòñÿ òàêæå ïîâåäåíèåì
ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè ïåðêîëÿöèîííûõ êëàñ-
òåðîâ (ðèñ. 3á). Âåëè÷èíà df âîçðàñòàëà ïðè óâå-

ëè÷åíèè α è äîñòèãàëà çíà÷åíèÿ 2,53 â ïðåäåëå
α → , ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñî çíà÷åíèåì
df = 3 – β/ν = 3 – 0,41/0,88 ≈ 2,53, îöåíèâàåìûì
äëÿ òðåõìåðíîé çàäà÷è ñëó÷àéíîé ïåðêîëÿöèè.

Èíòåðåñíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ïàðàìåòðà α
óìåíüøàåòñÿ òåíäåíöèÿ ïåðåõîäà â ñîñòîÿíèå
ñ áîëüøèì ÷èñëîì áëèæàéøèõ ñîñåäåé (ò. å.
óìåíüøàåòñÿ òåíäåíöèÿ ëîêàëüíîé êîìïàêòèçà-
öèè). Îäíàêî ïðè ýòîì ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü
ïåðêîëÿöèîííûõ êëàñòåðîâ ðàñòåò, ÷òî ñîîòâåò-
ñòâóåò óñèëåíèþ ãëîáàëüíîé êîìïàêòèçàöèè.

Íà ðèñ. 4 èçîáðàæåíû çàâèñèìîñòè îòíîñè-
òåëüíîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïîðèñòîãî îáðàç-
öà S/S0 îò äîëè íåðàñòâîðèìûõ ÷àñòèö â ñèñòå-
ìå p, ãäå S0 = S (p → 0). Çäåñü ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå äàííûå, èìåþùèå îòíîøåíèå ê àäñîðáöèîí-
íîìó ìåòîäó, ïðåäñòàâëåíû òî÷êàìè (ðîìáàìè),
äàííûå àíàëèçà ìèêðîôîòîãðàôèé – ãðàäèåíòàìè
(ïðåðûâèñòîé ëèíèåé) [26], à ñïëîøíûå êðèâûå
ñîîòâåòñòâóþò äàííûì ìîäåëèðîâàíèÿ. Âèäíî,
÷òî ïðè ìàëûõ p (p < 0,1) ýêñïåðèìåíòàëüíûå

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ïåðêîëÿöèîííîãî
ïåðåõîäà äëÿ áåñêîíå÷íîé ñèñòåìû pc (L → ) è ñòåïåí-
íîãî ïîêàçàòåëÿ êîððåëÿöèîííîé äëèíû ν  îò çíà÷åíèÿ
ïàðàìåòðà α (a); çàâèñèìîñòü ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñ-
òè ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà df îò ïàðàìåòðà α (á). Ïðåä-
ñòàâëåííûå ðåçóëüòàòû ðàññ÷èòàíû ïðè V = 1.
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äàííûå ëó÷øå îïèñûâàþòñÿ êðèâîé, ïîëó÷åííîé
â ïðèáëèæåíèè α → . Ýòîò ðåæèì ñîîòâåò-
ñòâóåò ïðèìåðíî ðàâíîé âåðîÿòíîñòè äèôôóçèè
ïî ïîâåðõíîñòè êëàñòåðà è äèôôóçèè ñ îòðû-
âîì îò íåãî. Ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ êîíöåíò-
ðàöèè íåðàñòâîðèìîãî êîìïîíåíòà (p > 0,15),
êîãäà â ñèñòåìå âîçìîæíî îáðàçîâàíèå ïåðêîëÿ-
öèîííûõ êëàñòåðîâ, ñîñòîÿùèõ èç ÷àñòèö íåðàñ-
òâîðèìîãî êîìïîíåíòà, ýêñïåðèìåíòàëüíûå
òî÷êè ëó÷øå îïèñûâàþòñÿ òåîðåòè÷åñêîé êðè-
âîé, ïîëó÷åííîé â ïðèáëèæåíèè α > 0, ÷òî ñîîò-
âåòñòâóåò äèôôóçèè ïðåèìóùåñòâåííî ïî ïîâåðõ-
íîñòè êëàñòåðîâ.

Âûâîäû

Ó÷åò âîçìîæíîñòè äèôôóçèîííîé ðåîðãàíè-
çàöèè ñòðóêòóðû â ïåðêîëÿöèîííîé ìîäåëè ñå-
ëåêòèâíîãî ðàñòâîðåíèÿ äâóõêîìïîíåíòíîãî
ñïëàâà ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ðåàëèñòè÷íîå îïè-
ñàíèå íàíîïîðèñòûõ ñòðóêòóð. Èõ ãåîìåòðèÿ

â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíî-
øåíèåì âêëàäîâ ïîâåðõíîñòíîé è îáúåìíîé ðå-
ñòðóêòóðèçàöèè â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ ïðè
ñåëåêòèâíîì ðàñòâîðåíèè. Â óñëîâèÿõ ðàâåí-
ñòâà âêëàäîâ îáúåìíîé è ïîâåðõíîñòíîé äèô-
ôóçèè àòîìû íåðàñòâîðèìîãî êîìïîíåíòà îá-
ðàçóþò ïåðêîëÿöèîííûå êëàñòåðû ñëó÷àéíîãî
òèïà, íî ïðè óìåíüøåíèè âêëàäà, ñâÿçàííîãî ñ
îáúåìíîé äèôôóçèåé, ôîðìèðóþòñÿ ïåðêîëÿ-
öèîííûå êëàñòåðû ñêîððåëèðîâàííîãî òèïà.
Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå îòíîñèòåëüíî
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïîðèñòîé ñòðóêòóðû äëÿ
ñïëàâà Ag–Au ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî
âêëàä ïîâåðõíîñòíîé äèôôóçèè â ïðîöåññ ôîð-
ìèðîâàíèÿ íàíîïîðèñòîé ñòðóêòóðû âîçðàñòà-
åò ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè íåðàñòâîðè-
ìîãî êîìïîíåíòà.

Ó ö³é ðîáîò³ äëÿ îïèñó ïðîöåñó ñåëåêòèâíîãî ðîç÷èíåííÿ
äâîêîìïîíåíòíîãî ñïëàâó ñòâîðåíî òðèâèì³ðíó ïåðêîëÿ-
ö³éíó ìîäåëü, ó ÿê³é ïðèïóùåíî äèôóç³éíó ðåñòðóêòóðè-
çàö³þ àòîì³â íåðîç÷èííîãî êîìïîíåíòà. Ïðîàíàë³çîâàíî
âïëèâ ìåõàí³çìó ðåñòðóêòóðèçàö³¿ íà ïåðêîëÿö³éí³ òà ôðàê-
òàëüí³ âëàñòèâîñò³ ïîðèñòî¿ ñòðóêòóðè. Ç³ñòàâëåíî òåîðå-
òè÷í³ é åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³ ùîäî çàëåæíîñò³ ïèòîìî¿ ïî-
âåðõí³ ïîðèñòî¿ ñòðóêòóðè â³ä ïî÷àòêîâî¿ êîíöåíòðàö³¿ íå-
ðîç÷èííîãî êîìïîíåíòà äëÿ ñïëàâó Ag–Au ³ ïîêàçàíî, ùî
âíåñîê ïîâåðõíåâî¿ äèôóç³¿ ó ïðîöåñ ôîðìóâàííÿ íàíîïî-
ðèñòî¿ ñòðóêòóðè çðîñòàº ïðè çá³ëüøåíí³ êîíöåíòðàö³¿ íå-
ðîç÷èííîãî êîìïîíåíòà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: íàíîïîðèñòèé ìåòàë, ñåëåêòèâíå ðîç÷èíåí-
íÿ, ïåðêîëÿö³ÿ, êëàñòåð, ôðàêòàëüí³ âëàñòèâîñò³, äèôóç³ÿ

This paper is devoted to the development of 3D percolation
model for the simulation of the process of selective dissolution
of two-component alloy. The diffusive restructuring of atoms
of insoluble component is allowed in this model. The influence
of the mechanism of restructuring on the percolation and fractal
properties of porous structure was analyzed. The theoretical
and experimental data of dependence of specific surface area
on the initial concentration of insoluble component for Ag–Au
alloy were compared. It was shown that the contribution of
surface diffusion into the process of formation of nanoporous
structure increases with the increasing of the concentration of
insoluble component.

Key words: nanoporous metal, selective dissolution, percolation,
cluster, fractal properties, diffusion
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