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Установлено, что эффект Портевена−Ле Шателье в алюминий-магниевом сплаве АМг6, деформируемом

в водной среде, сопровождается прерывистым электрохимическим откликом — отрицательными скачками

электродного потенциала образца, возникающими одновременно со скачками механического напряжения на

кривой деформирования. Статистический и фрактальный анализ скачкообразной составляющей электродного

потенциала свидетельствует о наличие долговременных корреляций в структуре электрохимического

отклика, характерных для состояния самоорганизующейся критичности. Обсуждается возможный механизм

возникновения скачков электродного потенциала, связанного с динамикой деформационных полос.
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1. Введение

Многие алюминиевые авиационные сплавы проявляют

механическую нестабильность, которая выражается в

явлении прерывистого течения, известного как эффект

Портевена−ЛеШателье (ПЛШ) [1]. Этот эффект свя-

зан со спонтанным формированием локальных областей

высокоскоростной интенсивной пластической деформа-

ции, или так называемых полос макролокализованной

деформации, которые негативно влияют на формуемость

сплавов, ускоряют коррозию и могут вызвать внезапное

разрушение при металлообработке и в условиях эксплу-

атации [2,3]. Формирование деформационных полос и со-

ответственно скачков напряжения сопровождается эмис-

сией различных физических полей: теплового [4], аку-
стического [5–8] и электромагнитного [9]. В настоящей

работе обнаружено и исследовано явление
”
электрохи-

мической эмиссии“ — дискретных скачков электродного

потенциала алюминиевого сплава, деформируемого в

условиях проявления эффекта ПЛШ в коррозионной

среде — водном растворе бинарного электролита.

2. Методика

Как известно, на свежеобразованной поверхности

(СОП) алюминия, контактирующего с водой (или вод-

ным раствором электролита), формируется двойной

электрический слой (ДЭС), состоящий из растворенных

гидратированных ионов Al3+ со стороны электролита и

соответствующего избытка электронной плотности со

стороны металла [10]. Абсолютную величину скачка

потенциала в ДЭС на границе металл/электролит изме-

рить невозможно, но можно оценить компенсационным

методом эдс элемента, составленного из исследуемого

электрода и электрода сравнения, потенциал которого

стабилен [11]. Исследование скачкообразной составля-

ющей электродного потенциала металла, демонстриру-

ющего прерывистую деформацию, не требует точного

измерения абсолютного значения этого потенциала, что

в свою очередь делает произвольным выбор электрода

сравнения. Важно, чтобы потенциал электрода сравне-

ния отличался от потенциала алюминия и был стабилен

за время деформационного скачка (< 1 s). В качестве

электрода сравнения в работе использовался хлор-сереб-

ряный электрод (марки ЭСР-10101), стандартный потен-

циал которого значительно отличается от стандартного

потенциала алюминия: +0.222 и −1.66V при 25◦С,

соответственно [11]. Для исследования прерывистой де-

формации ПЛШ методом, основанным на измерении

скачкообразной составляющей электродного потенциала

1E(t), важно установить: а) взаимосвязь средних ампли-

туд скачков электродного потенциала и деформацион-

ных скачков; б) статистическое распределение амплитуд

скачков 1Em образца при его растяжении до полного

разрушения с целью изучения явлений самоорганизации

и хаоса прерывистой деформации ПЛШ.

Материалом исследования являлся промышленный

алюминий-магниевый сплав АМг6 (6.15wt.% Mg,

0.65wt.% Mn, 0.25wt.%, 0.21wt.% Fe). Плоские образцы

в форме двухсторонних лопаток с размером рабочей

части 6× 3× 0.5mm вырезались из холоднокатаной

полосы вдоль направления прокатки. Перед испыта-

нием образцы отжигались при 450◦C в течение 1 h

с последующей закалкой на воздухе. Учитывая, что

характерные времена развития полос и деформацион-

ных скачков в сплавах системы Al−Mg−Mn составляет
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Рис. 1. Схема экспериментального устройства: 1 — шток

испытательной машины, 2 — рабочая часть плоского образца,

3 — электрод сравнения, 4 — водный раствор электролита,

5 — импульсный предусилитель, 6 — коммутатор, 7 — АЦП,

8 — компьютер, 9 — датчик усилия, 10 — диэлектрические

захваты, 11 — стеклянная кювета, 12 — герметик, 13 — экра-

нирующий корпус.

∼ 1−10ms [12,13] в работе измерялась скачкообразная

составляющая потенциала 1E(t) деформируемого образ-

ца в водном растворе электролита с помощью импульс-

ного предусилителя в полосе частот 10−104 Hz. Такой

электрический канал регистрации фильтрует частоты

изменения потенциала менее ∼ 10Hz и, в частности, он

отсеивает постоянную составляющую потенциала.

Схема электрохимической ячейки представлена на

рис. 1. Электрохимическая ячейка представляет собой

гальваническую цепь, состоящую из деформируемо-

го растяжением в испытательной машине 1 плоско-

го образца алюминий-магниевого сплава 2, электрода

сравнения 3, установленного на расстоянии 3mm от

поверхности образца, и водного раствора электроли-

та 4, в качестве которого использовали стандартный

3 %-ый водный раствор хлорида натрия. Канал реги-

страции электрического сигнала состоял из импульсного

предусилителя 5, коммутатора 6, аналого-цифрового

преобразователя (АЦП) 7 и компьютера 8. Растяжение

образцов сплава АМг6 проводили в испытательной ма-

шине Instron (модель 3344) при комнатной температуре.

3. Результаты и обсуждение

3.1. Скачки электродного потенциала в ходе
деформирования в водном растворе
электролита

Сначала образец выдерживали в водном растворе

электролита в течение около 20 минут до полной ста-

билизации (затухания дрейфа) электрического сигнала.

Затем образец деформировали одноосным растяжением

со скоростью ε̇0 = 3 · 10−3 s−1 до разрушения. Типичная

прерывистая кривая растяжения σ (t) и скачкообразная

составляющая электродного потенциала 1E(t) показаны

на рис. 2. Как видно, отрицательные скачки электродного

потенциала сопровождают почти весь участок преры-

вистой деформации до разрушения образца. Средняя

амплитуда скачков электродного потенциала за полное

время деформирования составила около 4mV при сред-

неквадратичном шуме ∼ 0.1mV.

Первый скачок механического напряжения на кривой

деформации происходит при деформации εc = 14.7%

(первая критическая деформация). С ростом деформа-

ции ε амплитуда скачков напряжения возрастает от ∼ 1

до ∼ 20МPа на стадии предразрушения. В то же время,

первый скачок электродного потенциала наблюдается

при деформации около 16%, когда амплитуда скачка

напряжения достигает величины ∼ 3МPа, т. е. на на-

чальной стадии прерывистого течения, когда амплитуда

скачков напряжения меняется в интервале 1−3МPа,

скачков потенциала не наблюдается.

При ε > 16% каждый скачок механического напря-

жения сопровождается отрицательным скачком элек-
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Рис. 2. Скачки электродного потенциала 1E (1) в ходе

прерывистой деформации ПЛШ образца сплава АМг6, от-

вечающие скачкам механического напряжения (2). Скорость
деформирования ε̇0 = 3 · 10−3 s−1. T = 300K. Коррозионная

среда — 3%-ый водный раствор NaCl.
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Рис. 3. а — фрагмент записи сигналов 1E(t) (1) и σ (2) с более высоким временным разрешением; b — отдельный скачок

электродного потенциала 1E (1) и напряжения σ (2).

тродного потенциала, −1E(t) (см. рис. 2 и 3) син-

хронно с точностью до десятой доли миллисекунды.

Характерное время фронта электрохимического сигнала

составляет ∼ 1ms, а время спада порядка ∼ 50ms.

С ростом деформирующего напряжения растет ам-

плитуда скачков разгрузки и амплитуда скачков элек-

тродного потенциала так, что средние (текущие) зна-

чения этих величин связаны линейной зависимостью

1Em = k(1σ m − 1σ0) (рис. 4) с коэффициентом про-

порциональности k = 0.3mV/MPa, 1σ0 ≈ 3.5MPa. Это

означает, что как и скачки механического напряжения,

отрицательные скачки электродного потенциала харак-

теризуют пластическую неустойчивость алюминиевого

сплава при его деформировании в водной среде.

Отметим, что резкий отрицательный скачок элек-

тродного потенциала наблюдали в [14] в момент хруп-

кого разрушения стального стержня в 3%-м водном

растворе хлорида натрия. После разрушения стрежня

электродный потенциал частично релаксирует в по-

ложительную сторону. Авторы [14,15] полагают, что

такое поведение электродного потенциала обусловлено

образованием активной свежеобразованной поверхности

(СОП) при разрыве образца, а затем ее пассивации

вследствие образования защитной пленки. Измерения

электродных потенциалов СОП различных металлов

показали, что потенциал СОП гораздо отрицательнее

потенциала исходной (окисленной) поверхности на ве-
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Рис. 4. Зависимость амплитуды скачка электродного потен-

циала 1Em от амплитуды скачка разгрузки 1σm на кривой

растяжения образца АМг6.
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личину ∼ 10−100mV [16]. Согласно [15,16], первона-

чально после образования СОП поверхность электрода

находится в активном состоянии, оксидная пленка на

ней отсутствует, в результате этого протекание анодного

процесса на СОП максимально облегчено. Однако очень

быстро на СОП вновь образуется пленка продуктов

коррозии, которая представляет собой, как правило, гид-

роокись сложного состава, которая подавляет анодные

процессы.

Естественно предположить, что качественно подобные

электрохимические процессы происходят на поверхно-

сти алюминиевого сплава, который деформируется в

водной среде в условиях проявления эффекта ПЛШ,

который как известно, сопровождается формировани-

ем полос локализованной пластической деформации.

Полосы ПЛШ представляет собой домены интенсив-

ной деформации, скорость которой может достигать

∼ 10 s−1 [17], на 3−4 порядка превышающей среднюю

по образцу. В данном случае образуется
”
частичная“

СОП в результате очень быстрого, за время не более

∼ 1ms, разрыва поверхностной оксидной пленки Al2O3,

более хрупкой, чем алюминиевая матрица, в результате

массового выхода на поверхность дислокаций полосы

деформации. При этом образуется многочисленные по-

верхностные ступеньки, террасы, кинки и т. д., которые

существенно увеличивают скорость коррозионных про-

цессов. В условиях контакта с водной средой выход на

поверхность деформационной полосы запускает следую-

щие коррозионные процессы:

— растворение активированного деформацией растяже-

ния поверхностного слоя алюминиевого сплава, что

вызывает резкий отрицательный скачок электродного

потенциала вследствие формирования двойного слоя из

гидратированных ионов Al3+ со стороны раствора и

избытка электронов со стороны металла;

— формирование гальванопары, в которой анодом явля-

ется СОП, образованная в результате выхода полосы на

поверхность, а катодом —
”
старая“ поверхность, покры-

тая защитной пленкой, площадь которой значительно

превышает площадь СОП;

— адсорбция водорода через СОП из водной среды;

наводороженная область вблизи СОП может служить

”
затравкой“ для последующего водородного охрупчива-

ния металла.

Таким образом, участок свежеобразованной и сильно

деформированной поверхности металла, связанный с

выходом деформационной полосы, является активным

коррозионным центром в течение первых нескольких

миллисекунд, пока на нем не сформирован новый

оксидный слой. Скорость коррозионных процессов на

сильно деформированной СОП, как известно [18,19],
может на несколько порядков превышать скорость кор-

розии на поверхности металла в отсутствии внутренних

напряжений.

Следует отметить, что скачок электродного потенциа-

ла максимальной амплитуды (около 13mV) наблюдается
при разрыве образца, когда в течение нескольких мик-

росекунд вскрывается максимально возможная площадь

свежей поверхности алюминиевого сплава, свободной

от защитной оксидной пленки. В то же время первые

низкоамплитудные скачки разгрузки амплитудой от 1 до

около 3MPa не сопровождаются скачками электродного

потенциала, так как при столь низком уровне неустой-

чивости пластической деформации и, соответственно,

локализации деформации, оксидная пленка, вероятно, не

разрушается.

3.2. Статистический и фрактальный анализ
дискретного электрохимического отклика

На рис. 5 представлены результаты статистическо-

го анализа амплитуд скачков электродного потенциала

s = 1Em. Как видно, форма гистограммы амплитуд скач-

ков электродного потенциала близка к гиперболической.

В двойных логарифмических координатах статистиче-

ская функция распределения D(s) = N−1dN/ds является

приблизительно линейной с коэффициентом наклона к

s -оси, равным −1.14 (см. вставку на рис. 5). Здесь N —

общее количество скачков, dN — количество скачков,

амплитуда которых попадает в узкий интервал (s − δ/2,

s + δ/2, см. [20]). Это означает, что статистическая

функция распределения подчинятся степенному закону

D(s) ∼ s−α

с показателем степени α = 1.14.

Как известно, степенное распределение амплитуд ла-

вин с показателем порядка единицы характерно для зем-

летрясений (закон Гуттенберга−Рихтера [21]) и являет-

ся одним из основных признаков состояния самооргани-

зующейся критичности (СОК). Другим свидетельством

СОК является пространственно-временная монофрак-

тальность системы. Фрактальную размерность времен-

ного ряда вычисляли, используя определение размерно-

сти Хаусдорфа−Безиковича [22]: N(ε) ∼ ε−D f . На рис. 6
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Рис. 5. Гистограмма D(s) амплитуд скачков электродного

потенциала s(= 1Em). На вставке гистограмма представлена

в двойных логарифмических координатах. Линейная аппрокси-

мация этой зависимости дает α = 1.14.
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Рис. 6. Зависимость количества N квадратов со стороной ε, от

величины ε в двойных логарифмических координатах. Линей-

ная аппроксимация этой зависимости дает бокс-размерность

D f = 0.915.

показана зависимость N(ε) в двойных логарифмиче-

ских координатах. Аппроксимация этой зависимости

линейной функцией дает коэффициент наклона к ε-оси,

равный — 0.915. Это означает, что бокс-размерность

дискретного электрохимического отклика D f = 0.915.

Таким образом, временной ряд 1E(t) является фракта-

лом со скейлингом не менее полтора порядка по ε и

по N, что является дополнительным признаком СОК.

Результаты статистического и фрактального анализа

свидетельствуют о наличие долговременных скрытых

корреляциях в дискретном отклике 1E(t). К данному

качественному выводу приводит и статистической ана-

лиз скачков напряжения в условиях эффекта ПЛШ в

ряде металлических сплавов, в том числе в сплавах

Al−Mg [23,24]. Таким образом, мониторинг скачков

электродного потенциала деформируемого в водной сре-

де алюминиевого сплава позволяет контролировать и

исследовать процессы самоорганизации статистического

ансамбля коррозионных повреждений (деформационных
полос, вышедших на поверхность) в отсутствии дру-

гих методов. В [25] экспериментально установлено,

что природа пространственной связи, обеспечивающей

такую корреляцию связана с каскадным механизмом

размножения деформационных полос, когда каждая по-

лоса, за исключением первичной, зарождается на гра-

нице предшествующей полосы, обеспечивая эстафетную

передачу скачкообразно распространяющейся макроло-

кализованной деформации (дислокационной
”
лавины“)

вдоль оси растяжения образца. Корреляционным полем

являются локальные внутренние напряжения на фрон-

те остановившейся границы деформационной полосы и

дальнодействующие напряжения изгиба, возникающие

вследствие того факта, что отдельные полосы переносят

механический заряд, т. е. имеют избыток дислокаций

одного механического знака (источник дальнодействую-

щих напряжений [25]).

Полученные результаты могут быть использованы для

разработки технологии непрерывного мониторинга и

ранней диагностики деформационных полос в промыш-

ленных алюминиевых сплавах, демонстрирующих эф-

фект Портевена−ЛеШателье, которые эксплуатируются

в водной среде.

4. Выводы

1. Экспериментально установлено, что прерывистая

деформация ПЛШ сплава АМг6, деформируемого в

3%-ом водном растворе NaCl, сопровождается прерыви-

стым электрохимическим откликом — отрицательными

скачками электродного потенциала образца амплитудой

∼ 1−10mV, возникающих одновременно со скачками

механического напряжения на кривой деформирования.

2. Проведен статистический и фрактальный анализ

дискретного электрохимического отклика сплава АМг6,

деформируемого в водной среде в условиях проявления

эффекта ПЛШ. Установлено, что временной ряд 1E(t)
является фракталом со скейлингом не менее полуто-

ра порядков и фрактальной размерностью D f = 0.915,

а статистическая функция распределения амплитуд скач-

ков электродного потенциала подчиняется степенному

закону с показателем степени −1.14. Полученные ре-

зультаты свидетельствуют о наличии долговременных

корреляций, характерных для состояния самоорганизую-

щейся критичности, что подтверждается литературными

данными, полученными другими методами.
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