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ÈÍÒÅÐÌÅÒÀËËÈÄÎÂ ÑÈÑÒÅÌÛ  ÒÈÒÀÍ � ÀËÞÌÈÍÈÉ

Ë. À. Ôèøãîéò, Ë. Ë. Ìåøêîâ

(êàôåäðà îáùåé õèìèè)

Èññëåäîâàíà êèíåòèêà ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ôîðìèðîâàíèÿ àíîäíûõ îêñèäíûõ ïëåíîê íà
èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ ñèñòåìû òèòàí � àëþìèíèé, ïî ñîñòàâó îòâå÷àþùèõ
ααααα2-Ti3Al è γγγγγ-TiAl. Ðàññ÷èòàíû ïîñòîÿííûå ýìïèðè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ Ãþíòåðøóëüöå è Áåò-
öà ðîñòà îêñèäîâ â ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîì è ïîòåíöèîñòàòè÷åñêîì ðåæèìàõ. Ïîêàçàíî, ÷òî
çíà÷åíèÿ êîíñòàíò, íàéäåííûå äëÿ ðàçëè÷íûõ ðåæèìîâ ôîðìèðîâàíèÿ îêñèäà, õîðîøî êîð-
ðåëèðóþò ìåæäó ñîáîé. Íà ñïëàâàõ òèòàíà, ëåãèðîâàííûõ àëþìèíèåì äî 50 àò.%, â ðå-
çóëüòàòå ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî àíîäèðîâàíèÿ îáðàçóåòñÿ ãåòåðîãåííàÿ ñìåñü îêñèäîâ àëþìè-
íèÿ è òèòàíà, ñêîðîñòü ðîñòà êîòîðîé ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â ðàìêàõ îñíîâíîãî êèíå-
òè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ

Ñïëàâû  ñèñòåìû  òèòàí � àëþìèíèé  îáëàäàþò  öå-
ëûì ðÿäîì ïîëåçíûõ ñâîéñòâ, â ÷àñòíîñòè ïîâûøåííûìè
ïðî÷íîñòíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè â ñî÷åòàíèè ñ íèçêîé
ïëîòíîñòüþ, à òàêæå âûñîêîé æàðîñòîéêîñòüþ è ñêëîííî-
ñòüþ ê ïàññèâàöèè [1]. Áëàãîäàðÿ ýòèì ñâîéñòâàì òàêèå
ñïëàâû øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ â àýðîêîñìè÷åñêîé, õèìè-
÷åñêîé è íåôòåõèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè.

Òèòàí è àëþìèíèé îáëàäàþò áîëüøèì ñðîäñòâîì ê
êèñëîðîäó è ïîýòîìó â îêèñëèòåëüíûõ ñðåäàõ âñåãäà ïî-
êðûòû îêñèäíûìè ïëåíêàìè, îáåñïå÷èâàþùèìè èõ âûñî-
êóþ êîððîçèîííóþ ñòîéêîñòü íà âîçäóõå è â ðàñòâîðàõ
ýëåêòðîëèòîâ [2].

Ëåãèðîâàíèå ìåòàëëîâ ðàçëè÷íûìè ýëåìåíòàìè ïðèâî-
äèò ê èçìåíåíèÿì ñâîéñòâ îêñèäíûõ ïëåíîê, à èñïîëüçî

âàíèå â êà÷åñòâå ýëåêòðîäîâ ñïëàâîâ çíà÷èòåëüíî ðàñ-
øèðÿåò âîçìîæíîñòè ïîëó÷åíèÿ îêñèäíûõ ïëåíîê ñ çàäàí-
íûìè ñâîéñòâàìè.

Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ àíîäíûõ îêñèä-
íûõ ïëåíîê (ÀÎÏ) ïîçâîëÿþò ýêñïåðèìåíòàëüíî êîíòðî-
ëèðîâàòü èõ òîëùèíó è îñíîâíûå ñâîéñòâà. Àíàëèç ëèòå-
ðàòóðû [3, 4] ïîêàçûâàåò, ÷òî ñâîéñòâà ÀÎÏ çàâèñÿò îò
ìíîãèõ ôàêòîðîâ: ñîñòàâà ïîäëîæêè (ìåòàëëà èëè ñïëàâà),
ñïîñîáà îáðàáîòêè ïîâåðõíîñòè, ñîñòàâà è òåìïåðàòóðû
ðàñòâîðà ýëåêòðîëèòà, ðåæèìîâ íàëîæåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî
ïîëÿ.

Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ êèíåòèêè è ìåõà-
íèçìà ôîðìèðîâàíèÿ àíîäíûõ îêñèäíûõ ïëåíîê íà ñïëà-
âàõ ñèñòåìû òèòàí � àëþìèíèé è îöåíêå íà ýòîé îñíîâå
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èõ êîððîçèîííîãî ïîâåäåíèÿ â êèñëûõ è íåéòðàëüíûõ
ñóëüôàòñîäåðæàùèõ ñðåäàõ.

Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ áûëè èñïîëüçîâàíû îáðàçöû ÷èñòî-
ãî òèòàíà, à òàêæå ñïëàâîâ Ti � 50 àò.% Al è Ti – 24 àò.%
Al,  ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé èíòåðìåòàëëè÷åñêèå ñîåäèíå-
íèÿ  γ-TiAl è Ti

3
Al (α

2
). Ñïëàâû áûëè  ïðèãîòîâëåíû  èç

íàâåñîê ÷èñòûõ ïîðîøêîâ òèòàíà è àëþìèíèÿ, êîòîðûå
ñïðåññîâûâàëè è ñïëàâëÿëè â ýëåêòðîäóãîâîé ïå÷è â àò-
ìîñôåðå î÷èùåííîãî àðãîíà. Ïîëó÷åííûå ñëèòêè ìàñ-
ñîé 10±0.005 ã ïîäâåðãàëè ãîìîãåíèçèðóþùåìó îòæèãó
ïðè 920°. Âðåìÿ âûäåðæêè, íåîáõîäèìîå äëÿ ïðèâåäåíèÿ
ñòðóêòóðû â ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå, ñîñòàâèëî 350 ÷.
Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé êîíòðîëèðî-
âàëè ñ ïîìîùüþ ìèêðîðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà
íà ïðèáîðå «Camebax microbeam». Êîíòðîëü ñòðóêòóðû
îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà íà
ïðèáîðå «ÄÐÎÍ-4». Ðåçóëüòàòû àíàëèçîâ ïîêàçàëè, ÷òî
ïîëó÷åííûå ñïëàâû ïî ñîñòàâó è ñòðóêòóðå îòâå÷àþò
èíòåðìåòàëëè÷åñêèì ñîåäèíåíèÿì γ-TiAl è Ti

3
Al.

Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè íà óñòàíîâ-
êå, âêëþ÷àþùåé ïîòåíöèîñòàò ÏÈ-50-1, ïðîãðàììàòîð
ÏÐ-8, ñàìîïèñåö ËÊÄ-4, à òàêæå ñòàíäàðòíóþ òðåõýëåêò-
ðîäíóþ ÿ÷åéêó ñ îáúåìîì ðàáî÷åãî ðàñòâîðà 50 ìë. Â
êà÷åñòâå ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè íàñûùåííûé
õëîðñåðåáðÿíûé ýëåêòðîä (ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïåðå-
ñ÷èòûâàëèñü íà í.â.ý.), âñïîìîãàòåëüíûì ýëåêòðîäîì ñëó-
æèëà ïëàòèíîâàÿ ïëàñòèíà. Ïåðåä ïðîâåäåíèåì êàæäîãî
îïûòà îáðàçöû øëèôîâàëè íà íàæäà÷íîé áóìàãå è çàòåì
ìåõàíè÷åñêè ïîëèðîâàëè äî çåðêàëüíîãî áëåñêà ïîðîø-
êîì îêèñè àëþìèíèÿ ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö äî 1 ìêì, ïîñëå
÷åãî òùàòåëüíî ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Ðà-
ñòâîð áûë ïðèãîòîâëåí íà äèñòèëëèðîâàííîé âîäå èç ðå-
àêòèâîâ ìàðêè «õ.÷.». Êîíòðîëü ðÍ ðàñòâîðà â ýëåêòðî-
õèìè÷åñêîé ÿ÷åéêå îñóùåñòâëÿëè âî âðåìÿ îïûòà ñ ïî-
ìîùüþ èîíîìåòðà Ð-273. Èçìåíåíèÿ ðÍ ïî îêîí÷àíèè
îïûòà ñîñòàâëÿëè < 0.05 è ïðè äàëüíåéøåé îöåíêå ðå-
çóëüòàòîâ íå ó÷èòûâàëèñü.

Ãàëüâàíîñòàòè÷åñêèå è ïîòåíöèîñòàòè÷åñêèå èçìåðå-
íèÿ ïðîâîäèëè ïðè ïëîòíîñòÿõ òîêà j = 0.1, 0.5, 1, 5 è
10 ìÀ/ñì2 è ïîòåíöèàëàõ îò 0 äî 3 Â â ðàñòâîðàõ 0.01 Ì
H

2
SO

4 
è Na

2
SO

4
.

Ïðè ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîì îêñèäèðîâàíèè ÷èñòûõ ìå-
òàëëîâ, îáðàçóþùèõ ÀÎÏ â ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ
ýëåêòðîëèòîâ, òîëùèíà ïëåíêè ðàñòåò â ñîîòâåòñòâèè ñ
ðåàêöèÿìè

Ti + 2H
2
O = TiO

2 
+ 4H+ + 4e–,

2Al + 3H
2
O = Al

2
O

3 
+ 6H+ + 6e–

ïðîïîðöèîíàëüíî ïðîøåäøåìó êîëè÷åñòâó ýëåêòðè÷åñòâà
q, à êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè γ ñîïîñòàâëÿåòñÿ
ñ âåëè÷èíîé, âû÷èñëåííîé ïî çàêîíó Ôàðàäåÿ

γ = d δ /d q = M (1 – α) / ρn F,                  (1)

ãäå M � ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà îêñèäà (ã), ρ � ïëîòíîñòü îê-
ñèäà (ã/ñì3), δ � òîëùèíà ÀÎÏ (íì), (1 – α) � âûõîä ïî
òîêó ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ îêñèäà, n � ÷èñëî ýëåêòðîíîâ,
ó÷àñòâóþùèõ â ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ îêñèäà, F � ÷èñëî
Ôàðàäåÿ (Êë).

Â ãàëüâàíîñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ôîðìèðîâàíèÿ ÀÎÏ
ïîòåíöèàë φ (Â) ëèíåéíî âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì çàðÿäà q
(Êë). ×àñòíîå îò äåëåíèÿ ïåðåíàïðÿæåíèÿ ðåàêöèè îêñè-
äèðîâàíèÿ (ðàçíîñòü ìåæäó φ è ðàâíîâåñíûì ïîòåíöèà-
ëîì îáðàçîâàíèÿ îêñèäà φ

r
) íà òîëùèíó ïîëó÷åííîé

ÀÎÏ íàçûâàþò íàïðÿæåííîñòüþ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ Å
(Â/íì):

E = (φ � φ
r
) / δ.                              (2)

Çàâèñèìîñòü Å îò ïëîòíîñòè òîêà ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîãî
îêñèäèðîâàíèÿ îáùåïðèíÿòî âûðàæàòü óðàâíåíèåì Ãþí-
òåðøóëüöå

j = j
0 
exp (B E),                          (3)

ãäå j
0 

è Â � êîíñòàíòû. Èç ôîðìóëû (3) ñëåäóåò, ÷òî ïðè
èçìåíåíèè ïëîòíîñòè òîêà íà ïîðÿäîê Å èçìåíÿåòñÿ
ìåíüøå ÷åì íà 10%. Â � ýíåðãèÿ ïåðåíîñà èîíà ÷åðåç
îêñèäíóþ ïëåíêó äëÿ îáðàçîâàíèÿ íîâîé ÿ÷åéêè îêñèä-
íîé ôàçû [5],  j

0
 õàðàêòåðèçóåò òîê, ïðîòåêàþùèé â ñèñ-

òåìå â îòñóòñòâèå ïîëÿ. Îáúåäèíåíèå óðàâíåíèé (1), (2),
(3) ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü âûðàæåíèå çàâèñèìîñòè ðîñòà
ïëåíêè îò âðåìåíè ïðè ïîñòîÿííîé ïëîòíîñòè òîêà.

γ = dδ/dt = (j
0
M/ρoxzF)exp[B (φ � φ

r
) /δ] .                 (4)

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû âîëüò-àìïåðíûå çàâèñèìîñòè Ti,
Ti

3
Al è TiAl â êèñëîé è íåéòðàëüíîé ñðåäàõ. Ñêîðîñòü

ðàçâåðòêè ïîòåíöèàëà ñîñòàâëÿëà 10 ìÂ/ñ. Ñòàöèîíàðíûå
ïîòåíöèàëû óñòàíàâëèâàëè â òå÷åíèå 30�40 ìèí. Îíè ñî-
ñòàâèëè 250±10 è 300±10 ìÂ äëÿ òèòàíà è äëÿ ñïëàâîâ
ñîîòâåòñòâåííî â êèñëîòå è 500±20 ìÂ äëÿ âñåõ èññëåäó-
åìûõ îáðàçöîâ â ñîëè. Âåëè÷èíà ñòàöèîíàðíîãî ïîòåí-
öèàëà çàâèñèò îò ñîñòàâà èñõîäíîé ïîâåðõíîñòè, ò.å. âîç-
äóøíîé îêñèäíîé ïëåíêè, è âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ ýëåêò-
ðîäà â ðàñòâîðå ýëåêòðîëèòà. Â êîððîçèîííûõ ñðåäàõ
(êèñëûå ðàñòâîðû) φ

ñòàö 
Ti/TiO

2
 óìåíüøàåòñÿ, ò.å. ñäâèãàåò-

ñÿ â îòðèöàòåëüíóþ ñòîðîíó, òàê êàê âîçäóøíûé îêñèä
ðàñòâîðÿåòñÿ, íàïðèìåð, äëÿ òèòàíà ïî ðåàêöèè

TiO
2 
+ H

2
SO

4
 →  TiOSO

4 
+ H

2
O.

Â 0.01 Ì ðàñòâîðå H
2
SO

4
 íà ñïëàâàõ ñèñòåìû Ti–Al

çíà÷åíèå ñòàöèîíàðíîãî ïîòåíöèàëà ìîæåò íàõîäèòüñÿ
ìåæäó çíà÷åíèÿìè φ

ñòàö 
Al/Al

2
O

3
 è φ

ñòàö 
Ti/TiO

2
 â ñëó÷àå

îáðàçîâàíèÿ íà ïîâåðõíîñòè ñïëàâà âîçäóøíîãî îêñèäà,
ñîñòîÿùåãî èç ñìåñè TiO

2 
+ Al

2
O

3
 [6].

Åñëè â ñðåäå, â êîòîðîé íàõîäèòñÿ ýëåêòðîä, íàáëþäàåò-
ñÿ ïîëîæèòåëüíûé ðîñò ñòàöèîíàðíîãî ïîòåíöèàëà, òî îê-
ñèä ðàñòåò èëè ñòàáèëèçèðóåòñÿ, è òîê â ñèñòåìå ïðè
ýòîì óìåíüøàåòñÿ. Äëÿ ñòàáèëèçàöèè èñõîäíîé ïîâåðõíî-
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ñòè ïåðåä âêëþ÷åíèåì ðàçâåðòêè ïðîâîäèëè âûäåðæêó
ýëåêòðîäîâ ïðè 0 Â â òå÷åíèå 30 ìèí. Âîëüò-àìïåðíûå çà-
âèñèìîñòè ñíèìàëè â èíòåðâàëå îò 0 äî 3 Â, ò.å. â îáëàñ-
òè ïàññèâàöèè, ãäå ôîðìèðîâàíèå ïëåíêè ïðîòåêàåò ïî
óêàçàííûì ðåàêöèÿì. Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ òèòàíà
è èññëåäóåìûõ ñïëàâîâ ðàçëè÷èÿ â çíà÷åíèÿõ òîêîâ ïàññè-
âàöèè íàõîäÿòñÿ â ïðåäåëàõ îäíîãî ïîðÿäêà, à îáëàñòü óñ-
òîé÷èâîãî ïàññèâíîãî ñîñòîÿíèÿ ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâà.

Êèíåòèêó ôîðìèðîâàíèÿ ÀÎÏ â ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîì
ðåæèìå èçó÷àëè ïðè ïëîòíîñòÿõ òîêà 0.1, 0.5, 1.0, 5.0 è
10 ìÀ/ñì2 â 0.01 Ì ðàñòâîðå H

2
SO

4
 è Na

2
SO

4
. Èç ðèñ. 2

âèäíî, ÷òî ñêîðîñòü ðîñòà ïîòåíöèàëà ñî âðåìåíåì dφ/d t
çàêîíîìåðíî âîçðàñòàåò ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ
àëþìèíèÿ â ñïëàâå êàê â êèñëîé, òàê è â íåéòðàëüíîé
ñðåäàõ. Îáðàáîòêà ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ äàåò âîçìîæ-
íîñòü ñ ó÷åòîì îñíîâíîãî êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ (3)
ðîñòà ÀÎÏ ïîëó÷èòü êîíñòàíòû j

0
, B, E, õàðàêòåðèçóþùèå

ÀÎÏ íà ñïëàâàõ.
Íà÷àëüíûå èçìåíåíèÿ íà ïîëó÷åííûõ çàâèñèìîñòÿõ

(ðèñ. 2) ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ ïðîöåññàìè, ïðèâîäÿùèìè
ê ñíèæåíèþ äåôåêòíîñòè âîçäóøíîé îêñèäíîé ïëåíêè
ñðàçó ïîñëå âêëþ÷åíèÿ òîêà. Äàëåå íàáëþäàþòñÿ ïðîòÿ-
æåííûå ëèíåéíûå ó÷àñòêè, ïî íàêëîíó êîòîðûõ ïðè âñåõ
èñïîëüçîâàííûõ j áûëè íàéäåíû çíà÷åíèÿ dφ/dt. Ó÷àñòêè
çàâèñèìîñòåé φ (t), ãäå çíà÷åíèÿ dφ/d t óìåíüøàþòñÿ, ò.å.
ñêîðîñòü ðîñòà ÀÎÏ ñíèæàåòñÿ, ìîæíî ñâÿçàòü ñ ïîáî÷-
íûìè ïðîöåññàìè, íàïðèìåð ñ âûäåëåíèåì êèñëîðîäà
èëè ðàñòâîðåíèåì àëþìèíèåâîé ñîñòàâëÿþùåé ïëåíêè â
êèñëîòå. Ïîýòîìó äëÿ äàëüíåéøèõ ðàñ÷åòîâ áûëè èñïîëü-
çîâàíû òîëüêî çíà÷åíèÿ dφ/dt íà÷àëüíûõ ïðÿìîëèíåéíûõ
ó÷àñòêîâ ãàëüâàíîñòàòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé, ãäå âûõîä ïî
òîêó ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ îêñèäà ìàêñèìàëüíî ïðèáëè-
æåí ê 100%. Ñ ó÷åòîì ýòèõ äàííûõ âïîñëåäñòâèè áûëî
ðàññ÷èòàíî èçìåíåíèå ïîòåíöèàëà è òîëùèíû ñ êîëè÷å-
ñòâîì ýëåêòðè÷åñòâà: dφ /dQ(1–α) è dδ/dQ(1–α) ñîîòâåò-
ñòâåííî. Âåëè÷èíû âûõîäà ïî òîêó (1–α) äëÿ êàæäîé èç
èññëåäóåìûõ ïëîòíîñòåé òîêà áûëè âçÿòû èç íàøåé ïðå-
äûäóùåé ðàáîòû [4]. Èç îòíîøåíèé

[dφ/dQ(1–α)]/[dδ/dQ(1–α)] = dφ/dδ = E

îïðåäåëÿëè äèôôåðåíöèàëüíóþ íàïðÿæåííîñòü ïîëÿ ïðè
êàæäîé ïëîòíîñòè òîêà. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ E (Â/ñì)
èìåëè ðàñõîæäåíèÿ ìåíüøå 20%, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ [2, 7].
Èç íàêëîíà ïîëó÷åííûõ çàâèñèìîñòåé Å îò ln j (ðèñ. 3)
îïðåäåëÿëè âåëè÷èíû êîíñòàíò Â è j

0
. Ïîñëåäíþþ íàõîäè-

ëè ïåðåñå÷åíèåì ïîëó÷åííîé ïðÿìîé ñ îñüþ àáñöèññ.
Äëÿ òèòàíà âåëè÷èíà Â ñîñòàâèëà 6.6�6.7 ñì/ÌÂ, ÷òî õî-
ðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîò  [2, 7], ãäå Â =
6.2�6.8 ñì/ÌÂ.

Ïðè ïîòåíöèîñòàòè÷åñêîì îêñèäèðîâàíèè ïîñëå âêëþ-
÷åíèÿ çàäàííîãî ïîòåíöèàëà φ  òîê ðåçêî âîçðàñòàåò, à çà-
òåì ñïàäàåò âî âðåìåíè â ñâÿçè ñî ñíèæåíèåì íàïðÿæåí-
íîñòè ïîëÿ â ÀÎÏ ïðè óâåëè÷åíèè åå òîëùèíû d (ðèñ. 4).
Åñëè ïðèíÿòü ýêñïîíåíöèàëüíóþ çàâèñèìîñòü ìåæäó
ïëîòíîñòüþ èîííîãî òîêà j  è íàïðÿæåííîñòüþ ïîëÿ â
ÀÎÏ, òî åå ðîñò îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì (3). Ëîãàðèô-

Ðèñ. 1. Âîëüòàìïåðíûå çàâèñèìîñòè äëÿ Ti (1), Ti3Al (2)

è TiAl (3) â 0.01 Ì H2SO4 è Ti (1′), Ti3Al (2′) è TiAl (3′)
â 0.01 Ì Na2SO4

Ðèñ. 2. Ãàëüâàíîñòàòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè Ti (1), Ti3Al (2) è TiAl

(3) â 0.01 Ì H2SO4 è Ti (1′), Ti3Al (2′) è TiAl (3′) â 0.01 Ì

Na2SO4  ïðè ïëîòíîñòè òîêà φ  = 0.5 ìÀ/ñì2

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü äèôôåðåíöèàëüíîé íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ îò
ëîãàðèôìà ïëîòíîñòè òîêà äëÿ Ti (1), Ti3Al (2) è TiAl (3)

â 0.01 Ì H2SO4
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ìèðîâàíèå ýòîãî óðàâíåíèÿ ñ ó÷åòîì (2) ïîçâîëÿåò ïîëó-
÷èòü

 ln j = ln j
0 
+  Â (φ � φ

r
) /δ.

Â ðàáîòå [6] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ïîòåíöèàëå φ
1 

â
ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ çà âðåìÿ t

1
 òîëùèíà àíîäíîãî

îêñèäà δ1 ìîæåò áûòü âûðàæåíà êàê

Â (φ
1
 � φ

r
) /δ1 = Klnt

1 
,

ãäå êîíñòàíòà K = d ln j /d ln t. Ïåðåñòðàèâàÿ ïîëó÷åííûå
ïîòåíöèîñòàòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè j (t) ïðè φ

1 
= 3 Â â áè-

ëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 5, ïî-
ëó÷èëè K = 1, êàê äëÿ òèòàíà, òàê è äëÿ ñïëàâîâ. Ïîäñòàâ-
ëÿÿ ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ â óðàâíåíèå (6) ðàññ÷èòûâàëè
Â, ñì/ÌÂ, à çàòåì èç óðàâíåíèÿ (5), îïðåäåëÿëè j

0
.

Êîíñòàíòû Ãþíòåðøóëüöå, îïðåäåëåííûå äâóìÿ ìåòî-
äàìè, ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå.

Çíà÷åíèÿ, ïðåäñòàâëåííûå â òàáëèöå, ïîêàçûâàþò õî-
ðîøóþ êîððåëÿöèþ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî êè-
íåòèêà ôîðìèðîâàíèÿ îêñèäíîé ïëåíêè íà ñïëàâàõ òèòà-
íà ñ àëþìèíèåì (äî 50 àò.% Al), ïðåäñòàâëÿþùåé ñîáîé
ãåòåðîãåííóþ ñìåñü îêñèäîâ àëþìèíèÿ è òèòàíà, ïîä÷è-
íÿåòñÿ óðàâíåíèþ Ãþíòåðøóëüöå è Áåòöà, ñëåäîâàòåëüíî,
ëèìèòèðóþùåé ñêîðîñòü ðîñòà ïëåíêè ñòàäèåé â èçó÷åí-
íûõ ðåæèìàõ ôîðìèðîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ äâèæåíèå êàòèîíîâ
â ÀÎÏ.

Ôîðìèðîâàíèå ñòàáèëüíîé è ïëîòíîé îêñèäíîé ïëåíêè
íà èññëåäîâàííûõ èíòåðìåòàëëèäàõ ïðîèñõîäèò áûñòðåå,
÷åì íà ÷èñòîì òèòàíå, ÷òî óêàçûâàåò íà èõ áîëüøóþ êîð-
ðîçèîííóþ ñòîéêîñòü â êèñëûõ è íåéòðàëüíûõ ñóëüôàòñî-
äåðæàùèõ ñðåäàõ.

Ãàëüâàíîñòàòè÷åñêèé
ìåòîä

Ïîòåíöèîñòàòè÷åñêèé
ìåòîäOáðàçåö

Â, ñì/ÌÂ j0, ìÀ/ñì2
Â, ñì/ÌÂ j0, ìÀ/ñì2

Ti 6.6 1.7 10−12 6.7 2.4⋅10−12

Ti3Al 6.5 7.2 10−14 6.63 1.0⋅10−13

TiAl 5.8 5.0 10−14 6.0 1.1⋅10−13

Ðèñ. 4. Ïîòåíöèîñòàòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè Ti (1), Ti3Al (2) è TiAl
(3) â 0.01 Ì H2SO4 ïðè ïîòåíöèàëå 3 Â

Êîíñòàíòû Ãþíòåðøóëüöå, îïðåäåëåííûå
ãàëüâàíîñòàòè÷åñêèì è ïîòåíöèîcòàòè÷åñêèì

ìåòîäàìè
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