
Таким образом, н исследуемых образцах имеются ионы Ti3+, кон

центрация которых увеличивается при восстановлении оксида. Связан

ное с этими ионами наличие свободных электронов обусловливает мак

симальную электропроводность образца Аl и наименьшую фотоустой

чивость. Введенные примеси снижают электропроводность и увеличивают

фотоустойчивость, что гов<?рит (согласно литературным данным) о свя

ЗИ фотоустойчивости С наличием свободных зарядов в оксиде. Измене

ние фотоустойчивости коррелирует и с величиной а (см. таблицу), ха

рактеризующей наличие связанных зарядов. Эти заряды могут быть

обусловлены наличием воды на поверхности оксида. На различных мо

дификациях Ti02 вода адсорбируется по-разному. В отличие от рутила

активные центры анатаза имеют неоднородные энергетические харак

теристики, вода слабо связана с поверхностью анатаза (энергия связи

воды с поверхностью анатаза равна 14 икал/моль, рутила 
25,5 ккал/моль) [1О]. Выполненные нами исследования образцов Al
и А2 методом дериватографии показали, что введение примесей приво

дит к упрочению связи воды с поверхностью.

По данным работы [11], вода повышает работу выхода диоксида

титана при температуре до 403 К, отрицательно заряжая поверхность.

Такие локальные заряженные центры, которые обусловливают а=юе",

могут наряду с действием свободных электронов ухудшать фотоустой

чивость пигмента.
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РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ

ПРОЦЕССА ОКИСЛЕНИЯ NiNb

В. г. Чуприна

Поступила 30.1) .82

Соединение NiNb образуется по перетектической реакции при 12950
[1]. При 11000 оно гомогенно в интервале 50-54 ат. О/О Nb и согласно

[2] имеет структуру типа W6Fe7. Ранее была изучена кинетика окисле-

ния NiNb на воздухе при 600-10000 ('t=1-10 ч) [3]. В данной ра-
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боте проведен послойный фазовый анализ окалин, образованных при

этих режимах окисления.

Исследуемый сплав выплавляли в дуговой печи в среде аргона. На

тяжением расплава в кварцевые трубки изготовляли столбики диамет

ром ~ 1 мм, которые гомогенизировали в вакуумной печи при 1000
10500 в течение 100 ч. Химический, металлографический и рентгена

структурный анализы полученных образцов свидетельствуют, что они

эквиатомного состава, однофазные и беспористые. Периоды гексагональ

ной решетки (типа W6Fe7) следующие: а=4,888+0,ОО2 А; с=26,6±

+0,2 д, что согласуется с [2] .
Послойный фазовый анализ окалин проводили по рентгенограм

мам, СНЯТЫМ с окисленного столбика NiNb, каждый раз после того, как

с него мелкозернистой абразивной бумагой счищали тонкий слой

(i1d~ 0,01 ММ) окалины. Съемку вели в камере типа Дебая с диамет

ром кассеты 150 мм, в медном нефильтрованном излучении. Как отме

чалось в [4], литературные сообщения о рентгеновских отражениях

окислов ниобия между собой часто не согласуются, порой бывают не

полными. Поэтому в данном исследовании фазовый анализ сложных

по составу окалин проводили по эталонным рентгенограммам,снятым с

Ni, NiO, ню.нь.о, a-NЬ2Оs, ~-Nb205, кьо, NiNb и NiзNЬ (табл. 1).
Методы получения эталонных образцов, а также сопоставление их

рентгеновских отражений с литературными приведены в [4].

Таблица 1
Фазовый состав окалины, образованной на NiNb при окислении его на воздухе

{, ос

600

700

800

850

900

1000

т, Ч

1

1
2

10

1
·2
4

10

1
10

Фаэы

NiO, a=Nb20&

NiO, a=Nb20S , Ni
NiO, a=Nb205 , Ni, NiO·Nb20 s, Nb02 , NiзNЬ

мо, a=Nb205 , Ni, NiO·Nb20s, NiзNЬ (следы)

мо. а=NЬ2ОБ ~=Nb206' Ni. кю кь,о; кьо, (следы), NiзNЬ

мо, ~=NЬ20Б' Ni, NiO·Nb20r)) кьо., NiзNЬ

NiO, P=Nb20 rH Ni, NiQ·Nb20o, хьо; NiзNЬ

NiO, ~=NЬ20ь, Ni, NiО·NЬ2ОБ , ньо; NiзNЬ

NiO, а=NЬ2ОБ , ~=NЬ20ъ, Ni, NiO·Nb20sNb02 (следы) NiзNЬ

NiO, ~=Nb206, Ni, NiO·Nb20S ' ньо., NiзNЬ

NiO, ~=Nb205' Ni, кю.нь,о; ньо; NiзNЬ

в табл. 2 приведсны результаты расчета двух рентгенограмм, сня

тых с окисленной исходной поверхности NiNb (t=850°, 't=4 ч)

(~d= О мм) и после снятия слоя окалины (Lld~ 0,1 мм). в ней поме

щены sin 28 (8 - брегговский угол отражения), относительные интен

сивности 1/10, измеренные визуально по десятибалльной шкале и соот

ветствующие им фазы. Индексы отражений для Nb02 взяты ИЗ [5],
NiO· Nb20 S - [6], NiзNЬ - [7], NiNb - из [2]. На рентгенограммах

присутствуют не только линии фаз, расположенных на поверхности

столбика, но и тех фаз, которые расположены глубже (с ослабленной

интенсивностью) .
Как видно из таблиц, в изучаемых окалинах найдены оксиды NiO,

a-NЬ2ОS , ~-Nb205, ню. Nb20S, ньо, а также Ni и NiзNЬ, которые появ

ляются в окалине при определенных режимах окисления и распреде·

ляются в ней по слоям. Оксид NiO обнаруживается на внешней поверх

ности окалины при всех исследуемых режимах окисления. Периоды его

кубической решетки (тип NaCl) колеблются от а=4,165 А до а=

=4,175 д, NiO·Nb20s образуется в верхних слоях окалины при t~700°
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Таблица 2
Расшифровка рентгенограмм, снятых со столбика NiNb, окисленного

при 850 о в течение 4 Ч, ДО н после снятия слоя окалины

Ad=O мм L\11--0.1 мм

sln 28 Iнз, Фазы sin'8 I 1//0 Фазы

0,0429 7 ~-Nb200 0,0429 ~-Nb20o, 101-NЬО2
0,0465 :)) ~-Nb20o, 031-NiО· NЬ2ОБ 0,0461 ~-NЬ20Б

0,0504 ~-Nb206
0,0513 4 400-NЬО2

0,0532 1 ~-Nb205

0,0698 6 гэг-ню.нь.о,

0,0767 7ш ~-NЬ20Б' ооз-мохь,о, 0,0763 4ш ~-Nb200' 411-NЬО2
0,0816 lш ~-Nb20o

0,0913 5 222·Nb02

0,0955 1 ~-Nb20!), эео-мо.нь,о,

0,0982 1 юз-ню-кь,о, 0,0988 5 1IQ-NiNЬ

0,1030 3 111-NiО

0,1064 1 ш 440,521-NЬО2
0,1116 3ш ~-Nb205

0,1183 6Ш)) 402-NЬО2 , 002-NiзNЬ
0,1207 7ш, 201-NiзNЬ 1.1.10-NiNЬ

0,1294 8 116-NiNЬ

0,1316 8 020-NiзNЬ
0,1346 6 201-NiNЬ

0,1369 5 ~-Nb205' 200-NiО

0,1407 4 ~-NЬ20D 231-NiО· Nb 20 i 0,1407 1 ~-NЬ20Б
0,1444 9 l11-Ni 0,1446 4 111-Ni

0,1480 10 012-NiзNЬ
0,1524 5 211-NiаNЬ, 025-NiNЬ

0,1618 4 213-NЬО2
0,1632 5 ~-Nb20b, аоз-мю.нь,о,

0,1674 4 119-NiNЬ

0,1738 5 207-NiNЬ

0,1844 1ш ~-Nb206t 062-NiО·NЬ2О& 0,1858 1 028-NiNЬ

0,1925 6 200-Ni, 232-NiО·NЬ2О6 0,1919 8 200-Ni, 622-NЬО2
0,2030 1 800-NЬО2

0,2094 2ш ~·Nb200, геа-ню.Nb 200 0,2089 5 ~-NЬ20Б' ньо,
0,2383 2ш ~·Nb206' иэ-моNb 205 0,2378 4 ~-NЬ20б' хьо,

0,2500 1 ньо; 022, 221-NiзNЬ
0,2735 2 220-NiО

0,2803 1 ~-NЬ20Б

0,2876 2 эоз-мо- кь,о,

0,2937 ньо,

0,3033 2ш ~·Nb205

0,3139 1 332-N iO·N Ь2О& 0,3143 ньо,

0,3198 1 104-NiО· Nb 20 6

0,3312 1 O.l.19-NiNЬ

0,3474 1 ~-Nb20& 0,3474 2ш ~-Nb205. 2.0.16-NiNЬ

0.3822 3 220-Ni 0,3833 8 220-Ni
0,3975 1 NiNb, ньо,

0,4100 222-NiО

0,4353 ~-NЬ20б

0,4428 P-NЬ2ОS
0,4680 кьо,

0,4716 432-NiО·NЬ2ОЬ
0,4813 2 402-NiзNЬ

0,4872 460-NiО·Nb20S

0,4936 ньо., 014-NiзNЬ
0,5041 293-Nю.NЬ2О5
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sin"e I 1/1

0,5253 3
0,5457 1
0,5616 1
0,5727 1
0,6148 1

0,6475
0,6805
0,6964

~d=O мм

Фазы

311-Ni
400-NiО

~·Nb205

222-Ni
мо.нь,о,

зл-мо

420-NiО

~-Nb205' ню.кь,о,

sin'e I 1/1,

0,5128 1
0,5285 10ш

0,5705 4

0,6458 Зш

0,6949

Окончание табл. 2

t1d--O.l ММ

Фазы

412-NiзNЬ, NiNb
311-Ni, 040-NiзNЬ

222-Ni

п р 11М е ч а н 11е. )) - Слияние линий; ш - широкие линии,

и тем раньше, чем выше температура окисления. Периоды его ромби

ческой решетки: а=5,01З+О,ОО7 А, Ь= 14,08+0,04 А, с=5,68+0,О3А.

Пентаоксид ниобия располагается во внутренних слоях окалины.

Низкотемпературная модификация a-NЬ2Оs обнаруживается в окалине

уже после одночасового окисления при 6000. Решетка a-NЬ2ОS ортором

бическая, а=6,189+0,ОО4 А, Ь=3,670+0,006 А, с=3,942±0,ОО7 А. При

'~8000 a-NЬ2Оs превращается в ~-Nb205 (моноклинная решетка). В ИН

тервале 850-9000 обнаруживаютсяобе модификации. При этом a-NЬ2О5
располагается вблизи внутренней, а ~-Nb205 - вблизи внешней границы

окалины. Судя по их серому цвету и присутствию на рентгенограммах

характерных «ЛИШНИХ» линий, они нестехиометричны.

Ni в окалине обнаруживается уже ПОС.не 1 ч окисления при 7000.
Период его решетки колеблется от а=3,519 А до а=З,532 А. Распола

гается он во внутренних слоях окалины в смеси с зернами пентаоксида

ниобия. Под ними обнаруживается Nb02 и NiзNЬ. При высоких темпе

ратурах (t~8500) вследствие значительных напряжений между слоями

Ni+B-NЬ2О5 и NЬО2+N iзNЬ намечается расслоение, где в заметном ко

личестве скапливаются темно-фиолетовые зерна Nb02, образуя рых.пУIО

прослойку. По этой границе после охлаждения (при ударе) отслаива

ется окалина.

Ni и NiзNЬ появляются в окалине вследствие преимущественного

ухода ниобия в окалину, благодаря чему реализуются последовательные

переходы NiNb--+NiзNЬ-+Ni~NiО. На конечной стадии этого ряда про

исходит твердофазная реакция NiO+a (или ~) -NЬ205~NiО·Nb20 5•

При низких температурах, на начальных стадиях окисления (t==
=600-7000; "(= 1 1.1), вследствие свободного доступа кислорода к по

верхности образца скорость ухода Nb в окалину настолько велика, что

в ней наряду с оксидами никеля и ниобия обнаруживается Ni и не

фиксируется NiзNЬ. При 7000 ('t~ 1 ч), когда линейное окисление сме

няется параболическим [3], формируется сплошной слой NiO+NiO·
· Nb20s, тормозящий диффузию кислорода.

Кинетические кривые свидетельствуют о замедлении окисления.

На границе окалины со сплавом падает парциальное давление кисло

рода, появляется Nb02 и NiзNЬ. С повышением температуры до 8000
процесс окисления активизируется и в окалине образуется настолько

малое количество Nb02 и NiзNЬ, что на рентгенограммах иногда их

линии отсутствуют.

При t>800° происходит фазовое превращение a--+~=Nb20 s, кото

рое протекает в определенном временном и температурном интервале,

когда в окалине присутствуют обе модификации, и сопровождается

уменьшением и окисляемости NiNb [3], и толщины его окалины. На

чинается оно тем раньше и протекает тем быстрее, чем выше темпера-
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тура окисления. Аналогичное явление наблюдали при изучении окисле

ния Nb [8] и NiзNЬ [9].
Это явление обусловлено замедлением диффузии кислорода в зер

нах ~-Nb205 и объясняется уменьшением числа кислородных вакансий

в решетке ~ .. Nb205 по сравнению с a-NЬ2ОS • Вероятно, здесь имеет место

диффузионная перестройка решетки, сопровождаемая «залечиванием»

кислородных вакансий. Поэтому в верхних слоях окалины, которые су

ществуют при данной температуре более длительное время и лучше

насыщаются кислородом, преобладают зерна ~-Nb205, а вблизи грани

цы со сплавом - a-NЬ2ОS • Уменьшение скорости окисления начинается

после формирования определенной толщины слоя, содержащего ~-Nb205,

который представляет собой своеобразный диффузионный барьер для

кислорода. При этом на границе со сплавом падает парциальное дав

ление кислорода и появляются Nb02 И NiэNЬ.

При высоких температурах (900-10000) интенсифицируется окис...
ление никеля до NiO, отчего растет толщина внешнего слоя (NiO+
+NiO· Nb20S) и увеличивается его объемная доля в окалине. Это под

тверждают рентгенограммы, снятые с отколотой и растертой в порошок

окалины. Так, с увеличением температуры от 900 до 10000 (-t= 10 ч},

когда окисляемость сплава увеличивается вдвое [3], на этих рентге

нограммах интенсивность линий Ni и ~-Nb205 уменьшается от средней

к слабой, а интенсивность NiO и NiO· Nb20s увеличивается от средней

к сильной. Аналогичное изменение рентгеновской картины наблюдается

и с увеличением времени высокотемпературного (10000) окисления. ИН

тенсивное образование зерен NiO с ростом температуры определяется

возрастанием коэффициента самодиффуаин никеля в NiO [1О]. Кро

ме того, растворение Nb+5 в NiQ приводит к возрастанию в решетке

моноокиси никеля числа катионных вакансий, что в свою очередь облег

чает диффузию Ni+2 к границе окалина - газ и способствует образова

нию и росту самостоятельного наружного слоя NiO.
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