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В настоящей статье описаны некоторые методы обработки поверхности, основанные на термодинамике 
и кинетике, с целью защиты материала от коррозии, один из которых связан с попыткой создания иммуни-
тета к коррозии путем доведения потенциала поверхности до величины, при которой коррозия невозможна, 
а второй – в создании условий, обеспечивающих наиболее низкую скорость коррозии. Рассмотрены спо-
собы повышения стойкости пленки к разрушению, указывающие на то, что эффективные пассивирующие 
пленки с некристаллической структурой играют важную роль в предотвращении коррозии, вследствие чего 
необходимы дальнейшие исследования различных способов обработки поверхности, таких как имплантация 
ионов элементов, способствующих образованию аморфных пленок; лазерная закалка и лазерное легирова-
ние металлической поверхности с целью получения слоя аморфного металла, на котором образуются не-
кристаллические пленки; электроосаждение сплава-покрытия, содержащего компоненты, способствующие 
образованию аморфных пленок; прямое осаждение стеклообразных оксидных покрытий на металлические 
поверхности. Таким образом, описаны некоторые основанные на термодинамике и кинетике методы обра-
ботки поверхности с целью защиты материала от коррозии.
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This article describes some methods of surface treatment based on thermodynamics and kinetics, with the 
aim of protecting the material from corrosion, one of which is associated with the attempt to create immunity to 
corrosion by reduction of surface potential to a value at which corrosion is impossible, and the second – in creation 
of conditions, providing the lowest corrosion rate. The methods of increasing the resistance of film to fracture 
indicates that effective piscivorous film with non-crystalline structure play an important role in preventing corrosion, 
as a result, further studies are needed of different methods of surface treatment, such as: the implantation of ions of 
the elements contributing to the formation of amorphous films; laser quenching and laser alloying of metal surfaces 
with the aim of obtaining a layer of amorphous metal, which are formed non-crystalline film; electrodeposition of 
alloy coatings containing the components contributing to the formation of amorphous films; direct deposition of the 
glassy oxide coating on the metal surface. Thus, as described, some based on thermodynamics and kinetics, methods 
of surface treatment to protect the material from corrosion.
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Коррозия (от лат. corrosio  – разъеда-
ние)  – это самопроизвольное разрушение 
металлов в результате химического или фи-
зико-химического взаимодействия с  окру-
жающей средой. В общем случае это раз-
рушение любого материала, будь то металл 
или керамика, дерево или полимер. Причи-
ной коррозии служит термодинамическая 
неустойчивость конструкционных матери-
алов к  воздействию веществ, находящихся 
в контактирующей с ними среде.

Под коррозией понимают происходя-
щее на поверхности электрохимическое 
или химическое разрушение металличе-
ского материала. Наиболее часто при кор-
розии металл окисляется с  образованием 
ионов металла, которые при дальнейших 
превращениях дают различные продукты 
коррозии. Коррозия может быть вызвана 
как химическим, так и электрохимическим 
процессом. Соответственно, различают 
химическую и  электрохимическую корро-
зию металлов.

Из анализа происхождения явлений кор-
розии следует, что возможны два подхода 
к борьбе с ней, которые основаны на термо-
динамике и кинетике. Первый заключается 
в попытке создания иммунитета к коррозии 
путем доведения потенциала поверхности 
до величины, при которой коррозия невоз-
можна, а второй – в создании условий, обе-
спечивающих (обычно путем создания за-
щитной пленки) как можно более низкую 
скорость коррозии.

Применительно к  обработке поверхно-
сти методы, основанные на кинетическом 
подходе, играют большую роль. Известны 
два основных метода, основанных на кине-
тическом подходе: 1) создание эффективных 
защитных (пассивирующих) пленок на ме-
таллической поверхности в  той среде, где 
и должна работать поверхность, и 2) обеспе-
чение развития на металлической поверхно-
сти химических реакций, способствующих 
быстрому залечиванию пассивирующей 
пленки в местах ее разрушения.
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Эффективная пассивирующая пленка 

должна обладать свойствами, помогающи-
ми ей сопротивляться разрушению. Раз-
рушение по своей природе может быть хи-
мическим или механическим. Химическое 
разрушение представляет собой воздей-
ствие на пассивирующую пленку агрессив-
ных частиц, т.е. хлоридных ионов, в локаль-
ных участках металлической поверхности 
с  развитием в  процессе последующей вы-
держки в среде питтинговой, интеркристал-
литной и щелевой коррозии. Механическое 
разрушение наступает в  том случае, когда 
приложенные к  металлу механические на-
пряжения приводят к  разрушению пасси-
вирующей пленки, создавая условия для 
воздействия среды на открытую металличе-
скую поверхность и развития коррозии под 
напряжением, водородного охрупчивания 
или коррозионной усталости.

Такое же большое значение для по-
лучения стойкой к  разрушению пасси-
вирующей пленки имеет другой метод, 
основанный на кинетическом подходе, 
заключающийся в  создании у  поверхно-
сти таких химических условий, которые 
способствовали бы быстрому восста-
новлению (репассивации) пленки при ее 
разрушении. Анализ литературных ис-
следований позволяет предполагать, что 
локальная коррозия происходит в резуль-
тате непрерывной конкуренции между 
разрушением и восстановлением. Амери-
канский исследователь Берточчи  [9] на-
блюдал значительное усиление локальной 
коррозии (более чем на два порядка по 
величине) при очень малых флуктуациях 
потенциала или измеряемого на поверх-
ности металла тока в  водных средах, где 
условия более предпочтительны для ло-
кализованного воздействия. Существу-
ют предположения, что эти флуктуации, 
именуемые «коррозионным шумом», яв-
ляются результатом непрерывного раз-
рушения и  восстановления очень тонких 
оксидных слоев (микроокалины) в пленке 
на поверхности корродирующего метал-
ла. Отсюда со всей очевидностью следует 
важная роль стойкой к разрушению плен-
ки, которая в  случае разрушения вновь 
быстро образуется вследствие того, что 
металл у поверхности (вместе со средой) 
обеспечивает необходимые для этого хи-
мические условия.

Идеи Ревежа и  Крюгера  [8] подчер-
кивают важность свойств, способствую-
щих повышению стойкости к разрушению 
и способности быстрой репассивации. Они 
также указывают пути обработки поверх-
ности для получения пленок с  требуемы-
ми свойствами и позволяют предполагать, 

что пассивирующие некристаллические 
(стеклообразные) пленки наиболее эффек-
тивны, поскольку обладают описанными 
свойствами. Такие пленки в  противопо-
ложность кристаллическим не имеют гра-
ниц зерен, служащих путями облегченной 
диффузии к  поверхности металла частиц 
среды, способных ее повреждать, или ме-
таллических ионов с  межфазной границы 
в  среду (рис. 1). Ученые Ревеж и  Крю-
гер [8] предположили, что связь и/или 
структурная совместимость являются важ-
ным фактором при определении способно-
сти образования некристаллической струк-
туры. Совместимость некристаллической 
структуры должна обеспечить необходи-
мое соответствие на границе окисел – под-
ложка без удовлетворения требования эпи-
таксиального соотношения. Такая граница 
раздела должна быть менее подвержена 
воздействию, чем эпитаксиальная. Высо-
кая степень ближнего порядка в  стеклоо-
бразных пассивирующих пленках также 
вносит вклад в их химическую стойкость. 
Наличие ближнего порядка позволяет 
предполагать, что такие стеклообразные 
пленки могут рассматриваться как боль-
шие неорганические полимерные молеку-
лы (рис. 1). Структурная совместимость и, 
следовательно, тенденция к  возникнове-
нию некристалличности могут быть усиле-
ны добавками. В качестве примера можно 
упомянуть о  влиянии хрома на ускорение 
пассивации нержавеющих сталей. Такие 
добавки можно считать стеклообразую-
щими. Образование и стабильность некри-
сталлических оксидных пленок является 
скорее кинетической, чем термодинамиче-
ской проблемой, как это может быть про-
демонстрировано, например, влиянием 
подложки.

Видны поры, образующиеся на стыке 
границ двух зерен (в центре левого рисунка).

В научной литературе описываются 
факты, позволяющие предполагать, что 
некристаллические пленки с  описанными 
ранее характеристиками более способны 
противостоять разрушению и  подвергают-
ся быстрому залечиванию при разрушении. 
Известны четыре способа повышения стой-
кости пленки к разрушению, основанных на 
кинетическом подходе.

1. Образование более эффективной 
пассивирующей пленки. И скорость ро-
ста, и  предельная толщина пассивирую-
щей пленки должны зависеть от степени 
кристалличности, поскольку оба фактора 
обусловлены способностью анионов и ка-
тионов проникать сквозь растущую плен-
ку. Макби и  Крюгер [8] показали, что по 
мере повышения концентрации хрома на 
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поверхности все большего количества зе-
рен различной ориентации в  железохро-
мовых сплавах образуется некристалли-
ческая пленка. Данные, представленные 
в  таблице, иллюстрируют тот факт, что 
с  повышением содержания хрома и  уве-
личением степени некристалличности 
пассивирующих пленок, предельная тол-
щина их уменьшается. С уменьшением 
толщины поверхностной пассивирующей 
пленки ее защитная способность возрас-
тает. Вследствие этого высокохромистые 
сплавы, как известно, более коррозион-
ностойкие, чем малохромистые. Другим 
примером того, что стеклообразные пас-
сивирующие пленки обеспечивают высо-
кую коррозионную стойкость, являются 
аморфные сплавы. 

Анализ литературных источников  [12] 
показал, что ток пассивации для аморфного 
сплава системы Ре – Сг – Р – С почти на два 
порядка величины меньше, чем для этого 
же сплава после обычной кристаллизации. 
Такая превосходная способность снижать 
плотность тока пассивации является след-
ствием способности аморфной пленки, 

образующейся на металлическом стекле, 
уменьшать поток ионов.

2. Стойкость к  разрушению. Когда ме-
талл находится под напряжением выше кри-
тического потенциала питтингообразования, 
способность сопротивляться разрушению, 
приводящему к  возникновению питтингов 
или трещин, также улучшается существова-
нием некристаллических пленок на его по-
верхности. Макби и  Крюгер [6] установили 
высокие достоинства некристаллической 
пленки на железохромовом сплаве в  отно-
шении сопротивления разрушению. Пленка 
на сплаве дольше сопротивляется разруше-
нию, чем кристаллическая пленка на желе-
зе, несмотря на то, что на сплаве она была 
тоньше и испытывалась в среде с более вы-
сокой концентрацией повреждающих частиц 
(хлоридных ионов). Для аморфных сплавов, 
судя по измерениям коррозионного шума [10, 
11], характерны на порядок более низкие ве-
личины шумовых токов, чем для кристал-
лических. Это позволяет предполагать, что 
некристаллические пленки, образующиеся, 
по-видимому, на некристаллических сплавах, 
являются более стойкими к разрушению.

                                       	

Рис. 1. Структура кристаллической (слева) и некристаллической (справа) пассивирующих пленок

Зависимость степени кристалличности [8] и предельной толщины пассивирующей пленки 
от содержания хрома в Fe –Сг – сплаве

Сг,  % Степень кристалличности пассивирующей пленки Предельная толщина пленки, А
0 Хорошо ориентированная шпинель 36
5 Хорошо ориентированная шпинель 27
12 Слабо ориентированная шпинель 21
19 В основном некристаллическая 19
24 Полностью некристаллическая 18
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Еще два факта, свидетельствующие 
о  влиянии кристалличности пассивирую-
щих пленок, приведены в работах Девайна 
с Уэллсом [12] и Окамото  [12]. Последний 
отмечал отсутствие питтингообразования 
при разрушении пленок на аморфных спла-
вах, что, как нам представляется, связано 
с  тем, что эти пленки были некристалли-
ческими. Когда же металл термической об-
работкой был переведен в кристаллическое 
состояние, образование питтингов наблюда-
лось, поскольку пленки, образующиеся на 
кристаллической подложке, по-видимому, 
более кристалличны. Окамото [12] показал, 
что инкубационный период питтинговой 
коррозии аустенитной нержавеющей ста-
ли уменьшается, если некристаллическую 
пленку отжечь.

3. Пластичность. В литературе име-
ются данные о  том, что степень кристал-
личности пленки оказывает влияние на 
ее пластичность. Бубар и  Вермилия [12] 
установили, что у  анодных пленок Та205 
пластичность в результате кристаллизации 
снижается. Они же обнаружили большое 
различие в  пластичности пассивирующих 
пленок, образующихся на различных ме-
таллах [2]. Пленки на тантале (а они, как 
известно, некристаллические) выдержи-
вают до разрушения более чем 50 %-ную 
деформацию. Точно так же пассивирую-
щая пленка на некоторых нержавеющих 
сталях обладает большей пластичностью, 
чем пленка на кристаллическом железе. 
Пленки на алюминии, на котором обра-
зуются и  кристаллические, и  аморфные 
пленки, обладают меньшей пластично-
стью, чем пленки на железе. В то же время 
Лич и  Ньюфилд [3] обнаружили высокую 
деформируемость пленок на алюминии 
в  электрическом поле. Таким образом, 
в  настоящее время нельзя однозначно ут-

верждать, что пластичность пассивиру-
ющих пленок может быть связана только 
с  некристалличностью. Другие факторы, 
такие, например, как наличие в пленке во-
дорода, могут также усложнять картину.

4. Репассивация. Известно всего лишь 
несколько прямых экспериментов, свиде-
тельствующих о  том, что некристалличе-
ские пленки образуются заново с большей 
скоростью, чем кристаллические, как это 
следует из сравнения репассивации мало- 
углеродистых сталей (кристаллическая 
пленка) с  аустенитными нержавеющи-
ми (некристаллическая). Эмброуз и  Крю-
гер [1, 4, 5, 7] методом трибоэллипсометрии 
определили параметр репассивации Rp для 
сталей. Rp является мерой эффективности 
репассивации и  представляет собой отно-
шение общего тока в  процессе репассива-
ции (состоящего из тока растворения и тока 
роста пленки) к  толщине вторично сфор-
мировавшейся пассивирующей пленки для 
выбранного промежутка времени. Эмброуз 
и Крюгер обнаружили, что время репасси-
вации и порядок величины Rp значительно 
ниже у  нержавеющих сталей, чем у  мало-
углеродистых (рис. 2). Приведенные резуль-
таты свидетельствуют о  том, что скорость 
повторного роста пленки и эффективность 
замедления растворения металла увеличи-
ваются, когда на поверхности сплава обра-
зуется некристаллическая пленка.

Рассмотренные способы повышения 
стойкости пленки к  разрушению указыва-
ют на то, что эффективные пассивирующие 
пленки с  некристаллической структурой 
играют важную роль в  предотвращении 
коррозии, вследствие чего желательны 
дальнейшие исследования различных спо-
собов обработки поверхности, таких как: 

1) имплантация ионов элементов, спо-
собствующих образованию аморфных пле-

Рис. 2. Сравнение изменений параметра репассивации Rp в 1Н-растворе NaCl аустенитной стали 
и малоуглеродистой стали [8]
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нок (известно, что так действуют импланти-
рованные ионы хрома [6, 7]); 

2) лазерная закалка и  лазерное легиро-
вание металлической поверхности с  целью 
получения слоя аморфного металла, на кото-
ром образуются некристаллические пленки; 

3) электроосаждение сплава-покрытия, 
содержащего компоненты, способствую-
щие образованию аморфных пленок; 

4) прямое осаждение стеклообразных 
оксидных покрытий на металлические по-
верхности.

В дополнение к  обсуждению методов, 
основанных на кинетике, следует упомя-
нуть и о  двух других. Во-первых, путем 
нанесения металлических покрытий или 
ионной имплантации можно изменять по-
тенциал металлической поверхности до 
величин, характерных для области пассива-
ции поляризационной кривой, приведенной 
на рис. 2. Этот метод аналогичен термо-
динамическому, когда потенциал металли-
ческой поверхности изменяется до вели-
чины, характерной для иммунной области 
коррозии. Во-вторых, можно вводить в по-
верхностные слои элемент, который рас-
творяется в  металле, реагирует с  другими 
растворенными в  металле ионами и  затем 
осаждается на поверхности, образуя защит-
ный слой.

Выводы
Таким образом, в  настоящей статье 

описаны некоторые основанные на термо-
динамике и  кинетике методы обработки 
поверхности с целью защиты материала от 
коррозии. Необходимо еще многое сделать, 
но дальнейшие исследования описанных 
процессов и идей, несомненно, полезны для 
решения проблемы «закрытия бреши в дам-

бе», которыми могут стать пленки на метал-
лической поверхности.
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