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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 28 ñåíòÿáðÿ 2011 ã.

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ èçìåíåíèÿ òîëùèíû çàùèòíîãî

ñëîÿ ñâèíöà, ïîëó÷åííîãî â ðåçóëüòàòå êîíòàêòíîãî îñàæäåíèÿ íà ïîâåðõíîñòè àëþìèíèÿ. Ðåíò-

ãåíîôëóîðåñöåíòíûì ìåòîäîì ñ ïðèâëå÷åíèåì äàííûõ ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè èñ-

ñëåäîâàíà ñòðóêòóðà è îïðåäåëåíû ñðåäíèå òîëùèíû ïîðèñòûõ (ãåòåðîãåííûõ) ñëîåâ ñâèíöà íà

ïîâåðõíîñòè àëþìèíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî èçìåðåííàÿ òîëùèíà çàùèòíîãî ñëîÿ ñâèíöà èçìåíÿåòñÿ

íåìîíîòîííî ñî âðåìåíåì õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðåíòãåíîâñêàÿ ôëóîðåñöåíöèÿ ãåòåðîãåííûõ íåíàñûùåííûõ ñëîåâ; ðàñòðîâàÿ

ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ; èíãèáèðîâàíèå êîððîçèè ìåòàëëà; êîýôôèöèåíò òîðìîæåíèÿ ñêîðîñòè

êîððîçèîííîãî ïðîöåññà.

Çàùèòà îò êîððîçèè ñ ïîìîùüþ èíãèáèòîðîâ íàøëà

øèðîêîå ïðèìåíåíèå âî ìíîãèõ îòðàñëÿõ ïðîìûøëåí-

íîãî ïðîèçâîäñòâà è ñåëüñêîãî õîçÿéñòâà, â âîäíî-ñî-

ëåâûõ, êèñëîòíûõ, ùåëî÷íûõ, âîäíîîðãàíè÷åñêèõ è

îðãàíè÷åñêèõ ñðåäàõ, â ïðåñíîé, ìîðñêîé âîäå, ïðè

êîððîçèè â àòìîñôåðíûõ óñëîâèÿõ è ïî÷âå.

Èçâåñòíî, ÷òî êàòèîíû íåêîòîðûõ ìåòàëëîâ, ââå-

äåííûå â êèñëûå âîäíûå ðàñòâîðû, ïðè îïðåäåëåííûõ

óñëîâèÿõ ñïîñîáíû òîðìîçèòü ïðîöåññû êîððîçèè

÷åðíûõ è öâåòíûõ ìåòàëëîâ [1]. Èíãèáèðîâàíèå êîð-

ðîçèè àëþìèíèÿ â êèñëûõ ñðåäàõ êàòèîíàìè òÿæåëûõ

ìåòàëëîâ, îáëàäàþùèõ áîëüøèì ïîëîæèòåëüíûì çíà-

÷åíèåì ñòàíäàðòíîãî ïîòåíöèàëà ïî ñðàâíåíèþ ñ àëþ-

ìèíèåì, ñâÿçàíî ñ ïðîöåññàìè èõ êîíòàêòíîãî âûäåëå-

íèÿ è îáðàçîâàíèåì íà ïîâåðõíîñòè àëþìèíèÿ îñàä-

êîâ ýòèõ ìåòàëëîâ. Îñàäêè ìåòàëëîâ ñ áîëåå âûñîêèì,

÷åì ó àëþìèíèÿ, ïåðåíàïðÿæåíèåì âûäåëåíèÿ âîäî-

ðîäà â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ñïîñîáíû çàùèùàòü åãî îò

êîððîçèè [2].

Àëþìèíèé è åãî ñïëàâû íå ñòîéêè â õëîðîâîäî-

ðîäíûõ ñðåäàõ. Åñëè â êà÷åñòâå èíãèáèòîðà êîððîçèè

àëþìèíèÿ â ñîëÿíîé êèñëîòå èñïîëüçîâàòü êàòèîíû

ñâèíöà, òî â ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ îñàäêà ñâèíöà íà

ïîâåðõíîñòè àëþìèíèÿ ïðîèñõîäèò ïåðåðàñïðåäåëå-

íèå ïëîùàäåé ñ âûñîêèì è íèçêèì ïåðåíàïðÿæåíèåì

âûäåëåíèÿ âîäîðîäà, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ

ñóììàðíîé ñêîðîñòè êàòîäíîãî ïðîöåññà è, êàê ñëåäñò-

âèå, ê ñíèæåíèþ ñêîðîñòè êîððîçèè àëþìèíèÿ.

Âîïðîñû çàùèòû ìåòàëëà îò êîððîçèè è âûáîðà

êîíöåíòðàöèè èñõîäíîãî ðàñòâîðà è âðåìåíè ïîëó-

÷åíèÿ òðåáóåìîé òîëùèíû çàùèòíîãî ñëîÿ ñâèíöà â

êîíêðåòíûõ ñèòóàöèÿõ ÿâëÿþòñÿ âåñüìà àêòóàëüíûìè.

Èñïîëüçîâàíèå ãðàâèìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà äëÿ îöåíêè

ìàññû îáðàçîâàâøèõñÿ îñàäêîâ ñâèíöà, îñîáåííî íà

íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà, çàòðóä-

íèòåëüíî.

Öåëü äàííîé ðàáîòû — èññëåäîâàíèå âîçìîæ-

íîñòè ïðèìåíåíèÿ ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî ìåòîäà

ñ ïðèâëå÷åíèåì äàííûõ ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé ìèê-

ðîñêîïèè äëÿ àíàëèçà ñòðóêòóðû è îöåíêè ñðåäíåé

òîëùèíû ïîðèñòîãî (ãåòåðîãåííîãî) çàùèòíîãî ñëîÿ, à

òàêæå èçó÷åíèå êèíåòèêè ôîðìèðîâàíèÿ ïîêðûòèé

ñâèíöà íà ïîâåðõíîñòè àëþìèíèÿ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü îáðàçöû ìå-

òàëëè÷åñêîãî àëþìèíèÿ ïëîùàäüþ 2 × 2 ñì2 è òîëùè-

íîé 0,65 ìì. Îñàäêè ñâèíöà ïîëó÷àëè â ðåçóëüòàòå õè-

ìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ åãî êàòèîíîâ íà ïîâåðõ-

íîñòè àëþìèíèåâîãî ñïëàâà ÀÄ1 â ðàñòâîðàõ 2 Ì HCl

ñ äîáàâêîé PbCl2 ïðè òåìïåðàòóðå 25 °C. Äëÿ ïðèãî-

òîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàëè PbCl2 êâàëèôèêà-
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öèè ÷äà è HCl êâàëèôèêàöèè õ÷. Ïðåäâàðèòåëüíàÿ

ïîäãîòîâêà àëþìèíèåâûõ îáðàçöîâ âêëþ÷àëà îáåçæè-

ðèâàíèå îðãàíè÷åñêèì ðàñòâîðèòåëåì è òðàâëåíèå â

10 %-íîì ðàñòâîðå NaOH ïðè òåìïåðàòóðå 60 °C â

òå÷åíèå 60 ñ ñ äàëüíåéøåé ïðîìûâêîé â äèñòèëëè-

ðîâàííîé âîäå è ñóøêîé. Ðàñòâîðû ñ êîíöåíòðàöèÿìè

îò 0,05 äî 0,5 ìÌ ãîòîâèëè ïóòåì ïîñëåäîâàòåëüíîãî

ðàçáàâëåíèÿ áîëåå êîíöåíòðèðîâàííîãî è ïðàêòè÷åñêè

íàñûùåííîãî ðàñòâîðà PbCl2 â HCl.

Ñêîðîñòü êîððîçèè àëþìèíèÿ è ìàññó âûäåëèâøå-

ãîñÿ îñàäêà ñâèíöà îïðåäåëÿëè ïî ïîòåðå ìàññû îá-

ðàçöîâ ïîñëå ñòðàâëèâàíèÿ îñàäêîâ â ðàñòâîðå HNO3

(àíàëîãè÷íî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â ðàáîòå [1]). Âðåìÿ

êîððîçèîííûõ èñïûòàíèé — 2 ÷. Çàùèòíîå äåéñòâèå

õëîðèäà ñâèíöà îöåíèâàëîñü êîýôôèöèåíòîì òîðìî-

æåíèÿ ñêîðîñòè êîððîçèè K = j�jè, ãäå j è jè — ñêîðî-

ñòè êîððîçèè àëþìèíèÿ â ðàñòâîðå áåç äîáàâêè è ñ äî-

áàâêîé PbCl2 ñîîòâåòñòâåííî.

Ïðè àíàëèçå ðåëüåôà ïîâåðõíîñòè çàùèòíîãî ñëîÿ

ñâèíöà èñïîëüçîâàí ðàñòðîâûé ýëåêòðîííûé ìèêðî-

ñêîï JEOL JSM-6390LA. Ñíèìêè ïîâåðõíîñòè âî âòî-

ðè÷íûõ ýëåêòðîíàõ ñäåëàíû ñ ðàçëè÷íûì óâåëè÷åíè-

åì â ðåæèìå ôàçîâîãî êîíòðàñòà.

Ðåíòãåíîâñêèå ôëóîðåñöåíòíûå ñïåêòðû ïîëó-

÷åíû íà ðåíòãåíîâñêîì ñïåêòðîìåòðå «ÑÏÀÐÊ-1-2Ì»

(ÎÀÎ ÍÏÏ «Áóðåâåñòíèê») ñ âîëíîâîé äèñïåðñèåé

è ôîêóñèðîâêîé ïî Èîãàíññîíó. Ïðèíöèï äåéñòâèÿ

ñïåêòðîìåòðà îñíîâàí íà âîçáóæäåíèè ðåíòãåíîâñêîé

ôëóîðåñöåíöèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ èçëó÷åíèåì

ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè ìàëîé ìîùíîñòè ñ ïîñëåäóþ-

ùèì àíàëèçîì âòîðè÷íîãî õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî èçëó-

÷åíèÿ. Èçìåðåíû èíòåíñèâíîñòè Pb Lá ôëóîðåñöåí-

öèè îáðàçöîâ àëþìèíèÿ ñ íàíåñåííûì ñëîåì ñâèíöà,

à òàêæå ñïåêòðû ìàññèâíîãî îáðàçöà Pb. Ïîñëå ñòàòè-

ñòè÷åñêîé îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûå ýìèññèîí-

íûå ñïåêòðû àïïðîêñèìèðîâàëèñü ãàóññîâûìè ôóíê-

öèÿìè, ÷òî ïîçâîëèëî îïðåäåëÿòü ïëîùàäè ïîä ýòèìè

êðèâûìè, êîòîðûå ñëóæèëè êîëè÷åñòâåííûìè îöåíêà-

ìè èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè. Èçìåðåííûå òàêèì

îáðàçîì çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòåé äëÿ ðàçíûõ êîíöåí-

òðàöèé ðàñòâîðîâ è âðåìåíè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè

áûëè ìàòåìàòè÷åñêè îáðàáîòàíû, ñîîòâåòñòâóþùèå

ãðàôèêè ïîñòðîåíû â âèäå ïîëèíîìîâ íàèëó÷øåé

àïïðîêñèìàöèè.

Â ðàáîòàõ [3 – 5] îáîñíîâàíà âîçìîæíîñòü îïðåäå-

ëåíèÿ òîëùèí ãîìîãåííûõ íåíàñûùåííûõ ñëîåâ ïî

èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè ñàìîãî èçëó÷àþùåãî

ñëîÿ (ïîêðûòèÿ). Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðåíòãåíîñïåê-

òðàëüíûé ìåòîä ñ óñïåõîì èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ òîëùèí íàíîðàçìåðíûõ ïîêðûòèé [6]. Êàê èç-

âåñòíî [5], ïîä íåíàñûùåííûì ñëîåì ïîíèìàþò òîë-

ùèíó îáðàçöà, èíòåíñèâíîñòü ôëóîðåñöåíöèè êîòîðî-

ãî ñîñòàâëÿåò ìåíåå 99 % (1 %-íîå ïðèáëèæåíèå) ïî

ñðàâíåíèþ ñ èíòåíñèâíîñòüþ îáðàçöà áåñêîíå÷íîé

òîëùèíû.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü

àíàëîãè÷íîãî [3 – 5] îïðåäåëåíèÿ òîëùèíû äëÿ ïîðèñ-

òûõ ïîêðûòèé ñ èñïîëüçîâàíèåì îáùåïðèçíàííîé

òåîðèè èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè ãåòåðîãåííîãî

îáðàçöà Áåððè, Ôóðóòû è Ðîäåñà [7]. Â ðàìêàõ ýòîé

òåîðèè îáðàçåö ñîñòîèò èç ÷àñòèö (çåðåí) ñôåðè÷åñêîé

èëè êóáè÷åñêîé ôîðìû, â êîòîðûõ ñ ïîñòîÿííîé êîí-

öåíòðàöèåé ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåí îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò À, à òàêæå ÷àñòèö, íå ñîäåðæàùèõ ýëåìåíòà À

è ïóñòîò. Âûðàæåíèå äëÿ èíòåíñèâíîñòè [7] îáîáùåíî

íà ñëó÷àé ôëóîðåñöåíöèè íåíàñûùåííîãî îáðàçöà.

Ïðè ýòîì áûëî ïîêàçàíî [8], ÷òî ìîæíî îòêàçàòüñÿ îò

îòíîñèòåëüíî ãðóáîãî äîïóùåíèÿ [7] î ðàâåíñòâå ðàç-

ìåðà ïóñòîò ïîðèñòîãî îáðàçöà [5, 7 – 10] (ïóñòûõ

ïðîñòðàíñòâ; ïîð, çàïîëíåííûõ âîçäóõîì; äåôåêòîâ)

ðàçìåðó ñàìèõ ÷àñòèö îáðàçöà.

Â íàøåì ñëó÷àå âûðàæåíèå äëÿ ñðåäíåé òîëùèíû

îäíîêîìïîíåíòíîãî íåíàñûùåííîãî ïîðèñòîãî îáðàç-
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ãäå x — èñêîìàÿ òîëùèíà çàùèòíîãî ñëîÿ ñâèíöà íà

ïîâåðõíîñòè Al; I
M

Pb
, IPb — èçìåðåííàÿ èíòåíñèâíîñòü

ôëóîðåñöåíòíîãî èçëó÷åíèÿ Pb Lá ìàññèâíîãî ìåòàë-

ëè÷åñêîãî îáðàçöà Pb, à òàêæå îáðàçöà ñ òîíêèì (íåíà-

ñûùåííûì) ñëîåì ñâèíöà íà ïîâåðõíîñòè ñîîòâåòñò-

âåííî; �
1

Pb
, �

Pb

Pb
— ëèíåéíûé êîýôôèöèåíò îñëàáëåíèÿ

ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ â ñâèíöå, à òàêæå ôëóîðåñöåíò-

íîãî èçëó÷åíèÿ Pb Lá â ñâèíöå ñîîòâåòñòâåííî; ö —

óãîë ìåæäó ïàäàþùèì ëó÷îì è ïîâåðõíîñòüþ îáðàç-

öà; ø — óãîë âûõîäà ôëóîðåñöåíòíîãî èçëó÷åíèÿ.

Ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö ñâèíöà íà ïîâåðõíîñòè

D = 3 ìêì. Îáúåìíûé êîýôôèöèåíò óïàêîâêè ç = 0,4.

Ïàðàìåòðû, ñîîòâåòñòâóþùèå ýêñïåðèìåíòàëüíûì

óñëîâèÿì èçìåðåíèé íà ñïåêòðîìåòðå «ÑÏÀÐÊ-1-

2Ì»: íàïðÿæåíèå íà ðåíòãåíîâñêîé òðóáêå 25 êÂ;

ö � 90°; ø � 10°. Äëèíà âîëíû êîðîòêîâîëíîâîé ãðàíè-

öû òîðìîçíîãî èçëó÷åíèÿ ë0 = 0,5 Å. Êàê èçâåñòíî,

äëèíà âîëíû, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ìàêñèìóìó èíòåíñèâ-

íîñòè òîðìîçíîãî ñïåêòðà, áîëüøå â 1,5 ðàçà äëèíû

âîëíû ë0. Âîïðîñ âûáîðà ýôôåêòèâíîé äëèíû âîëíû

ë1 ïîëèõðîìàòè÷åñêîãî ðåíòãåíîâñêîãî ïåðâè÷íîãî

èçëó÷åíèÿ âñåñòîðîííå èññëåäîâàí â ìîíîãðàôèè [10].

Îäíèì èç ìåòîäîâ ÿâëÿåòñÿ âûáîð ýôôåêòèâíîé äëè-

íû âîëíû ïîñðåäèíå ìåæäó äëèíàìè âîëí ìàêñèìóìà

ñïåêòðàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè òîðìîç-

íîãî èçëó÷åíèÿ (0,75 Å) è êðàÿ ïîãëîùåíèÿ îïðåäå-

ëÿåìîãî ýëåìåíòà. Äëÿ Pb LIII — êðàÿ ïîãëîùåíèÿ äëè-

íà âîëíû ðàâíà 0,95 Å.

Â íàøåì ñëó÷àå â êà÷åñòâå ýôôåêòèâíîé äëèíû

âîëíû âîçáóæäàþùåãî ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ ïðèíÿòà

ë1 = 0,85 Å. Äëèíà âîëíû ôëóîðåñöåíòíîãî èçëó÷åíèÿ

Pb Lá ëPb = 1,175 Å. Çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ëè-
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Pb
— ìàññîâûå êîýôôèöèåíòû îñëàáëå-

íèÿ â ñâèíöå ïåðâè÷íîãî è ôëóîðåñöåíòíîãî èçëó÷å-

íèÿ Pb Lá; ñPb — ïëîòíîñòü ñâèíöà.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â âèäå çà-

âèñèìîñòè òîëùèíû ñëîÿ îò âðåìåíè îñàæäåíèÿ ñâèí-

öà (ðèñ. 1). Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî çàâè-

ñèìîñòè òîëùèíû ñëîÿ ñâèíöà îò âðåìåíè îñàæäåíèÿ

äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ êîíöåíòðàöèé PbCl2 ÿâëÿþòñÿ

íåìîíîòîííûìè: ñíà÷àëà íàáëþäàåòñÿ íàðàñòàíèå

òîëùèíû îñàæäåííîãî ñëîÿ ñâèíöà, à çàòåì åå óìåíü-

øåíèå. Ïðè÷èíà òàêîãî ïîâåäåíèÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå

ïîäðîáíî íå èññëåäîâàëàñü. Îäíàêî, èñõîäÿ èç äàí-

íûõ, èìåþùèõñÿ â ëèòåðàòóðå [1], óñòàíîâëåííàÿ

âûøå çàêîíîìåðíîñòü ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíà òåì,

÷òî îáðàçóþùèéñÿ ñëîé ñâèíöà ïðè óâåëè÷åíèè âðå-

ìåíè ýêñïîçèöèè íà÷èíàåò âèäîèçìåíÿòüñÿ, ðàñïðåäå-

ëÿÿñü íà ïîâåðõíîñòè àëþìèíèÿ íåðàâíîìåðíî.

Äëÿ îáðàçöîâ, ïðèãîòîâëåííûõ ïðè êîíöåíòðàöèè

C = 0,5 ìÌ PbCl2, íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû íàèáîëåå õàðàê-

òåðíûå ó÷àñòêè ðåëüåôà ïîâåðõíîñòè ñâèíöà, ïîëó-

÷åííîãî ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàñòðîâîãî ýëåêòðîííîãî

ìèêðîñêîïà. Âèäíî, ÷òî ñâèíåö íà ïîâåðõíîñòè îáðà-

çóåò ïîðèñòûé ñëîé. Òåìíûå è ñâåòëûå ó÷àñòêè (ãðàäà-

öèè ñåðîãî öâåòà) îòðàæàþò óãëóáëåíèÿ è «îñòðîâêè»

âîçâûøåíèé íà ïîâåðõíîñòè ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ îï-

ðåäåëåíèÿ îáúåìíîãî êîýôôèöèåíòà óïàêîâêè èñïîëü-

çîâàí ãðàôè÷åñêèé ðåäàêòîð, ñ ïîìîùüþ êîòîðîãî âû-

÷èñëÿëèñü ïëîùàäè, èìåþùèå ðàçëè÷íóþ ñòåïåíü ïî-

÷åðíåíèÿ. Ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö ñâèíöà îïðåäåëÿëñÿ

ñòàòèñòè÷åñêè óñðåäíåíèåì çíà÷åíèé ðàçìåðîâ ÷àñòèö

íà ïîâåðõíîñòè.

Ïîðèñòûé ñëîé ìåòàëëà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ãåòå-

ðîãåííóþ (ìèêðîíåîäíîðîäíóþ) [10] ñòðóêòóðó. Â

ïðîöåññå îñàæäåíèÿ ñ îïðåäåëåííîãî ìîìåíòà âðåìå-

íè íà÷èíàåò ïðåîáëàäàòü îáðàçîâàíèå êðèñòàëëîîá-

ðàçíûõ îñàäêîâ. Ýòî âèäíî èç ñðàâíåíèÿ ðèñ. 2, à è á.

Êîíãëîìåðàòû ñâèíöà èìåþò ñëàáóþ àäãåçèþ ñ ïî-

âåðõíîñòüþ àëþìèíèÿ è îñûïàþòñÿ ïîä äåéñòâèåì

âûäåëÿþùåãîñÿ ïðè êîððîçèè àëþìèíèÿ ãàçîîáðàçíî-

ãî âîäîðîäà. Óìåíüøåíèå êîëè÷åñòâà êðóïíûõ ÷àñòèö

ñâèíöà íà ïîâåðõíîñòè ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ñðåä-

íåé òîëùèíû ñëîÿ ñâèíöà, èçìåðåííîé ðåíòãåíîñïåê-

òðàëüíûì ìåòîäîì. Ïðè÷èíà, ïî êîòîðîé ñ îïðåäåëåí-

íîãî ìîìåíòà âðåìåíè îïèñàííûé âûøå ïðîöåññ íà-

÷èíàåò ïðåâàëèðîâàòü íàä ïðîöåññîì ðàâíîìåðíîãî

îñàæäåíèÿ çàùèòíîãî ñëîÿ, îñòàëàñü íåâûÿñíåííîé.

Äëÿ ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèè C = 0,05 ìÌ PbCl2 â

ðàñòâîðå ñîëÿíîé êèñëîòû ìàêñèìóì òîëùèíû êîì-

ïàêòíîãî çàùèòíîãî ñëîÿ äîñòèãàåòñÿ òîëüêî ê 110 –

120 ìèí ïðîöåññà êîíòàêòíîãî îáìåíà (ñì. ðèñ. 1, êðè-

âàÿ 1 ). Ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ ìàêñèìàëüíàÿ òîëùèíà çà-

ùèòíîãî ñëîÿ ñâèíöà äîñòèãàåò 0,17 ìêì.

Äëÿ áîëüøèõ êîíöåíòðàöèé PbCl2 C = 0,1 ìÌ è

C = 0,5 ìÌ íàðàñòàíèå òîëùèíû êîìïàêòíîãî çà-

ùèòíîãî ñëîÿ ñâèíöà íàáëþäàåòñÿ óæå ê 70 – 80 ìèí,

ïîñëå ÷åãî, êàê ýòî ñëåäóåò èç äàííûõ, ïðèâåäåííûõ
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü òîëùèíû ñëîÿ H ñâèíöà îò âðåìåíè t äëÿ

ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèé PbCl2 â ðàñòâîðå ñîëÿíîé êèñëîòû: 1,

2, 3 — C ðàâíî 0,05, 0,1, 0,5 ìÌ ñîîòâåòñòâåííî

à

á

Ðèñ. 2. Èçîáðàæåíèÿ âî âòîðè÷íûõ ýëåêòðîíàõ, ïîëó÷åííûå íà

ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå: à, á — âðåìÿ îñàæäåíèÿ 30, 120 ìèí

ñîîòâåòñòâåííî



íà ðèñ. 1 (êðèâûå 2, 3 ), èìååò ìåñòî äîâîëüíî ðåçêèé

ñïàä. Ïðè ýòîì ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ òîëùèíû ñëî-

åâ ñâèíöà ðàâíû 0,23 è 1,5 ìêì ñîîòâåòñòâåííî.

Äëÿ îáðàçöîâ, èìåþùèõ ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ

òîëùèíû çàùèòíûõ ïîêðûòèé, èññëåäîâàíà çàâèñè-

ìîñòü êîýôôèöèåíòà òîðìîæåíèÿ ñêîðîñòè êîððîçèè

(K = j�jè) îò êîíöåíòðàöèè PbCl2. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâ-

ëåíû íà ðèñ. 3. Â ðàáîòå [2] äàíî îáúÿñíåíèå êèíåòèêè

ïðîöåññà. Óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè àíîäíîé èîíèçàöèè

àëþìèíèÿ çà ñ÷åò âîññòàíîâëåíèÿ êàòèîíîâ ñâèíöà è

îäíîâðåìåííîå ñíèæåíèå ñêîðîñòè ïðîöåññà àíîäíîé

èîíèçàöèè àëþìèíèÿ â ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ îñàäêà

ñâèíöà íà åãî ïîâåðõíîñòè ìîãóò áûòü ïðè÷èíàìè íå-

ìîíîòîííîé çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà òîðìîæåíèÿ

ñêîðîñòè êîððîçèîííîãî ïðîöåññà îò êîíöåíòðàöèè

êàòèîíà ìåòàëëà â ðàñòâîðå.

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ïî äàííûì ðåíòãåíîñïåê-

òðàëüíûõ èçìåðåíèé ñðåäíÿÿ îöåíêà ìàêñèìàëüíîé

òîëùèíû çàùèòíîãî ñëîÿ âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì

êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà, êîýôôèöèåíò òîðìîæåíèÿ

äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ïðè C = 0,1 ìÌ.

Äëÿ êîíöåíòðàöèé PbCl2, áîëüøèõ 0,1 ìÌ, îñàäêè

ñâèíöà íà ïîâåðõíîñòè àëþìèíèÿ ðàñïðåäåëÿþòñÿ âñå

áîëåå íåðàâíîìåðíî â âèäå êîíãëîìåðàòîâ. Ïðè ýòîì

äîëÿ ñâèíöà íà ýòèõ ó÷àñòêàõ íåîäíîðîäíîñòè âîçðàñ-

òàåò ïî îòíîøåíèþ ê êîëè÷åñòâó ìåòàëëà, îáðàçóþùå-

ãî çàùèòíûé ñëîé íà ïîâåðõíîñòè àëþìèíèÿ. Ýòî ìî-

æåò îáúÿñíÿòü óìåíüøåíèå êîýôôèöèåíòà òîðìîæå-

íèÿ ñêîðîñòè êîððîçèè (K = j�jè) ïðè áîëüøèõ êîíöåí-

òðàöèÿõ PbCl2.

Êðîìå òîãî, ïðè áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ ïðîöåññ

êîíòàêòíîãî îñàæäåíèÿ ïëîõî âîñïðîèçâîäèëñÿ ýêñïå-

ðèìåíòàëüíî. Îáðàçöû, ïðèãîòîâëåííûå â îäíèõ è òåõ

æå óñëîâèÿõ, îòëè÷àëèñü çíà÷èòåëüíî êàê ïî âíåøíå-

ìó âèäó ïîâåðõíîñòè, òàê è ïî äàííûì ðåíòãåíîñïåê-

òðàëüíûõ èçìåðåíèé. Ýòî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî íå-

ñòàáèëüíûì õàðàêòåðîì ïðîöåññà îñàæäåíèÿ è íåðàâ-

íîìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì ñâèíöà íà ïîâåðõíîñòè.

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíà ïðèìåíèìîñòü ðåíòãå-

íîñïåêòðàëüíîãî ìåòîäà äëÿ ýêñïðåññíîãî óñòàíîâëå-

íèÿ îáëàñòè óñòîé÷èâîé êîððåëÿöèè ìåæäó óñëîâèÿìè

êîíòàêòíîãî îñàæäåíèÿ ñâèíöà íà ïîâåðõíîñòè àëþ-

ìèíèÿ è ñðåäíåé òîëùèíîé çàùèòíîãî ñëîÿ ñâèíöà,

èìåþùåãî ïîðèñòóþ (ãåòåðîãåííóþ) ñòðóêòóðó. Óñòà-

íîâëåíî, ÷òî äëÿ êàæäîé êîíöåíòðàöèè èñõîäíîãî

ðàñòâîðà åñòü ñâîÿ âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü òîëùèíû

îñàäêà, êîòîðàÿ èìååò íåìîíîòîííûé õàðàêòåð. Ýòî

ïîçâîëèò â êîíêðåòíûõ ñèòóàöèÿõ è ïðàêòè÷åñêè çíà-

÷èìûõ óñëîâèÿõ ðåøàòü âîïðîñ âûáîðà êîíöåíòðàöèè

èñõîäíîãî ðàñòâîðà è âðåìåíè, êîòîðîå íåîáõîäèìî

çàòðàòèòü äëÿ ïîëó÷åíèÿ òðåáóåìîé òîëùèíû çàùèò-

íîãî ñëîÿ ñâèíöà.

Òàêèì îáðàçîì, ïðèâåäåííûå ðåçóëüòàòû ÿâëÿþò-

ñÿ îñíîâîé äëÿ ïîñëåäóþùèõ èññëåäîâàíèé ñ öåëüþ

ñîçäàíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåé ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ

óñðåäíåííîé ïî ïîâåðõíîñòè îáðàçöà òîëùèíû çàùèò-

íîãî ñëîÿ ïîðèñòîãî ïîêðûòèÿ. Ïîñëåäóþùèå èññëå-

äîâàíèÿ äîëæíû âêëþ÷àòü èçìåðåíèÿ òîëùèíû ïî-

êðûòèÿ èçâåñòíûì ñïîñîáîì, íàïðèìåð ñ ïîìîùüþ

ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè èëè ðåíòãåíîñïåêòðàëüíî-

ãî àíàëèçà, è ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ.
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