
1 
 

Министерство образования и науки Российской Федерации 

Федеральное государственное автономное образовательное учреждение  

высшего профессионального образования 

«Южно-Уральский государственный университет 

(национальный исследовательский университет)» 

Факультет «Материаловедение и металлургических технологии» 

Кафедра «Материаловедение и физико-химия материалов» 

 

 

 

                                                                               ДОПУСТИТЬ К ЗАЩИТЕ 

                                                                               Заведующий кафедрой 

                                                                               _____________/Михайлов Г.Г./ 

                                                                               __________________ 2018 г. 

 
 

ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ ОКИСЛЕНИЯ ЖЕЛЕЗА В ИНТЕРВАЛЕ 

ТЕМПЕРАТУР 150 – 400°С 

 
ПОЯСНИТЕЛЬНАЯ ЗАПИСКА 

К ВЫПУСКНОЙ  КВАЛИФИКАЦИОННОЙ РАБОТЕ 

ЮУрГУ–22.03.01.2018.028. ПЗ ВК НИР  

 

 

       Руководитель проекта,  

       к.т.н., доцент                        
                                                                                           _________________ /Тепляков Ю.Н./ 

                                                                      ______________________2018 г. 

 

 

Автор проекта 

студент группы П–436 
___________________/Павлова К.П./ 

______________________2018г. 

 

 

Нормоконтролер,  

к.т.н., профессор 

__________________/Кузнецов Ю.С./ 

______________________2018 г. 

 

 

Челябинск 2018 



2 
 

АННОТАЦИЯ 

 

 

 Павлова К.П. Исследование кинетики 

окисления железа в интервале темпера-

тур 150 – 400°С. – Челябинск: ЮУрГУ, 

П – 436, 2018. – с. 43, ил. 26 табл. 13, 

библ. сп. – 12 наим. 

 

Исследована кинетика начальной стадии окисления железа, с использованием 

метода цветной индикации, основанного на явлении интерференции света в про-

зрачных оксидных пленках. Установлено, что скорость окисления железа, опреде-

ляется диффузионными процессами. Окисление железа описывается степенной за-

висимостью. Для железа в интервале температур 185 – 230°C энергия активации 

процесса непостоянна (изменяется от 33,31 кДж·моль–1 до 151,2 кДж·моль–1). Воз-

растание энергии активации связано с появлением в оксидной плёнке новой фазы.  

Ключевые слова: окисление, интерференция, кинетика, оксиды железа, тонкие 

плёнки, энергия активации. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Окисление металлов при высоких температурах представляет собой процесс, 

широко распространенный в промышленной технике. Высокотемпературная кор-

розия распространена тем, где металлические части конструкций, механизмов, ма-

шин во время работы постоянно или периодически находятся в контакте с горя-

чими окислительными газами, в процессе нагрева в этой среде, металл, взаимо-

действуя с газовой средой, окисляется и на его поверхности образуется слой твёр-

дых продуктов коррозии химической реакции – оксидов. С течением времени этот 

слой растёт в толщину, и процесс распространяется вглубь окисляемого металла. 

В самой начальной стадии процесс представляет собой просто химическую ре-

акцию металла с окисляющим газом. Но уже после образования первой тончай-

шей плёнки оксидов на наружной поверхности металла для продолжения окисле-

ния, необходимо, чтобы атомы металла и кислорода диффундировали между со-

бой.  

Проводимые ранее рентгенноструктурные исследования плёнок окисленного 

железа показали, что при температуре ⁓ 200°С в структуре плёнки появляется 

фаза α-Fe2O3. Однако до сих пор отсутствуют данные, описывающие кинетику 

этого процесса. 

Целью данной исследовательской работы является изучение кинетики окисле-

ния железа в интервале температур 150 – 400°С методом цветной индикации, ко-

торый чувствителен к тонким плёнкам. 

Для достижения поставленной цели необходимо решить ряд задач.  

˗ Измерить толщины плёнок окисленного металла в зависимости от времени появ-

ления цветов побежалости при заданной температуре.  

˗ Провести математическую обработку данных, определить закон роста плёнок, 

установить температуру появления новой фазы, посчитать энергии активации до и 

после образования α-Fe2O3. 
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1. ОСНОВНЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ОКИСЛЕНИЯ ЖЕЛЕЗА 

1.1 . Термодинамика окисления железа 

Для оценки возможности протекания коррозионного процесса при постоянных 

температуре и давлении необходимо определить знак изменения термодинамиче-

ского потенциала ∆𝑟𝐺°
𝑇, сравнив константу равновесия реакции с произведением 

активностей  веществ, принимающих участие в реакции окисления. Расчёт изме-

нения изобарно-изотермичекого потенциала производится из данных химического 

равновесия по уравнению изотермы химической реакции: 

𝑚A + 𝑛B = 𝑝C + 𝑞D,     (1.1.1) 

∆𝑟𝐺°
𝑇 = 𝑅𝑇 · 𝑙𝑛

𝑎С
𝑝

𝑎𝐷
𝑞

⋯

𝑎𝐴
𝑚𝑎𝐵

𝑛 ⋯
− 𝑅𝑇 · 𝑙𝑛 [

𝑎С
𝑝

𝑎𝐷
𝑞

⋯

𝑎𝐴
𝑚𝑎𝐵

𝑛 ⋯
]

равн

= 

= 𝑅𝑇 · 𝑙𝑛
𝑎С

𝑝
𝑎𝐷

𝑞
⋯

𝑎𝐴
𝑚𝑎𝐵

𝑛⋯
− 𝑅𝑇 · 𝑙𝑛𝐾𝑎 = 𝑅𝑇 · 𝑙𝑛

𝑎С
𝑝

𝑎𝐷
𝑞

⋯

𝑎𝐴
𝑚𝑎𝐵

𝑛⋯
+ ∆𝐺𝑇

° ,   (1.1.2) 

где ∆𝑟𝐺°
𝑇 – изменение изобарно-изотермического потенциала, Дж; 

𝑅 = 8,314, Дж/моль·К – газовая постоянная; 

Т – термодинамическая (абсолютная) температура, К; 

A, B, C, D – реагирующие вещества; 

m, n, p, q – стехиометрические коэффициенты, 

𝑎A, 𝑎B, 𝑎C, 𝑎D и тд. – активности реагентов в исходном состоянии системы; 

[𝑎A, 𝑎B, 𝑎C, 𝑎D и тд. ]равн – равновесные активности компонентов. 

Запишем термодинамическую константу равновесия реакции (1.1.1), выражен-

ную через равновесные активности компонентов: 

𝐾 = [
𝑎С

𝑝
𝑎𝐷

𝑞
⋯

𝑎𝐴
𝑚𝑎𝐵

𝑛⋯
]

равн
.      (1.1.3) 

Для веществ, не находящихся в растворе, активности можно принимать рав-

ными 1, для реакций в газовой среде активности газов – равны парциальным дав-

лениям (в атмосферах) [1]. 

Для наиболее распространенного процесса газовой коррозии металлов – реак-

ции окисления металла кислородом, протекающих при P, T = const: 
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𝑚Me(𝑇) +
𝑚𝑛

4
O2(Γ) = Me𝑚O𝑚𝑛/2,    (1.1.4) 

где m – число атомов металла; n – валентность металла.  

Массы металла и кислорода будут убывать, а масса оксида – возрастать. Поэтому 

следует учитывать, что изобарно – изотермический потенциал вещества (энергия 

Гиббса) пропорционален числу его молей. Зависимость величины изобарного по-

тенциала вещества от его количества определяется величиной химического потен-

циала и выражается уравнением: 

𝜇 = 𝜇0 + 𝑅𝑇 · ln 𝑎,     (1.1.5) 

где 𝜇0– стандартный химический потенциал 1 моль вещества при активности, рав-

ной единице, 𝑎 – активность вещества. 

Таким образом, для реакции (1.4) выражение для определения изменения изо-

барно – изотермического потенциала: 

∆𝑟𝐺𝑇
° = 𝜇MeO2

0 − 𝑚 · 𝜇Me
0 −

𝑚𝑛

4
𝜇O2

0 ,    (1.1.6) 

где ∆𝑟𝐺𝑇
0 – стандартное изменение изобарно – изотермического потенциала (энер-

гии Гиббса), которое связано с константой равновесия реакции соотношением: 

∆𝑟𝐺𝑇
° = −𝑅𝑇 · ln 𝐾.     (1.1.7) 

Из выражения (1.1.2) выразим уравнение изотермы химической реакции окис-

ления металла (1.1.4): 

∆𝑟𝐺𝑇 = 𝑅𝑇 · ln(
1

𝑃′O2

)
𝑚𝑛

4 − 𝑅𝑇 · ln (
1

𝑃O2

)

𝑚𝑛

4
= 𝑅𝑇 · ln(

𝑃O2

𝑃′
𝑂2

)
𝑚𝑛

4 ,   (1.1.8) 

где 𝑃O2
 – равновесное парциальное давление кислорода; 𝑃′O2

 – фактическое пар-

циальное давления кислорода; 
𝑚𝑛

4
 – стехиометрический коэффициент перед кис-

лородом в реакции. 

Упругость диссоциации оксида (равновесное давление кислорода) растет с по-

вышением температуры [2]. 

Уравнение изотермы позволяет оценить возможность протекания процесса 

окисления. Если величина ∆𝑟𝐺𝑇  < 0, тогда химическая реакция протекает в пря-

мом направлении (слева направо). В случае ∆𝑟𝐺𝑇  > 0, процесс возможен только в 
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обратном направлении (справа налево). Наконец, при ∆𝑟𝐺𝑇  = 0 система будет 

находиться в состоянии равновесия. Последнее соотношение может быть исполь-

зовано для определения максимального содержания окислителя в газовой фазе, 

при котором процесс коррозии ещё невозможен [1]. 

1.2. Оксиды на железе. Условия образования. Диаграмма состояния Fe-O 

В системе Fe–O существуют следующие оксиды: вюстит (FeO), гематит (α-

Fe2O3), магнетит (Fe3O4) [3]. 

В зависимости от условий окисления (давления, температуры, состава газовой 

среды) чистого железа кислородом, образуются оксиды железа: FeO (вюстит),  

α-Fe2O3 (гематит), Fe3O4 (магнетит) согласно реакциям: 

2Fe + O2 → 2FeO;     (1.2.1) 

3Fe + 2O2 → Fe3O4;     (1.2.2) 

4Fe + 3O2 → 2Fe2O3.     (1.2.3) 

Различные оксиды железа имеют разные области устойчивости. Из диаграммы 

состояния (рис.2.1) следует, что при температурах ниже 570°С (точка Шадрона), 

устойчивой фазой является Fe3O4. Выше точки Шадрона – устойчив FeO, поэтому 

FeO представлено только тонким слоем непосредственно на поверхности железа; 

большая часть окалины состоит из слоя вюстита.  

 

Рис.1.2.1. Фрагмент диаграммы состояния системы железо-кислород 
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На границе с газовой фазой поверхность металла покрывается тонким слоем 

Fe3O4 и ещё более тонким — Fe2O3. При 800—1000°С в окислительной среде на 

железе происходит образование всех трёх видов  оксидов железа [4]. 

Вюститная фаза FeO являетя полупроводником с дефицитом металла, который 

может существовать в широких стехиометрических пределах от Fe0,95O до Fe0,88O 

при 1000 °С. При таких высоких концентрациях катионых вакансий подвижность 

катионов и электронов чрезвычайность высока. 

Фаза магнетит Fe3O4 является обратной шпинелью, которая поэтому имеет 

двухвалентные ионы 𝐹𝑒2+, занимающие октаэдрические узлы, и половину трехва-

лентных ионов 𝐹𝑒3+, занимающих тетраэдрические узлы. Дефекты возникают в 

обоих видах узлов, и поэтому ионы могут диффундировать как по тетраэдриче-

ским, так и по октаэдрическим узлам. Выявляется определенная степень собствен-

ных полупроводниковых свойств, и электроны могут диффундировать наружу по 

электронным «дыркам» и как избыточные электроны в зоне проводимости. За ис-

ключением высоким температур обнаружено лишь небольшое изменение стехио-

метрии. 

Гематит Fe2O3 существует в двух формах: α-Fe2O3, имеющий ромбоэдриче-

скую структуру, и γ-Fe2O3 с кубической структурой. В ромбоэдрическом кри-

сталле ионы кислорода существуют в плотноупакованной гексагональной конфи-

гурации с железными ионами в междоузлиях. Для такой структуры можно ожи-

дать, что железные ионы должны быть подвижными. 

При температурах ниже 570°С вюститная фаза не образуется и в окалине 

наблюдаются только магнетитовый и гематитовый слой. Соответственно скорость 

окалинооборазования в отсутствии вюстита низка. 

Вследствие высокой скорости реакции железа выше 570°C быстро образуется 

толстая окалина и, несмотря на высокую пластичность вюстита, адгезия к металлу 

утрачивается и образуется пористый внутренний слой вюстита, непосредственно 
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примыкающий к металлу. Поскольку образующаяся на железе выше 570°С ока-

лина является преимущественно вюститом, рост этого слоя определяет общую 

скорость окисления. [6]. 

1.3. Условие сплошности плёнок на металлах 

Коррозионная устойчивость металла зависит от свойств образующихся защит-

ных плёнок, механизма и количественных закономерностей их роста, влияния раз-

личных факторов на защитные свойства [2]. 

Плёнки на металлах разделяют по толщине: 

а) тонкие (прозрачные), толщиной от мономолекулярного до 40 нм; 

б) средние (видимые, как цвета побежалости), имеющие толщину от 40 до 

500 нм; 

в) толстые (видимые как окалина), толщиной более 500 нм [2]. 

При низкотемпературном окислении на поверхности железа образуются более 

прочные плёнки оксидов, обладающие защитными свойствами. Это обусловлено 

тем, что на границе с железом образуется слой, состоящий из фазы Fe3O4, имею-

щий более высокое сопротивление диффузии ионов железа в решетку Fe3O4 и 

проникновению кислорода [4]. Перестройка решетки железа в решетку Fe3O4 го-

раздо сложнее, чем случай перестройки ее в фазу FeO [7].  

Поэтому наилучший результат по коррозионной стойкости и износостойкости 

однофазных оксидных плёнок из Fe3O4, наблюдается при условиях сплошности 

плёнки. 

 Возможность образования на металле сплошной оксидной пленки определя-

ется условием сплошности Пиллинга и Бедворса, которая позволяет оценивать от-

ношение молярного объема оксида к объему металла, израсходовавшегося на об-

разование этого оксида, причем объём оксида должен быть больше объема ме-

талла. В противном случае образующегося соединения не хватает, чтобы покрыть 

сплошным своем весь металл, в результате чего пленка продукта коррозии полу-

чается пористой [1].  
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Для того, чтобы плёнка образовывалась сплошная отношение (𝑉OK) к (𝑉Me) 

должно находиться в пределах:  

1 ≤
𝑉OK

𝑛𝑉Me
< 2,5,      (1.3.1) 

где 𝑉OK, 𝑉Me –молярные объёмы оксида и металла; n – число атомов металла в мо-

лекуле оксида [1]. 

Данное отношение можно рассчитать: 

𝑉𝑂𝐾

𝑉𝑀𝑒
=

𝑀ок·𝜌𝑀𝑒

𝑚𝜌ок·𝐴𝑀𝑒
,      (1.3.2) 

где 𝑀ок – молекулярная масса соединения, г/моль; 

 𝐴Me – атомная (молярная) масса металла, г/моль; 

 𝜌ок – плотность оксида, г/см3; 

Если указанное отношение меньше единицы, то оксидная пленка не обладает 

достаточным уровнем защитных свойств, так как её объём не охватывает всю по-

верхность металла. Следовательно, можно записать: 

 - при (𝑉OK) / (𝑉Me) > 1 – плёнка сплошная;   

 - при (𝑉OK) / (𝑉Me) < 1 − пленка несплошная. 

 При большой величине данного отношения (≥ 2,5) при росте плёнки в ней воз-

никают большие внутренние напряжения, которые нарушают сплошность, напри-

мер, отслаивание и вспучивание слоёв плёнки. 

На состав и строение пассивирующих плёнок и плёнок, состоящих из продук-

тов коррозии, оказывает влияние температура. 

1.4. Кинетика окисления. Формирование пористых незащитных плёнок 

Термодинамика позволяет оценить возможность протекания коррозионного 

процесса, но не отвечает на вопрос о его скорости.  

Начальная стадия окисления определяется адсорбцией и химическим взаимо-

действием газов с атомами на поверхности металла. На начальной стадии взаимо-

действие металла с окислителем контролируется скоростью химической реак-

ции [9]. Атомы металла, находящиеся на поверхности, стремятся соединиться с 
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атомами кислорода и образовать плёнку, внутренняя поверхность которой со-

стоит из атомов металла, а внешняя – из атомов кислорода. Можно предположить, 

что в начале металл почти мгновенно покрывается адсорбированной плёнкой, но 

это состояние быстро переходит к состоянию окисной плёнки, которая вначале 

имеет толщину не более 1 постоянной кристаллической решетки (элементарной 

кристаллической ячейки), например, так, как на рисунке (1.4.1) [10]. 

 

Рис.1.4.1. Схематическое сравнение строение плёнки хемисорбированного 

кислорода (а) и плёнки окисла (б) [10] 

Образование зародышей плёнки сопровождается диффузией атомов на поверх-

ности, ростом кристаллов плёнки [9]. 

Процесс окисления при образовании оксидной плёнки включает в себя: 

1) адсорбцию молекул кислорода из газовой фазы на поверхности плёнки; 

2) диссоциацию адсорбированных молекул кислорода на атомы: 

O2 → O∗ + O;      (1.4.1) 

3) ионизацию адсорбционных атомов кислорода: 

O + 2�̅� → O2−;      (1.4.2) 

4) диффузию ионов кислорода (анионов) в направлении металлической по-

верхности; 

5) ионизацию атомов металла и переход катионов металла и электронов из ме-

таллической фазы в фазу оксида: 

 Me + Me𝑛+ → 𝑛�̅�;      (1.4.3) 
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6) диффузию катионов металла и электронов в плёнке к границе раздела 

плёнка – газ; 

7) взаимодействие катионов и анионов с образованием оксида металла. 

Диффузия ионов в плёнке может осуществляться по двум механизмам. 

1. Движение катионов и анионов может происходить по междоузлиям, т.е. по 

промежуткам между ионами в кристаллические решётки плёнки. При этом одно-

временно с катионами происходит движение по междоузлиям эквивалентного ка-

чества электронов. 

2. Движение ионов по вакансиям, т.е. не занятым ионами узлам кристалличе-

ской решетки. Движение электронов, сопровождающих движение катионов, про-

исходит по «электронным дефектам» – катионам с более высокой степенью окис-

ления. 

В частности, по первому механизму происходит рост плёнки FeO, α-Fe2O3 [9]. 

Из рисунка (1.4.2) следует, что в образовании оксида металла участвуют заря-

женные частицы (ионы, электроны). Поэтому на скорость роста плёнки оказывает 

влияние её электропроводность. Чем больше электрическое сопротивление, тем 

медленнее утолщается плёнка [2]. 

Оксиды металлов являются полупроводниками, т.е. веществами, электриче-

ское сопротивление которых занимает промежуточное положение между электри-

ческим сопротивлением металлов и диэлектриков, свойства которых (в частности, 

электропроводность) существенно зависят от температуры [9]. 

 

Рис.1.4.2. Схема ионно-электронного механизма высокотемпературного окис-

ления [2] 
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При этом делятся на две группы: 

1) n-полупроводники, у которых кристаллическая решетка содержит избыток 

ионов металла и избыток электронов, компенсирующих заряд катионов металла; 

2) p-полупроводники, у которых решетка содержит катионные вакансии – не 

занятые ионами металла узлы и недостаток электронов (наличие катионов с более 

высокой степенью окисления), эквивалентный заряду общего количества вакан-

сий в плёнке.  

В полупроводниках n-типа проводимость обусловлена перемещением электро-

нов, а в полупроводниках p-типа проводимость обусловлена перемещением «ды-

рок», т.е. катионных вакансий. 

Выделяют три способа проста плёнок. 

1. Рост оксидных плёнок с электронной проводимостью вещества вследствие 

диффузии катионов (при одновременном и одинаково направленном движе-

нии электронов) по междоузлиям в кристаллической решетке в направле-

нии к границе оксид – газ.  

2. Рост плёнок с электронной проводимостью за счёт диффузии анионов по 

анионным вакансиям кристаллической решётки в направлении к поверхно-

сти металла. Рост плёнки происходит на границе металл – оксид. 

3. Рост плёнок с дырачной проводимостью путём диффузии катионов по кати-

оновым вакансиям в решётке с одновременным перемещением электронов 

в направлении к границе оксид – газ. 

Скорость диффузии ионов и электронов зависит от концентрации вакансий и 

энергии активации элементарных актов перемещения катионов, анионов и элек-

тронов. 

На границах металл – оксид и оксид – газовая фаза возникают разности потен-

циалов. Эти границы можно сравнить с электродами, между которыми находится 

«электролит» – оксид металла.  

В зависимости от природы металла, среды, температуры, окисление протекает 

в основном по трём кинетическим закономерностям. 
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1. Линейный закон роста плёнки. Данный закон описывает окисление металла 

в тех случаях, когда оксидная плёнка не препятствует окислению. Скорость 

окисления (v) остаётся постоянной во времени: 

𝑑ℎ

𝑑𝑡
= 𝑣, ℎ = 𝑣 · 𝑡 + 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 = 𝑣 · 𝑡 + 𝐶1,    (1.4.4) 

где, 𝐶1 = h при 𝑡 = 0, т.е. толщина плёнки на металле перед опытом равна нулю. 

Линейный закон роста плёнки проявляется при высокотемпературном окисле-

нии на воздухе и в кислороде металлов, для оксидов которых не выполняется 

условие сплошности (3.1) [9]. В таком случае процесс роста пористой (незащит-

ной) плёнки состоит из следующих отдельных стадий, протекающих последова-

тельно: 

а) переноса окислителя к поверхности раздела металл – газ;  

б) адсорбции окислителя на поверхности металла: 

в) реакции образования окисла:  

𝑚Me(𝑇) +
𝑚𝑛

2
O = 𝑚Me𝑛+

+
𝑛𝑛

2
O2−

= Me𝑚O𝑚𝑛∕2(𝑇).   (1.4.5) 

Если образовавшийся оксид при данной температуре летуч и частично или 

полностью возгоняется, то имеет место ещё одна стадия – отвод продуктов корро-

зии из реакционной зоны. 

Плёнки, не образующие сплошного и плотного слоя, не являются защитными 

и скорость реакции (1.4.5) в этом случае не зависит от её толщины и может быть 

выражена: 

𝑑ℎ

𝑑𝑡
= 𝜅с · с,      (1.4.6) 

где h – толщина образующейся плёнки продуктов коррозии металла; 

t – время коррозии металла; 

𝜅с – константа скорости химической реакции; 

с – концентрация окислителя на поверхности металла, независящая от вре-

мени. 

Линейный закон роста плёнки представлен зависимостью толщины плёнки h 

от времени коррозии металла t: 



15 
 

ℎ = 𝜅с · с · 𝑡 + 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 =  𝜅1 · 𝑡 + 𝐶1,    (1.4.7) 

где 𝜅1 – tgα;𝐶1 = h при 𝑡 = 0, т.е. толщина плёнки на металле перед опытом.  

В большинстве экспериментов значение постоянной C1мало или равно нулю, 

поэтому уравнение роста плёнки продуктов коррозии металла принимает вид: 

ℎ = 𝜅1 · 𝑡.      (1.4.8) 

Таким образом, рост пористой (незащитной) плёнки контролируется скоро-

стью химической реакции окисления металла (кинетический контроль процесса) и 

протекает во времени по линейному закону [1]. 

Следующей кинетической зависимостью роста плёнок является: 

2. Параболическая зависимость окисления. 

Такая зависимость наблюдается, когда на металле образуется сплошная 

плёнка, плотно прилегающая к его поверхности. Скорость процесса определяется 

диффузией катионов, анионов, электронов независимо от места расположения 

зоны роста плёнки (на границах металл – плёнка, плёнка – газовая фаза или 

внутри плёнки). Закон роста:  

ℎ𝑛 = 𝑘 · 𝑡,      (1.4.9) 

где 1 < n ≤ 2 или n > 2. 

В начальный период времени скорость окисления максимальна и затем умень-

шается во времени. Если 1 < n ≤ 2, то окисление определяется скоростью диффу-

зии частиц и скоростью окисления металла кислородом (диффузионно – кинети-

ческий контроль). Предполагается, что при выполнении указанного условия про-

цесс окисления сопровождается постоянным разрушением оксидной плёнки, так 

как объём оксида много больше объёма металла. При n > 2 происходит изменение 

параметров диффузии через плёнку, связанное с появлением значительных напря-

жений или структурными изменениями плёнки. При n = 2 скорость процесса 

окисления определяется скоростью диффузии частиц через плёнку.  

3. Логарифмическая закон роста плёнок. Наблюдается на стадиях начального 

окисления металла. При окислении металла происходит более торможение роста 

плёнки во времени:  
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Закон роста плёнки: 

ℎ = 𝑎 · lg(𝑏 · 𝑡 + 1),    (1.4.10) 

где a и b – константы.  

Появление логарифмической зависимости может быть объяснено тем, что про-

цесс окисления контролируется переносом электронов через плёнку – торможе-

нием диффузии частиц вследствие наличия большого количества мелких пузырей 

в плёнке. Логарифмическая зависимость характерна для тонких плёнок 

(до 1000 нм). При увеличении толщины плёнки логарифмическая зависимость 

превращается в параболическую. Логарифмическая зависимость роста плёнки 

установлена для окисления железа на воздухе при температурах до 400°C [9]. 
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2. МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ МАТЕРИАЛОВ 

2.1. Методика исследования  

Для исследования был использован интерференционный метод определения 

толщины оксидных плёнок. 

Толщина оксидной плёнки фиксировалась по появлению цветов побежалости 

(интерференционная картина) 

Толщина окисных пленок определяется температурой и временем нагрева, а 

существующие шкалы цветов побежалости носят довольно условный характер. 

Во-первых, визуальная оценка – очень субъективный процесс, результаты ко-

торого определяются освещенностью и практическим опытом. 

Во-вторых, плотность окисной пленки определяется и химическим составом 

образца. 

Поэтому таблицы соответствия разнятся, и можно говорить только об ориен-

тировочном соответствии. Для исследования была выбрана таблица 2.1.1, в кото-

рой представлено соотношение цвета плёнки и её толщины в соответствии с реко-

мендациями работы [11]. 

Таблица 2.1.1. 

Соломенный 
Красновато-

желтый 

Красно- 

коричневый 
Пурпурный Фиолетовый Синий 

460Å 520Å 580Å 630Å 680Å 720Å 
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2.2. Схема и работа на установке 

Окисление проводилось в печи с бифилярной намоткой спирали (рис.2.2.1). 

Температура регулировалась РИФ-101с точностью ±0,2°С и контролировалась 

термопарой ХА (хромель-алюмель). 

Рис.2.2.1. Схема установки 

Подготовленный образец железа помещался на подложку и устанавливался 

в кварцевую трубку так, чтобы наблюдателю был виден торец образца. Далее на 

регулируемом источнике питания выстраивалась сила тока 2 A. Рост температуры 

горячего спая термопары определялся через ЭД.С. в микровольтах. Температура 

холодного спая термопары 20°С. Изменение цветов побежалости контролирова-

лось визуально, а время появление нового цвета регистрировалось с помощью се-

кундомера. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



19 
 

 

2.3. Исследуемые образцы 

Исследования проводились при каждой заданной температуре на цилиндрическом 

образце железа марки ЖЧК-4 диаметром 6,3 мм и высотой 8 мм. 

Перед окислением образец обрабатывали шлифовальной шкуркой, полировали и 

обезжиривали. Химический состав материала приведен в таблице2.3.1.  

Таблица 2.3.1 

Химический состав железа марки ЖЧК-4 

Марка 

железа 

Масс. % 

Ni Cu Al Mn Cr C Si P 

ЖЧК-4 0,08 0,06 0,05 0,02 0,02 0,019 0,01 0,007 
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2.4. Математическая обработка результатов измерений 

Результат эксперимента представлен кинетическими кривыми в координатах  

h – t. Задача исследования – получение кинетического уравнения зависимости 

констант от температуры и расчёт энергии активации процесса. 

2.4.1. Определение закона роста плёнки. 

Полученные зависимости описываются уравнением (1.4.9) 

Прологарифмируем уравнение (1.4.9): 

𝑛 · lnℎ = ln𝑘 + ln𝑡.     (2.4.1) 

lnℎ =
1

𝑛
· ln𝑘 +

1

𝑛
· lnt.      (2.4.2) 

Если полученные данные представить графически в координатах lnℎ − ln𝑡, 

 то можно определить значения k и n. 

В соответствии с уравнением (2.4.2) получаем: 

𝑦 = 𝑎𝑥 + 𝑏,      (2.4.3) 

где 𝑦 = lnℎ; 𝑥 = ln𝑡; 𝑏 =
1

𝑛
· ln𝑘; 

tg𝛼 =
1

𝑛
,      (2.4.4) 

где 𝛼 – угол между положительным направлением оси 
1

𝑇
 и прямой линии графика 

ln𝑘 = 𝑓(ln
1

𝑇
) 

Из уравнения (2.4.4) находим показатель степени n. Подставив это значение в 

формулу (1.4.9) найдём константу скорости окисления k. 

Закон роста плёнки, в данной работе, выявлялся для фиксированных температур с 

шагом 5°С, затем, производился расчёт показателя степени n и констант скорости 

k [12]. 
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2.5. Определение энергии активации 

Для определения энергии активации воспользуемся уравнением: 

𝑘 =  𝑘0 · exp (−
𝐸

𝑅𝑇
),     (2.5.1) 

где 𝐸 – энергия активации, Дж/моль. 

Подставив уравнение (2.5) в уравнение (4.10) получаем: 

ℎ𝑛 =  𝑘0 · [exp (−
𝐸

𝑅·𝑇
)] · 𝑡,    (2.5.2) 

где 𝑘0 – предэкспоненциальный множитель. 

Прологарифмируем уравнение (2.5.1) 

ln𝑘 = ln𝑘0 −
𝐸

𝑅·𝑇
.     (2.5.3) 

Рассчитав константы скорости окисления для разных температур строим 

график зависимости ln𝑘 – 1/T. Получаемая зависимость линейная. 

Угловой коэффициент прямой tg𝛼 =
𝐸

𝑅
. 

Исходя из углового коэффициента, найдём энергию активации процесса окис-

ления и выявим лимитирующую стадию процесса при соответствующем показа-

теле степени n. 
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3. РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1. Кинетические зависимости 

Кинетические зависимости окисления железа в атмосфере воздуха при различных 

температурах представлены на рисунках 3.1.1 – 3.10 в координатах зависимости 

толщины плёнки от времени (h – t) (Приложение 1). Для определения показателя 

степени n и константу скорости k для каждой температуры, по формулам (2.4.4) и 

(1.4.9), прологарифмируем кинетическую зависимость: ℎ = 𝑓 · (𝑡). Графики функ-

ции: ln(ℎ) = 𝑓 · (𝑡), для каждой температуры ( из интервала 185°С – 230°С, с ша-

гом 5 ˚С) представлены на рисунках 3.1.11 – 3.1.20. Результаты вычислений вели-

чин n и k представлены в таблицах 3.1.1 – 3.1.10. 

   

Рис. 3.1.1. Зависимость толщины оксидной плёнки от времени при 185 ˚С 

Прологарифмируем кинетическую зависимость h=f·(t), получаем прямую. 

Из этой прямой находим показатель 𝑛, по уравнению (2.4.4) и константу ско-

рости окисления 𝑘 находим из уравнения (1.4.9) для каждого интервала времени 

данные представлены в таблице 3.1.1. 
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Рис. 3.1.11. Логарифмическая зависимость толщины оксидной плёнки  

от времени при 185 ˚С 

Таблица 3.1.1 

Значение n и k в зависимости от температуры 185°С 

 

 

 

 

 

 

 

 

Для каждой температуры из интервала (185°С -230°С) так же найдём значения n и 

k 
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6,522 4,290 680 73   

6,579 4,710 720 111   
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Рисунок 3.1.2. Зависимость толщины оксидной плёнки от времени при 190°С 

Прямая для этой зависимости представлена на рис 3.1.12. 

 

Рис.3.1.12. Логарифмическая зависимость толщины оксидной плёнки от вре-

мени при 190 ˚С 

Показатель 𝑛 и константа скорости окисления 𝑘 представлены в таблице 3.1.2. 

Таблица 3.1.2 

Значение n и k в зависимости от температуры 190°С 
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Рис.3.1.3. Зависимость толщины оксидной плёнки от времени при 195 ˚С 

Прямая для этой зависимости представлена на рис 3.1.13. 

 

Рис.3.1.13. Логарифмическая зависимость толщины оксидной плёнки от времени 

при 195 ˚С 

Показатель 𝑛 и константа скорости окисления 𝑘 представлены в таблице 3.1.3  
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Таблица 3.1.3.  

Значение n и k в зависимости от температуры 195°С 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3.1.4. Зависимость толщины оксидной плёнки от времени при 200°С 

Прямая для этой зависимости представлена на рис.3.1.14. 
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Рис.3.1.14. Логарифмическая зависимость толщины оксидной плёнки от времени 

при 200°С 

Показатель 𝑛 и константа скорости окисления 𝑘 представлены в таблице 3.1.4. 

Таблица 3.1.4. 

Значение n и k в зависимости от температуры 200°С 
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Рис.3.1.5. Зависимость толщины оксидной плёнки от времени при 205°С 

Прямая для этой зависимости представлена на рис 3.1.15. 

 

Рис.3.1.15. Логарифмическая зависимость толщины оксидной плёнки от времени 

при 205°С 

Показатель 𝑛 и константа скорости окисления 𝑘 представлены в таблице 3.1.5 
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Таблица 3.1.5.  

Значение n и k в зависимости от температуры 205°С 

 

 

 

 

 

 

 

Рис.3.1.6. Зависимость толщины оксидной плёнки от времени при 210°С 

Прямая для этой зависимости представлена на рис 3.1.16. 
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Рис.3.1.16. Логарифмическая зависимость толщины оксидной плёнки от времени 

при 210°С 

Показатель 𝑛 и константа скорости окисления 𝑘 представлены в таблице 3.1.6. 

Таблица 3.1.6. 

Значение n и k в зависимости от температуры 210°С 
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Рис.3.1.7. Зависимость толщины оксидной плёнки от времени при 215°С 

Прямая для этой зависимости представлена на рис 3.1.17. 

 

Рис.3.1.17. Логарифмическая зависимость толщины оксидной плёнки от времени 

при 215°С 

Показатель 𝑛 и константа скорости окисления 𝑘 представлены в таблице 3.1.7.  
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Таблица 3.1.7.  

Значение n и k в зависимости от температуры 215°С 

 

 

 

 

 

 

 

  

Рис.3.1.8. Зависимость толщины оксидной плёнки от времени при 220°С 

Прямая для этой зависимости представлена на рис 3.1.18 
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Рис.3.1.18. Логарифмическая зависимость толщины оксидной плёнки от времени 

при 220°С 

Показатель 𝑛 и константа скорости окисления 𝑘 представлены в таблице 3.1.8. 

Таблица 3.1.8. 

Значение n и k в зависимости от температуры 220°С 
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Рис.3.1.9. Зависимость толщины оксидной плёнки от времени при 225°С 

Прямая для этой зависимости представлена на рис 3.1.19. 

 

 

Рис.3.1.19. Логарифмическая зависимость толщины оксидной плёнки от времени 

при 225°С 

Показатель 𝑛 и константа скорости окисления 𝑘 представлены в таблице 3.1.9  
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Таблица 3.1.9.  

Значение n и k в зависимости от температуры 225°С 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3.1.10. Зависимость толщины оксидной плёнки от времени при 230°С 
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Рис.3.1.20. Логарифмическая зависимость толщины оксидной плёнки от времени 

при 230°С 

Показатель 𝑛 и константа скорости окисления 𝑘 представлены в таблице 

3.1.10.  

Таблица 3.1.10.  

Значение n и k в зависимости от температуры 230°С 
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3.2 Обсуждение экспериментальных данных 

В результате эксперимента были получены кинетические зависимости толщины 

оксидной плёнки от времени для набора температур в интервале 185-230°С, кри-

вые представлены на рисунке (3.21). Данные кривые описываются кинетической 

зависимостью вида:  

 

Рис.3.21. Кинетические зависимости 

Из рисунка 3.21 следует, что с увеличением температуры увеличивается 

сокрость роста плёнок, так как для увеличения толщины плёнки на заданную 

величину требуется меньше времени.  

Обработка экспериментальных данных позволила получить зависимость  

 ln(𝑘) = 𝑓 · (
1

𝑇
),      (3.1.1) 

Аппроксимировав зависимость ln(𝑘) = 𝑓 · (
1

𝑇
),получаем график. 
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Рис.3.1.22. Зависимость скорости окисления от обратной температуры 

Зависимость ln(𝑘) = 𝑓 · (
1

𝑇
), представляет собой ломанную линию, при 

температуре 210 °С наблюдается излом, то есть зависимость происходит 

скачкообразное изменение константы, т.е. зависимость скорости окисления от 

обратной температуры будет выражаться двумя прямыми и соответственно будет 

две энергии активации процесса окисления 𝐸1 𝐸2. Рассчитаем энергии активаций 

𝐸1 и 𝐸2 по графику на рис 3.22 в соответствии с методикой описания в §2.5. 
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ВЫВОДЫ 

1. В исследуемом интервале температур скорость коррозионного процесса ли-

митируется диффузией ионов железа, протекающей в электрическом поле образо-

вавшихся объёмных зарядов, так как показатель n >2. Полученные кинетические 

зависимости выражаются степенным законом вида: ℎ𝑛 = 𝑘 · 𝑡. 

2. При температуре 210°С наблюдается излом на графике скорости окисления, 

что свидетельствует о том, что в оксидной плёнке образовалась α Fe2O3, в резуль-

тате изменения коэффициента диффузии. Энергия активации процесса изменя-

ется: при 𝑇 > 210°С 𝐸1 = 151,2 
кДж

моль
 , при 𝑇 < 210°С 𝐸2 = 33,31 

кДж

моль
. 
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Таблица №1 

Время (мин) появления плёнок  

T, °С 460Å 520Å 580Å 630Å 680Å 720Å 

185 15,3 19,5 26,4 50 73 111 

190 14,6 18,4 24,1 40,5 68 109 

195 13,5 17,3 22,3 39,6 63 101 

200 12,4 15,6 21,5 37,4 57,2 93 

205 11,1 14,6 21,3 36,2 55,1 85 

210 10,1 13,6 19,5 35,1 50,1 77 

215 9,11 12,5 18,1 30,1 46 69 

220 8,2 13,1 18,1 29,2 43 66 

225 7,4 12,1 17,1 26,3 39,2 58 

230 6,4 11,1 15,1 22,2 31,5 50,8 

 

 


