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В работе рассмотрена статистическая модель образования коррозионного пятна на металле, когда мо-
лекула кислорода оказывается рядом с химически активным атомом поверхности металла с некоторой веро-
ятностью. Рассмотрен случай, когда эта вероятность определяется как отношение числа частиц в зоне хими-
чески активного атома к общему числу частиц в выделенной около этого атома окружности определенного 
радиуса. Показана логарифмическая зависимость площади коррозионного пятна от дефектности поверх-
ности металла. Рассмотрен случай, когда вероятность попадания молекулы кислорода рядом с химически 
активным атомом металла равна отношению энергии связи молекулы кислорода с атомом металла к общей 
энергии образования коррозионного пятна. Показана логарифмическая зависимость площади коррозионно-
го пятна от константы химического равновесия окислительного процесса. Полученные в работе формулы 
содержат экспериментально определяемые величины. 
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The paper deals with the statistical model of the formation of corrosion spots on the metal when the oxygen 
molecule is near the reactive surface of the metal atom with a certain probability. The case, when this probability is 
defi ned as the ratio of the number of particles in the reactive zone atoms to the total number of particles in a selected 
circumferentially around this atom certain radius. Shows the logarithmic dependence of the area of corrosion spots 
on the metal surface imperfection. The case where the probability of hitting the oxygen molecule near the reactive 
metal atom is the ratio of the binding energy of the oxygen molecule to the metal atom to the total energy of 
formation of corrosion spots. Shows the logarithmic dependence of the area of corrosion spots on the chemical 
equilibrium constant of the oxidation process. Obtained in formulas contain experimentally determined values.
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Вопросам коррозии металлов посвящено 
огромное количество работ, из которых от-
метим лишь работы [1, 9–11], в которых при-
водится обширная библиография. Несмотря 
на это работы в области теории коррозии 
продолжают расти с ростом различных ти-
пов конструкционных металлических мате-
риалов, применяемых в различных областях 
промышленного производства.

В самом общем случае коррозию ме-
талла можно представить как зарождение 
и рост новой фазы (окисленного металла). 
Критический зародыш новой фазы обра-
зуется последовательно в серии случай-
ных актов присоединения и отрыва атомов 
(молекул) друг от друга. Поэтому зароды-
шеобразование – случайный процесс во 
времени и пространстве. Это предопреде-

ляет вероятностный характер параметров, 
которые описывают кинетику образования 
зародышей в процессе коррозии или роста 
кристалла [11].

Марковские процессы и кинетика 
образования зародышей новой фазы
Количественное описание случайного 

процесса дается его функцией распреде-
ления, удовлетворяющей кинетическому 
уравнению. В общем случае кинетическое 
уравнение является сложным интегро-диф-
ференциальным уравнением, решить кото-
рое невозможно. Однако, если рассматри-
вать случайный процесс как марковский, то 
кинетическое уравнение переходит в диф-
ференциальное, которое имеет более про-
стой вид [10].
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В частном случае пуассоновского процесса гибели и размножения с конечным числом 

состояний получается система дифференциальных уравнений [5–6]:

  (1)

Здесь λ0 – вероятность перехода системы 
из состояния E0 в E1 и т.д.; μ1 – вероятность 
перехода из состояния E1 в E0 и т.д. Вероят-
ность перехода из En в En–1 полагается рав-
ной нулю (μn = 0), т.е. состояние En для такой 
системы – поглощающее; pi(t) – вероятность 
нахождения системы в состоянии Ei. Система 
уравнений (1) является системой уравнений 
Колмогорова [3]. Общее решение настолько 
громоздко, что не позволяет провести анализ 
даже численными методами.

Приведенный выше пример показывает, 
что большинство исследователей идет по 
пути решения уравнений диффузионного 
типа, математическая теория которых раз-
работана достаточно полно и которые опи-
сывают процесс случайных (броуновских) 
блужданий, а также теории надежности, по-
рядковых статистик, массового обслужива-
ния и ряд других. 

К числу основных кинетических урав-
нений, вытекающих из дифференциальных 
уравнений Колмогорова, для случайных 
марковских процессов относятся уравне-
ния Смолуховского – Чепмена и Фоккера – 
Планка. В случае многомерного вектора 
состояния , уравнение Фоккера – Планка 
имеет вид [9]

  (2)

Получить решение уравнения (2) в яв-
ном виде удается лишь в частных случаях, 
например, если величина K линейна по пе-
ременным q, а величина Qjk не зависит от q. 
Уравнение (2) имеет важную роль в неста-
ционарной теории замедления нейтронов, 
однако его линеаризация приводит к тому, 
что его решение сводится к отысканию со-
ответствующей функции Грина при различ-
ных граничных условиях.

Для решения стохастических диффе-
ренциальных уравнений диффузионного 
типа, к которым также относятся уравнения 
(1) и (2), развито несколько подходов, из ко-

торых необходимо отметить подходы Ито 
[4] и Стратоновича [7]. Решая записанные 
для процесса Маркова y(t) стохастические 
уравнения типа Ланжевена, можно нахо-
дить соответствующие ему нестационар-
ные или стационарные моменты и корреля-
торы, одновременные или многовременные 
стохастические уравнения Ито [7]:

  (3)

где ξ(s)(t) – дельта-коррелированные по 
времени случайные функции, имеют не-
достатком то, что с входящими в него вы-
ражениями типа σ(y)ξ(t) при различных 
выкладках нельзя обращаться по обычным 
правилам, пригодным для гладких функ-
ций. Это обстоятельство неудобно с прак-
тической точки зрения.

Из сказанного выше отметим следующее:
– формальный вероятностный характер 

описания процесса новой фазы как случай-
ного марковского стационарного или не-
стационарного процесса Пуассона требует 
более строгого обоснования, поскольку ряд 
предположений (отсутствие последействия, 
ординарность и др.) не вытекает из физиче-
ской картины явления коррозии;

– так как экспериментально наблюда-
емыми являются (как и в квантовой тео-
рии) не сами функции распределения, а их 
моменты и корреляторы, то целесообразно 
проведение анализа статистических законо-
мерностей начальной стадии коррозии
Статистическая модель образования 

коррозионного пятна
Наиболее распространенным случаем 

коррозии металла является его взаимодей-
ствие с молекулами кислорода. Очевидно, 
что это взаимодействие начинается со «сла-
бых» мест поверхности металла или с его 
дефектами. Мы изложим нашу модель об-
разования коррозионного пятна с позиции 
статистической физики.
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Рассмотрим поверхность металла с чис-

лом дефектов m. Пусть расстояние между 
дефектами одинаково и равно R. Опишем 
вокруг каждого дефекта 0 окружность ра-
диусом R. Пусть плотность числа дефектов 
в этой окружности равна n0, тогда вероят-
ность W0(r) того, что ближайшая частица 
кислорода попадет на расстояние r от ча-
стицы 0, нетрудно получить на основе ста-
тистической физики и она равна

   (3)

Вероятность нахождения N0 частиц кис-
лорода в зоне дефекта 0 радиусом r равна, 
очевидно,

  (4)

Вероятность (4) определим, с другой 
стороны, как отношение числа частиц N0 
в зоне дефекта к общему числу частиц в вы-
деленной окружности – Q0:

  (5)

Для системы из m дефектов имеем

 (6)

Для всего металла с числом дефектов 
0, 1, 2, …, m имеем

 (7)

Cистема уравнений (6) и (7) представля-
ет собой систему трансцендентных уравне-
ний, решить которую можно только прибли-
женными или численными методами.

В связи с этим можно сделать числен-
ную оценку, основываясь на реальной ситу-
ации и уравнении (1) системы (6):

Соответствующая оценка дает, что пер-
вый член левой части уравнения и первые 
два члена правой части – пренебрежимо 
малы. В результате получим

  (8)
Учитывая, что πr2 = S – площади корро-

зионного пятна и n0N0 = const, из (8) имеем

  (9)
Последнее выражение показывает лога-

рифмическую зависимость площади корро-
зионного пятна от «дефектности» поверх-
ности металла.
Учет энергии коррозионного процесса
Вероятность (4) можно определить, 

с другой стороны, и как отношение энергии 
связи молекулы кислорода Е0 с атомом ме-
талла к общей энергии образования корро-
зионного пятна Еобщ. Учитывая, что [1]

  (10)

где Kp – константа химического равновесия, 
проводя, аналогичные приведенным выше 
вычисления, для площади коррозионного 
пятна, получим
  (11)

Заключение

Несмотря на простоту формул (9) и (11) 
они могут быть полезными для исследова-
ния процессов коррозии любых конструк-
ционных материалов, поскольку включают 
в себя легко определяемые в эксперименте 
параметры.

Работа выполнена по программе МОН 
РК 055 «Научная и/или научно-техническая 
деятельность», подпрограмма 101 «Гранто-
вое финансирование научных исследований». 
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