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Методами спектральной эллипсометрии, Раман-спектроскопии, Оже-электронной спектроскопии
с послойным травлением исследованы кинетика окисления и распределение химического состава по
глубине металл-оксидного слоя при низкотемпературном (300°С) газовом окислении сплава Fe–18Cr
при разных степенях вакуумирования системы (0.0001–1 Торр). Зарегистрировано сильное активи-
рующее действие давления кислорода (0.02 Торр), соответствующего активно-пассивному переходу
с экстремумом скорости оксидирования. Оно сопровождается перераспределением химического
состава по глубине поверхностного оксида, связанном как с прямым окисление железа и хрома на
границе оксид–газ, так и с обменными реакциями (типа реакции замещения) оксидов железа и хро-
ма в объеме оксидного слоя. Первоначально на поверхности в результате прямого окисления быст-
ро вырастает структурно-чувствительный слой окислов железа и хрома в количестве, недостаточ-
ном для пассивации, а далее при диффузии хрома из металла и реакции замещения хрома с окисла-
ми железа в объеме слоя окислов железа формируются оксиды хрома типа полуторной окиси хрома
и хромистой шпинели. При пассивации сплава, падение скорости роста оксида при дальнейшем по-
вышении давления кислорода связано с локализацией формирования защитных окислов хрома в
тонком неоднородном слое при перемещении фронта реакции магнетита с хромом от границы раз-
дела оксид–газ к границе металл–оксид.
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ВВЕДЕНИЕ

Контроль и управление твердофазными реак-
циями синтеза новых металл-оксидных нанома-
териалов становится в настоящее время одной из
насущных проблем современных нанотехноло-
гий. Реакции этого типа лежат в основе много-
численных процессов химической промышлен-
ности, металлургии, микроэлектроники и др. [1–
7], связанных с формированием и трансформаци-
ей сложных металл-оксидных наноструктур.

Состав и структура многослойных металл-ок-
сидных слоев, как правило, зависят от состава
внешней среды, состава оксидируемого металла
(сплава), температуры окисления [8]. Существу-
ющий опыт по исследованиям процессов оксиди-
рования сплавов на основе системы Fe–Cr позво-
ляет заключить, что в состав оксидного слоя при
изотермическом оксидировании сплавов на ос-
нове железа и хрома входит железо-хромистая
шпинель с формулой Fe(Fe2 – xCrx)O4 или твердый
раствор Fe2 – xCr2O3 (0 < х < 2), а также окислы

железа [9, 10]; последовательность слоев в ока-
лине, образованной на воздухе, следующая:
Fe–Cr/шпинель/Fe3O4/Fе2O3. Согласно дан-
ным [11], ниже 500–600°С на сталях аналогич-
ного состава образуется оксидный слой, основ-
ную часть которого составляет твердый раствор
Fe2 – xCr2O3 (0 < х < 2), т.е. полупроводник пере-
менного состава, где x меняется в зависимости от
температуры и времени окисления. В зависимо-
сти от величины x ромбоэдрический Fe–Cr оксид
способен проявлять как n-, так и p-тип проводи-
мости [12]. Внешний тонкий слой оксида состав-
ляет α-Fe2O3 – оксид n-типа с незначительным
отклонением от стехиометрии, доминирующи-
ми дефектами которого являются анионные ва-
кансии [13]. Очевидно, многокомпонентный ме-
талл-оксидный слой, в котором тип проводимо-
сти меняется по его толщине, представляет
несомненный интерес в микро- и наноэлектро-
нике при создании новых гетероструктур [6].

Однако вышеописанные примеры относятся в
основном к случаям окисления при средних и вы-
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соких температурах (500°С и выше), чему посвя-
щено значительное количество коррозионных
работ по толстослойному термооксидированию
нержавеющих сталей с получением, как правило,
весьма дефектной окалины1, и что не позволяет
однозначно предсказывать свойства гораздо бо-
лее совершенных оксидов, формируемых при го-
раздо более низких температурах. В этой связи
исследование процессов оксидирования при по-
ниженных температурах (до 300–500°С) и различ-
ных давлениях окислителя может предоставить
большие возможности для мягкого (низкотемпе-
ратурного) роста металл-оксидных гетероструктур
на многокомпонентных сплавах. Особый интерес
в последнее время представляют гетероструктуры
с изменяющимся по глубине составом тонкого по-
верхностного металл-оксидного слоя (электро-
ника, катализ, “фотонно-кристаллическая” оп-
тика и др.).

В отличие от высокотемпературных “керами-
ческих” реакций, рассматриваемых в рамках тер-
модинамических моделей оксидирования типа
Вагнеровской [8], низкотемпературные топохи-
мические реакции позволяют сформировать ме-
тастабильные фазы, осуществляя кинетический,
а не термодинамический контроль, используя
различие скоростей диффузии в твердом состоя-
нии разных частиц, поскольку они соответствуют
различиям в реакционной способности [2–4].
Как правило, во многих сложных оксидах один
класс ионов, будь то катион или анион, часто зна-
чительно более подвижен при данной температу-
ре. Как следствие, эти подвижные частицы (кати-
оны или анионы) могут быть встроены или удале-
ны из материнской фазы при низкой температуре
в условиях, в которых окружающая решетка явля-
ется фактически неизменной, с образованием ме-
тастабильных фаз, которые обычно недоступны
при высокотемпературном синтезе. Твердофазные
реакции этого типа (например, реакции замеще-
ния) можно сопоставить с “топохимическими”,
которые, в отличие от большинства высокотем-
пературных реакций с трансформацией фаз, со-
храняют основную структурную топологию мате-
ринской фазы.

Очевидно, наноматериалы и наноструктуры,
где формирование градиента состава осуществля-
ется за счет топохимических реакций с образованием
метастабильных фаз, могут обладать выраженными
функциональными свойствами (полупроводнико-
выми, каталитическими, адсорбционными, фотон-
но-кристаллическими и др.), существенно превос-

1 Значительное количество работ, как правило, коррозион-
ной направленности, посвящено поискам условий термо-
обработки, при которых на поверхности нержавеющей
хромистой стали образуется защитный слой значительной
толщины, максимально обогащенный оксидами хрома.
Как правило, это вакуумное термооксидирование при вы-
соких температурах [14].

ходящими свойства простых оксидных слоев.
Особый интерес представляют электронные
свойства металл-оксидных гетероструктур.
В частности, в работе [6] был описан новый 3-
мерный металл-оксидный мемристор на основе
магнетит-гематитовых гетероструктур.

Ранее при исследовании окисления железа и
бинарных сплавов железо-хром был зарегистри-
рован эффект низкотемпературноой пассивности
(или активно-пассивного перехода) в условиях ва-
куумирования при росте в системе парциального
давления окислителя, скорость окисления метал-
ла сначала растет, а по достижении критической
степени вакуумирования начинает падать [15].
В отличие от явления высокотемпературной пас-
сивности [16], которое проявляется для хроми-
стых сталей при температурах свыше 1000°С и
объясняется исходя из термодинамической моде-
ли Вагнера [17], явление низкотемпературной
пассивности сплавов железо-хром проявляется
при достаточно умеренных температурах (200–
300°С и выше) и может быть рассмотрено исходя
из кинетической модели формирования системы
окисных фаз в объеме растущего оксидного слоя
за счет топохимических реакций обменного типа.
Очевидно, развиваемые в последнее время пред-
ставления о метастабильности фаз и структур в
ходе низкотемпературных топохимических реак-
ций могут быть полезными при разработке новых
металл-оксидных гетероструктур, формируемых
при мягком оксидировании многокомпонентных
сплавов.

В данной работе с использованием комплекса
физических и структурных методов (методов спек-
тральной эллипсометрии, Раман-спектроскопии,
Оже-электронной спектроскопии) исследовано
перераспределение химического состава по глуби-
не оксидного слоя при низкотемпературном
(300°С) газовом окислении сплава Fe–18Cr при
различных степенях вакуумирования в области ак-
тивно-пассивного перехода, соответствующего
экстремальной скорости оксидирования.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Зеркально отполированный образец сплава
Fe–18Cr промывали дистиллированной водой и
спиртом, высушивали и вносили в вакуумную ка-
меру, снабженную печкой. В качестве вакуум-
ной системы использовалась препаративная ка-
мера электронного спектрометра LAS-300 фир-
мы RIBER, в которой проводилось окисление.
Заданная степень вакуумирования достигалась
штатными безмасляными средствами откачки.
Предельный вакуум 10–10 Торр. Предусматрива-
лось вымораживание водяных паров системой
азотных ловушек. Состав остаточных газов кон-
тролировался магнитным масс-спектрометром.
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Окисление при низких степенях вакуумирова-
ния (10–4–10–1 Торр, 570 K) проводили по мето-
дике с предварительной вакуумно-термическкой
обработкой образца. Для этого предварительно
осуществлялся высоковакуумный отжиг при ва-
кууме 10–8 Торр и температуре 670 K при непре-
рывном эллипсометрическом контроле. Отжиг
прекращался, когда эллипсометрические пара-
метры прекращали ощутимо изменяться (при-
мерно 2 ч).

Эллипсометрические измерения проводили
на спектральном эллипсометре, описанном в
[18], совмещенном на базе обратно-проходной
схемы с препаративной камерой электронного
спектрометра RIBER. В качестве спектрального
источника излучения эллипсометра использова-
ли монохроматор МДР-4, снабженный ксеноно-
вой лампой с телескопической системой для фо-
кусировки излучения на поверхность образца.

Распределение химического состава по глуби-
не оксида и толщину поверхностного оксида
определяли методом эллисометрической спек-
тральной томографии [19, 20], априорно допуская
его состав: полуторный оксид хрома Cr2O3, гема-
тит Fe2O3, магнетит Fe3O4, хромит FeCr2O4, тер-
модинамически обусловленные и эксперимен-
тально регистрируемые (по результатам спек-
троскопии комбинационного рассеяния) для
выбранных условий оксидирования. Спектры
оптических параметров данных оксидов брали из
[21–23], сплава (подложки) – определялись в
контрольном эксперименте на исходном ото-
жженном образце в приближении эффективной
подложки [24].

Фазовый состав металл-оксидной пленки на по-
верхности образцов контролировался также с ис-
пользованием зондовой Раман-спектроскопии
комбинационного рассеяния (КР) света на модуль-
ном спектрометре Ava-Raman-532, снабженном во-
локонно-оптическим зондом AvaRaman-PRB-FC-532
с возможностью фокусировки возбуждающего из-
лучения. Для этого пластину с закрепленными об-
разцами размещали на микрометрический столик с
возможностью фокусирования возбуждающего ла-
зерного излучения Раман-спектрометра на выбран-
ных участках образцов. Спектры регистрировали на
длине волны возбуждения λвозб = 532 нм и мощно-
сти лазера 10 мВт в области 200–1600 см–1. Иден-
тификация фазового состава пленок спектров ве-
лась сравнением полученных КР-спектров с из-
вестными и контрольными спектрами КР
индивидуальных оксидов и КР-спектрами оксид-
ных пленок.

Для контроля атомного состава поверхност-
ных оксидных слоев и распределения элементов
по глубине оксидных слоев, образовавшихся по-
сле окисления, был использован метод Оже-
электронной спектроскопии [25–27] в комбина-

ции с распылением поверхности пучком ионов
аргона [25]. В расчетах использовали пик хрома
526 эВ, пик железа 650 эВ и пик кислорода 510 эВ [26].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для контроля фазового состава оксидных сло-
ев первоначально были исследованы спектры
комбинационного рассеяния (КР). На рис. 1 при-
ведены спектры КР от образца, окисленного при
2 × 10–2 Торр.

Наблюдаемые в спектрах КР полосы в основ-
ном соответствуют оксидам железа, хрома и шпи-
нели [28–30]. Слабые полосы 296, 368 cм–1 в низ-
кочастотной области спектра можно отнести к ге-
матитовой фазе α-Fe2O3. Полосу 607 см–1 можно
отнести к гематитовой фазе, а полосу 686 см–1 –
как к магнетитовой фазе, так и фазе хромита. По-
лоса 756 см–1 характерна для фаз γ-Fe2O3 или
Fe3O4, а широкая полоса 858 см–1 ранее сопостав-
лялась с окисными фазами хрома в валентном со-
стоянии Cr(III)/Cr(VI). Полосы 1054 и 1140 см–1

относятся к фазам полуторной окиси хрома
(Cr2O3), а широкая полоса 1400 см–1 относится к
фазе хромита FeCr2O4. Таким образом, спектры
КР образца соответствуют наличию в оксиде фаз
окислов железа (Fe2O3 и Fe3O4), а также Cr2O3 и
хромита FeCr2O4. Полосы окислов железа выра-
жены слабее окислов хрома.

Спектры эллипсометрических параметров,
полученные при различных степенях вакуумиро-
вания на различных стадиях процесса окисления
приведены на рис. 2. Томографическая обработка
спектров проводилась исходя из термодинамиче-
ских данных и полученных экспериментальных
данных КР, по которым при окислении сплавов

Рис. 1. Спектры комбинационного рассеяния от ок-
сидированного образца, полученного при оксидиро-
вании сплава Fe–18Cr, при температуре 300°C при
степени вакуумирования 0.01 Торр.
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железо-хром в изотермических условиях печного
нагрева при температуре 570 К термодинамиче-
ски возможно образование окислов железа (маг-
нетит и гематит) и окислов хрома (Cr2O3 и хроми-
та FeCr2O4). Использовалась расчетная методика,
описанная в [19, 20]. Для каждого момента време-
ни определялось по отдельности полное по всей
глубине оксидного слоя содержание окислов же-
леза и хрома в неоднородном поверхностном ок-
сиде (рис. 3, 4).

Из полученных кинетических кривых содер-
жания индивидуальных оксидов (рис. 3, 4) видно,
что на самой начальной стадии окисления быстро
вырастает слой окислов хрома с толщиной ~2 А,
практически независимой от степени вакуумиро-
вания и, судя по толщине – практически неза-
щитный. Далее процесс окисления сплава по су-
ществу – двухстадиен.

На первой стадии в течение 3–20 мин (в зави-
симости от степени вакуумирования) преимуще-
ственно растут окислы железа и в небольшом ко-
личестве окислы хрома (рис. 3, 4), диффундирую-
щие через оксидный слой из металла к границе
раздела металл–газ. Сравнение спектров ото-
жженного сплава со спектром оксида после на-
чальной стадии окисления (2 мин) показали, что
оптически параметры окислов железа более всего
соответствовали фазам магнетита и гематита.

Характерной особенностью кривых рис. 3 яв-
ляется все более раннее отступление от логариф-
мического закона роста на начальных стадиях
окисления по мере роста давления кислорода.
Период, в течение которого окислы железа обра-
зуются с высокой скоростью, с ростом парциаль-
ного давления кислорода сокращается (рис. 5),
что при неизменной экспозиции выражается как
максимум прироста толщины оксидного слоя при
определенной степени вакуумирования. На рис. 6
приведена зависимость прироста толщины оксида
за 1 ч, от степени вакуумирования, рассчитанная
по экстремальным точкам кинетических кривых
(рис. 3), откуда следует, что в области 2 × 10–2 Торр
реализуется активно-пассивный переход.

В целом ряде работ, где исследовались началь-
ные стадии изобарного окисления железа и спла-
вов на его основе предполагалось, что торможение
окисления железа в основном обусловлено обра-
зованием и развитием во времени оксида α-Fe2O3 ,
который растет на поверхности Fe3O4 и блокирует
рост последнего вследствие своего высокого диф-
фузионного сопротивления [15]. Исходя из этого,
активно-пассивный переход железа можно свя-
зать с тем, что при повышении парциального дав-
ления кислорода оксид α-Fe2O3 образуется из
Fe3O4 все быстрее (рис. 5) и, соответственно,
раньше блокирует рост слоев Fe3O4. Средняя ско-
рость окисления во времени при этом существен-
но падает. Очевидно, активно-пассивный пере-

ход (переход с 1 стадии на 2 стадию) сплавов Fe–
Cr при данных условиях окисления также связан
с участием в образовании на внешней границе ок-
сид-газ блокирующего слоя α-Fe2O3 c включени-
ем Cr2O3.

На второй стадии наблюдается процесс паде-
ния содержания окислов железа, сопровождае-
мый медленным ростом окислов хрома (рис. 3, 4).
Оба процесса примерно совпадают по началу. От-
сюда следует, что данная картина соответствует
началу протекания реакции замещения, когда
рост оксидов хрома протекает за счет медленного
восстановления железа из оксидов железа [8, 31]:

(1)

(2)
Результатом этой реакции замещения может

быть накопление шпинели FeCr2O4 во время ча-
стичного восстановления или оксида Cr2O3 во
время полного восстановления FeCr2O4 в оксид-
ной пленке. Большее сродство к кислороду Cr по
сравнению с Fe, является движущей силой дан-
ной реакции замещения. Кинетику накопления
шпинели можно аппроксимировать логарифми-
ческой функцией времени.

Количество Cr, переносимого через границу
раздела сплав–оксид во время окисления, огра-
ничено диффузией в сплаве и условиями на этой
границе раздела и на начальных стадиях не под-
вержено диффузионным ограничениям. Однако
при больших экспозициях может происходить
истощение хрома в металлической матрице и ре-
зультирующее торможение реакции замещения.

Таким образом, в процессе оксидирования
происходит трансформация оксидного слоя как
результат процессов роста оксидов железа и их
взаимной трансформации (магнетита в гематит)
на 1 стадии, и далее реакции замещения окислов
железа с хромом с образованием слоя окислов
хрома по реакциям (1), (2).

Восстановление Fe3O4 может быть представле-
но как двухэтапный процесс: перенос Cr в реак-
ционную зону и реакция восстановления Fe3O4 и
формирования FeCr2O4 (илиCr2O3). Причиной
ускорения реакции замещения (1) с ростом дав-
ления кислорода может быть интенсификация
катодной реакции ионизации кислорода на гра-
нице оксид–газ и соответствующее ускорение
пассивации сплава сплошным слоем гематита.
Действительно, после формирования в конце
1 стадии сплошного пассивирующего слоя
α-Fe2O3, активность кислорода в оксидном слое
резко падает, поэтому доля катионов хрома, ра-
нее потреблявшихся реакцией прямого окисле-
ния на границе оксид–газ, существенно умень-
шается, что, очевидно, увеличивает долю катио-
нов хрома в реакции замещения (1), приводя к ее

+ => +3 4 2 4Fe O 2Cr FeCr O 2Fe, 

+ => +2 4  2 33FeCr O 2Cr 4Cr O 3Fe.  
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Рис. 2. Спектры эллипсометрических параметров ψ и Δ на различных стадиях окисления сплава Fe–18Cr при 570 К и
степенях вакуумирования 0.0009 (а), 0.008 (б), 0.02 (в), 0.5 Торр (г).
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ускорению. При этом, очевидно, происходит
смещение профиля шпинели FeCr2O4 в оксидной
пленке от внешней границы оксид–газ к внут-
ренней границе металл–оксид.

Вышеприведенные доводы о причинах пасси-
вации сплава можно существенно дополнить дан-
ными спектротомографии в пространстве хими-
ческих составов неоднородного поверхностного
оксида, когда в результате предварительного вы-
соковакуумного отжига на поверхности уже со-
здан слой оксида, максимально обогащенный
хромом [14].

Неоднородность оксидного слоя выражается в
изменяющемся по глубине объемном соотноше-
нии окислов железа и хрома, оптические пара-
метры которых сильно различаются. На полуко-
личественном уровне это означает, что объемная

доля  окислов же-
леза – функция координаты x по глубине слоя
( ). Ограничение двумя простыми окисла-
ми представляется оправданным, так как оптиче-
ские параметры окисла хрома и хромита близки,
и у магнетита с гематитом они гораздо ближе,
чем, например, у магнетита с окислами хрома.

На рис. 7 приведены спектры эллипсометри-
ческих параметров: (а) после 1 ч отжига сплава
при вакууме 10–8 Торр и температуре 670 К и (б)
после часового окисления отожженного образца
при 2 × 10–2 Торр и температуре 570 К.

Дискретизацию полученных спектров осу-
ществляли с шагом 20 нм. При этом поиск

 соответствовал поиску толщин
N-подслоев неоднородного слоя, разбитого
мысленно на 6-подслоев, в каждом из которых 

θ = +3 4 2 3 3 4(Fe O ) (Cr O Fe O )V V

θ = θ( )x

= 1( ,..., )Nd d d

θ

Рис. 3. Кинетика роста окислов железа при окисле-
нии сплава Fe–18Cr при 570 К и различных степенях
вакуумирования.
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Рис. 4. Кинетика роста окислов хрома при окислении
сплава Fe–18Cr при 570 К и различных степенях ваку-
умирования.
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Рис. 5. Период ускоренного роста окислов железа при
окислении сплава Fe–18Cr при 570 К в функции сте-
пени вакуумирования Р.
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нии стали Х18 при 570 К за 1 ч при различных степе-
нях вакуумирования Р.
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(объемная доля окислов железа) имела заданное
значение от 0 до 1 с шагом 0.2 (  = 0 : 0.2 : 1). Рас-
считанные по полученным спектрам сглаженные
профили содержания оксидов железа и хрома по
глубине приведены на рис. 8.

Для контроля данных спектротомографии эле-
ментный состав полученных оксидных пленок
параллельно контролировали методом Оже-
спектроскопии в сочетании с бомбардировкой
поверхности пучком ионов аргона. В расчетах ис-
пользовали пик хрома 526 эВ, пик железа 650 эВ и
пик кислорода 510 эВ [25–27].

Полученные Оже-профили распределения
элементов по глубине оксида как на отожженном,
так и на окисленном образце приведены на рис. 9.
Видно, что на полуколичественном уровне про-
фили по данным эллипсометрии соответствуют

θ
данным Оже-профилирования. Что касается не-
совпадения Оже-профилей при “приближении”
к подложке (5 и 20 мин), то при этом на Оже-
спектр окисла начинает накладываться спектр
подложки. При таких тонких общих толщинах
анализируемых слоев (порядка десятков А), когда
глубина съема Оже-сигнала – порядка общей
толщины слоя, говорить о локальности Оже-
спектрального метода достаточно проблематич-
но. Использованный в данной работе томографи-
ческий метод лишен этого недостатка и позволяет
четко отделить и выявить окисленные формы
сплава.

Как и следовало ожидать [14], после вакуумно-
го отжига поверхностный слой в основном обога-
щен окислами хрома и обеднен окислами железа.
Первые, по данным электронной спектроскопии,

Рис. 7. Спектры эллипсометрических параметров  (а) и  (б), полученные на отожженной поверхности (1 ч, 10–8 Торр,
670 К) и после 1 ч окисления (0.02 Торр) при 570 К;  – длина волны света, нм.
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локализованы у границы раздела оксид–газ.
С дальнейшим окислением образца в вакууме
2 × 10–2 Торр при 570 К объемное содержание
окислов железа растет. Область формирования
окисленного хрома смещается к границе металл-
оксид. Общая толщина поверхностного оксида
существенно увеличивается. Поскольку окислял-
ся образец, поверхность которого уже была обо-
гащена окислами хрома, то можно заключить, что
при 2 × 10–2 Торр на начальных стадиях преиму-
щественно растут окислы железа, а судя по полу-
ченным профилям, его катионы в ходе окисления
диффундируют через полученный в результате
высоковакуумного отжига тонкий слой окислов
хрома, не обладающий высокими защитными
свойствами.

Из рис. 7, 8 также видно, что для двух различ-
ных условий оксидирования были получены два
типа профилей распределения состава оксидного
слоя. При отжиге (670 К, 10–8 Торр) поверхност-
ный оксид состоит главным образом из Сr2О3 и
частично окислов железа. При этом окислы хро-
ма концентрируются около границы раздела ок-
сид–газ. При понижении температуры до 570 К и
повышении давления в камере до 0.02 Торр про-
исходит образование оксидного слоя, преимуще-
ственно обогащенного окислами железа с нали-
чием окислов хрома, концентрирующихся около
границы раздела металл–оксид.

Очевидно, априорно предположенная в томо-
графических расчетах смесь Fe3O4 + Cr2O3 может
формально рассматриваться как шпинель пере-
менного (по глубине) состава Fe(Fe2 – xCrx)O4, по
существу представляющая собой твердый раствор
Cr2O3 в Fe3O4. Когда локальное содержание хрома
в такой шпинели превышает критическое значе-
ние, в данной точке толщины оксида реализуют-

ся условия формирования оксидной фазы Cr2O3.
При этом Cr2O3 может выделяться в виде индиви-
дуальной фазы по реакции (2). Место локализа-
ции данной реакции зависит от температуры и
парциального давления кислорода в камере. По-
этому можно подобрать условия, при которых из-
бирательность оксидирования хромистых спла-
вов определяется не просто соотношением обще-
го объемного содержания окислов железа и хрома
в неоднородном поверхностном оксиде, а про-
странственной локализацией субслоя окислов
хрома в объеме оксида.

Из предложенной модели вытекают основные
причины пассивации и механизм формирования
гетероструктуры оксидного слоя на сплаве Fe–Cr
при его оксидировании в области давлений ак-
тивно-пассивного перехода. Это рост блокирую-
щих слоев гематита на внешней границе оксид–
газ и формирование защитных окислов хрома в
очень тонком неоднородном слое при смещении
фронта реакции магнетита с хромом от границы
раздела оксид–газ к границе металл–оксид. При
росте парциального давления кислорода в ваку-
умной камере фронт формирования слоя защит-
ных окислов хрома Cr2O3 смещается от границы
раздела оксид–газ все ближе к границе раздела
металл–оксид, а слой получается все менее про-
ницаемым.

ВЫВОДЫ

Таким образом, описать явление низкотемпе-
ратурного окисления и пассивации сплавов на
основе системы Fe18Cr с формированием металл-
оксидной гетероструктуры в области активно-
пассивного перехода можно следующим образом.
Первоначально на поверхности сплава происхо-

Рис. 9. Оже-профили содержания А (%) элементов (кислорода, хрома, железа) в неоднородном поверхностном оксиде,
полученные на отожженной поверхности (1 ч, 10–8 Торр, 670 К) и за 1 ч окисления (0.01 Торр) при 570 К; t – время
травления аргоновым пучком, мин.
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дит прямое окисление компонентов сплава (же-
леза и хрома) с преимущественным формирова-
нием оксидов железа (магнетит). По достижении
критической толщины слой магнетита покрыва-
ется сплошным пассивирующим слоем гематита,
блокирующим поверхность и резко понижаю-
щим активность кислорода в нижележащем ок-
сидном слое магнетита. В результате доля катио-
нов хрома, диффундирующих из сплава к границе
оксид–газ, существенно уменьшается, что увели-
чивает долю катионов хрома в реакции замеще-
ния (1) в объеме оксидного слоя. В результате
происходит смещение области формирования
шпинели в оксидной пленке от внешней границы
оксид-газ к внутренней границе металл–оксид.
Реакция (1) не зависит от активности кислорода в
оксиде. Большее сродство к кислороду Cr по
сравнению с Fe является движущей силой данной
реакции замещения. Поэтому в результате после-
дующей обменной реакции хрома с окислами же-
леза (реакции замещения) в объеме слоя магнети-
та формируются защитные оксиды хрома типа
полуторной окиси хрома (2) и хромистой шпине-
ли переменного состава (1). При пассивации
сплава, падение скорости роста оксида при повы-
шении парциального давления кислорода в
камере, как видно из результатов томографиче-
ского анализа, связано с локализацией формиро-
вания защитных окислов хрома в очень тонком
неоднородном слое при смещении фронта реак-
ции замещения магнетита с хромом от границы
раздела оксид–газ к границе металл–оксид.
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