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Аннотация: в статье рассматриваются различные режимы насыщения 

тонкой пленки электролитом в процессе диффузии электролита через пленку. 

Учитывается распределение пор по размеру, а также распределение концен-

трации пор по толщине пленки для последующего моделирования результатов 

электрохимической импедансной спектроскопии методом конечных элементов.  
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При контакте тонкой пленки на подложке с жидким раствором, при наличии 

неоднородностей в пленке, происходит неоднородная диффузия раствора внутрь 

пленки [1]. Данный процесс сопровождается заполнением пор внутри пленки 

раствором, то есть происходит набухание пленки. Исследование данного про-

цесса представляет интерес с точки зрения создания коррозионно-стойких по-

крытий [2], а так же «умных» антикоррозийных нанокомпозитных систем [3]. 

Практическим методом исследования диффузии является электрохимиче-

ская импедансная спектроскопия (ЭИС) [4]. 

Для установления распределения пор по размеру и толщине пленки можно 

применять моделирование результатов ЭИС методом конечных элементов, как 

например в [5]. В упомянутой работе, однако, брали поры случайного размера, 
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не учитывая распределение по толщине пленки и размеру, что существенно огра-

ничило область применения полученных результатов. Данная работа посвящена 

постановке задачи моделирования диффузии сквозь пленку, содержащую поры 

различного размера. 

Для решения этой задачи необходимо задать распределение пор заданной 

конфигурации по размеру и толщине пленки и ввести параметры, определяемые 

экспериментально, однозначно характеризующие распределение пор. Одним из 

таких параметров является коэффициент Ворбурга, другим – пористое сопротив-

ление [4]. Следует отметить, что установление такого рода параметров в целом 

не является тривиальной задачей, и в предшествующей литературе не приводи-

лось. Определенные шаги сделаны в [6; 7]. 

Известно, что начало коррозии в большинстве случаев следует за накопле-

нием коррозионно-активного раствора внутри полимерной пленки. В рамках 

простой модели можно допустить, что электролит равномерно заполняет в 

пленке сферические полости, занимающие различный процент от объема пленки. 

Логично ввести следующие допущения: 

1. Сопротивление заполненной полости равно сопротивлению электролита 

(в среднем 410  Омм), разбавленный раствор Гаррисона. 

2. Сопротивление материала пенки бесконечно велико. 

3. В простейшей модели принимаем форму поры сферической. 

4. Если пор достаточно много, то они образуют проводящий кластер путем 

непосредственного соприкосновения друг с другом. В этом случае электропро-

водность осуществляется по электролиту внутри пор (рис. 1, левая часть). 

5. Если пор мало, то электропроводность осуществляется по прыжковому 

механизму, при этом принято считать, что поры образуют т.н. перколяционный 

кластер [8] (рис. 1, правая часть) и удельное сопротивление равно: 

𝜌 = 𝜌0𝑒(
2 𝑟ℎ

𝑎
+

𝐸

𝑘𝑇
)
, 

где 𝜌 – удельное сопротивление пленки, a – радиус локализации электрона, rh –

длина прыжка, Е – энергия активации электропроводности, k – пост. Больцмана, 

Т – температура. 
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Рис. 1. Схема различного заполнения порами объема пленки по толщине 

При этом, принципиальный интерес представляют собой следующий вари-

анты распределения пор по толщине пленки: 

1. Режим проникновения. 

Фронт заполненных электролитов пор движется по толщине пленки от 

внешней стороны к подложке. Фронт еще не достиг прилежащей к подложке сто-

роне пленки. Этот случай соответствует первой фазе набухания пленки, когда 

коррозия еще не началась и пленка сохраняет свои барьерные свойства. 

2. Режим насыщения. Поры в пленке полностью заполняются электроли-

том. Электролит соприкасается с подложкой, следовательно создавая предпо-

сылки для начала коррозии. 

3. Режим деградации пленки. Начинается накопление продуктов коррозии 

между пленкой и подложкой и утрата защитным покрытием своих барьерных 

свойств. Данный режим не представляет интереса для моделирования. 

Выводы. 

Таким образом, в данной работе рассмотрен процесс насыщения тонкой 

пленки электролитом в процессе диффузии электролита через пленку. Понима-

ние данного процесса необходимо при создании коррозионно-стойких покры-

тий, в частности «умных» пленок, адаптирующих свои свойства к меняющимся 

условиям окружающей среды. 
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