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Рост окисной пленки на металлах при высоких температурах может 
быть представлен в соответствии с эквивалентной схемой (рис. 1а) как ре­
зультат работы своеобразного гальванического элемента, внутренняя (пе­
ренос ионов) и внешняя (перенос электронов) цепи которого расположены 
в одной фазе — окисной пленке (1_в). Электродвижущая сила (э.д.с.) Ео та­
кого элемента пропорциональна изменению изобарно-изотермического по­
тенциала реакции образования окисла

Eo=AZT/n-23066, (1)

где AZT — изменение изобарно-изотермического потенциала, кал; п — ва­
лентность металла в реакции окисления; 23066 — константа Фарадея, 
кал/в.

Рис. 1. Эквивалентная электрическая схема при нормальном окислении металлов 
(а) и окислении с подключенным токоизмерительным прибором (б)

А по э.д.с., измеренной на границах раздела окисной пленки в процессе 
окисления, определяют (7, 8) характерные для данного окисла числа пере­
носа ионов (£и) и электронов (£э)

Ex3M=tBE0—(I—t3)El>. (2)
Величина тока в таком гальваническом элементе пропорциональна скоро­
сти окисления металла (1_6) и определяется соотношением

10=Е0/(НЯ+Кэ), (3)
где 7?д — ионное, R3 — электронное сопротивление окисной пленки.

Обычно, считая систему неполяризуемой, для расчета скорости окис­
ления металлов используют уравнение (3), определяя Ия и R3 по извест­
ным числам переноса t„ и 1э и величине удельной электропроводности окис­
ной пленки о, измеряемой в независимых опытах на специально изготов­
ленных таблетках окислов, когда отсутствует граница раздела металл — 
окисел. С учетом поляризационных явлений на границах раздела фаз урав­
нение (3) примет такой вид:

Л=Ео/(Я+/?к+Л), (4) 
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где R — омическое сопротивление окисной пленки: Рк и Рл — поляризацион­
ное катодное и анодное сопротивление соответственно.

В настоящем исследовании на основании сравнения скорости «нормаль­
ного» окисления и окисления при подключении к границе раздела ме­
талл — окисная пленка и окисная пленка — газ токоизмерительного прибо­
ра с низким внутренним сопротивлением была сделана попытка определе­
ния ионного и электронного сопротивлений окисной пленки в процессе ее 
роста применительно к окислению циркония в кислороде при 1400° С. 
В опытах фиксировали ток, протекающий через низкоомный (7?вн=1 ом) 
токоизмерительный прибор И-37, подключенный к окисляющемуся метал­
лу, как это показано на рис. 16, э.д.с., развиваемую в окисной пленке, из­
менение массы металла и толщины окисной пленки. Более подробно мето­
дика измерений описана ранее (10, ll).

В соответствии с уравнением (3), с использованием закона Фарадея 
Дт=70тС (где Дт — увеличение массы металла за время окисления т, С — 
электрохимический эквивалент) и соотношения R„tK=R3tK, ионное Ra 
и электронное сопротивление Ra окисной пленки определяется следующим 
■образом:

RB=EataxC/\т, (4)

2?э—•Е'ЛтС/Ат. (5)

Если 7?и и R3 не зависят от протекающего через них тока, т. е. система 
металл — окисная пленка омическая, то подключение к ней внешнего со­
противления /?вн должно изменить только электронное сопротивление R3, 
которое в новых условиях будет равно:

7?э*=7?вн7?э/ (7?э+7?вн) =EatwxCRBJ (EotBrC+\mRBB'). (6)

Суммируя 7?и (4) и 7?э‘ (6), можно рассчитать ожидаемое общее сопротив­
ление (йобщ)расч системы металл — окисная пленка при подключенном 
токопзмерительном приборе, а затем и коррозионный ток 10*, подставив 
(«бЩ) расч в уравнение (3). Рассчитанные по уравнениям (3) — (6) значе­
ния /?и, 7?э, Rs*, 7?общ , 7?осщ и /о* при окислении циркония в течение 10 мин. 
в кислороде при 1400° приведены в табл. 1.

Ожидаемое (из предположения, что система металл — окисная пленка 
является омичной) значение (йобщ)расч существенно выше значения 
(■Яобщ) аксп, получаемого из экспериментальных данных, а расчетное увели­
чение скорости окисления при подключении к образцу токоизмерительного 
прибора существенно ниже экспериментально наблюдаемого и составляет 
всего 2,1%. Рассчитаем сопротивления 7?и* и Ra*, исходя из предположения, 
что они зависят от величины протекающего через них коррозионного тока 
7о‘, т. е. являются поляризуемыми.

Предполагая, что закон Фарадея выполняется и при окислении с под­
ключенным токоизмерительным прибором для Ra*, принимая во внимание 
соотношения Ia*=IaaMRBS/Ra* и 70*=Л*+/ИЗм, получим

7?э*=7изМтС7?вн/(Ат‘—7измтС). (9)

В соответствии с эквивалентной схемой для 10* должно быть справедливо
/О’=£О/[ДИ’+7?Э*7?ВН/(7?Э*+ЯВН) ]. (10)

Подставляя Ra" из (9) в (10), для RB получим
7?и*=(ЕотС'—7измЯвнтС')/Дт*. (11)

Рассчитанные по уравнениям (7) — (И) значения 7?и\ Ra*, (7?Общ)Расч, 
(Л‘)расч приведены в табл. 1. При использовании предлагаемой методики 
расчета наблюдается практически полное соответствие экспериментальных 
и расчетных данных (см. табл. 1), что обусловлено учетом изменения па­
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дения напряжения (поляризации) на электронном и ионном сопротивле­
нии системы металл — окисная пленка при подключении внешнего сопро­
тивления.

Относительное возрастание скорости окисления циркония при подклю­
чении к исследуемой системе низкоомного измерительного прибора не со­
ответствует величине шунтирующего внешнего тока, а значительно превы­
шает ее, что свидетельствует о заметной интенсификации самоокисления

Экспериментальные и расчетные электрохимические параметры 
системы металл — окисная пленка при окислении циркония 

в кислороде при 1400° С в течение 10 мин.

Таблица 1

Параметры Нормальное 
окисление

Окисление с под­
ключением токоиз- 

.мерительным 
прибором
Ввн = 1 о»

Экспериментальные данные
11,33
0,0221
0,5092
8,8
2,049

10,237
0,2001

1,5-10-3
552,3

Площадь образца, см2
Толщина окисной пленки, мм 
Увеличение массы образца, г 
Увеличение скорости окисления, % 
Э.д.с. Eq, в

— Е Eq

Iq = Ет/тС, а
(Яобщ)эксп — Eq/Iq, ОМ
Измеряемый ток 7Иам, а
Коэффициент отрицательного разност­

ного эффекта (Д/о — Дизм

11,33
0,0203
0,4679

2,049
0,32
9,407
0,2178

Расчетные данные в рамках электрохимической модели без учета 
поляризационных явлений

Яи, ом
Яэ, ом
Яэ *, ом
Яобщ *, ОМ
Ц*, а
Увеличение скорости окисления, %

0,1481
0,0697

0,0652
0,2133
9,608
2,1

Расчетные данные в рамках электрохимической модели с учетом 
поляризационных явлений

Ли, ом
Яа, ом
Яи, ом
Яэ, ом
^общ
It), а
Увеличение скорости окисления, %

0,1481
0,0697

0,2002
0,1465-10-3

0,2003
10,227
8,7

циркония в рассматриваемом гальваническом элементе при дополнитель­
ном контактировании внешней поверхности окисного слоя с платиновым 
прижимным катодом.

Используя в качестве количественного критерия применяемый в тео­
рии электрохимической коррозии коэффициент отрицательного эффекта 
(в данном случае величину (Д70—/изм)//изм), удается определить числовое 
его значение равное 552,3*, в отличие от известных числовых значений это­
го коэффициента, лишь в пределе приближающихся к единице для «клас­
сических» многоэлектродных систем в водных растворах электролитов.

Необычно высокое нарастание скорости самоокисления циркония при 
подключении внешнего шунта естественно связать с особенностями из­
менения смешанной электронно-дырочной проводимости в рассматривае­
мом твердом окисном электролите. Как известно, при окислении циркония 
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образуется окисная пленка, внутренние слои которой отвечают составу 
ZrO и обладают ^-проводимостью, а внешние слои отвечают составу ZrO2+s 
и обладают р-проводимостью (“). В свою очередь, шунтирование р—ге-пе- 
рехода внешним металлическим проводником, благодаря снижению вели­
чины объемного заряда по обе стороны от границы раздела, способно со­
действовать многократному возрастанию как электронной, так и дырочной 
проводимости в окисле.

Наблюдаемое уменьшение величины Ra от 0,0697 до 0,1465-10~3 ом 
(при шунтировании) следует связать не с увеличением подвижности ос­
новных токоносителей в окисле, а с ростом их концентрации, пропорцио­
нальной величине шунтирующего тока. В итоге падение напряжения 
в окисле, приходящееся на /?и, возрастает на 30% и становится практиче­
ски полностью доминирующим, т. е. систему можно рассматривать как ко­
роткозамкнутую (по электронно-дырочной проводимости).

Однако с ростом тока (эквивалентным увеличению скорости самоокис­
ления) обобщенная величина /?и (т. е. внутреннее сопротивление), в сла­
гаемые которой входят катодное и анодное поляризационные сопротивле­
ния, проявляет тенденцию к увеличению (на 30%) (а не к уменьшению, 
как это типично для поляризационных сопротивлений, подчиняющихся 
уравнению Тафеля).

Увеличение поляризационного сопротивления с ростом перепада элект­
родных потенциалов специфично при проявлении пассивности, т. е. харак­
теризует торможение протекания анодного процесса. Торможение элемен­
тарного анодного акта формирования окисной пленки на цирконии связы­
вается с низкой концентрацией неосновных токоносителей — дырок во 
внутреннем п-проводящем подслое окалины.
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