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Исследовано влияние температуры оксидирования на  состав и  структуру покрытий-абсорбе-
ров солнечного излучения, полученных термическим оксидированием высокохромистой стали 
Х18Н10Т при 400°–800°С. Состав и структуру пленок контролировали методами сканирующей 
электронной микроскопии с  рентгеновским зондом и  ИК-спектроскопии. Показано, что тон-
кие термооксидные слои толщиной 400–500 А, формируемые при оксидировании стали при 
500°–700°С, имеют оксид-оксидную композитную структуру, обладают высоким поглощением 
и  выраженным фотоэлектрическим откликом в  спектральных областях видимого солнечного 
излучения. Показано, что эффективность спектрально-селективных покрытий-абсорберов сол-
нечного излучения полученных термическим оксидированием высокохромистой стали Х18Н10Т 
при 500°–700°С, связана с формированием на поверхности стали двухслойной оксид-оксидной 
структуры: прилегающего к поверхности стали композитного слоя гранул FeCr2O4 в матрице из-
быточной закиси железа и шпинели переменного состава в матрице внешнего слоя магнетита.
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ВВЕДЕНИЕ

В фотоэлектрических и  термоэлектрических 
генераторах установок солнечной энергетики 
для увеличения количество поглощаемого света, 
коллектор покрыт пленочным материалом, ко-
торый интенсифицирует поглощение как можно 
большего количества солнечной энергии [1–3]. 
Одним из методов формирования поглощающих 
спектрально-селективных коллекторов солнеч-
ного излучения является высокотемпературное 
окисление либо самого модифицируемого метал-
ла или сплава одного или нескольких слоев ино-
родного металла или неметалла, предварительно 

нанесенных на  подложку модифицируемого ме-
талла [4–9]. Сформированные таким образом 
поверхностные слои представляют собой уни-
кальные микро- и  наноструктурные спектраль-
но-селективные оптические объекты. Они могут 
создаваться как в виде систем поликристалличе-
ских или аморфных слоев, так и  многофазных 
поверхностных структур, больше напоминающих 
переходную приповерхностную область, чем ин-
дивидуальную химическую фазу [11–13]. Особый 
интерес представляют нанокомпозиты, получае-
мый введением металл-оксидного наполнитеоя 
в матрицу модифицируемого материала [10]. Это, 
в свою очередь, кардинально меняет оптические 
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свойства поверхностного слоя, в  ряде случаев 
приводит к росту его коэффициента поглощения, 
например, в  рамках теорий эффективной среды 
[14]. Например, было отмечено, что наночастицы 
окислов железа, формируемые при термооксиди-
ровании железа и стали, также могут быть исполь-
зованы как компоненты “сенсибилизаторов” 
оптического поглощения в композиционных по-
крытиях на солнечных коллекторах [15–17].

В предыдущей работе [18] было показано, что 
толстые оксидные слои (1400 А) с высоким по-
глощением в широком диапазоне длин волн сол-
нечного излучения, можно сформировать путем 
термооксидирования пластин хромистой стали 
Х18Н10Т при 800°–900°C. Толстые покрытия, 
получаемые воздушным оксидированием железа 
и стали при таких высоких температурах, обла-
дают невысокой механической прочностью, по-
ристы, могут растрескиваться, осыпаться. Более 
тонкие наноструктурированные оксидные слои 
(400–500 А) с невысоким содержанием окислов 
хрома, формируемые при оксидировании стали 
при 500°–600°С, позволяют получить спектраль-
но-селективное поглощение, достаточное для 
работы соответствующих фото- и термоэлектри-
ческих преобразователей оптического излуче-
ния видимого диапазона. Такие слои гораздо бо-
лее адгезионно прочны, обладают достаточным 
коэффициентом поглощениея и  выраженным 
фотоэлектрическим откликом в  спектральных 
областях видимого солнечного излучения [19].

В данной работе продолжено исследование 
структуры и состав спектрально-селективных по-
глощающих покрытий, полученных термическим 
оксидированием высокохромистой стали Х18Н10Т 
при температурах 400°–800°С. Очевидно, выявле-
ние причин высокого коэффициента поглоще-
ния металлического коллектора с термооксидной 
пленкой на основе коррозионостойкой хромистой 
стали позволит разработать новые методы и  ре-
жимы термооксидирования сплавов на  основе 
системы Fe–Cr, приводящие к росту поглощения 
излучения слоем, тем самым повысить КПД и экс-
плуатационные свойства стальных коллекторов 
солнечно-энергетических установок при их экс-
плуатации в природных и техногенных средах.

ОБЪЕКТ ИССЛЕДОВАНИЯ 
И ПОДГОТОВКА ОБРАЗЦОВ

В работе исследовали нержавеющую сталь 
Х18Н10Т с  содержанием легирующих элементов 
%: C – 0.12; Si – 0.5; Mn – 1.3; Cr – 18.1; Ni – 9.8; Ti 
– 0.5. Из пластины стали толщиной 2 мм вырезали 

образцы размером 5×5 мм. Образцы такого разме-
ра выбирались исходя из требования максимально 
возможной однородности и скорости нагрева при 
термооксидировании, что позволяло избежать об-
разования большого количества макродефектов. 
Обработка заключалась в последовательной шли-
фовке с  повышением ее качества и  финишной 
механической полировке до  околозеркального 
качества. Непосредственно перед оксидировани-
ем образцы промывали дистиллированной водой 
и  спиртом и  высушивали. Термооксидирование 
проводили в печи сопротивления при температу-
ре от 400° до 800°С. После 1 ч окисления образец 
удаляли из печи (малый размер обуславливал бы-
стрые нагрев и охлаждение). 

МЕТОДЫ КОНТРОЛЯ СТРУКТУРЫ 
И СОСТАВА ОКСИДИРОВАННЫХ СТАЛЕЙ

Методы контроля толщины и состава оксид-
ного слоя при термооксидировании стального 
образца описаны подробно в  нашей предыду-
щей работе [18]. Для этого использовались мето-
ды ИК-Фурье-спектроскопии диффузного от-
ражения и спектральной RGB-рефлектометрии 
зеркального отражения [20–23]. Коэффициенты 
отражения в RGB-рефлектометрии нормирова-
лись на исходный (неокисленный) образец. 

Для исследования морфологии поверхности 
в данной работе использовали метод сканирую-
щей электронной микроскопии. Использовал-
ся растровый электронно-микроскопический 
комплекс (РЭМ) с полевым катодом Quanta 650 
FEG (FEI, Нидерланды) в режиме детектирова-
ния вторичных электронов. На данном комплек-
се также осуществлялся рентгеноспектральный 
и  энергодисперсионный микроанализ поверх-
ности образцов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены относительные изме-
нения среднего по  поверхности образцов нор-
мированного энергетического коэффициента 
отражения R в спектральных диапазонах R, G, B 
образцов стали за  1 час оксидирования с  темпе-
ратурой T [18]. Соответствующие разным спек-
тральным диапазонам кривые отражательной 
способности меняются коррелированно. Мини-
мумы и  максимумы сдвинуты с  небольшим ша-
гом по шкале температур. Очевидно, это связано 
с тем, что с ростом длины волны зондирующего 
излучения от 450 до 650 нм толщина оксида, соот-
ветствующая интерференционным максимумам 
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– минимумам, также растет. Однако, в  отличие 
от теоретических, экспериментально полученные 
кривые коэффициентов отражения характеризу-
ются меньшими значениями отражательной спо-
собности оксидированных образцов в минимумах 
кривых 1, 2, 3 (рис. 1). Это соотносится с результа-
тами работы [22], где селективные поглощающие 

слои на ферритной нержавеющей стали были по-
лучены путем термического окисления при тем-
пературах до  900°C. Оптические характеристики 
сравнивались с идеальными поверхностями Cr2O3 
или Fe2O3. Неожиданно повышенный коэффици-
ент поглощения окисленных образцов по мнению 
авторов был объяснен шероховатыми границами 
раздела металл-оксид и оксид-газ. 

Ранее в работе [23] при исследовании морфо-
логии неоднородного оксидного слоя, образо-
вавшегося на  поверхности нержавеющей стали 
Х18Н10Т за 1 ч оксидирования на воздухе (в тем-
пературном диапазоне 100°–900°С) было заме-
чено существенное ускорение окисления начи-
ная с температуры 560°–570°С (излом на кривой 
скорости процесса в координатах Аррениуса), что 
соответствовало температурной границе начала 
формирования вюститной фазы при окислении 
железа и  сплавов на  его основе [26, 27, 28]. На 
аналогичной зависимости среднеквадратичного 
разброса толщины оксида по поверхности метал-
ла излом, соответствующий точечным разбросам 
ускорения окисления был смещен до 520°–540°С. 
Следовательно термодинамически обусловлен-
ному развитому формированию вюститной фазы 
(570°С по температурной шкале) предшествовало 
усиление неоднородности оксидного слоя. 
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Рис. 1. Относительные изменения среднего по ми-
кроучастку, нормированного на исходный образец 
стали Х18Н10Т энергетического коэффициента от-
ражения R на длинах волн 440нм, 540 нм, 640 нм 
за 1 ч оксидирования с температурой T.

Рис. 2. Электронно-микроскопические изображения поверхности оксидированного сплава: светлые участки соот-
ветствют толстому слою оксидной фазы, темные участки соответствуют тонкому оксиду.
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Очевидно, при подходе к  термодинамически 
обусловленной температуре фазового перехода 
магнетит-вюстит (570°С) первоначально в  от-
дельных точках оксида (в поверхностных дефек-
тах) при менее высокой температуре (520°С) на-
чинается метастабильное зародышеобразование 
вюститной фазы, а  затем и  островковое форми-
рование структуры вюстита, отражаемое в  росте 
средней толщины и  неоднородности оксидного 
слоя. Это в свою очередь приводит к росту рассея-
ния и роста коэффициента оптического поглоще-
ния слоя [24, 25]. 

На рис. 2 приведены электронно-микроско-
пические изображения образцов стали после ча-
совых циклов оксидирования при различных тем-
пературах. Видно, что при температурах до 400°С 
на  поверхности регистрируются в  основном ма-
кродефекты. При температуре 500°С на отдельных 
участках поверхности регистрируется появление 
редких мелкозернистых очагов, представляющих 
очевидно зародыши новой оксидной фазы (что 
подтверждается энергодисперсионным анализом). 
С  ростом температуры оксидирования (с 500° 
до 600°С) на различных участках поверхности на-
блюдается формирование выраженных островков 
оксидных микрозерен, очевидно за счет тангенци-
ального роста и заполнения имми поверхности. 

При температурах оксидирования 600°–700°С 
на  поверхности регистрируются гранулы, разме-
ры которых простираются от десятков и сотен нм 
до десятка микрон. В предыдущей статье [18] было 
предположено, что после оксидирования при 

температурах до  600°С окалина состоит из  трех 
слоев: верхнего слоя, состоящего из  гематита 
(Fe203), среднего слоя магнетита (Fe3O4) и нижне-
го слоя, состоящего из железохромистой шпинели 
FeCr2O4. Поэтому основываясь на  данных SEM, 
энергодисперсионного анализа и ИК-спектроско-
пии можно предположить, что зарегистрирован-
ные гранулы состоят из фазы шпинели FeCr2O4. 

На рис. 3а, 3б приведены соответственно из-
менение средней по поверхности толщины термо-
оксидного слоя и рассчитанное по данным энер-
годисперсионного анализа изменение среднего 
по поверхности оксидных островков содержания 
кислорода в термооксидном слое с температурой 
оксидирования T. Точка излома кривой на рис. 3 
соответствует температуре примерно 550°–570°С, 
термодинамически соответствующей началу 
ускоренного роста оксида, связанному с форми-
рованием вюститной фазы, что подтверждается 
появлением пика 580 см–1 в спектре ИК поверх-
ности образца оксидированного при 600°С [18]. 

Наличие в  ИК-спектрах полос a-Fe2O3 при 
600°С позволяет также заключить о  продолжа-
ющемся росте гематита. На рис. 4 приведены 
ИК-спектры диффузного отражения окислен-
ных образцов в  зависимости от  температуры 
оксидирования в  диапазоне от  400 до  800 см–1. 
Наиболее интенсивной в  спектре является по-
лоса 675 см–1, которую можно отнести к гематиту 
и  частично шпинели. Начиная с  500°С (рис. 4) 
более явно проявляется полоса 720 см–1, а  так-
же увеличивается интегральная интенсивность 

 

0 

400 

800 

1200 

0 200 400 600 800 T, C 

D, A 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

0 

10 

20 

30 

0 200 400 600 800 T, C 

[O] element, % 

40 

Рис. 3.  а – рассчитанное по данным энергодисперсионного анализа изменение среднего содержания кислорода 
в термооксидном слое с температурой оксидирования T; б - рассчитанное изменение усредненной по микроучастку 
поверхности толщины D термооксидного слоя с температурой T за 1 ч. оксидирования.

(а) (б)



	 О ВЛИЯНИИ ТЕМПЕРАТУРЫ ОКСИДИРОВАНИЯ НА СТРУКТУРУ	 505

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ    том 60    № 5    2024

дублета в  области  720–680 см–1 (рис.5). Полоса 
поглощения 720 см–1 характерна для окисла хро-
ма [25]. Из рис. 4 также следует, что в интервале 
500°–700°С растет интегральная интенсивность 
полосы 590 см–1. Данная полоса поглощения от-
несена к a-Fe2О3 [26]. Полосы 416, 449, 506 и 580 
см–1 отнесены соответственно Cr2O3, FeCr2O4, 
a-Fe2О и Fe3O4/FeO [25]. 

Таким образом, преобладающим компонен-
том оксидных пленок, образующихся на  нержа-
веющей стали типа Х18Н10Т при 400°–500°C 
на воздухе, является Fe2О3. При росте температу-
ры до 800°С, на поверхности образуются окислы 
Fe2О3, Fe3O4, Cr2O3 и хромо-железооксидная шпи-
нель. Доминирующим компонентом пленок, об-
разующихся на поверхности нержавеющей стали 
при температуре 800°C и  выше является Cr2O3, 
шпинель и двойные окислы железа и хрома [18]. 
При 600°С также происходит рост подслоя шпи-
нели, что подтверждается ростом полосы хромита 
FeCr2O4 (449 см–1).

Следуя [29, 30] можно предположить следую-
щую модель трансформации структуры оксидно-
го слоя при росте температуры оксидирования 
стали выше 600°С. Данная модель соответствует 
полученным в  работе данным SEM и  ИК-спек-
троскопии.

При температурах 600°С и выше в первые мо-
менты окисления на поверхности образцов сплава 
окисляются и железо и хром с образованием фаз 
Cr2O3 и  FeO, причем последняя находится в  из-
бытке. Оба окисла взаимодействуют друг с  дру-
гом, формируя распределенный в массе избыточ-
ной закиси железа слой гранул FeCr2O4 (рис. 2).

Через фазу FeO продолжается диффузия же-
леза, в то время как хром оказывается связанным 
в виде хромита железа на границе металл-оксид. 
По мере роста толщины слоя FeO рост диффузи-
онных ограничений переноса атомов железа через 
слой фазы FeO от границы металл–оксид и высо-
кая активность кислорода на  границе оксид-газ 
способствуют переходу FeO на некотором рассто-
янии от поверхности в магнетит Fe3O4. 

Образовавшийся магнетит образует с FeCr2O4 
соединение типа шпинели – изоморфный одно-
фазный твердый раствор Fe(FeCr)2O4, в котором 
часть железа уже находится в  трехвалентном со-
стоянии. Вблизи находящейся в  соприкоснове-
нии с атмосферой внешней поверхности пленки 
уже все железо проявляет максимальную валент-
ность, переходя в  Fe2O3 и  указанная выше сме-
шанная шпинель превращается в  смешанную 
и изоморфную ромбоэдрическую фазу (FeCr)2O3.

С ростом температуры и  времени окисления 
растет промежуточный слой шпинельной фазы, 
в  котором содержание хрома увеличивается. 
В  конце концов во  внешних областях окалины 
формируется твердый раствор (Fe,Cr)2O3. Очевид-
но, внешняя часть интерференционных оксидных 
пленок полученных при температурах оксидиро-
вания более 600°С, состоит из твердого раствора 
(Fe,Cr)2O3, с ромбоэдрической структурой, а вну-
тренняя в зоне контакта с металлом – из твердого 
раствора Fe(Fe,Cr)2O4 c кубической структурой 
шпинельного типа. 

Поскольку такое фазообразование проис-
ходит локализованно, формируемая 2-слойная 
термооксидная пленка характеризуется развитой 
дефектностью, как морфологической [31], так 
и, очевидно, электронной [32]. Все это, с учетом 
интерференции в такой 2-слойной термооксид-
ной пленке (рис. 1), может являться причиной 
роста ее оптического поглощения в данной тем-
пературной области. Очевидно, локализация 
градиента дефектности по  глубине и  вдоль по-
верхности термооксидного слоя при этом реа-
лизуется на  межфазных границах между фазой 
обогащенной хромом и фазой обогащенной же-
лезом. Связанный с  дефектностью оксида вы-
раженный фотоэлектрический отклик в  спек-
тральных областях видимого излучения в данной 
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температурной области подтверждает данный 
вывод [19].

Описанная 2-слойная модель неоднородно-
го термооксидного слоя может быть использовна 
для расчета энергетического коэффициента от-
ражения нержавеющих сталей в  широких спек-
тральных диапазонах. Для этого подходит разра-
ботанная в  предыдущей статье модель рассчета 
оптических свойств многослойных пленок. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Эффективность спектрально-селективных 
покрытий-абсорберов солнечного излучения 
на  основе хромистой стали полученных терми-
ческим оксидированием высокохромистой стали 
Х18Н10Т при 500°–700°С, связана с  термодина-
мически обусловленным формированием на по-
верхности стали внутреннего композитного слоя 
гранул FeCr2O4 в матрице избыточной закиси же-
леза и хромо-железооксидной шпинели перемен-
ного состава в матрице внешнего слоя магнетита.
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