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В литературе имеется много данных о влиянии окисных пленок 
на работу выхода электрона из металла, однако эти данные крайне 
разноречивы. По одним данным окисная пленка увеличивает работу 
выхода электрона из Fe, Pt, Ag и др. (4), по другим — уменьшает ра
боту выхода из этих же металлов (2). В монографиях, посвященных 
этому вопросу, авторы приходят к выводу, что кислород, адсорбиро
ванный на поверхности металла, повышает работу выхода электрона (3).

Следует отметить, что в указанных выше работах не известно 
было количество адсорбированного кислорода на металле, а измеря
лась контактная разность потенциалов или изменение фотоэлектриче
ской чувствительности после соприкосновения поверхности металла 
с некоторым количеством кислорода или воздуха, причем это коли
чество в разных опытах было различным. Для выяснения механизма 
первичной стадии окисления железа представляло интерес изучить 
зависимость между изменением работы выхода электрона и количе
ством кислорода, адсорбированного на железе. Изучение этих вопро
сов имеет существенное значение для понимания механизма пассива
ции железа газообразным кислородом.

Лэнгмюром (4) было показано, что на железе наблюдается быстрая 
и медленная адсорбция кислорода. В работе Р. X. Бурштейн, Н. А. Шу
миловой и К. А. Гольберта (5) было показано, что количество быстро 
адсорбируемого кислорода в интервале температур 140—190° К сохра
няет постоянное значение, равное 1-Ю15 молекул на 1 см2 истинной 
поверхности, что соответствует 1,5 монослоям, если считать, что пло
щадь, занимаемая молекулой кислорода, равна 15 А2. При более вы
сокой температуре количество быстро адсорбируемого кислорода 
возрастает. Так например, при 300° К количество быстро адсорбиро
ванного кислорода соответствует 2-1015 молекулам кислорода, что при 
пересчете на Fe2O3 соответствует пленке толщиной в 6 А, а при 450° К — 
пленке толщиной в 30 А.

Изучение изменения работы выхода электрона в присутствии ад
сорбированного кислорода производилось термоионным методом. При
бор, в котором производились наши измерения, представляет собой 
диод, в котором катодом являлся вольфрам, а анодом — железо. 
Снимая вольт-амперные характеристики диода с чистым железом и 
с железом, на поверхности которого адсорбировано определенное ко
личество кислорода, можно по сдвигу характеристик определить кон
тактную разность потенциалов, а следовательно, и изменение работы 
выхода электрона. Такие измерения сопряжены с экспериментальными 
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трудностями, которые в основном связаны с тем, что при измепе- 
ниях методом, обычно применяемым в термоионных измерениях 
кислород одновременно адсорбируется на аноде и катоде. При про
каливании катода с его поверхности испаряется окись вольфрама 
которая садится на железный электрод, и это искажает результаты 
измерении. 1 J

Для того чтобы избежать загрязнения железного электрода нами 
был применен прибор с двигающимся катодом. При помощи электро
магнита катод можно было выводить из ячейки, в которой находился 
анод, и разделять оба электрода краном. При помощи особого при
способления при движении электрода -------------сохранялся электрический кон- 

смазывался смазкой апизон L, 
обладающей ничтожной упру
гостью пара. Специальными 
опытами было показано, что 
введение этой смазки не ока
зывает влияния на характе
ристику лампы. Желязный 
электрод изготовлялся из про
волоки диаметром 0,2 мм 
спектрально чистого железаі 
фирмы Хильгер. Железная
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Рис. 1. 1— обезгаженное железо, 2 — желе
зо-1-кислород 2-Ю15 молекул/см2

проволока сматывалась в виде 
спирали и укреплялась на 
стеклянной рамке. Истинная 
поверхность электрода была 
равна 50 см2. В наших опытах 
необходимо было применить 
электрод с большой поверх
ностью для того, чтобы мож-

. но было измерять относитель
но небольшие адсорбционные эффекты.

Измерение количества адсорбированного кислорода производилось 
при помощи манометра МакЛеода. Перед опытами железо восстанав
ливалось водородом при 600° и затем обезгаживалось при 750° С.

Измерение температуры анода производилось двумя методами — 
по измерению сопротивления анода и при помощи термопары. Эти 
измерения показали, что при накале катода железный электрод в 
процессе наших измерений нагревался до 90° С, поэтому влияние 
адсорбции кислорода на контактную разность потенциалов в описан
ном приборе не могло быть исследовано ниже указанной температуры. 
Іемпература адсорбции кислорода в наших опытах менялась от 
100 до 270° С.

Для измерения влияния кислорода, адсорбированного на железе 
при низкой температуре, на контактную разность потенциалов был 
применен прибор, в котором анод охлаждался жидким воздухом- в 
^огог^436 темпеРатУРа ан°Да ПРИ накаленном катоде была равна 1 .

На рис. 1 приведены вольт-амперные характеристики для чистого 
железа (кривая 7) и для железа, на поверхности которого адсорби
рован кислород в количестве 2 • 1015 молекул на 1 см2 при 100° С 
(кривая 2). Как видно из этих данных, в присутствии указан
ного количества кислорода на железе эмиссионный ток возрастает 
что соответствует уменьшению работы выхода на 0,6 V. При даль
нейшем увеличении количества адсорбированного кислорода эмисси
онный ток падает. Зависимость контактной разности потенциалов от 
количества адсорбированного кислорода представлена на рис. 2.
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На рис. 2. на оси абсцисс отложено количество адсорбированного 
кислорода на 1 см2 истинной поверхности, а на оси ординат — кон
тактная разность потенциалов, причем знак соответствует уменьше
нию работы выхода электрона, а знак — увеличению. Точки на 
кривых соответствуют быстрой адсорбции кислорода на железе, а 
кружки — медленной адсорбции. Кривые, выражающие зависимость 
между количеством адсорбированного кислорода и контактной раз
ностью потенциалов, измеренные при температурах адсорбции кисло
рода 100—270° С, свидетельствуют о том, что максимум на кривых 
при увеличении температуры адсорбции сдвигается в сторону боль
ших количеств адсорбированного кислорода. При 100°С максимум

Рис. 2. Зависимость контактной разности потенциалов от количества 
адсорбированного кислорода

соответствует 2-1015 молекул/см2, при 150°—3,3-1015 молекул/см2, а 
при 270°—7 • 1015 молекул/см2.

Пленки, образующиеся при 270° С и соответствующие толщинам, 
превышающим 20 А (в пересчете наРе2О3), разрываются, о чем сви
детельствуют резкие скачки в изменении контактной разности потен
циалов.

Из кривых, измеренных при 100 и 150° С, видно, что после того, 
как контактная разность потенциалов на нисходящей ветви кривой 
достигает определенного значения, начинается процесс медленной 
адсорбции. По мере увеличения количества медленно адсорбирован
ного кислорода работа выхода увеличивается и становится больше 
работы выхода из чистого металла на 0,2 V.

Дальнейшее увеличение количества адсорбированного кислорода 
не изменяет работы выхода. В этих условиях на поверхности желе
за, повидимому, образуется окисел в виде отдельной фазы.

Полученные нами результаты по влиянию кислорода, адсорбиро
ванного на железе при низких температурах, имеют пока ориентиро
вочный характер. Они свидетельствуют о том, что кислород, адсор
бированный на железе при —120°, увеличивает работу выхода элек
трона.

Из полученных данных следует, что характер связи кислорода с 
поверхностью железа меняется с температурой. При низкой темпе
ратуре кислород адсорбирован на поверхности железа. По мере по
вышения температуры кислород, вероятно, подползает под верхний 
слой металла, что приводит к уменьшению работы выхода электрона. 
При значительных количествах адсорбированного кислорода происхо
дит образование фазового окисла, приводящее к увеличению работы 
выхода электрона по сравнению с чистым металлом. Характер кри
вых, выражающих зависимость между количеством адсорбированного
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кислорода и контактной разностью потенциалов при температуре 100° 
аналогичен данным, полученным Лукирским и Рожановым % 
дсорбции водорода на калии. В указанной работе авторы приходят 

к выводу, что то количество водорода которое ня до
на калии для того, чтобы получить максимальное уменьХиё^аб?

н^Ж^™^ -носл^^Х^а^Хр&^

возможности ПО-3< £°гинский (7) высказал предположение о 
fZnnZ эФФектов в случае адсорбции кислорода. Соответствует 'ли 
адсорбция водорода в опытах Лукирского и Рожановя - ЛИ 
мГреяГ ИК КЗК

Приведенные выше опыты по адсорбции кислорода на жрлачо 
° Т^М’ ЧТ0 максимум на кривых (рис. 2) соответ- 

ует значительно большим покрытиям, причем количество ялеппАи 
ратуры°Г° Кислорода’ соответствующее максимуму, зависит от темпе- 

растворением о^нено

женив температуры до 100»с! ПргааТ?^
пературои пока не вполне ясна и будет исслелованя и ля^иат

Полученные результаты позволили выяснить влияние адсорбцио
нного на железе кислорода на контактную разность потенциалов и 

указывают на зависимость между контактной разностью потенциалов и законами роста окисной пленки. ничью потенциалов
жается.ЧеНИе механизма взаимодействия железа с кислородом продол- 
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