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Защитные свойства пленок, возникающих при реакциях на поверх­
ности химических соединений, рассмотрены достаточно подробно (*). Слой 
должен иметь минимальную пористость и способность к зарастанию пор,, 
чтобы предотвратить возможность дальнейшей реакции. Очевидно, что 
при этом решающую роль имеют объемные соотношения исходного и по­
лучающегося продуктов реакции. Для оценки защитных свойств обра­
зующихся на металлах слоев предложен критерий соотношения мольных 
объемов (к.с.м.о.) (2).

(1)

где М п d обозначают соответственно молекулярный (атомный) вес и 
плотность походного и полученного твердого продукта. При А>1 слой за­
щищает поверхность металла, при Д<1 часть объема (1—А) считается 
занятой порами и такая пленка не предотвращает дальнейшего взаимо­
действия. Критерий нашел широкое распространение и, благодаря своей 
доступности, используется более пятидесяти лет (3, 4), хотя подвергался 
критике (о_ ), поскольку не всегда оправдывается для случаев образова­
ния окислов сложного состава или смешанных продуктов. Были сделаны 
попытки улучшить критерий, вводя в уравнение (1) поправки на стехио­
метрические коэффициенты продуктов реакции, но ее вводят только тогда, 
когда надо получить соответствие процесса критерию, в других случаях 
поправку не вводят ((4), стр. 180).

Для неорганических соединений критерий оправдывается не всегда, 
особенно при большом различии в молекулярных весах исходного и ко­
нечного продуктов, например, при окислении карбидов хрома сложного 
состава ((3), стр. 278), окислении монофосфидов редких земель (8, 9)_ 
Так, при окислении РгР (7)7=171,88, d=5,50) образуется сложный фосфат 
Pr9POi9 (7)7=1363,16, <7=4,2). По уравнению (1) критерий дает величину 
12,2. Такое большое увеличение объема должно привести к вспучиванию 
и растрескиванию образующегося слоя, а на самом деле фосфат предот­
вращает монофосфид от дальнейшего окисления (9). Подобные факты 
заставляют искать иную зависимость для оценки защитных свойств слоевг 
образующихся при реакциях неорганических веществ с газами.

Использование объемных соотношений представляется наиболее разум­
ным и доступным, оправдавшим себя на многих, более простых примерах.. 
Их следует сохранить, но ввести другой способ расчета. Какой? Критерий 
соотношения мольных объемов дает неточный результат в случаях боль­
шого различия в молекулярных весах, а также сильного различия в струк­
турных параметрах исходного и получающегося вещества. Для вывода 
уравнения (1) использованы величины молекулярного веса, поэтому по­
пытаемся учесть различие в структурах исходных и получающихся 
веществ.

Использование объемов элементарной ячейки (о.э.я.) v позволяет 
сравнивать вещества любых сингоний. Однако нри сильно развитой одной 
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из кристаллографических осей ответ получается неоднозначным: на еди­
нице поверхности разместится различное количество элементарных ячеек, 
при их разной ориентации. Это обстоятельство заставляет выделить 
в о.э.я. объем сравнения, занимаемый одним типичным атомом с ближай­
шим окружением. За типичный атом следует выбирать атом элемента, со­
ставляющего основу как исходного вещества, так и образовавшегося слоя. 
Скажем, при окислении карбида хрома — это атомы хрома, при окислении 
арсенида галлия — атомы галлия, для фосфида празеодима — это атомы 
празеодима, не улетучивающиеся и количественно сохраняющиеся в полу­
ченном на поверхности слое. Объем сравнения не соответствует объему 
координационного полиэдра вокруг атома металла. Так, в о.э.я. сложного 
фосфата Рг9РО19 объем сравнения будет равен частному от деления о.э.я. на 
число атомов празеодима в ячейке, v : пРг. При этом не учитываются раз­
личия в состоянии атомов празеодима в фосфате, т. е. объем сравнения 
есть некоторая усредненная величина, учитывающая в расчете на типич­
ный атом вклад любого из атомов или их групп, находящихся в о.э.я. На­
пример, для Рг9РО19 в объем сравнения для атома Рг входит и доля объема, 
приходящаяся на атом фосфора с его кислородным окружением. Введение 
понятия объем сравнения тем более обосновано, что процесс окисления 
следует представлять не как превращение, совершающееся с целой замк­
нутой элементарной ячейкой исходного вещества, а как совокупность по­
следовательно происходящих актов окисления отдельных атомов. Из воз­
никающих при их окислении единичных частиц в дальнейшем формируют­
ся объемные зародыши и затем слои, включающие элементарные ячейки 
полученного вещества (10). Возникающий слой продукта реакции очень 
редко имеет монокристаллическое строение. В подавляющем большинстве 
случаев он является поликристаллическим, т. е. расположение конгломе­
ратов ячеек в нем хаотично, наряду с ними могут встречаться и обломки 
ячеек. Последнее представление также свидетельствует в пользу введения 
понятия объем сравнения.

Отношение объемов сравнения полученного и исходного вещества, на­
зовем его критерием соотношения объемов сравнения, Аос позволяет вы­
явить защитную способность образовавшегося слоя:

Аос —РаОл^Меисх/^Мепол ^исх, (2)

где v — о.э.я. исходного или полученного вещества, А3, гаМе — число атомов 
типичного металла в о.э.я.

Для определения иМе надо знать z, число формульных единиц соедине­
ния в о.э.я., которое связано с молекулярным весом М и плотностью d 
известным соотношением. Поэтому уравнение (2) можно выразить через 
М и d. В этом случае получаем

АОс~—ГполЛ/пол^яс172ме ^исх^лол-^исх^Ме пол , (3)

из которого при равенстве гпэл=гИСх, гемеиох =«мепол, вытекает уравнение 
(1). Таким образом, к.с.м.о. (2) является частным случаем критерия соот­
ношения объемов сравнения. При равенстве z=nMe в о.э.я. как для исход­
ного, так и для полученного продуктов реакции уравнение (3) также пре­
вращается в уравнение (1). Поэтому понятно, почему к.с.м.о. дает прием­
лемые результаты в значительном числе случаев реакций окисления.

В случае окисления монофосфида празеодима с образованием фосфата 
празеодима сложного состава (пример был рассмотрен выше) критерий 
соотношения объемов сравнения дает разумную величину Аос~1,2, тогда 
как для А было получено 12,2. Из этого примера очевидны справедливость 
и преимущества предлагаемого в настоящем сообщении критерия соотно­
шения объемов сравнения.

Можно ожидать хороших результатов при других случаях использова­
ния критерия соотношения объемов сравнения: при образовании слоя из 
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смеси двух или нескольких продуктов (если известна доля каждого из них 
в слое), при взаимодействии органических веществ с газами, при опреде­
лении устойчивости материалов к действию расплавов. В двух последних 
случаях уже применялся критерий соотношения мольных объемов (“, 12).

Очевидно, что в объеме исходного вещества при больших значениях 
Дос не уместится весь продукт взаимодействия. Это приведет к разбуханию 
образца и может закончиться потерей защитных свойств слоя из-за высо­
кого механического напряжения. Поэтому слои, обеспечивающие наилуч­
шую защиту исходного вещества, должны иметь оптимальные по абсолют­
ной величине значения Дос, не намного превосходящие единицу. Вели- 
1нна оптимального значения Дос будет зависеть также от коэффициентов 
теплового расширения, диффузии и других факторов. Вывод такой зависи­
мости требует самостоятельного рассмотрения.
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