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Abstrakt

W rozprawie opisana jest innowacyjna metoda otrzymywania stopow zelaza, ktora
poprawia witasciwosci antykorozyjne wspomnianych materiatow. Aby uzyskaé¢ stopy
owspomnianych wtasnosciach, wykorzystane zostato zjawisko indukowanej tlenem
powierzchniowej segregacji atoméw domieszek. W wyniku obrobki termicznej
w warunkach atmosferycznych domieszki segreguja do powierzchni, utleniaja sie itworza
warstwe, ktora uniemozliwia przenikanie tlenu do objetosci probki. W objetosci stopu
znajduja sie gtownie atomy zelaza.

Spektroskopia fotoelektronow wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim (XPS)
zostala uzyta do zbadania skladu chemicznego powierzchni prébek przed oraz po
wygrzewaniu w ultrawysokiej prozni (UHV). Wygrzewanie odbywalo sie w tej samej
komorze, w ktorej prowadzone byty pomiary. Widma uzyskane z uzyciem Transmisyjnej
Spektroskopii Mossbauerowskiej (TMS) postuzyly do analizy iloSciowej oraz jakosciowej
tlenkoéw zelaza obecnych w objetoéci probek po utlenianiu stopéw w warunkach

atmosferycznych.



Abstract

This work presents the new method of iron alloys’ production, which leads to the
improvement of their anti-corrosion properties. The effect of oxygen-induced surface
segregation of the solutes was used to obtain the results. After the segregation, solutes
react with oxygen and metal oxides are produced. The oxides’ layer is impenetrable for
oxygen and therefore, oxygen atoms cannot miggrate into the bulk which consists
mainly of iron atoms.

X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) was used to analyze chemical composition
of the surface before and after heating at ultra-high vacuum (UHV). The process took
place in the XPS chamber. Spectra obtained with Transmission Mdssbauer Spectroscopy
(TMS) present the presence and amount of iron oxides in the bulk formed during oxidation

at atmospheric conditions.
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Rozdzial 1

Wstep

Stopy zelaza sa bardzo popularnymi materiatami stosowanymi w przemysle. Jako
materialy uzywane wréznych gateziach przemystu, bardzo czesto wystawione sa na
warunki atmosferyczne takie jak powietrze, wysoka temperatura czy opady
atmosferyczne, ktére powodujg powolne utlenianie sie zelaza opisane reakcja 1.1. Proces

ten nazywany jest korozja.

1
Fe + 502 +2HY > Fe*t + Hy,0O

1 (1.1)
Fe*t + 502 — FeO

Wedtug szacunkéw World Corrosion Organization, roczny koszt wymiany konstrukeji
zniszczonych w wyniku tego procesu wynosi ok. 2,2 biliona USD, czyli powyzej 3% PKB
wszystkich krajow uprzemystowionych, takich jak: USA, Chiny, Japonia czy kraje Unii
Europejskiej [1]. W zaleznosci od czynnika powodujacego korozje wyrdznia sie nastepujace

jej rodzaje:
1. korozja atmosferyczna — zwigzana z dzialaniem warunkéw atmosferycznych;
2. korozja wodna — zwigzana z woda morska lub woda rzeczna,

3. korozja mikrobiologiczna — zachodzaca pod wplywem mikroorganizméw i ich

produktéw przemiany materii,

4. korozja ziemna — zachodzaca w glebie,

5. korozja gazowa — zachodzaca w suchych, przewaznie goracych gazach,

6. korozja wywoltana pradami btadzacymi — zachodzaca w wyniku przeplywu pradu
przez glebe. [2].

Przedmiotem badan opisanych w niniejszej rozprawie doktorskiej byty stopy zelaza
poddane dziataniu wysokotemperaturowej korozji atmosferycznej, astop wykazujacy sie
najwieksza odpornoscia na ten rodzaj korozji zostal poddany dodatkowo korozji morskie;.

Istnieje wiele metod zapobiegania korozji, a jedng z nich stanowi uzycie stopu

zamiast czystego metalu. Sktad idealnego stopu musi by¢ taki, ze domieszki spelniaja
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okreslone zadanie — ochrona przed korozja, jednoczesnie nie pogarszajac innych
waznych parametréow jak np. wytrzymatos¢ mechaniczna, przewodnictwo cieplne czy
elektryczne, wytrzymalo$é chemiczna, twardosé, plastycznosé. Przedmiotem badan
opisanych ~w rozprawie jest wykorzystanie indukowanej tlenem segregacji
powierzchniowej atoméw domieszek w stopach zelaza w celu poprawienia wlasciwosci
antyutleniajacych tych materiatow.

Statystyczny stop sktada sie zatoméw metalu i domieszek ulozonych w losowych
miejscach, ale istnieje sposéb, aby wymusi¢ segregacje atoméw domieszek do
powierzchni ipozostawi¢ w objetosci atomy metalu zgodnie z Rys. 1.1. Przjmijmy, ze
omawiamy stop zelaza i atomy zelaza oznaczone sg jako niebieskie kule, a atomy
domieszek jako czerwone kule. Jezeli nastapi migracja czerwonych kul do powierzchni,
aniebieskie kule zlokalizowane beda w kolejnych warstwach, to wtakim uktadzie
prawdopodobienstwo zajscia reakcji utleniania zniebieskimi kulami znacznie maleje niz
w przypadku ich losowego rozmieszczenia w calym stopie. Ponadto, powstate w wyniku
korozji tlenki domieszek moga utworzy¢ warstwe pasywacyjna, ktora utrudni przenikanie
tlenu do objetosci probki. Oznacza to, iz taka procedura umozliwia zredukowanie ilosci
domieszek w objetosci stopu przy jednoczesnym utrzymaniu jego dobrych wlasciwosci

antykorozyjnych.

Rysunek 1.1: Statystyczny stop (po lewej) oraz stop po wymuszonej segregacji atomow
domieszek na powierzchnie (po prawej); niebieskie kule — atomy zelaza, czerwone kule

— atomy domieszek.

7 informacji zawartych w literaturze wynika, ze segregacja atoméw moze by¢c
indukowana m.in. temperatura [3, 4] lub obecnoscia tlenu [5, 6]. Na podstawie
wezesniejszych badan dotyczacych stopow Fe-Cr [7], Fe—Si [8] oraz Fe—Cr—Si [9]
mozna bylo zauwazy¢, ze segregacja atoméw chromu oraz krzemu do powierzchni tych

stopoéw jest znacznie bardziej efektywna w sytuacji, gdy ich powierzchnia jest pokryta
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zaadsorbowanym tlenem. Potwierdzenie tej hipotezy byto jednym z celow rozprawy
doktorskiej. Kolejnym zadaniem bylo znalezienie uktadu odpornego na korozje
wysokotemperaturows, w ktéorym ilos¢ atoméw domieszek bedzie mozliwie najnizsza.
Trzeci cel pracy stanowito znalezienie nowych uktadow, ktore bedg wykazywaly podobne
wladciwosci antyoksydacyjne jak podwdjne oraz potrojne stopy zelaza z chromem
ikrzemem. Zadanie to wymagalo zaréwno znalezienia temperatury optymalnej dla
segregacji, powiazania segregacji atomoéw domieszek z obecnoscig tlenu na powierzchni,
jak i rowniez utleniania stopéw w takich samych warunkach jak stopy Fe—Cr, Fe—Si
oraz Fe—Cr—S=Si i analizy chemicznej sktadu objetosci tych materiatow.

Czes¢ wynikéow zawartych w rozprawie zostata opublikowana w prestizowych
czasopismach o zasiegu miedzynarodowym:

1. Magdalena Sobota, Karolina Idczak, Robert Konieczny oraz Rafal Idczak;
Influence of the Ozxzygen Induced Surface Segregation Process of Soulutes on the
Anti-corrosion Properties of the Fe-Cr and Fe-Cr-Si Alloys; Metallurgical and
Materials Transaction A 53A (2022), 3083-3099. Doi: 10.1007/s11661-022-06729-8

2. Magdalena Sobota, Karolina Idczak, Robert Konieczny oraz Rafat Idczak; Corrosion
Resistance of Fe-Cr-Si Alloy Powders Prepared by Mechanical Alloying; Coatings
13(10) (2023), 1679. Doi: 10.3390/coatings13101679
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Rozdzial 2

Wykorzystane techniki pomiarowe

2.1 Spektroskopia fotoelektronéw wzbudzanych

promieniowaniem rentgenowskim (XPS)

Spektroskopia fotoelektronow wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim (XPS)
zostala zastosowana w badaniach w celu okreslenia sktadu chemicznego powierzchni

badanych probek przed oraz po wygrzaniu w ultrawysokiej prozni (UHV).

2.1.1 Podstawy teoretyczne

Technika XPS bazuje na efekcie fotoelektrycznym. Zjawisko to polega na tym, ze
padajace na metalowa probke promieniowanie o odpowiedniej dtugosci fali (mniejszej od
dlugosci progowej) jest przez nia absorbowane, a emitowane sa elektrony (fotoelektrony).
Efekt fotoelektryczny charakteryzuje sie pewnymi cechami, ktérych nie mozna wyjasnié

na gruncie fizyki klasycznej. Sa to:

1. Brak opdZnienia — po zaabsorbowaniu promieniowania metalowa ptytka

natychmiast emituje fotoelektrony.

2. Maksymalna energia kinetyczna fotoelektronéw jest niezalezna od natezenia
padajacego  promieniowania. Wykres 2.1  przedstawia typowe krzywe
eksperymentalne uzyskane dla pomiaréw natezenia fotopradu w funkcji napiecia
przytozonego do elektrod. W przypadku réznicy potencjatoéw, ktora przyjmuje
wartoéci dodatnie, wraz ze wzrostem napiecia, natezenie pradu wzrasta do pewnej
wartodci, a pdzniej juz sie nie zmienia. W przypadku réznicy potencjatow, ktora
przyjmuje ujemne wartosci, wraz z jej spadkiem natezenie fotopradu spada az
osiagnie warto$¢ rowna zero (tzw. napiecie hamowania). Warto$¢ napiecia
hamowania (V}) nie zalezy wiec od natezenia padajacego promieniowania. Zmiana
napiecia hamowania AV}, powiazana jest relacja z maksymalna energia kinetyczna

emitowanych fotoelektronow (Ey, ,.) opisana rownaniem 2.1 [10]:

Elpan = €AVp, (2.1)
gdzie: e — tadunek elektryczny elementarny; e = 1,6 - 10712 C.

11
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Rysunek 2.1: Natezenie fotopradu w funkeji przylozonego napiecia do elektrod [11].

3. Czestotliwos¢ progowa — ponizej pewnej czestotliwosci promieniowania padajacego

na metalows probke, efekt fotoelektryczny nie zachodzi.

Efekt fotoelektryczny zostal wyjasniony przez Alberta Einsteina, za co naukowiec
otrzymal Nagrode Nobla w 1921 roku. Einstein przyjal, ze kazdy foton oddaje energie
(Ef) tylko jednemu elektronowi, a bilans energetyczny takiej wymiany opisany jest
rOwnaniem 2.2:

Ef =k + W, (22)

max

gdzie: W — praca wyjscia.

Praca wyjscia (W) jest to praca, ktora trzeba wykonaé, aby fotoelektron zostal
wyemitowany z metalowej probki. Wartos¢ W zalezy zatem od konkretnego metalu.
Maksymalna energia kinetyczna elektronu, ktory opuscit probke opisana jest rownaniem
2.3:

BElpoe = v =W, (2.3)
gdzie: h — stata Plancka; h — 6,626 - 10734 J - s,

v — czestotliwosé fotonu.

Zatozenie, ze kazdy foton oddziatluje z jednym elektronem, ttumaczy rowniez brak
opdznien w fotoefekcie. Zjawisko to jest niezalezne od natezenia padajacego $wiatta (czyli
liczby fotonéw padajacych na jednostke powierzchni w okreslonym czasie), gdyz bedzie
zachodzito tak dhugo, jak do metalowej probki bedzie docieratl przynajmniej jeden foton
o odpowiedniej energii.

Istnienie czestotliwosci progowej (v,) wynika z faktu, ze energia kinetyczna elektronu
nie moze przyjmowaé wartosci ujemnych. Musi wiec istnieé¢ taka czestotliwosé, dla ktorej

energia kinetyczna przyjmie wartos¢ zerowa i jest to czestotliwo$é progowa, ktora opisuje

12
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rownanie 2.4 [11]:

Ek ZOZth—VV,

W (2.4)
e

max

Vg =

W przypadku spektroskopii fotoelektronéw  wzbudzanych promieniowaniem
rentgenowskim energia okreslana jest zawsze wzgledem poziomu Fermiego pracy wyjscia
analizatora (Wy). Aby wyznaczyé energie wigzania elektronu (Ey), w badanych

probkach zastosowany zostal wzor opisany rownaniem 2.5 [12]:

Ep=hv—FEy,. —Wa. (2.5)

Przyktadowe widmo XPS przedstawiono na Rys. 2.2. Elektrony rozmieszczone na
poszczegdlnych powlokach elektronowych pierwiastkow w badanym materiale posiadaja
Scisle okreslone energie. Na skutek dostarczenia energii w postaci promieniowania
rentgenowskiego dochodzi do fotoemisji, anastepnie energia kinetyczna fotoelektronéw
mierzona jest przez detektor. Otrzymane widmo sklada sie zlinii spektralnych
utworzonych przez zebrane fotoelektrony ielektrony Augera oraz z tla zlozonego
zelektronow, ktore wytracity cze$é energii kinetycznej (np. na skutek zderzen
niesprezystych). Widma XPS najczesciej przedstawiane sa na skali energii wiazania lub
na skali energii kinetycznej. Energie wiazania pikow fotoelektronowych (1s, 2s, 2p itd.)
sa wartosciami standaryzowanymi, wiec XPS pozwala okresli¢ sktad chemiczny

powierzchniowej warstwy probki.

2.1.2 Aparatura pomiarowa

Uproszczony schemat aparatury przedstawia Rys. 2.3. Aparatura sktada sie
najczesciej z dwoch lamp rentgenowskich: aluminiowej oraz magnezowej. Anode stanowi
tarcza z miedzi, na ktorag naniesione sy cienkie warstwy Al oraz Mg. Anoda
bombardowana jest elektronami o energii ok. 15 keV, dochodzi do wzbudzenia atomow
wymienionych pierwiastkow i po przejsciu do stanu podstawowego emitowane sa fotony
o energii 1486,6 eV w przypadku Al lub 1253,6 eV w przypadku Mg [12]. Aby uzyskaé
wiazke o mniejszym rozmyciu energetycznym, stosowany jest monochromator (krysztal

kwarcowy w ksztalcie sfery Rowlanda).

Po dotarciu do probki wiazka promieniowania powoduje emisje fotoelektronow, ktore
poOzniej trafiaja do analizatora hemisferycznego. Analizator ten sktada sie z nastepujacych

elementow:

1. Kolumna ogniskujaca — skltada sie ona z kilku soczewek elektrostatycznych, ktore

kolimuja wiazke, tak aby trafita w szczeline w wejsciu do gtéwnej czesci analizatora.

13
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Rysunek 2.2: Widmo zelaza 2p [13]. Binding energy — energia wiazania, Intensity —
intensywnos¢, oct — struktura oktaedryczna, tet — struktura tetraedryczna, sat — pik

satelitarny.

Rysunek 2.3: Schemat spektrometru XPS [14].

2. Czasza analizatora — w jej sktad wchodza dwie hemisferyczne elektrody o réznych
promieniach, ktore tworza zamkniety sektor o kacie 180°. Poprzez przytozenie

napiccia do wewnetrznej i zewnetrznej powierzchni dochodzi do rozdzielenia

14
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energetycznego badanej wiazki.

3. Szczelina  wyjsciowa — na wyjsciu analizatora znajduje sie detektor

mikrokanalikowy.

Detektor sktada sie z ptytki, w ktorej znajduje sie zespél mikrokanalikow o Srednicy
ok. 25 um, ktore pokryte sa substancja o wysokim wspoétczynniku emisji wtorej. Elektron,
ktory wpadnie do takiego kanalika, powoduje kaskadowe powielenie. Kanaliki tworza litere

V lub Z, aby unikna¢ elektronéw poruszajacych sie w kierunku wejscia do detektora [14].

2.2 Efekt Mossbauera

Niemiecki fizyk Rudolf Mdssbauer, w ramach pracy nad swoja rozprawa doktorska,
zaobserwowal interesujace zjawisko fizyczne, za ktorego opis otrzymal nagrode Nobla
w1961 roku. Zjawisko to zostalo nazwane efektem Mossbauera i stanowi podstawe
spektroskopii mossbauerowskie;j.

W opisanych badaniach Transmisyjna Spektroskopia Méssbauerowska (TMS) zostata
wykorzystana do okreslenia sktadu ilosciowego tlenkoéw zelaza w objetosci probek po ich

wysokotemperaturowym utlenianiu w warunkach atmosferycznych.

2.2.1 Podstawy teoretyczne

Uktady kwantowe wystepuja w roznych stanach energetycznych. Stan o najnizszej
energii (Fp) okreslany jest jako stan podstawowy. W przypadku dostarczenia energii (np.
za pomoca promieniowania 7y) jadro lub atom przechodzi w stan wzbudzony (F;), ktorego
warto$¢ w przyblizeniu jest suma Ey oraz energii kwantu v (E,). Zaleznosé¢ opisana jest

rownaniem 2.6:

E,=Ey+ E,. (2.6)

Stan wzbudzony jest stanem nietrwalym, tj. po Srednim czasie 7 uktad wroci do
stanu podstawowego. Foton 7 emitowany jest wdowolnym kierunku i moze zostaé
zaabsorbowany przez kolejna czastke tego samego rodzaju. W przypadku kolejnego
atomu czy jadra proces sie powtarza, a zjawisko to nosi nazwe rezonansowego
rozpraszania promieniowania elektromagnetycznego i zostalo ono opisane w1905 roku
przez Roberta Wooda na podstawie pochlaniania zoltego swiatta sodu [15]. Naukowiec
badal  promieniowanie elektromagnetyczne  wzakresie widzialnym, natomiast
w przypadku promieniowania vy takiego efektu nie obserwowano. Przyczyna tego jest
fakt, iz kazdy poziom wzbudzony charakteryzuje sie nie tylko okreslona wartoscia F, ale
rowniez okreslona szerokoscia [16].

Warto rozwazyé pytanie, dlaczego efekt rezonansowego rozpraszania jest
obserwowany. Kazde jadro, ktére emituje oraz absorbuje kwant 7, doznaje odrzutu, wiec

warto$¢ energii E, w kolejnych etapach powinna przyjmowac coraz nizsze wartosci, az
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bedzie niewystarczajaca do wzbudzenia kolejnego jadra. W przypadku atomow
obserwowanych przez Wooda sytuacja jest podobna. OdpowiedZ na to pytanie daje

zasada nieoznaczonosci Heisenberga (réwnanie 2.7):

AE - At > Z, (2.7)
gdzie: AE — nieokreslono$é¢ pomiaru energii,

At — $redni czas zycia T poziomu wzbudzonego,

h — stala Diraca (zredukowana stala Plancka); i = - = 1,055 - 10734 J - s.

7 powyzszego roéwnania wynika, ze im krocej jadro znajduje sie w stanie
wzbudzonym, tym wyzsza jest warto$¢ rozmycia energetycznego. Oznacza to, ze
emitowane promieniowanie 7y nie jest monochromatyczne. Konsekwencja tego zjawiska
jest tzw. naturalne poszerzenie linii widmowych [17]. Naturalna szerokos$¢ linii
promieniowania 7y (I') zostala wyznaczona na podstawie wielokrotnie powtarzanych

pomiaréw emisji fotonéw i mozna opisac ja funkcja Lorentza (rownanie 2.8 [18], [19]):

N(E) = N )"

BB+ O (28)

gdzie: Ey — $rednia warto$é energii fotonow,
Ny — liczba fotonéw o energii Fjy,

I = % — szeroko$¢ krzywej Lorentza w potowie jej wysokosci (FWHM) [20].

Bioragc pod uwage powyzsze informacje, mozna tatwo wyjasni¢ dlaczego rezonansowe
rozpraszanie zachodzi w przypadku swobodnych atoméw, ale nie wystepuje w przypadku
jader. Zjawisko to jest bezposrednio powiazane z relacja miedzy energia odrzutu (E,g)
oraz parametrem I'. W przypadku wspomnianego wczeéniej atomu sodu 2*Na parametry
te wynosza odpowiednio: F,g ~ 5 - 107 eV oraz I' ~ 4 - 107® &V [21]. Roznica jednego
rzedu wielkosci miedzy tymi warto$ciami oznacza, ze linie emisji iabsorpcji wznacznym
stopniu sie pokrywaja, wiec rozpraszanie rezonansowe jest mozliwe. Mossbauer prowadzit
eksperymenty z uzyciem jader irydu 'Ir, dla ktorych wartosci te wynosza odpowiednio:
Ey~5-1072 eV oraz I' & 5 - 107% eV [22]. Parametry te réznia si¢ od siebie o cztery
rzedy wielkosSci, co oznacza, iz linie absorpcji iemisji sa od siebie oddalone na tyle, ze

prawdopodobienistwo wystapienia rozpraszania rezonansowego jest bliskie zeru.

16



Magdalena Sobota Wykorzystane techniki pomiarowe

Spektroskopia mossbauerowska bazuje jednak na zjawisku rezonansowego
rozpraszania, wiec efekt ten zachodzi. Aby wyjasni¢ ten fenomen, nalezy wzia¢ pod
uwage fakt, iz linie widmowe poszerzajg sie wraz ze wzrostem temperatury. Poszerzenie
spowodowane wzrostem temperatury okreslane jest jako rozmycie dopplerowskie (D)
iopisane jest rownaniem 2.9 [17]. W przypadku opisanego wczesniej jadra irydu '9r
w temperaturze pokojowej (ok. 300 K) D ~ 0,07 eV, wiec D » I, co znacznie zwieksza

prawdopodobienistwo wystapienia rozpraszania rezonansowego.

D = 2v/EoikgT, (2.9)

gdzie: kg — stata Boltzmanna, kg = 1,38 - 1072 J/K,

T — temperatura.

W spektrometrze mossbauerowskim, ktory szczegdétowo opisany zostal w dalszej
czedci rozprawy, zrodto kwantow  znajduje sie w ruchu, co réwniez zwicksza szanse
zajScia rozpraszania rezonansowego. Energia fotondéw emitowanych ze Zrodta jest
zmieniona o wartos¢ AE, w stosunku do energii rejestrowanej w przypadku predkosci
v=0 (réwnanie 2.10). Dzieki temu réwniez kompensowany jest ubytek energii fotonu
spowodowany odrzutem jadra. W T = 88 K nalezy uwzgledni¢ fakt, ze linie widmowe

beda poszerzone ze wzgledu na rozmycie dopplerowskie.

(2.10)

gdzie: ¢ — predkosé §wiatta w prézni, ¢ = 3 - 10® m/s,

v — wartos$¢ predkosci zrodta wzgledem absorbenta.

Przedmiotem badan Rudolfa Mdssbauera bylo zjawisko rezonansu jadrowego
wizotopie irydu M9Ir. Eksperyment polegal na wykazaniu, ze zjawisko jadrowego
rozpraszania bedzie mniej efektywne wraz ze spadkiem temperatury z 300 K do 88 K, co
wynika z rownania 2.9. Schemat ukladu pomiarowego przedstawia Rys. 2.4. Wbrew
oczekiwaniom, okazalo sie, ze efekt ten wzrasta.

Naukowiec wyjasnil ten efekt tym, ze wciele stalym jadro wbudowane jest w sie¢
krystaliczna i energia odrzutu jadra (F,q) przekazywana jest na kreacje fononéw oraz
energie kinetyczna (FEj) ruchu catego krysztalu zgodnie z réwnaniem 2.11:

2

Eoq = Efon + Ex = nhQ + by (2.11)
od — Lfon E=TN 2M027 :

gdzie: Ey,, — skwantowana energia fononow sieci krystalicznej,
n — liczba naturalna,
2 — czestos¢ wlasna fononu,

M — masa calego krysztatu.
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Rysunek 2.4: Schemat uktadu pomiarowego zastosowanego w eksperymencie Mossbauera.
Q — zrodto promieniotworcze, K — otowiany kolimator, A — absorbent, D — detektor;
W doswiadczeniu w tym w kriostacie (T = 88 K) umieszczone zostaly absorbent oraz

zrodlo promieniotworcze. [23].

Jezeli E,q = hS), to wszystkim aktom przekazu energii bedzie towarzyszyla kreacja
fononoéw, a jezeli E,; < hf), to emisja kwantéw v bedzie przebiegata w sposéb sprezysty,
bez wzbudzania fononow. Jezeli E,; ~ 0, wyemitowany kwant v bedzie posiadal calg
energie wzbudzenia, ktéra moze przekaza¢ podczas bezodrzutowej absorpcji przez inne
jadro. Proces ten mnazwano efektem Maossbauera. Prawdopodobieristwo przejsé

bezodrzutowych (f) okresla czynnik Lamba-Mossbauera opisany rownaniem 2.12 [24]:
2
f=ecrp(—k*<a2®>) = eacp(—(TW)2 <a?>), (2.12)
gdzie: k — liczba falowa promieniowania v o dlugosci fali A,
<2? > — $redni kwadrat wychylenia drgajacego atomu w kierunku emitowanego lub

absorbowanego kwantu 7.

Spektroskopia mossbauerowska (MS) cechuje sie bardzo wysoka zdolnoscia
rozdzielcza, gdyz ograniczona jest jedynie naturalna szerokoscia poziomoéw jadrowych.
Dzigki tej technice mozna wychwyci¢ bardzo subtelne zmiany w strukturze elektronowe;j
badanego materiatu. Parametry obejmujace zmiane stanéw energetycznych atomu
wwyniku oddzialywania powloki atomowej z jadrem nazywa si¢ parametrami
nadsubtelnymi. W MS obserwowane sa trzy parametry nadsubtelne: przesuniecie

izomeryczne, rozszczepienie zeemanowskie oraz rozszczepienie kwadrupolowe.
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Potraktujmy jadro jako jednorodnie natadowana kule (monopol elektryczny). Jadro
takie oddziatuje ze znajdujacymi sie wpoblizu elektronami, co nieznacznie wptywa na

wartos¢ jego energii kulombowskiej (E¢). Poprawke mozna wyliczy¢ z rownania 2.13 [25]:
(2.13)

gdzie: ky — stala elektrostatyczna; kg = (4mep)™t = 9 - 10 Nm?/C?,
() — tadunek kuli,
R — promien kuli,

€0 — przenikalnosé elektryczna prozni; ¢g = 8,85 - 10712 F/m.

Jezeli kula znajdzie si¢ w obszarze o gestosci tadunku p o przeciwnym znaku, efektywny
tadunek kuli zmniejszy sie o wartos¢ A(Q opisang rownaniem 2.14 [25], ajezeli p jest
wartoscig znacznie mniejsza od gestosci tadunku kuli, to aby wyliczy¢ warto$é zmiany

energii mozna zastosowa¢ rownanie 2.15 [25].

4
AQ = g7rR3p (2.14)
8 2

Jezeli za kule uznamy jadro atomowe o tadunku Ze znajdujace sie wchmurze
elektronowej o gestosci ladunku p = e|(0)?, to energie poziomu podstawowego
iwzbudzonego jadra ulegna modyfikacji zgodnie z réwnaniem 2.15, aenergia przejicia

jadrowego zmieni sie o warto$é¢ opisang réwnaniem 2.16 [25]:

ABq ~ ikowZe2(Rfu — R (0))?, (2.16)

gdzie: Z — liczba atomowa,
e — ladunek elektryczny elementarny; e = 1,6 - 107 C,
Ry — promien jadra w stanie podstawowym,

R, — promien jadra w stanie wzbudzonym.

W przypadku absorbenta zachodzi podobne zjawisko. Jezeli gestos¢ elektronowa
wmateriale zrodta (¢(0)) i absorbenta (¢(0),) sa rozne, to wystepuje roznica energii
emitowanego promieniowania oraz energii wzbudzenia jadra. Te roéznice nazywamy
przesunieciem izomerycznym (§) i mozna opisa¢ ja réwnaniem 2.17 [25]. Pomiar

0 dostarcza informacji o stanach walencyjnych i typie wigzan chemicznych atomu.

5= Shon Ze (RS — B){6(0)af — [(0),} (2.17)

Kolejnym istotnym parametrem nadsubtelnym jest rozszczepienie kwadrupolowe.
Energia pozioméw jadrowych modyfikowana jest poprzez oddzialywanie momentu

kwadrupolowego jadra zgradientem pola elektrycznego. Moment kwadrupolowy jadra
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wzgledem jego osi symetrii oznaczamy jako e@ (gdzie: e — tadunek elementarny). Jest

on miara deformacji rozktadu tadunku jadra, co opisuje rownanie 2.18 [25]:
eQ) = fp(r)(?)zQ —r3)d’r, (2.18)

gdzie: p(r) — gestosé tadunku elektrycznego jadra,
r= (2 + 1 + 2)Y? — odleglosé od jadra.

Zakladajac, ze jadro ma ksztalt elipsoidy, a @ jest dodatnie dla jadra wydtuzonego
iujemne dla jadra sptaszczonego, jedynie jadra ospinie I > % posiadaja niezerowy
moment kwadrupolowy. Energia ciala posiadajacego moment kwadrupolowy,
umieszczonego w jednorodnym polu elektrycznym E nie zalezy od orientacji ciata
wzgledem kierunku tego pola. W przypadku pola niejednorodnego energia ciata zalezeé¢
bedzie od orientacji wzgledem kierunku najwiekszych zmian pola. Energie pozioméw
energetycznych jadra omomencie kwadrupolowym e() w polu ogradiencie Vzz
i parametrze asymetrii 7 opisane sa réownaniem 2.19. W przypadku 5"Fe jego stan
wzbudzony o [ :% rozszczepia sie na dwa podpoziomy odleglte o wartos¢ rozszczepienia
kwadrupolowego A opisang rownaniem 2.20. Parametr ten niesie informacje olokalne;
symetrii otoczen badanego atomu wsieci krystalicznej i o anizotropii wigzan chemicznych

[25].

. VzzeQ 2 772 i
Eq = m[3m —I(I+ 1)1+ 5) : (2.19)

N

1 2
AQ = SVzzeQ(1 + %) , (2.20)
gdzie: [ = %

Na Rys. 2.5 zaprezentowane zostaly przesuniecie izomeryczne oraz rozszczepienie
kwadrupolowe pozioméw energii jadra atomowego z odpowiadajacymi im widmami
TMS.

Energia F,, oddzialywania czastki o momencie magnetycznym [ 2z polem

magnetycznym H opisana jest rownaniem 2.21 [25]:

B, = —fi-H = —jiHcosa, (2.21)

gdzie: o — kat pomiedzy momentem magnetycznym a kierunkiem pola

magnetycznego.

Dla jadra o spinie I, posiadajacym moment magnetyczny opisany réwnaniem 2.22,
dopuszczalne sa jedynie dyskretne stany energetyczne E,, opisane rownaniem 2.23 [25],
takie, ze rzut spinu na kierunek pola magnetycznego przyjmuje wartosci magnetycznej

liczby kwantowej m; = <-I; I>.
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fi = guni, (2.22)
gdzie: ¢ — jadrowy czynnik Landego,

[ty — magneton jadrowy.
E, = —gunmyI (2.23)

3
2

cztery podpoziomy, a stan podstawowy o spinie I = % na dwa. Uwzgledniajac reguly

W przypadku izotopu zelaza 5"Fe stan wzbudzony o spinie I = 2 rozszczepia si¢ na
wyboru, dla przej$cia magnetycznego dipolowego mozliwych jest sze$¢ przejs¢, stad na

widmie moéssbauerowskim obserwuje sie sekstet zeemanowski.

Rysunek 2.5: Przesuniecie izomeryczne i rozszczepienie kwadrupolowe pozioméw energii
jadra atomowego z odpowiadajacymi im widmami TMS. Autor: Joél Gubler. Energy
— energia, source — zrodto, absorber — absorbent, rel. transmission — transmisja,
velocity — predko$é, isomer shift — przesuniecie izomeryczne, quadrupole splitting —

rozszczepienie kwadrupolowe.
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2.2.2 Aparatura pomiarowa

Schemat ukltadu pomiarowego przedstawiony jest na Rys. 2.6. Jak juz wspomniane
zostato wczedniej, zrodto umieszczone jest na wibratorze iporusza sie podczas pomiaru.
Wibrator elektrodynamiczny umozliwia poruszanie sie zrodla z ustalona predkoscia (rzedu
kilku mm/s). Sktada sie z dwoch cewek, ktore umieszczone sa w polu magnetycznym

iosadzone sg na precie przymocowanym do sprezyny, co umozliwia ruch.

Rysunek 2.6: Schemat blokowy spektrometru mossbauerowskiego pracujacego w geometrii
transmisyjnej; 1 — wibrator elektrodynamiczny, 2 — zrédto, 3 — kolimator, 4 — badana
probka (absorbent), 5 — detektor, 6 — wzmacniacz, 7 — analizator jednokanatowy, 8
— wielokanatowy uktad zliczajacy, 9 — uktad sterowania wibratorem, 10 — generator

impulséw periodycznych [26].

Do pomiaréw uzyto zrodla w postaci kobaltu *’Co umieszczonego na folii rodowe;
(°"Co/Rh). Uzyty izotop kobaltu jest niestabilny i rozpada sie do zelaza *"Fe zgodnie
zrownaniem 2.24, a polowiczny czas zycia T %"Co wynosi ok. 270 dni. W wyniku
wychwytu elektronu kobalt przechodzi w zelazo, ktore znajduje sie w stanie
wzbudzonym. W kolejnym kroku zelazo przechodzi do stanu podstawowego i dochodzi
do emisji promieniowania zawierajacego m.in. tzw. linie mossbauerowska (14,4 keV).

Schemat rozpadu przedstawiony jest na Rys. 2.7.

wCo+e” —5tFe+ v, (2.24)

Kolejnym istotnym elementem jest absorbent. Badane byty zaréwno probki w postaci
cienkich folii, jak i proszki polikrystaliczne orozmiarach ziaren rzedu kilkudziesieciu
mikrometrow. Istnieje réwniez mozliwosé badania bardzo lepkich cieczy lub gazéow
zaadsorbowanych na ciatach statych. Istotnym parametrem jest grubo$é probki: jezeli
probka bedzie za gruba, efekty takie jak np. rozpraszanie Comptona spowoduja znaczne

obnizenie stosunku sygnatu do tta. Moze réwniez wystapi¢ tzw. efekt nasycenia, ktory
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Rysunek 2.7: Schemat rozpadu promieniotwoérczego izotopu kobaltu ®"Co [27] (rysunek

przettumaczony).

spowoduje, ze ksztalt i wzgledne natezenie linii absorpcyjnych znacznie odbiegna od
parametréow oczekiwanych dla cienkich warstw.

Uktad detekeji zlozony jest zdetektora kwantéw, wzmacniacza spektrometrycznego,
analizatora jednokanatowego iwielokanatowego uktadu, ktory zlicza impulsy. Detektory
stosowane w spektroskopii mossbauerowskiej to liczniki scyntylacyjne, liczniki
potprzewodnikowe iliczniki proporcjonalne. Analizator jednokanatowy wybiera impulsy
zwigzane z bezodrzutows absorpcja jadrowa kwantoéw ~, a zadaniem wielokanatowego
uktadu zliczajacego jest zliczenie impulsow zanalizatora jednokanalowego oraz
przypisanie ich do odpowiedniego kanalu. Kanaly te sa przypisane odpowiednim
wartosciom predkosci poruszajacego sie emitera. Predko$é podawana jest w mm/s,
ajednostki te mozna latwo przeliczy¢ na eV, stosujac wzér 2.10. Dla *“Fe zmiana

predkosci o 1 mm/s odpowiada zmianie energii 04,8-1078 V.

2.3 Rentgenografia polikrysztatow (XRD)

Rentgenografia wykorzystuje promieniowanie rentgenowskie (promieniowanie X),
ktore zostalo odkryte w 1895 r. przez Wilhelma Conrada Rontgena. Za odkrycie
iopisanie wlasnosci promieniowania X naukowiec otrzymat Nagrode Nobla w 1901 r.

W opisanych badaniach technika XRD wykorzystana zostata do opisania struktury

probek otrzymanych w formie mikrokrystalicznego proszku.
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2.3.1 Podstawy teoretyczne

W literaturze istnieja trzy rownowazne opisy dyfrakcji promieniowania X na
krysztale: opis Ewalda, Lauego i Braggow (Rys. 2.8). W kazdym podej$ciu stosowana
jest sie¢ odwrotna, ktora skonstruowana jest tak, ze z dowolnego miejsca sieci
rzeczywistej prowadzi sie proste normalne do plaszczyzny (hkl), a nastepnie wzdtuz tych
prostych rozmieszcza sie wezly sieciowe, stosujac translacje o wektor sieci odwroconej.

W opisie Ewalda przedstawionym na Rys. 2.8 a) krysztal znajduje sie w centrum
sfery, a promienn tej sfery roéwny jest odwrotnosci dlugo$ci promieniowania
rentgenowskiego (1/A). Wektory falowe promieniowania padajacego (Eo)) oraz
roZproszonego (?) majg poczatek w centrum sfery, a koniec na jej brzegu. Wektor
dyfrakcji (g) przyjmuje warto$¢ réwna roéznicy miedzy tymi dwoma wektorami.

Dyfrakcja zachodzi dla weztow sieci odwrotnej, ktore przecinaja sfere.

Rysunek 2.8: Opis dyfrakcji w ujeciu: a) Ewalda, b) Lauego, ¢) Braggow [28].

Z uwagi na to, ze odleglosci miedzyatomowe w krysztale sa podobnego rzedu co
dhugos¢ promieniowania rentgenowskiego A, Laue potraktowal krysztal jako siatke
dyfrakecyjna (Rys. 2.8b). Aby wystapila interferencja konstruktywna, réznica drog
optycznych promieni musi by¢ wielokrotnoscia A, co opisuja rownania 2.25, gdzie: a, b, c
to parametry sieciowe, h, k, [ — liczby catkowite. W zapisie wektorowym roéwnania

Lauego przyjmuja wiec posta¢ opisang réwnaniami 2.26.

a(cosa — cosag) = hA,
b(cosf3 — cosfy) = kA, (2.25)
c(cosy — cosyp) = L.

@ - (F — &) = ha,
@ - (K — ko) = kA, (2.26)
@ (K — k) = I\
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Braggowie potraktowali dyfrakcje promieniowania X jako odbicie lustrzane od
plaszczyzn krystalograficznych (Rys. 2.8¢) oraz rozpatrywali warunek na interferencje

konstruktywna, dochodzac do zaleznosci opisanej rownaniem 2.27.

n\ = 2dhk15in¢9, (227)

gdzie: n — rzad ugiecia, ktory jest liczba catkowita,

A — dhugosé fali promieniowania, A<2d,

d — odlegtosé miedzy plaszczyznami, na ktorych zachodzi rozproszenie,

0 — kat odbtysku, tj. kat pomiedzy wiazka promieni padajacych a plaszczyzna
krysztatu.

Jako Zrédto promieniowania X, w dyfraktometrach uzywane sa lampy rentgenowskie
(Rys. 2.9). Lampa taka sktada sie z katody i anody, ktore umieszczone sa w prozni. Ze
wzgledu na to, ze w wyniku bombardowania wysokoenergetycznymi elektronami anoda
nagrzewa sie, wymagane jest chtodzenie woda.

Rysunek 2.9: Schemat budowy lampy rentgenowskiej, autor: Hmlich; K — zarzona katoda,
A — anoda, W;,, oraz W,,; — wlot i wylot cieczy (C) chlodzacej anode, U;, — napiecie

zarzenia katody, U, — napiecie anodowe.

Do katody zostaje przytozone wysokie napiecie, element nagrzewa si¢ i dochodzi do
termoemisji elektronéw, ktore nastepnie sa przyspieszane w polu elektrycznym i trafiaja
do anody. Czastki te emituja promieniowanie hamowania (Bremsstrahlung), ktore sktada
sie zkwantéw promieniowania X o ciagltym widmie energetycznym. Widmo energetyczne
promieniowania rentgenowskiego (Rys. 2.10) jest superpozycja promieniowania ciagltego
oraz promieniowania dyskretnego (charakterystycznego). Drugi rodzaj promieniowania
powstaje w wyniku przejsé elektronéw pomiedzy powlokami materiatu anody.

Przyktadowy dyfraktogram proszkowy przedstawiony zostal na Rys. 2.11.

Dyfraktogram prezentuje zaleznos¢ intensywnosci bezwzglednej od kata ugiecia. Na
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dyfraktogramie rejestrowane sg refleksy charakterystyczne dla danej rodziny ptaszczyzn
(hkl). Na jego podstawie mozna wiec okresli¢ strukture badanego materialu oraz

wyliczy¢ parametry sieciowe czy Sredni rozmiar krystalitow.

Rysunek 2.10: Widmo promieniowania X. Autor: Amptek Inc.

Rysunek 2.11: Dyfraktogram XRD nanoproszku srebra [29|
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2.3.2 Aparatura pomiarowa

Schemat aparatury pomiarowej zostal przedstawiony na Rys. 2.12. Probka
polikrystaliczna umieszczana jest w kuwecie (holderze), a kuweta w uchwycie, na ktorym
znajduja sie: ruchoma lampa rentgenowska, monochromator oraz detektor
promieniowania X. W przypadku malej ilosci probki stosowana jest kuweta
zmonokrysztalu krzemu, a w przypadku wiekszej ilosci (takiej, ktora wystarczy na
catkowite pokrycie powierzchni kuwety) stosowane sa kuwety polimerowe. Pomiar polega
na tym, ze lampa oraz detektor obracaja sie wokol probki, tak aby kat padania (6)
réwny byt katowi odbicia.

Rysunek 2.12: Schemat aparatury do pomiaru polikrystalicznych proszkéw metoda XRD
[30].
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2.4 Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

2.4.1 Podstawy teoretyczne

Mikroskop optyczny pozwala na obserwacje obiektéow stabo widocznych lub
niewidocznych dla ludzkiego oka. Posiada ograniczenia, ktére zwiazane sg z dlugoscia
fali swiatta. Dwa punkty, ktére moga by¢ rozréznione przez fale, nie moga znajdowac sie

blizej siebie niz w odlegtosci opisanej rownaniem 2.30 (wzér Abby’ego) [31]:

0,61\ 0,61\

n - sino A

d =

: (2.28)

gdzie: A — dhugosé fali,
n — wspolczynnik zatamania Swiatla,
a — polowa kata rozwarcia stozka Swiatta przechodzacego przez obicktyw,

A — apertura numeryczna.

Swiatlo widzialne miesci sie w przedziale 400 nm — 800 nm. Oznacza to, ze mozna
osiagnac zdolnoé¢ rozdzielcza 200 nm, a co za tym idzie, powiekszenie ok. 1000—krotne.
Metoda, ktora pozwala zwiekszy¢ rozdzielczosé mikroskopu, jest zastapienie Swiatta
strumieniem elektronow.

Elektrony emitowane sa z katody na skutek termoemisji lub emisji polowe;j.
Nastepnie przyspieszane sa w polu, ktére utworzone zostato przez przylozenie anody
ipowstalag réznice potencjatow. W anodzie znajduje sie otwor, przez ktory przeplywa
utworzona wigzka. Proces ten wymaga prézni, gdyz inaczej elektrony wytracityby
energie kinetyczna na skutek zderzen z czasteczkami gazu. Proznia w mikroskopie pelni
rowniez role zabezpieczajaca przed wyladowaniami miedzy katoda ianoda.

Elektrony maja charakter korpuskularno—falowy. Dtugosé fali (\) elektronow zalezy
od ich pedu (p), ktory osiagna przyspieszone w polu elektrostatycznym miedzy katoda

aanoda:

h
A=, 2.29
p (2:29)

gdzie: h — stata Plancka.

Energia kinetyczna elektronoéw zalezy od réznicy potencjaléw miedzy katoda i anoda
(napiecia przyspieszajacego U). Po uwzglednieniu zaleznosci pedu od napiecia
przyspieszajacego i wprowadzeniu poprawi relatywistycznej uzyskamy réwnanie 2.30.
Dla napieé¢ przyspieszajacych 100, 200 i 300 kV uzyskamy dlugosé¢ fali odpowiednio:
3,7pm, 2,5 pm oraz 1,97 pm [31].

W mikroskopach elektronowych stosowane sa soczewki elektromagnetyczne. Zmiana
natezenia pradu plynacego przez soczewke powoduje zmiane natezenia pola

magnetycznego i zmiane kata odchylenia wiazki elektronow. W ten sposob nastepuje

28



Magdalena Sobota Wykorzystane techniki pomiarowe

plynna zmiana ogniskowych soczewek.

h B 1,226
\/<2m0 e U1+ 520, /U1 +0,9788-10-0)

2moc?

)\ =

[nm], (2.30)

gdzie: e — tadunek elektronu,
my — masa spoczynkowa elektronu,

¢ — predkosé swiatla.

2.4.2 Aparatura pomiarowa

Ideowy schemat SEM przedstawiony zostat na Rys. 2.14. W tej technice powierzchnia
probki skanowana jest wiazka elektronéw odchylang przez cewki. Odchylanie wiagzki
odpowiedzialnej za tworzenie obrazu zsynchronizowane jest zodchylaniem wiazki, ktora
skanuje probke. Elektrony wtorne lub odbite zprobki docieraja do detektora, ktory
zawiera scyntylator odpowiedzialny za przeksztalcenie sygnalu wimpulsy swietlne oraz
fotopowielacz wzmacniajacy te impulsy. Po otrzymaniu obrazu na monitorze istotnym
elementem jest jasnos¢ obrazu, gdyz jest ona bezposrednio powigzana zgestoscia
elektronéw w danym obszarze probki — im ciemniejszy obraz, tym gestosé elektronow
jest mniejsza [31]. SEM pozwala na obrazowanie réznorodnych materialow takich jak:

proszki polikrystaliczne, ceramiki czy preparaty biologiczne (Rys. 2.13).

Rysunek 2.13: Przyktadowe obrazy (mikrografy) SEM: proszek [32], ceramika [Nishimura

Advanced Ceramics| oraz fragment owada |Oxford Instruments].
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Rysunek 2.14: Schemat ideowy SEM [31].
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Rozdzial 3

Wybrane wlasciwosci badanych

materialow

Wiasciwoscei czystego zelaza pod katem, pod ktérym badane byty probki opisane
w rozprawie, zostaly szczegdétowo opisane w pracy [33]. W ponizszym rozdziale zostana
one przytoczone, a nastepnie oméwione zostang badane stopy.

Wykres fazowy zelaza przedstawiony jest na Rys. 3.1. Utlenianie opisane w pracy [33|
prowadzone byto w warunkach normalnych, w zakresie temperatur 293-1200 K. Z wykresu
wynika, ze wtym zakresie temperatur wystepuje gtownie faza a—Fe, ale w temperaturze

powyzej 1100 K nalezy rozwazy¢ rowniez ewentualng obecno$é fazy y—TFe.

Rysunek 3.1: Wykres fazowy zelaza. Autor: Daniele Pugliesi

Jak juz wspomniano wrozdziale " Wstep", gtownym celem rozprawy doktorskiej byto
wymuszenie segregacji atoméw domieszek zobjetosci do powierzchni probki. Aby ocenié

czy proces ten zaszedl, rejestrowane byly widma zuzyciem spektroskopii fotoelektronow
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wzbudzanej promieniowaniem X. W celu prawidlowej interpretacji widm stopow
najpierw nalezato dokltadnie przebadaé¢ zachowanie czystego zelaza przed oraz po
utlenianiu w atmosferze w873 K/2h. Do badan uzyto zelaza (99,98%, Sigma—Aldrich)
w formie polikrysztalu walcowanego do grubosci ok. 100 pm. Rys. 3.2 [33] prezentuje
widma XPS probki przed oraz po utlenianiu. Zanalizy widm wynika, ze przed
utlenianiem na powierzchni probki znajdowalo sie 13% zelaza, 48% tlenu oraz 39%
wegla. Obecnosé tlenu oraz wegla spowodowana jest tym, ze przed pomiarami probka
przechowywana byla w gazach atmosferycznych. Z przedstawionego widma XPS Fe 2ps /s
probki przed utlenianiem wynika, ze skladowa pochodzaca od metalicznego zelaza Fe®
posiada energi¢ wiazania (BE) réwna 706,7 €V [34]. Kolejne sktadowe — Fe?™ oraz Fe3*
zwiazane sg z wystepowaniem na powierzchni tlenkoéw zelaza. Sktadowe pochodzace od
kationu zelaza Fe?" zlokalizowane sa w708,5 eV, 709,8 eV oraz 710,9 eV BE. Skladowe
w709,8 ¢V oraz 710,9 eV moga zosta¢ réwniez przypisane do Fe?"[35]. Doktadnie ich
rozdzielenie nie jest istotne zpunktu widzenia eksperymentéw opisanych wrozprawie
doktorskiej. Sktadowe oenergii wigzania 712,0 eV oraz 713,5 eV mozna przypisaé¢ do
Fe3* [35]. Przy 715,5 ¢V BE znajduje si¢ pik satelitarny Fe*™ [35]. Na widmie O 1s
widoczne sa trzy skladowe: O?~ w 530,3 eV BE [35], H,O w 531,1 ¢V BE [35, 34] oraz
C=0 w 5334 eV BE [34]. Na widmie C 1s widoczne sa trzy sktadowe, ktore
odpowiadaja wigzaniom pojedynczym oraz podwojnym ztlenem iwigzaniom z weglem.

Po utlenianiu na widmie Fe 2p3/,, widoczne sg dwie sktadowe od Fe?* w709,6 eV oraz
710,8 eV BE, cztery sktadowe od Fe?*: dwie dzielone z Fe3* oraz dwie w712,2 eV
713,66V [35]. Swiadczy to oobecnoci na powierzchni tlenkéw zelaza FeO, Fe,O3 oraz
Fe;04. Ponadto, warto réwniez rozwazy¢ obecnosé FeOOH [36]. Na widmie nie
obserwuje si¢ juz skladowej od metalicznego zelaza, natomiast pojawia sie skladowa
pochodzgca od Fe-C w 7075 eV BE. Wprzypadku O 1s widoczna jest sktadowa
pochodzaca od tlenu w tlenku zelaza w529,9 eV BE, w grupie hydroksylowej w531,3 eV
BE oraz od wody iwiazania z weglem w532,6 ¢V BE. W przypadku widma C 1s,
widoczne sa cztery skladowe: od weglika zelaza w284,1 eV BE [37], wiazania C-C
w285,4 eV BE (37| oraz od wiazan ztlenem w 286,6 eV 12883 eV BE.

Kolejnym etapem badan opisanych w rozprawie jest utlenianie probek w gazach
atmosferycznych i rejestracja widm 2z uzyciem Transmisyjnej Spektroskopii
Méssbauerowskiej (TMS). Nalezy tutaj zwroci¢ uwage na to, iz wszelkie dane pozyskane
z widm TMS informuja o skladzie chemicznym atoméw zelaza znajdujacych sie w calej
objetosci badanej probki. Rysunek 3.3 przedstawia widma czystego zelaza a—Fe
(zielona linia) oraz tlenkow zelaza: hematytu FeoO3 (czerwona linia) i magnetytu FezOy4
(niebieskie linie). Wynika z niego, Ze zelazo oraz jego zwiazki znacznie réznia sie
parametrami nadsubtelnymi, ktore zestawione zostalty w Tab. 3.1. W przypadku Fe;0,
widoczne sa dwie sktadowe ze wzgledu na fakt, ze w sktad tego zwigzku wchodza atomy
zelaza na drugim i trzecim stopniu utlenienia oraz wystepuje zjawisko szybkiego

transferu elektronu (electron hopping) pomiedzy jonami w sieci oktaedrycznej [38|.
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Rysunek 3.2: Widma XPS zelaza zarejestrowane dla przejsé: Fe 2psjs, O 1si C 1s przed
(a—c) oraz po utlenianiu na powietrzu w 873 K/2h (d—f). Przed pomiarem probki bytly
wygrzewane w UHV w 873 K/3 min. Grafika pochodzi z pracy [33]. Ttumaczenie oznaczen:
Binding Energy — energia wiazania, XPS Intensity (a.u.) — Intensywnos$¢ [jednostki

umowne — j.u.|, sat. — pik satelitarny, carbide — weglik (weglik zelaza).

Tabela 3.1: Parametry nadsubtelne dla wybranych zwiazkow i faz zelaza. Parametry

dotycza temperatury pokojowej i zostaly zebrane w oparciu o prace [33].
Wzoér chemiczny B [T] IS [mm/s|] @S [mm/s|

a—TFe 33,0 0 0
a—Fes 03 51,7 0,37 -0,2
Fe30y4 48.9 0,24 0,1
46,1 0,68 0,1
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Rysunek 3.3: Widma TMS zelaza i poszczegélnych produktow jego utleniania. Na dolnym
widmie zaprezentowane jest widmo a—Fe, na $rodkowym widmo hematytu, a na same;j
gorze widmo, w ktorego sktad wchodza sktadowe, ktore mozna przypisaé¢ do a—Fe (zielona

linia), hematyt (czerwona linia) oraz magnetyt (niebieskie linie).
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Domieszkowanie zelaza ma na celu poprawienie jego wtasciwosci. Zasadniczym
pytaniem, ktore powinno zosta¢ zadane jako pierwsze, jest: jakie domieszki moga
powodowaé¢ poprawe wilasciwosci antykorozyjnych zelaza? Rozwazmy najpierw stop
statystyczny, w ktorym atomy zelaza i domieszek utozone sa losowo. Aktywnosé metali
moéwi o ich sktonnosci do wehodzenia w reakcje chemiczne. Jest to warto$é mierzalna —
oaktywnosci mowi szereg elektrochemiczny. Fragment takiego szeregu zostat
zaprezentowany w Tab. 3.2. Wraz ze spadkiem warto$ci potencjatu standardowego (E°),
wzrasta sktonnos¢ pierwiastka do utleniania. Z tabeli wynika, ze metale takie jak:
chrom, wanad, tytan oraz glin sa aktywniejsze od zelaza, wiec prawdopodobieristwo
wejscia w reakcje tych metali z tlenem jest wyzsze. W przypadku germanu sytuacja jest

przeciwna — zelazo zacznie sie utleniaé¢ jako pierwsze.

Tabela 3.2: Szereg elektrochemiczny wybranych uktadéw w temperaturze 25°C. Wartoéci
podane sg w odniesieniu do elektrody wodorowe;j.
Pologniwo  E° [V]
Ge/Ge*™ 0,10 [39]
Fe/Fe*™  -0,44 [40]
Cr/Cr3t  -0,74 [40]
Si/Si0,  -0,91 [41]
V/V2F -1,19 [40]
Ti/Ti*"  -1,63 [40]
Al/ABT  -1,66 [40]

Jak juz wspomniano, celem pracy byto wykorzystanie indukowanej tlenem segregacji
atomoéw domieszek do powierzchni. Korozja zachodzi od powierzchni probki, wiec
w takiej sytuacji aktywno$¢ metali prawdopodobnie nie bedzie jedynym decydujacym
parametrem, gdyz utozenie atoméw nie bedzie losowe. Niemniej jednak, jezeli powstale
tlenki beda dostatecznie silnie zwigzane 2z powierzchnia, utworza one warstwe
pasywacyjna, ktora utrudni przenikniecie tlenu do objetosci probki. W pracy
obliczeniowej na temat powierzchni zelaza Fe(110) [42] wytypowano Ti oraz Al jako
domieszki, ktére formuja taka warstwe. Tytan uzywany jest czesto jako getter, czyli
substancja, ktora adsorbuje na swojej powierzchni np. zanieczyszczenia w aparaturze.
Glin znany jest jako substrat reakcji termitowej, podczas ktorej z tlenku zelaza
wyciagany jest tlen. Chrom jest powszechnie stosowany jako domieszka w stali
nierdzewnej. Doskonate wtasciwodci pasywacyjne krzemu zostaly opisane przez
J.Robertsona i M. I. Manninga [43]. Wanad poprawia wlasciwosci antykorozyjne zelaza
[44]|, a german zostal wybrany w celu sprawdzenia jak waznym parametrem jest
aktywnosé metalu.

W rozprawie doktorskiej rozwazano nast¢pujace stopy podwojne: FeggoCro 1o,
F€0,95A10,05, Feo05Vo,05, Feo,95Tio,05, Feo,95Geo,05 oraz stopy potrojne: Feo,9ocro,05Sio,05,
FeossCro 1051002, FeossCro105i00s 1 FepooAloosVooes (proporcje podane w  at.%).

W przypadku rozpuszczania metali oraz potmetali wzelazie, ktére ma miejsce podczas
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wytapiania probek wpiecu lukowym (szczegélowy opis preparatyki znajduje sie
wpodrozdziale 4.1.1), nalezalo dokladnie przeanalizowa¢ wykresy fazowe zelaza
z domieszkami.

Diagram fazowy dla Fe—Cr przedstawiony jest na Rys. 3.4. Wynika z niego, iz po
rozpuszcezeniu 10 at.% chromu w Zelazie i schtodzeniu go do temperatury pokojowej stop
zawieral bedzie jedng faze. Kazdy z badanych stopéw utleniany byt w 870 K (600°C),
wiec w przypadku FegoCrg19 przedzial obejmowal strukture a—Fe. Dla stopu
potréjnego
Fe—Cr—Si, ktory zawieral 5 at.% Cr, sytuacja jest podobna. Rys. 3.5 przedstawia
diagram fazowy Fe—Si. W przypadku zawartosci 2—5 at.% Si w 870 K rowniez badany
przedzial obejmowal faze a—Fe. Rys. 3.6 i 3.8 przedstawiaja odpowiednio diagramy
fazowe Fe—Al oraz Fe—Ti. W przypadku tych stopéw, w wyniku rozpuszczenia 5 at.%
Al lub Ti i schtodzenia do temperatury pokojowej, otrzymany zostanie stop jednofazowy
a—Fe, natomiast podczas pracy w temperaturze nizszej niz 1073 K moze pojawié sie
rowniez faza miedzymetaliczna. Rys. 3.7 przedstawia diagram fazowy Fe—V.
W przypadku 5 at.% V rowniez badany przedzial obejmowal faze a—Fe. Podobnie jest
zFe—Ge (Rys. 3.9).

Po przygotowaniu probek, ale jeszcze przed ich utlenianiem, bardzo istotnym
krokiem byto wygrzanie ich w ultrawysokiej prézni w temperaturze optymalnej dla
segregacji atomow domieszek do powierzchni. Zaprezentowane w pracy diagramy fazowe
opracowane zostalty dla warunkéw normalnych i fakt ten wzieto pod uwage w badaniach.

Parametrem istotnym przy domieszkowaniu materialow, migracji atoméw oraz
mechanicznym stapianiu, co ma miejsce podczas mielenia w mltynku planetarnym, jest
rozmiar atoméw. Promienie atomowe pierwiastkow, ktore wchodza w sktad badanych

stopow zestawiono w Tab. 3.3.

Tabela 3.3: Promienie atomowe wybranych pierwiastkow. Wartosci pochodza z [45].

Pierwiastek Promien [pm)|

Fe 140
Cr 140
Si 110
Al 125
\Y 135
Ti 140
Ge 125
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Rysunek 3.4: Diagram fazowy Fe-Cr [46].

Rysunek 3.5: Diagram fazowy Fe-Si [47].
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Rysunek 3.6: Diagram fazowy Fe-Al [48].

Rysunek 3.7: Diagram fazowy Fe-V [49].
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Rysunek 3.8: Diagram fazowy Fe-Ti [50].

Rysunek 3.9: Diagram fazowy Fe-Ge [47].
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Rozdziat 4

Eksperyment

4.1 Przygotowanie probek

4.1.1 Probki lite

Probki lite otrzymane zostaly metoda wytapiania w piecu tukowym. Schemat
postepowania przedstawiony zostal na Rys. 4.1. Odpowiednie ilo$ci materialéw w formie
drobnych kawatkow (ang. metal chips) umieszczone zostaly na podstawce zmiedzi,
apodstawke przeniesiono do komory pieca tukowego. Probki wytapiane byly
w atmosferze argonu. Po pieciokrotnym przeplukaniu komory argonem w pierwszej
kolejnosci przetapiana byta kulka z tytanu (tzw. getter), w celu zapewnienia jak
najczystszych warunkéow syntezy. Po jednorazowym przetopie, stopy odwracane byly na
druga strone i przetapiane ponownie, a nastepnie studzone do temperatury pokojowe;j
iwyciagane z pieca. Otrzymane probki w postaci niewielkiej kulki ponownie byty
wazone, a do dalszej czesci badan brane byly pod uwage tylko te materialy, w ktorych
ubytek masy nie wynosit wiecej niz 2%. Kulki nastepnie byty walcowane — w przypadku
materialéw badanych metodag XPS grubos¢ wynosita ok. 65—70 um, a probki, ktore
uzyte byty jedynie do pomiaréw mossbauerowskich posiadaly grubosé ok. 30—40 pm.
Roznice wynikaja ztego, iz przy grubosci ok. 50 pum probki zaczynaly sie wyginaé, co
jest istotnym przeciwwskazaniem do badan powierzchniowych metoda XPS, natomiast
pomiar widm TMS jest znacznie bardziej efektywny dla probek o grubosci mniejszej niz

50 pm.

4.1.2 Probki proszkowe

Probki  proszkowe przygotowane zostaly w miynku planetarnym  (Fritsch
Pulverisette 6). Odpowiednie ilosci proszkéw umieszczono w misie ze stali nierdzewnej
tak, zeby stosunek wagowy proszku do kulek ze stali nierdzewnej wynosit 1:10.
Nastepnie do misy wprowadzano argon. W celu powigzania morfologii probek
z whadciwodciami antyoksydacyjnymi proszki mielone byly kolejno przez: 10, 20 oraz
50 godzin przy 430 obrotach na minute (rpm). W kolejnym kroku proszki wygrzewane

byly wdynamicznej prozni w 900 K przez 24h, cisnienie bylo nizsze niz 107> mbar.
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Struktura krystalograficzna proszkéw analizowana byla metoda XRD, a morfologia
technika SEM.

Rysunek 4.1: Przygotowanie probek litych.

4.2 Aparatura oraz analiza pomiaréw

XRD

Struktura probek proszkowych mierzona byla w temperaturze pokojowej z uzyciem
aparatu Panalytical—Empyrean wyposazonym w miedziana lampe rentgenowska
emitujaca promieniowanie K, (A = 15406 oraz 1,5444 A) Otrzymane widma
analizowane byly metoda Rievelda, wykorzystujac oprogramowanie FULLPROF [51].

SEM

Morfologia probek probek analizowana byta z uzyciem mikroskopu Tescan Vegad LMU.
Mikroskop pracowat przy napieciu przyspieszajacym 30 kV w trybie wysokorozdzielczym.
XPS

Do pomiaréw powierzchniowych uzyto aparatury pracujacej w UHV, wyposazonej
w hemisferyczny analizator SPECS Phoibos 150, dwie anody: Mg i Al oenergii wiazki
odpowiednio 1256,3¢eV 11486,6e¢V. Kalibracja spektrometru zostata przeprowadzona
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poprzez pomiar dubletu Au 4f zuzyciem czystej probki Au. Wszystkie pomiary
przeprowadzane byly wtemperaturze pokojowej, fotoelektrony zbierane byty pod katem
90°, pod cisnieniem nizszym niz 107! mbar. Otrzymane widma analizowane byly
w programie CasaXPS metoda Gaussian—Lorentzian (GL(30%)). W przypadku widm
zelaza 2p uzyta zostala metoda pikow multipletowych Gupta—Sen [52]. Dla takich
probek typowa analizowana gtebokosé z uzyciem XPS to ok. 3,95 nm.

Koncentracja powierzchniowa analizowanych atoméw na powierzchni probek zostata
obliczona z uzyciem wzoru 4.1. Zaprezentowane w pracy wartosci ¢; maja niepewnosé

pomiarowg ok. 2%. Wszystkie widma rejestrowane byly w temperaturze pokojowe;j.

[i/Ui')\i
= =TT 100%, 4.1
¢ Zifz'/ffz")\i % ( )

gdzie: I — intensywno$¢ wybranego piku;
o — parametr Scofielda [53],

A — érednia droga swobodna elektronu [54].

TMS

Do pomiaréw widm TMS uzyty zostat spektrometr ze stalym przyspieszeniem firmy
POLON z analizatorem wielokanatlowym MOSIEK—3 firmy Elektronika Jadrowa. Pomiar
odbywal sie w temperaturze pokojowej. Do pomiaru uzyto zrédta 5" Co w matrycy rodowe;
(Co/Rh) o szerokosci potéwkowej ok. 0,22 mm/s. Widma TMS analizowane byly z uzyciem
programu MOS 1 autorstwa dr. Jana Zukrowskiego.

Przy opracowywaniu wynikow przyjeto, ze zarejestrowane widma TMS
zarejestrowane dla stopow krystalizujacych w strukturze bcc sktadaja sie z kilku
sekstetow zeemanowskich, a kazdy z nich zwiazany jest z okreslong liczba atomow zelaza
oraz domieszki w najblizszym otoczeniu sondy mossbauerowskiej. Ponadto, zamiana
atomow zelaza na atomy domieszki w sasiedztwie *"Fe wywoluje zmiane pol
nadsubtelnych B obserwowanych na tych jadrach. Zmiana ta jest addytywna i zalezy
jedynie od rodzaju i odlegloéci atomu domieszki od *“Fe, a nie zalezy od jego polozenia
w obrebie danej strefy koordynacyjnej. W konsekwencji jeden atom domieszki
zlokalizowany w pierwszej strefie koordynacyjnej °"Fe wywoluje inng zmiane pola B
(AB;) niz atom domieszki wprowadzony do drugiej strefy koordynacyjnej (ABs)
[55, 56]. Zaleznosé ta mozna opisa¢ rownaniem 4.2:

B(nl, ng) = B() + n1A31 + ngABg, (42)

gdzie: By, AB; oraz ABy sg parametrami dopasowanymi,

ny oraz ny sg liczbg atomoéw domieszki w pierwszej i drugiej strefie koordynacyjnej.
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Podobne zalozenie zastosowano w przypadku przesuniecia izomerycznego (IS)

opisanego réwnaniem 4.3:

IS(nl, n2) = ISO + nlAlsl + TLQA[SQ. (43)

Podczas analizy przyjeto przyblizenie dla cienkiego absorbentu. Zatozono, ze dla
kazdego sekstetu stosunek intensywnosci linii 1 i 6 do linii 3 i 4 (Rys. 2.7) jest staly
iwynosi I15/I34 = 3/1, natomiast stosunek Iy5/l34 oraz szerokodci linii I'g, I'y5 1 I'sy
sekstetow stanowily parametry wolne. Przyjeto, ze dla struktury bec parametr
QS =0mm/s [57]. Opisany powyzej model w dalszej czesci rozprawy bedzie nazywany
dyskretnym modelem addytywnym dla stopu o strukturze bcc. Wszelkie dodatkowe
sktadowe pojawiajace sie w widmach TMS zmierzonych dla utlenionych prébek zostaty
przypisane do produktéw utleniania. Po kazdym dopasowaniu otrzymane wartosci
parametréw nadsubtelnych poréwnywane byly zwartosciami zestawionymi w Tab. 3.1
oraz z wartoSciami podanymi w literaturze naukowej. Wszystkie wartosci IS
zaprezentowane w rozprawie zostaly podane wodniesieniu do warto$ci przesuniecia
izomerycznego wyznaczonego dla a—Fe.

Widma TMS zamieszczone w rozprawie postuzyly do analizy sktadu chemicznego
objetosci stopu po kolejnych etapach utleniania. Nalezy zwroci¢é uwage, ze spektroskopia
mossbauerowska niesie informacje jedynie na temat zmian otoczenia sondy
mossbauerowskiej, ktorg stanowi zelazo 5"Fe — nie jest mozliwe przeprowadzenie analizy
ilodciowej oraz jakoSciowej zwigzkéw niezawierajacych atomow °"Fe. W rozwazaniach
dotyczacych procesu utleniania wzieto pod uwage jedynie zmiany dotyczace potozen
atoméw w obrebie atoméw *“Fe. Do obliczen dotyczacych zawartosci tlenkéw zZelaza
w utlenionym  stopie  zastosowano  réwnanie 4.4.  Przyjeto, ze  stosunek
Jo—Fe: fa—Fey05- freso, Wynosi 1:1,08:1,05 [58]. Wszystkie widma rejestrowane byly

w temperaturze pokojowej.

L;

¢ = < x 100%, (4.4)
2 f

gdzie: ¢; — procentowy udzial i—tej sktadowej w widmie,
fi — wspotezynnik Lamba-Mossbauera,

I; — intensywnos¢ i—tej sktadowej w widmie.
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Rozdzial 5

Analiza otrzymanych wynikéow

5.1 Stop Fe(oCry 1

5.1.1 Analiza powierzchni

Stop Fe goCro 19 zostal otrzymany w wyniku wytopienia w piecu tukowym. Szczegoty
tej procedury zostaly przedstawione w poprzednim rozdziale. Po walcowaniu otrzymano
dwie probki w postaci blaszek — pierwsza uzyskana bezposrednio po syntezie zostala
oznaczona jako —Oh a druga blaszka zostala dodatkowo wygrzana w piecu rurowym pod
ci$nieniem wynoszacym mniej niz 10~° mbar w 1270 K przez 2h i oznaczono jako —1270.
Widma XPS zarejestrowano dla probek bezposrednio po umieszczeniu w aparaturze oraz

po wygrzaniu w UHV w 900 K przez 15 minut.

Na Rys. 5.1 przedstawiono wyniki XPS dla probki —Oh przed (a — d) oraz po
(e—h) wygrzaniu w warunkach ultrawysokiej prozni (UHV) w900 K przez 15min. Do
analizy wybrano fragmenty widm zawierajace piki odpowiadajace emisji elektronow
zpoziomoéw elektronowych Fe 2pss, Cr 2p, O 1s oraz C 1s. Przed wygrzaniem pik
Fe2ps/ zlozony jest z trzech skladowych: pierwsza z nich o energii wigzania réownej
708,0 eV, ktora mozna przypisa¢ do metalicznego zelaza Fe® [34|, druga i trzecia
sktadowa znajduja sie wpozycjach wynoszacych 710,3 eV oraz 712,2 eV i mozna je
przypisa¢ do kationow zelaza — Fe*™ oraz Fe?" [35]. Po wygrzaniu wUHV, wyréznié
mozna trzy sktadowe: Fe w706,9 €V i kationy zelaza w 708,7¢V oraz 710,3¢V. Nalezy
zwrocié uwage na to, ze po wygrzaniu wyraznie dominuje sktadowa od metalicznego
zelaza. W przypadku dubletu Cr 2p przed wygrzaniem, stosunek sygnatu do tta byl na
tyle niski, ze nie udato sie przeprowadzi¢ analizy. Maksimum piku zlokalizowane jest
w 77,4 eV. Jest to zwiazane ztym, ze probka przechowywana byta na powietrzu ina jej
powierzchni zaadsorbowaly sie gazy atmosferyczne m.in. Os, CO4y czy para wodna. Po
wygrzaniu w900 K /15 min, stosunek sygnatu do tla znacznie sie zwiekszyl iwyroznié
mozna trzy sktadowe: jedng od metalicznego chromu Cr® w 574,6 eV oraz dwie od Cr®*
w 576,8e¢V 1578,9eV [59, 60|. Widmo O 1s sktada sie zdwoch sktadowych w531,3eV
1533,4eV  [35, 34]. Po wygrzaniu obserwowana jest znaczna zmiana stosunku

sktadowych. Asymetria piku C 1s wskazuje na obecno$¢ dwoch sktadowych w 286,5eV
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oraz 289,3eV [37]. Po wygrzaniu, obserwowana jest niewielka zmiana wartosci energii
wigzania w kierunku nizszych wartosci.

Rys. 5.2 przedstawia widma XPS zarejestrowane dla stopu —1270. Wyniki
otrzymane dla tej probki sa bardzo podobne do poprzedniego przypadku. W regionie
charakterystycznym dla Fe 2ps; przed wygrzaniem widoczne sg cztery skladowe, po
wygrzaniu znéw dominuje sktadowa, ktoéra mozna przypisa¢ do zelaza metalicznego.
W przypadku Cr 2p, przed wygrzaniem w UHV widoczne sa trzy sktadowe. Wstepne
wygrzanie probek w prézni spowodowalo desorpcje pewnej ilosci gazow i tym samym
utatwito analize powierzchni blaszki przed wygrzaniem jej w UHV. W przypadku O 1s
sytuacja jest taka sama, jak w probce —Oh. Na widmie C 1s przed wygrzaniem
widoczne sa trzy sktadowe, po wygrzaniu przesuwaja sie w kierunku wyzszych wartosci
energii wiazania (przeciwnie do probki —O0h).

Na podstawie widm XPS obliczono (réwnanie 4.1) stosunek koncentracji chromu do
zelaza (ccorp/cpe) oraz tlenu do metali (co/c(petcr)) Da powierzchni badanych blaszek
(Tab. 5.1). Wyniki te poréwnano z wartosciami obliczonymi dla stopu statystycznego,
tzn. w przypadku FeygoCroi0, cor/cre = 0,10/0,90 ~ 0,11. Uzyskane wyniki
jednoznacznie wskazuja na to, ze po wygrzaniu w UHV dochodzi do segregacji atomow
chromu do powierzchni, stosunek c¢,./cp. po wygrzaniu w UHV jest wyzszy w probce

—0h, stosunek co/c(petcr) PO Wygrzaniu w obu probkach jest podobny.

Tabela 5.1: Stosunki koncentracji powierzchniowej atomoéw metali oraz atoméw tlenu do
metali w stopach Feg 99Cry 19 wyznaczone z analizy XPS; AP — probka przed wygrzaniem

w UHV; bulk — wartos¢ dla stopu statystycznego. Niepewnos¢ pomiarowa wynosi ok. 2%.

Probka cor/Cre €O/ C(Fe+Cr)
—O0h AP - 3,69
900 K/15 min 1,58 0,49
—1270 AP 0,20 2,23
900 K/15 min 1,19 0,53
bulk 0,11 -

W pracy [61] opisano analize XPS dla stopow Fe—Cr o réznej zawartosci chromu.
Probki przygotowano w podobny sposob w piecu tukowym, nastepnie wygrzano je
wprozni w 1270 K/2h. W przypadku stopu FeggoCrg 10, po wygrzaniu w UHV przez
S5min w T = 930K c¢o./cpe = 1,32(17), a w T = 1010K, cgo./cpe = 0,477(65).
W wyzszych temperaturach uzyskiwano coraz nizsze wartosci cop/cpe. Wynik ten
wskazuje na to, ze temperatura optymalng dla segregacji tego stopu jest ok. 900 K.
Poniewaz opisana w rozprawie probka —1270 byta wygrzewana w UHV w podobnej
temperaturze, ale czas wygrzewania byt trzykrotnie dtuzszy, uzyskane wyniki sugeruja,

ze segregacja atomoéw chromu do powierzchni powiazana jest z obecnoscia tlenu.
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Rysunek 5.1: Widma XPS zmierzone dla probki FeggoCrp10—0h zarejestrowane dla
nastepujacych przejsé: Fe 2psn, Cr 2p, O 1s i C 1s przed (a—d) oraz po wygrzaniu
wUHV (e—h) w 900 K /15 min.
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Rysunek 5.2: Widma XPS zmierzone dla probki FepggCrg19—1270 zarejestrowane dla
przej$é: Fe 2pgjs, Cr 2p, O 1s 1 C 1s przed (a—d) oraz po wygrzaniu w UHV (e—h)
w900 K /15 min.
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5.1.2 Analiza objetosciowa po utlenianiu

Na Rys. 5.3 przedstawione zostaly widma TMS zarejestrowane dla atomoéw °"Fe
znajdujacych sie w objetosci probki —Oh. Probka ta zostala zmierzona bezposrednio po
syntezie (AP), po pomiarach XPS (XPS) oraz po kolejnych etapach utleniania
w warunkach atmosferycznych w 870 K. Uzyskane punkty pomiarowe oznaczone zostaly
czarnymi kropkami, poszczegdlne sktadowe oznaczone sa cienkimi, szarymi liniami,
awidmo bedace sumg sktadowych oznaczone zostato czarng linig. Na widach uzyskanych
dla probek AP oraz XPS widoczne jest 10 sktadowych sekstetow, ktore zgodnie
zprzyjetym dyskretnym modelem addytywnym dla stopu o strukturze bec, przypisane
zostaly do atomow zelaza wystepujacych w  stopie FepgoCrpi9. Na widmie
zarejestrowanym po utlenianiu w 870 K przez 4h widoczne jest 11 sktadowych: dziesieé¢
sktadowych, ktore widoczne byly na poprzednich widmach oraz jedna sktadowa, ktora
mozna przypisa¢ do °"Fe wchodzacego w sktad hematytu. Po utlenianiu przez 56h liczba
sktadowych wzrasta o dwa — nowe skladowe mozna przypisa¢ do atoméw zelaza
wchodzacych w sktad magnetytu. W przypadku probki —1270 przedstawionej na
Rys.5.4 sytuacja jest podobna. Wyznaczone parametry nadsubtelne z analizy widm
TMS zmierzonych dla obu probek zostaly zestawione w Tab. 5.2 oraz Tab. 5.3.
Uzyskano podobne wartosci do przedstawionych w pracy |7] oraz Tab. 3.1

Sklad chemiczny wyliczony w oparciu o atomy *"Fe zostal obliczony z uzyciem
rOwnania 4.4 i zestawiony w Tab. 5.4. W przypadku obu probek, sktadowsa, ktéra mozna
przypisa¢ do hematytu (Fe;Os) zaobserwowano juz po 2h utleniania, a po 8h
zaobserwowano réwniez sktadowe, ktore mozna przypisa¢ do magnetytu (FezOy).
Eksperyment przerwano po 56h utleniania uzyskujac materiatl, w ktérym zelazo oraz
jego zwiazki stanowia: 76,9% nieutlenionego zelaza w stopie (c(stop)), 8,5% atomow
zelaza wchodzacych w  sktad hematytu (c(FeyO3)) oraz 14,6% atomow zelaza
wchodzacego w sktad magnetytu (c(Fe3Oy4)) w przypadku probki -Oh, a w przypadku
probki -1270 proporcje te roztozyty sie 75,7%: 9,9%: 14,4%. Oznacza to, iz obie probki
charakteryzuja sie podobna odporno$cig na korozje wysokotemperaturowa. Wszystkie

otrzymane wyniki zostaly opublikowane [62].
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Tabela 5.2: Parametry nadsubtelne obliczone z modelu addytywnego, dotyczace atomow

"Fe w stopie Feg goCrg 0.

Probka B() ABl ABQ ISO AISl AISQ
[T] [T] [T] [mm/s|  [mm/s]  [mm/s]

—O0h (stop) 34,1(2) -3,5(4) -2,3(3) 0,001(2) -0,021(2) -0,011(2)

—1270 (stop) 34,1(2) -3.4(4) -2,3(3) 0,001(2) -0,023(2) -0,010(2)

Tabela 5.3: Parametry nadsubtelne obliczone dla sktadowych przypisanych do hematytu

i magnetytu.

Probka B IS QS
1] /s oo/
—O0h (hematyt) 51,6(3) 0,368(4) -0,173(4)
—1270 (hematyt) 51,6(1) 0,31(7) -0,178(6)
—O0h (magnetyt) 48,5(7) 0,230(11) -0,069(11)
46,1(5) 0,672(8)  0,058(7)
—1270 (magnetyt) 48,9(1) 0,32(2) -0,013(1)
457(1) 0,65(1) 0,006(1)

Tabela 5.4: Procentowy udzial sktadowych w widmach TMS powiazanych z obecnoscia

atoméw 9'Fe w stopie Fep 99Cro 19 0 strukturze bee oraz tlenkach zelaza a—FeyO3 i FegOy.

Stopy utleniane byty w 870 K przez wymienione ponizej ilosci godzin.

Probka Czas utleniania c(stop) c¢(FexO3) ¢(FezOy)
[b] %] 7] [%]

——0h 2 98,7 1,3 0,0
4 97,0 3,0 0,0
8 93,8 4,2 2,0
32 84,7 6,2 9,1
56 76,9 85 14,6

—1270 2 98,9 1,1 0,0
4 97,2 2,8 0,0
8 93,8 4,6 1,6
32 927 54 1,9
56 5,7 9,9 14,4
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Rysunek 5.3: Widma TMS zarejestrowane dla atoméw °“Fe znajdujacych sie w objetosci
stopu Feg goCro 10—0h bezposrednio po syntezie (AP), po pomiarach XPS (XPS) oraz po

kolejnych etapach utleniania w warunkach atmosferycznych.
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Rysunek 5.4: Widma TMS zarejestrowane dla atoméw °'Fe znajdujacych siec w objetosci
stopu Fep 9oCrg 101270 bezposrednio po syntezie (AP), po pomiarach XPS (XPS) oraz

po kolejnych etapach utleniania w warunkach atmosferycznych.
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9.2 StOp Fe()’gocr()’()g)Sio’%

Stop Feg 90Cro 05510,05 otrzymany zostal zaréwno w formie litej, jak i proszkowej. W tej
czesdci opisane zostaly wyniki dla probek wytopionych w piecu tukowym (probki lite),

a probki proszkowe opisane zostaly w rozdziale "Probki proszkowe".

5.2.1 Analiza powierzchni — prébka lita

Podobnie jak w przypadku stopu FeggoCrgi9, blaszke po wytopieniu w piecu
tukowym i walcowaniu podzielono na dwie czesci: probka analizowana bezposrednio po
przygotowaniu oznaczona jako —O0h, a probka po wstepnym wygrzaniu w prézni w 1270
K przez 2h oznaczona jako —1270.

Widma XPS zarejestrowane dla probek —0h oraz —1270 przed oraz po wygrzaniu
w UHV w 900 K/15 min przedstawione zostaly na Rys. 5.5 iRys.5.6. Na wszystkich
widmach widoczne sg cztery sktadowe, ktére mozna przypisa¢ do: Fe w 706,7 eV, Fe?*
i Fe3t w 709,0 eV, 710,7 €V oraz 712,7 ¢V BE. Przed wygrzaniem intensywnosé piku
Fe2ps/, jest nizsza niz po wygrzaniu i dominujg sktadowe zwigzane z kationami zelaza.
Po wygrzaniu dominujaca sktadows jest Fe®. Widmo Cr 2p przed wygrzaniem dla probki
—0h nie bylo analizowane ze wzgledu na niski stosunek sygnatu do szumu. Po wygrzaniu
w UHV, widoczne sg 3 sktadowe, ktére mozna przypisa¢ do: Cr’ w 574,3 €V oraz Cr**
w576,3 eV 1 578,0 eV BE. Dla probki —1270 mozliwa byta analiza chromu przed oraz po
wygrzaniu w UHV. Po dekonwolucji widma uzyskano podobne wyniki. Analiza widm O 1s
oraz C 1s obu probek wskazuje na to, iz ilo§é¢ sktadowych przed i po wygrzaniu w UHV
jest ta sama. W przypadku Si 2p, sktadowe od krzemu maja pozycje niewiele rézniace
sie od Fe 3s. Bazujac na publikacji [8], przyjeto, iz sktadowa w99,1eV BE odpowiada
metalicznemu krzemowi, a sktadowa w 102,8 eV BE odpowiada Si** w fajalicie (FeySiOy)
[63, 64, 65].

Stosunki koncentracji powierzchniowej atoméw zestawione zostalty w Tab. 5.5.
W przypadku probki —Oh, po wygrzaniu w UHV c¢,/cpe = 1,32, a cgi/cre = 2,35.
Stosunek ten dla obu domieszek jest kilkadziesiat razy wiekszy w poréwnaniu do
wartosci dla objetosci stopu statystycznego, co potwierdza, ze proces ten doprowadzit do
silnej segregacji powierzchniowej atomoéw domieszek. W przypadku probki —1270
wstepna segregacja zaszla juz na etapie wygrzewania w proézniowym piecu rurowym
w1270 K przez 2h, a po wygrzaniu w UHV cg,/cpe nieznacznie wzrasta, natomiast

Csi/Cre maleje.
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Tabela 5.5: Stosunki koncentracji powierzchniowej atoméw w stopach Feg goCrg 055i0,05 na

powierzchni probek wyznaczone z widm XPS; AP — probka przed wygrzaniem w UHV;

bulk — wartosé dla stopu statystycznego. Niepewnos$¢é pomiarowa wynosi ok. 2%.

Probka CCr/Cre  Csi/CRe  CO/C(FetCrisi)
—0Oh AP ] 1,04 2,38
900 K/15 min 1,32 2,35 0,68
—1270 AP 1,13 1,87 1,68
900 K/15 min 1,26 1,17 0,54
bulk 0,06 0,06 :
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Rysunek 5.5: Widma XPS zmierzone dla probki Feg goCrg 05510,05—0h zarejestrowane dla

przejs$é: Fe 2pgs, Cr 2p, O 1s, C 1s i Si 2p przed (a—e) oraz po wygrzaniu w UHV (f—j)

w900 K /15 min.
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Rysunek 5.6: Widma XPS zmierzone dla probki Feg ggCrg 5510051270 zarejestrowane

dla przejié: Fe 2psj, Cr 2p, O 1s, C 1s i Si 2p przed (a—e) oraz po wygrzaniu w UHV
(f—j) w900 K/15 min.
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5.2.2 Analiza objetosciowa po utlenianiu — proébki lite

Obie probki stopu Fep goCro 0551905 po pomiarach XPS zostaly poddane utlenianiu
w warunkach atmosferycznych w 870 K. Wybrane widma przedstawione sa na Rys. 5.7
iRys.5.8. Ze wzgledu na duza ilos¢ sktadowych sekstetéow obserwowanych w widmach
TMS dla stopéw potréjnych Fe—Cr—=Si, model addytywny =zostal uproszczony.
Zaltozono, ze zmiany IS oraz B spowodowane obecnoscig atoméw krzemu w pierwszej
idrugiej strefie koordynacyjnej >"Fe sa podobne do zmian spowodowanych obecnoscia
atoméw chromu. Ponadto, ze wzgledu na niska koncentracje atoméw Si zatozono, ze
zmiany wartosci parametréw nadsubtelnych spowodowane obecnoscia wiecej niz dwoch
atomoéw Si w pierwszej strefie koordynacyjnej Fe sa niewielkie i mozna je pominaé.
Wartosci parametréow nadsubtelnych zestawiono w Tab. 5.6. Wartosci tych parametrow
sa zgodne z literatura [66].

Zaréwno w przypadku probki —O0h, jak rowniez —1270 na kazdym z przedstawionych
widm (Rys. 5.7 i Rys. 5.8) zaobserwowa¢ mozna 9 sktadowych sekstetow, ktore zostaty
przypisane do atomoéw zelaza wystepujacego w stopie FeggoCrgs55i005. W obu
przypadkach po utlenianiu przez ponad 80h nie zauwazono obecnosci zadnej sktadowej,
ktora mozna powiazaé¢ z tlenkami zelaza. Oznacza to, iz stop ten charakteryzuje sie
bardzo wysoka odpornoscia na korozje wysokotemperaturowa przy stosunkowo niskiej
koncentracji atoméw domieszek (stop zawiera 90 at.% Fe). Stop FeggoCro 0551005 zostal
wezesniej przebadany i opisany w publikacji [66]. Stop przygotowany zostal tak samo jak
—1270, jednak przed wygrzewaniem w gazach atmosferycznych nie zostal wygrzany
wUHV. Juz po 2h zaobserwowano skladowsa, ktéra mozna przypisa¢ do hematytu,
c(Fey03) = 5%.

7 analizy XPS wynika, ze optymalng temperatura dla segregacji atomow domieszek do
powierzchni stopu jest 900 K. Przeprowadzono badanie dodatkowe — blaszke o grubosci
ok. 40 pm wygrzano w prozni 900 K przez 24h i oznaczono —900. Pominieto analize XPS
i probke utleniano w podobny sposob jak blaszki po XPS, a widma TMS przedstawione
zostaly na Rys. 5.9. Jak mozna zauwazy¢, nawet po utlenianiu przez 128h w 870 K sygnat
z objetosci probki nie wskazuje na obecnosé zelaza pochodzacego od tlenkéw. Dopiero po
zwiekszeniu temperatury do 1270 K probka zaczeta sie utlenia¢. Po utlenianiu w 1270 K/8h
c(FeyO3) = 2%. Opisane w rozprawie wyniki zostaly opublikowane [62].

Tabela 5.6: Parametry nadsubtelne obliczone z uproszczonego modelu addytywnego,
dotyczace atoméw 5"Fe w stopie Feg ggCro 0550 05-
Probka By AB, AB, 1Sy AIS, AISq
[T [0 [ fmm/s] [mm/s]  [mm/s]
—O0h (stop) 33,6(1) -3,6(4) -2,3(3) 0,005(2) -0,003(3) 0,012(2)
—1270 (stop) 33,7(2) -3,6(4) -2,3(1) 0,005(2) -0,005(3) 0,015(2)
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Rysunek 5.7: Widma TMS zarejestrowane dla atoméw °“Fe znajdujacych sie w objetosci
stopu Feg 99Cro05510,05—0h po syntezie (AP), po analizie XPS (XPS) oraz po ostatnim

etapie utleniania w warunkach atmosferycznych.
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Rysunek 5.8: Widma TMS zarejestrowane dla atoméw *“Fe znajdujacych sie w objetosci
stopu Feg 99Cro,05510,05—1270 po syntezie (AP), po analizie XPS (XPS) oraz po ostatnim
etapie utleniania w warunkach atmosferycznych.
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Rysunek 5.9: Widma TMS zarejestrowane dla atoméw *“Fe znajdujacych sie w objetosci

stopu Fep goCro05910,05—900 po syntezie (AP) oraz po kolejnych etapach utleniania
w warunkach atmosferycznych.
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9.3 StOp Fe()’ggcr()’losi()’()g

5.3.1 Analiza powierzchni

Po wytopieniu w piecu tukowym i walcowaniu, blaszki ze stopu FeggsCrg10Si0,02
podzielono na dwie czesci — jedna analizowano bezposrednio po przygotowaniu
ioznaczono —O0h, a druga po wstepnym wygrzaniu w prozni w 1270 K/2h i oznaczonej
jako —1270. Widma XPS probek przedstawione sa na Rys. 5.10 1 5.11.

Powierzchnia obu probek przed wygrzaniem w UHV zanieczyszczona jest gazami
atmosferycznymi ze wzgledu na przechowywanie ich na powietrzu. Ze wzgledu na niski
stosunek sygnatu do szumu, widma: chromu 2p na Rys. 5.10b oraz krzemu 2p na
Rys.5.10e i Rys.5.11e nie zostaly przeanalizowane. W przypadku widma Fe 2ps
zarejestrowanego dla probki —O0h widoczne sa cztery sktadowe w: 706,8 eV, 708,0 eV,
709,5 eV i 711,1eVBE, a dla probki —1270 trzy sktadowe w: 707,0 eV, 709,2eV
i711,0eVBE. W obu przypadkach po wygrzaniu w UHV dominuje sktadowa, ktora
mozna przypisa¢ do Fe. Po dekonwolucji widm Cr 2p (Rys. 5.10g, 5.11b, 5.11g) mozna
wyréznié¢ trzy sktadowe w: 574,4 eV, 5764 ¢V i 578,4 ¢V BE. W przypadku probki
—1270 udzial poszczegdlnych komponentéw po wygrzaniu UHV rozni sie od probki
przed wygrzaniem. Widma O 1s oraz C 1s w obu probkach niewiele sie r6znia przed oraz
wygrzaniu w UHV. W przypadku Si 2p, najbardziej dominujaca sktadowa w 103,2eV BE
moze zostaé¢ przypisana do Si?*.

Stosunki powierzchniowej koncentracji atomoéw zawarte zostaly w Tab. 5.7. Dla
probki —0h po wygrzaniu w UHV cg,/cpe = 2,48, a cg;/cre = 1,59. Sa to wartosci
znacznie wyzsze od wartosci dla objetosci stopu statystycznego. W przypadku probki
—1270, segregacja powierzchniowa zachodzi wstepnie na etapie wygrzewania probki

w prozniowym piecu rurowym, a wygrzaniu w UHV efekt ten zostaje wzmocniony.

Tabela 5.7: Stosunki powierzchniowej koncentracji atoméw w stopie FegggCro 1051002
wyznaczone z widm XPS; AP — probka przed wygrzaniem w UHV; bulk — wartos¢

dla stopu statystycznego. Niepewnos$¢ pomiarowa wynosi ok. 2%.

Probka Cor/Cre  CSi/C(FetCr)  CO/C(FetCrSi)
“0h AP ] - 3,52
900 K/15 min 2,48 1,59 0,59
—1270 AP 0,68 - 1,90
900 K/15 min 1,08 0,38 0,81
bulk 0,11 0,02 i
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Rysunek 5.10: Widma XPS zmierzone dla probki Feg gsCrg 10Si0,02—0h zarejestrowane dla
wybranych przejsé: Fe 2psjs, Cr 2p, O 1s i C 1s przed (a—e) oraz po wygrzaniu w UHV
(f—j) w 900 K/15 min.
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Rysunek 5.11: Widma XPS zmierzone dla probki Fey gsCrp 10Sig02—1270 zarejestrowane
dla nastepujacych przejsé: Fe 2ps s, Cr 2p, O 1si C 1s przed (a—e) oraz po wygrzaniu w
UHV (f—j) w 900 K/15 min.
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5.3.2 Analiza objetosciowa po utlenianiu

Wybrane widma TMS obu materialéw prezentuja Rys. 5.12 oraz 5.13. Aby
wyznaczy¢ parametry nadsubtelne zastosowany zostal uproszczony model addytywny.
Parametry nadsubtelne zostaly zestawione w Tab. 5.8 oraz Tab. 5.9. Wartosci te zgodne
sa zliteratura |66] oraz Tab. 3.1. W obu przypadkach na widmach AP oraz XPS mozna
zaobserwowac¢ 9 sekstetow, ktore zostaly przypisane do zelaza wystepujacego w stopie
Fep ssCrp 10510 02. Na obu widmach dla préobek po 43h utleniania wida¢ dodatkowa
sktadowa, ktoéra mozna przypisa¢ do *"Fe wchodzacego w sktad hematytu.

Hematyt zostal zaobserwowany juz po 16h utleniania i ¢(Fe;O3) = 0,8% w przypadku
probki —Oh, a dla probki —1270 ¢(Fe;O3) = 2%. Po utlenianiu przez 48h c¢(Fe;Os)
w probkach wynosita odpowiednio 2% 1 2,4%. Sposrod trzech badanych stopow
zawierajacych podobna sumaryczna ilo$¢ domieszek Cr i/lub Si, najlepsze wtasciwosci
antykorozyjne posiada stop i najwyzszej zawartosci krzemu Feg 99Crg 05519,05. Mozna wiec
wysnué¢ wniosek, iz nie tylko chrom, ale rowniez krzem odgrywa kluczowa role
w tworzeniu powierzchniowej warstwy pasywacyjnej, ktora uniemozliwia migracje tlenu

do objetosci stopu.

Tabela 5.8: Parametry nadsubtelne obliczone z uproszczonego modelu addytywnego,
dotyczace atoméw 5"Fe w stopie Feg gsCro 10519 02-
Probka By AB, AB, 1S, AIS, AIS,
M 1 T [mm/s] [mm/s] fmm/s
—O0h (stop) 34,1(2) -3,5(3) -2,3(3) 0,016(2) -0,015(2) -0,005(2)
—1270 (stop) 33,9(2) -3,5(3) -2,3(1) 0,002(2) -0,014(2) -0,006(7)

Tabela 5.9: Parametry nadsubtelne obliczone dla sktadowych przypisanych do hematytu

1 magnetytu.

Probka B IS QS

T} [mm/s|  [mm/s|
—0h (hematyt) 51,5(9) 0,394(13) -0,206(13)
—1270 (hematyt) 51,7(9) 0,364(13) -0,146(13)
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Rysunek 5.12: Widma TMS zarejestrowane dla atoméw 5"Fe znajdujacych sie w objetosci

stopu Feg gsCrp 1051p,02—0h po syntezie (AP), po analizie XPS (XPS) oraz po ostatnim
etapie utleniania w warunkach atmosferycznych.
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Rysunek 5.13: Widma TMS zarejestrowane dla atoméw 5"Fe znajdujacych sie w objetosci

stopu Feg gsCro 10510001270 po syntezie (AP), po analizie XPS (XPS) oraz po ostatnim

etapie utleniania w warunkach atmosferycznych.
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5.4 Segregacja indukowana tlenem

Aby dowiesé, ze segregacja atomoéw domieszek w kierunku powierzchni zachodzi
gltownie z powodu obecnego a powierzchni probek tlenu, a w mniejszym stopniu ze
wzgledu na wysoka temperature, przeprowadzono prosty eksperyment. Metoda
wytapiania w piecu tukowym przygotowano dwie probki: FeggoCroi9 oraz
Feo.90Cro,05510,05. Probki te umieszczono w UHV i wygrzewano najpierw w 1200 K/15
min w celu pozbycia sie tlenu, zarejestrowano widmo i nastepnie blaszki zostaly
wygrzane w temperaturze optymalnej dla segregacji atomoéow Cr i Si, ktora wynosi 900 K
przez 15 min. Ugzyskane stosunki koncentracji powierzchniowej atomoéw w stopach
Fep 90Cro 10 1 Fep 90Cro 05510,05 zestawiono w Tab. 5.10.

W przypadku Feg goCro 109, po wygrzaniu probki w UHV w 900 K c¢,/cre = 0,3, a dla
probki opisanej w rozdziale 5.1 wynosi 1,6. Podobnie jest w przypadku Feg goCro 05510 05,
tutaj ccr/cre = 0,2 oraz cs;/cre = 0,2. Dla probki opisanej wezesniej w rozdziale 5.2 stosunki
te wynosity odpowiednio 1,3 oraz 2,4. Uzyskane wyniki dowodza, ze bez obecnodci tlenu na
powierzchni obu badanych stopéw, nie jest mozliwe uzyskanie wysokich wartosci cc,/cre
oraz cs;/cr.. Tym samym jest to mocny argument $wiadczacy o wystepowaniu indukowanej

tlenem segregacji powierzchniowej w uktadach Fe—Cr i Fe—Cr—=Si.

Tabela 5.10: Stosunki koncentracji powierzchniowej atoméw w stopach Feg goCrg 19 oraz
Fe,90Cro,05510,05 wyznaczone z widm XPS; AP — probka przed wygrzaniem w UHV; bulk

— warto$¢ dla stopu statystycznego.

Probka Cor/Cre  CsifCRe  CO/C(FetCrisi)
Fep 90Cro 10 AP - - 5,20
1200K/15 min 0,31 - 0,06
900K /15 min 0,30 - 0,06
bulk 0,11 - -
Feg 90Cr0,05S0.05 AP ) 2,68 9.12
1200K/15 min 0,26 0,26 0,05
900K /15 min 0,20 0,20 0,06
bulk 0,06 0,06 -

63



Magdalena Sobota Analiza otrzymanych wynikéw

5.5 StOp Fe0,95A10,05

5.5.1 Analiza powierzchni

Opisane w tej i kolejnych podrozdziatach stopy nie zostaly tak wnikliwie przebadane
w literaturze jak stopy Fe—Cr i Fe—Cr—Si, wiec badania rozpoczeto od poszukiwania
temperatury, w ktorej segregacja atoméw domieszki lub domieszek jest najwyzsza.
Probka Fegos5Alp s przygotowana zostatla w ten sam sposob, co poprzednie stopy tj.
wytopienie wpiecu tukowym i walcowanie do grubosci ok. 65—70 pum. Bezposrednio
przed pomiarem w aparaturze XPS, probka przechowywana byla na powietrzu. Probka
mierzona byta bezposrednio po umieszczeniu w aparaturze i po wygrzewaniu w UHV
przez 15 min w przedziale temperaturowym od 823 K do 1273 K.

Rys. 5.14 przedstawia widma zarejestrowane dla wybranych przejs¢ probki
bezposrednio po syntezie oraz po ostatnim etapie wygrzewania w 1273 K. Widmo Al 2p
nie bylo analizowane ze wzgledu na niski stosunek sygnatu do szumu. Po wygrzaniu
w UHV, mozna zaobserwowaé dwie skladowe, ktére mozna przypisa¢ do: Al® w 72,7 eV
oraz AI’T w 75,9 ¢V BE. Wartosci te sa zgodne z literaturowymi [67]. Na widmie C 1s
probki AP widoczne sg trzy sktadowe o energii wiazania: 286,0 eV, 287,4 eV i 289.1 eV,
apo wygrzaniu w UHV dwie w 284,6 eV oraz 286,5 ¢V BE. W przypadku tlenu,
w probce AP zaobserwowaé¢ mozna trzy skltadowe w 532,4 eV, 533,9 eV i 536,2 eV BE,
apo wygrzaniu dwie w 532,6 eV oraz 534,0 eV BE. Widmo zelaza sklada si¢ z trzech
sktadowych w 707,1 eV, 708,8 eV, 710,5 eV BE. Tak jak w przypadku prébek opisanych
wczesniej, po wygrzaniu w UHV stosunek sktadowych do siebie zmienia sie i dominuje
sktadowa, ktoéra mozna przypisaé¢ do Fe®.

W tabeli 5.11 zestawiono stosunki koncentracji powierzchniowej cyu;/cp. oraz
Co/Cresal PO poszczegdlnych etapach wygrzewania w UHV. Efekt segregacji zachodzi
w znacznym stopniu juz w 873 K, a temperatura, w ktorej stosunek koncentracji glinu
do zelaza jest najwiekszy jest 973 K. Spadek wartosci co/cperar Swiadczy
o systematyczniej desorpcji tlenu z powierzchni stopu wraz z podnoszeniem temperatury
wygrzewania. Spadek ten mocno koreluje z parametrem cgu;/Cr., cO sugeruje na
indukowana tlenem segregacje powierzchniowa atomoéw glinu. Coraz wigkszy deficyt
tlenu na powierzchni probki prowadzi do systematycznego obnizania sie wartosci ¢4;/cpe

w temperaturze powyzej 933 K.
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Rysunek 5.14: Widma XPS zmierzone dla stopu FepgsAlyos zarejestrowane dla
nastepujacych przejsé: Al 2p, C 1s, O 1s oraz Fe 2ps /. Na rysunku przedstawiono widma
probek umieszczonych w aparaturze bezposrednio po syntezie (AP) oraz po ostatnim
etapie wygrzewania w UHV w 1273 K przez 15 min (1273K).

Tabela 5.11: Stosunki koncentracji powierzchniowej atoméw w stopie FepgsAlgos
wyznaczone z widm XPS; AP — probka przed wygrzaniem w UHV; bulk — wartos¢
dla stopu statystycznego.

Temperatura cai/cre  €o/C(retal)

AP _ 12,69
823 K _ 4,26
873 K 1,01 0,47
933 K 1,13 0,43
973 K 1,07 0,33
1073 K 0,36 0,24
1173 K 0,70 0,21
1273 K 0,57 0,21

bulk 0,05 -

5.5.2 Analiza objetosciowa po utlenianiu

Probke po analizie XPS poddano utlenianiu wysokotemperaturowemu w piecu
rurowym, a widma TMS zaprezentowane sa na Rys. 5.15. Analiza uzyskanych widm
TMS pozwolita na wyznaczenie parametrow nadsubtelnych, ktére zestawione zostaly
wTab. 5.12 i Tab. 5.13. Uzyskane wartosci zgodne sa z praca [68] oraz Tab. 3.1. Na
widmach probki AP oraz XPS zauwazy¢ mozna cztery sekstety, ktore odpowiadaja
atomom zelaza 5"Fe w stopie FeggsAlgps. Po wygrzaniu wgazach atmosferycznych
w870K/1h pojawiaja sie dodatkowe skladowe odpowiadajace atomom zelaza °"Fe
w hematycie oraz magnetycie. Rys. 5.16 przedstawia serie widm TMS dla prébki, ktora

bezposrednio po syntezie wygrzana byta w prozni w 933 K/2h iutleniana podobnie jak
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probka po XPS. Na poszczegolnych widmach obserwuje sie podobne ilosci sktadowych
jak dla probki utlenianej po analizie XPS. Wyjatkiem jest widmo 870K /5h — nie sg
obserwowane skladowe, ktore mozna przypisa¢ do magnetytu.

Po godzinie utleniania probki po analizie XPS ¢(Fe;O3) = 6,5% oraz c(FezO4) = 6,1%.
Po kolejnych 4h utleniania wartosci te wzrosty odpowiednio do 7,4% i 8,8%. W przypadku
probki, ktora wygrzewana byta w prozni, a pézniej utleniana uzyskano nizsze wartosci —
po 1h: ¢(FesO3) = 3,4%, a po 5h ¢(Fey,O3) =5,2%. Oznacza to, ze wygrzanie probki
w prozni w optymalnej dla segregacji temperaturze istotnie wptywa na kinetyke procesu
wysokotemperaturowego utleniania.

W pracy [69] utleniano i badano z uzyciem techniki TMS w podobny sposéb stopy
Fe-Cr. Probki w formie litej przed utlenianiem wygrzane byly w 1270 K/2h w prozni. Po
godzinie utleniania w 870K w przypadku stopu FeposCroos c(FeaO3) = 8% oraz
c(Fe3s04) = 7%. Po kolejnych 3h utleniania wartosci te wzrosty odpowiednio do 8% i26%.
Oznacza to, ze stop FepgsAlpos jest bardziej wytrzymaly na wysokotemperaturowe
utlenianie niz stop Feg 94Cro g6.

W publikacji [8] otrzymano stopy Fe—Si w piecu tukowym, wygrzano w prozni
w1270 K/2h i utleniano w gazach atmosferycznych w 870 K. W przypadku stopu
Fep,05510,05 po 2h utleniania c¢(Fe304) =3,7%, a po 4h c¢(Fe;04) =5,0%. Stop Feg 95Alg o5
wygrzany w prozni w933 K/2h cechuje sie podobng wytrzymaltoscia na

wysokotemperaturowa korozje.

Tabela 5.12: Parametry nadsubtelne obliczone z modelu addytywnego, dotyczace atomow
"Fe w stopie Feg g5Alg o5
Probka By AB, ABy ISy AIS, AIS,
[T] T [T]  [mm/s] [mm/s]  [mm/s]
stop 32,8(1) -2,27(24) 0 0,017(1) -0,019(2) 0

Tabela 5.13: Parametry nadsubtelne obliczone dla sktadowych przypisanych do hematytu

i magnetytu.

Probka B IS QS
T [mm/s|  [mm/s|
hematyt  51,7(1) 0,364(9) -0,114(9)
magnetyt 49,1(2) 0,269(17) 0,071(17)
46,1(9) 0,670(13) -0,028(13)
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Rysunek 5.15: Widma TMS zarejestrowane dla atoméw 5"Fe znajdujacych sie w objetosci
stopu Fegg5Alg g5 bezposrednio po syntezie (AP), po pomiarach XPS (XPS) oraz po

kolejnych etapach utleniania w warunkach atmosferycznych.
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Rysunek 5.16: Widma TMS zarejestrowane dla atomoéw 57Fe znajdujacych sie w objetosci

stopu Feg g5Alp 05 bezposrednio po syntezie (AP), po wygrzaniu w prozni w 933 K/2h

(préznia) oraz po kolejnych etapach utleniania w warunkach atmosferycznych.
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5.6 Stop Feyo5Vos

5.6.1 Analiza powierzchni

Rys. 5.17 przedstawia widma XPS probki bezposrednio po syntezie oraz widma
zmierzone dla probek po ostatnim etapie wygrzewania w UHV w 1273 K/15 min. Na
widmie C 1s probki AP wyodrebniono trzy sktadowe o energii wigzania réwnej 286,1 eV,
287,8¢eV oraz 289,0eV. Po wygrzaniu w UHV| liczba sktadowych jest taka sama, ale sa
one przesuniete sa kierunku nizszych wartosci: 283,0eV, 284,9¢V i 286,1¢V.
W przypadku wanadu, przed wygrzaniem wyodrebni¢é mozna dwie skladowe: V°
wb521,3eV oraz V°© w 523,2¢V BE. Po wygrzaniu w UHV widoczne sg dwa dublety:
jeden od metalicznego wanadu, ktorego piki maja maksima w 513,2eV oraz 520,7¢€V.
Drugi dublet przypisano do V°© w 5155eV i 522,7eV BE. Wartosci te zgodne sa
z warto$ciami podanymi w literaturze [70|. Na widmie O 1s przed wygrzaniem widoczna
jest jedna szeroka sktadowa w 532,7eV BE, a po wygrzaniu cztery: w 530,4€eV, 531,4€V,
532,8¢eV oraz 533,4eV BE. W przypadku Fe 2p3, przed wygrzaniem widoczne sg cztery
sktadowe pochodzace od: metalicznego zelaza w 707,1eV oraz Fe?t i Fe3™ w 709,2¢V,
711,0eV, 712,6 eV BE. Po wygrzaniu w prozni, wartosci te przesuwaja sie w kierunku
nizszych energii wigzania i dominuje sktadowa, ktora przypisa¢ mozna do Fe®.

Stosunki koncentracji powierzchniowej atoméw po kolejnych etapach wygrzewania
wUHV przedstawiono w Tab. 5.14. Wartos¢ stosunku cy /cp, wzrasta po kolejnych
etapach wygrzewania az przy 973 K ¢y /cr. = 1,25 1 pozniej maleje. Z kazdym kolejnym

etapem wygrzewania w UHV koncentracja tlenu na powierzchni zmniejsza sie.
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— | VC C-C

=

e

O

N2}
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; c) AP| |d) Fe* AP
2 Feo Fe3+

oz
2
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Energia wigzania [eV]

Rysunek 5.17: Widma XPS zmierzone dla stopu Fey g5V o5 zarejestrowane dla przejsé:
C1s, V 2p, O 1s oraz Fe 2p3/. Na rysunku przedstawiono widma probek umieszczonych
w aparaturze bezposrednio po syntezie (AP) oraz po ostatnim etapie wygrzewania w UHV
w 1273 K przez 15 min (1273K).
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Tabela 5.14: Stosunki koncentracji powierzchniowej atoméw w stopie Feg g5V o5
wyznaczone z widm XPS; AP — prébka przed wygrzaniem w UHV; bulk — wartosé

dla stopu statystycznego.

Temperatura ¢y /cpe CO/C(Fe+V)

AP 0,48 5,39
823 K 0,42 1,16
873 K 0,47 0,51
933 K 1,10 0,30
973 K 1,25 0,30
1073 K 1,15 0,26
1173 K 0,65 0,19
1273 K 0,38 0,05

bulk 0,05 -

5.6.2 Analiza objetosciowa po utlenianiu

Podobnie jak w przypadku probki Feg g5 Al o5, zarejestrowano dwie serie widm TMS:
dla probki utlenianej po analizie XPS (Rys. 5.18) oraz dla probki wygrzanej
woptymalnej temperaturze — 973 K/2h w prozni (Rys. 5.19). Uzyskane wartosci
parametréow nadsubtelnych zostalty zestawione w Tab. 5.15 oraz Tab. 5.16 i poréwnane
zTab. 3.1 oraz praca [55]. Zatozono, ze AIS; = AISy oraz AB; = ABs;.

Widma TMS zarejestrowane dla obu probek przed utlenianiem zawieraja cztery
sktadowe, ktore mozna przypisa¢ do atomoéw 5'Fe znajdujacych sie w objetosci stopu
Feg 95V 05. Po godzinie utleniania w obu przypadkach mozna zaobserwowaé pojawienie
sie dodatkowej sktadowej odpowiadajacej atomom zelaza w hematycie, a po 5h
pojawiaja sie kolejne dwie sktadowe, ktore mozna przypisa¢ do magnetytu. W przypadku
probki po pomiarach XPS, po 1h utleniania ¢(Fe;O3) =4,5%, a po 5h ¢(FeyO3) =10,1%
oraz c¢(Fe3O4)=3,5%. Dla probki, ktora bezposrednio po syntezie zostala wygrzana
wprozni w 973 K/2h i utleniana uzyskano nizsze wartosci — po 1h c¢(FeyO3) =3,7%, po
bh ¢(FeyO3) =5,3% oraz c(FesO4) = 1,3%. Oznacza to, ze indukowana tlenem segregacja
powierzchniowa wanadu poprawia wlasciwosci antyutleniajace tego stopu. Opisany
w poprzednim podrozdziale stop Fepg5Aly o5 cechuje sie lepsza odpornoscia na korozje
mimo tego, ze poroéwnujac koncentracje powierzchniowe atomoéw domieszek do zelaza

wyznaczone z analizy XPS, wartos¢ uzyskana dla wanadu jest wyzsza.

Tabela 5.15: Parametry nadsubtelne obliczone z modelu addytywnego, dotyczace atomow
"Fe w stopie Feg o5V 05
Probka B, AB, AB, ISy AIS, AIS,
M 0T T o] [mm/s]  mm/s
stop 33,5(1) -2,6(1) -2,6(1) 0,009(1) -0,017(1) -0,017(1)
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Tabela 5.16: Parametry nadsubtelne obliczone dla sktadowych przypisanych do hematytu

i magnetytu.

Probka B IS QS
T [mm/s|  [mm/s|
hematyt  52,3(5) 0,351(6) -0,155(6)
magnetyt 49,2(2) 0,203(29) 0,072(30)
458(9) 0,572(24) 0,098(24)
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Rysunek 5.18: Widma TMS zarejestrowane dla atoméw 5"Fe znajdujacych sie w objetosci
stopu Fego5Voos bezposrednio po syntezie (AP), po pomiarach XPS (XPS) oraz po

kolejnych etapach utleniania w warunkach atmosferycznych.
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Rysunek 5.19: Widma TMS zarejestrowane dla atoméw 5"Fe znajdujacych sie w objetosci
stopu Fep g5V, 05 bezposrednio po syntezie (AP), po wygrzaniu w prozni w 973 K/2h

(préznia) oraz po kolejnych etapach utleniania w warunkach atmosferycznych.

72:37570 79



Magdalena Sobota Analiza otrzymanych wynikéw

5.7 StOp Fe0,90A10,05V0,05

5.7.1 Analiza powierzchni

Podobnie jak w przypadku FegosAlygs 1 Fepo5Vo05, stop ten wygrzewano w UHV
w wybranych temperaturach i po schlodzeniu rejestrowano widma XPS. Rys. 5.20
przedstawia widma przed wygrzaniem i po ostatnim etapie wygrzewania w UHV
w 1273 K/15min. W przypadku Al 2p, podobnie jak w stopie podwojnym Fe—Al, widmo
przed wygrzaniem nie byto analizowane ze wzgledu na zbyt niski stosunek sygnatu do
szumu. Po wygrzaniu widoczne s dwie skladowe, ktére mozna przypisa¢ do AlP*:
w75,2eV i 76,3eV BE. Na widmie C 1s przed wygrzaniem widoczne sg trzy sktadowe:
w285,9eV, 287.5e¢V oraz 289,0e¢V BE. Po wygrzaniu obserwuje si¢ przesuniecie
w kierunku nizszych wartosci: 282,8 eV, 284,6 eV oraz 286,6 eV BE. W przypadku
wanadu 2p, przed wygrzaniem stosunek sygnatu do szumu jest niski, jednak udato sie
wyodrebni¢ jedng skladowa w 522,8 eV BE, ktora mozna przypisa¢ do V°*. Po
wygrzaniu widoczny jest dublet utworzony przez trzy sktadowe, ktore mozna przypisac
do: V¥ w 513,4 ¢V, 520,8 eV oraz V°* w: 514,9 eV, 522,0 ¢V oraz 516,2 eV i 523,1 ¢V BE.
Na widmie O 1s zarejestrowanym dla probki AP wyodrebni¢ mozna trzy skladowe
oenergii wiazania réwnej 530,8 eV, 533,0 eV i1 534,9 eV. Po wygrzaniu liczba sktadowych
maleje do jednej w 532,6 eV BE. W przypadku zelaza, po dekonwolucji otrzymano dwie
sktadowe, ktore mozna przypisaé¢ do: Fe® w 708,0 ¢V i utlenionego zelaza w 710,6 eV BE.
Po wygrzaniu w UHV, widoczne sa trzy sktadowe: jedna pochodzaca od metalicznego
zelaza w 707,0 eV BE oraz dwie od kationow zelaza w 708,5 ¢V i 710,2 ¢V BE.

Podobnie jak w przypadku wczesniej opisanych stopow, stosunki koncentracji
powierzchniowej atoméw w stopie FeggoAlposVoos zestawiono w Tab. 5.17. Najwyzsze
stosunki koncentracji atoméw domieszek do zelaza zaobserwowano po wygrzaniu
w1273 K/15min i wynosza one ca/cpe = 1,46 oraz cy/cpe = 1,87. Odmiennie od
wszystkich poprzednio zbadanych i opisanych stopow, wartosci cay/cpe 1 Cy/Cre
systematycznie rosna wraz z temperatura wygrzewania w UHV oraz sukcesywnym
zmniejszaniem sie wartosci co/Crerairy. Wynik ten sugeruje, ze w przypadku tego
uktadu nie dochodzi do indukowanej tlenem segregacji powierzchniowej atomoéow

domieszek. Obserwowana segregacja jest indukowana termicznie.
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Rysunek 5.20: Widma XPS zmierzone dla stopu FeggoAlyosVo,05 zarejestrowane dla
przejsé: Al 2p, C 1s, V 2p, O 1s oraz Fe 2p3/,. Na rysunku przedstawiono widma probek
umieszczonych w aparaturze bezposrednio po syntezie (AP) oraz po ostatnim etapie
wygrzewania w UHV w 1273 K przez 15 min (1273K).

Tabela 5.17: Stosunki koncentracji powierzchniowej atomoéw w stopie FeggoAly o5 Vo,05
wyznaczone z widm XPS; AP — probka przed wygrzaniem w UHV; bulk — wartosé¢
dla stopu statystycznego.

Temperatura cal/cre  Cv/CRre  CO/C(FetAl+V)

AP - _ 0,91
823 K 031 0,33 1,25
873 K 124 048 0,68
933 K 1,41 0,63 0,65
973 K 1,49 0,79 0,54
1073 K 120 0,72 0,43
1173 K 1,14 0,85 0,38
1273 K 1,46 1,87 0,35

bulk 0,06 0,06 _
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5.7.2 Analiza objetosciowa po utlenianiu

Serie widm dla proébki utlenianej bezposrednio po analizie XPS oraz wygrzanej
wprozni w 1273 K/2h przedstawiono na Rys. 5.21 1 5.22. Ze wzgledu na duza ilos¢
sktadowych sekstetow obserwowanych w widmach TMS dla stopu Fegg9Algo5Vo 05,
model addytywny zostal uproszczony. Opierajac sie na wynikach uzyskanych w tej
rozprawie dla ukladow FeggsAlgps oraz FeposVoes, jak réwniez na danych
zaprezentowanych w pracach [55], [68], zalozono, ze wszelkie zmiany parametrow
nadsubtelnych obserwowanych na ®"Fe, ktore sa wywolane obecnoscig atoméw V lub Al
w najblizszym otoczeniu sondy mdssbauerowskiej, mozna opisa¢ za pomoca
usrednionych parametrow AB; i AIS;. Uzyskane warto$ci parametrow nadsubtelnych
zestawiono w Tab. 5.18 oraz Tab. 5.19.

W przypadku obu probek na widmach przed utlenianiem oraz po godzinie utleniania
wyrozni¢ mozna cztery sktadowe, ktore przypisa¢ mozna do atomoéw zelaza w stopie.
Na widmach zarejestrowanych po utlenianiu przez 5h pojawia sie dodatkowa sktadowa,
ktorg przypisa¢ mozna do atomoéw zelaza w hematycie. W przypadku probki utlenianej
po analizie XPS ¢(FeyO3) =2,7%. W przypadku probki wygrzanej w prozni w 1273 K/2h
uzyskano podobny wynik.

Stop potréjny FeggoAlp 5 Vo5 cechuje sie wieksza odpornoscia na korozje niz opisane
we wezesniejszych podrozdziatach stopy podwojne Fe—Al oraz Fe—V. Jego wlasciwosci
antyutleniajace sa jednak gorsze niz opisanych stopéw potréjnych Fe—Cr—Si. Stop
Feo,90Alo,05Vo,05 jest bardziej odporny na korozje niz opisana w rozprawie probka —1270
stopu Feg goCro 190 oraz opisany w literaturze stop Fegg9Sig 10, ktory przygotowany byl
w podobny sposob do Feg goCrg10-1270 (po 4h utleniania c(FeoO3) = 3,3%) [8].

Tabela 5.18: Parametry nadsubtelne obliczone z modelu addytywnego, dotyczace atomow
"Fe w stopie Feg g9Alg 5 Vo 05-
Probka B, AB, AB, 1Sy AIS, AIS,
[T T [T} mm/s|  [mm/s]  [mm/s|
stop 33,0(3) -2,4(3) -2,4(3) 0,021(2) -0,006(2) -0,006(2)

Tabela 5.19: Parametry nadsubtelne obliczone dla sktadowych przypisanych do hematytu.
Probka B IS QS
T} [mm/s|  [mm/s|
hematyt 51,2(1) 0,414(36) 0,045(23)
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Rysunek 5.21: Widma TMS zarejestrowane dla atoméw 5"Fe znajdujacych sie w objetosci

Fep00Alp05Vo,05 bezposrednio po syntezie (AP), po pomiarach XPS (XPS) oraz po
kolejnych etapach utleniania w warunkach atmosferycznych.
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Rysunek 5.22: Widma TMS zarejestrowane dla atomoéw 57Fe znajdujacych sie w objetosci
Feg 00Alp 05 Vo,05 bezposrednio po syntezie (AP), po wygrzaniu w prozni w 1273 K/2h

(préznia) oraz po kolejnych etapach utleniania w warunkach atmosferycznych.
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5.8 StOp Fe0795Ti0,05

5.8.1 Analiza powierzchni

Widma XPS zarejestrowane dla probki AP oraz po wygrzaniu w UHV 1273 K /15 min
przedstawiono na Rys. 5.23. Na widmie C 1s probki AP wyrézni¢ mozna trzy sktadowe
oenergii wigzania: 286,0 eV, 286,8 eV oraz 287,5 eV, ktére po wygrzaniu przesuwaja sie
iprzyjmuja wartosci: 2824 eV, 284,7 ¢V i 289.3 eV BE. Analiza widma tytanu przed
wygrzaniem probki byta niemozliwa, a po wygrzaniu widoczne sa trzy dublety, ktore
mozna przypisa¢ do Ti® w 454,9 €V, 460,7 ¢V BE oraz utlenionego tytanu: w 456,3 €V,
461,6 €V 1 457,8 eV, 463,1 eV BE. Wartosci te zgodne sg z danymi literaturowymi [71].
W przypadku tlenu przed wygrzaniem dopasowane zostaly trzy sktadowe: w 532,3 eV,
533,8¢eV 1 536,7 eV BE, a po wygrzaniu dwie: w 531,4 eV i 533,2eV BE. Na widmie
zelaza probki AP sktadowe pochodzgce od utlenionego zelaza zlokalizowane sg
w710,1eV, 712,2eV i 713,5 ¢V BE. Po wygrzaniu dominuje sktadowa pochodzaca od
metalicznego zelaza w 707,0 eV BE oraz widoczne sa dwie skladowe, ktére mozna
przypisa¢ do utlenionego zelaza: w 708,7 eV i 710,4 ¢V BE.

Stosunki koncentracji atoméw na powierzchni zestawione zostaly w Tab. 5.20.
Najwyzsza warto$¢ cor;/cpe wynosi 4,34 1 zostala odnotowana po wygrzaniu
w1073 K/15min w UHV.

01 1273K 1273K
5 o
= H,O
O
N
o]
[
% AP
F 2+
5 o H,0 )
= Fe®
£
0=C
b) ) )
T T 1 T T I I I

282 285 288 291445 450 455 460 465 470 528 532 536 540 704 708 712 716
Energia wigzania [eV]

Rysunek 5.23: Widma XPS zmierzone dla stopu Feg 5 Tig 05 zarejestrowane dla przejsé:
C1s, Ti 2p, O 1s oraz Fe 2p3/y. Na rysunku przedstawiono widma probek umieszczonych
w aparaturze bezposrednio po syntezie (AP) oraz po ostatnim etapie wygrzewania w UHV
w 1273 K przez 15 min (1273K).
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Tabela 5.20: Stosunki koncentracji powierzchniowej atoméw w stopie FeggsTig s
wyznaczone z widm XPS; AP — prébka przed wygrzaniem w UHV; bulk — wartosé

dla stopu statystycznego.

Temperatura ecri/cre  cO/C(FetTi)

AP - 22,79
823 K 0,07 3,83
873 K 0,57 1,03
933 K 2,42 0,85
973 K 3,90 0,68
1073 K 4,34 0,52
1173 K 1,40 0,37
1273 K 0,68 0,28

bulk 0,05 -

5.8.2 Analiza objetosciowa po utlenianiu

Podobnie jak z poprzednimi probkami, zarejestrowano serie widm TMS dla probki
po XPS oraz probki wygrzanej w prozni w 1073 K/2h. Zgodnie z praca [72]|, podczas
analizy widm za pomoca modelu addytywnego zalozono, ze AIS|=AIS,; oraz
ABi;=AB,. Otrzymane wartosci parametréw nadsubtelnych zestawiono w Tab. 5.21

oraz Tab. 5.22. Sg one zgodne sa z wartosciami literaturowymi [72| oraz Tab. 3.1.

Tabela 5.21: Parametry nadsubtelne obliczone z modelu addytywnego, dotyczace atomow
5Fe w stopie Feg 95 T10,05-
Probka BO ABl ABQ ISU AISl AISQ
M 0T T fows] [mm/s] mm/s
stop 33,5(2) -2,2(3) -2,2(3) 0,014(2) -0,021(3) -0,021(3)

Tabela 5.22: Parametry nadsubtelne obliczone dla sktadowych przypisanych do hematytu,

magnetytu oraz FeyTi.
Probka B IS QS

T s o
hematyt  52,3(7)  0,350(9)  -0,098(9)
magnetyt 49,3(1,9) 0,219(27) -0,039(27)

46,6(1,8) 0,710(26) 0,096(23)
Fe, Ti 0,231(22) 0,864(21)

W przypadku probki po analizie XPS (Rys. 5.24), na widmach zarejestrowanych
przed utlenianiem widoczne sa cztery sekstety, ktére mozna przypisa¢ do atoméw 5"Fe
wchodzacych w sktad stopu FeggsTigos. Po godzinie utleniania pojawiaja si¢ trzy
dodatkowe sktadowe, ktore mozna przypisa¢ do zelaza wchodzacego w sktad hematytu

imagnetytu oraz jedna paramagnetyczna sktadowa o duzej szerokosci poléwkowe;j.
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Napoczatku blednie przypisano ja do amorficznego tlenku zelaza, natomiast taka sama
sktadowa pojawia si¢ na widmie zarejestrowanym dla probki po wygrzaniu w prozni
(Rys. 5.25). Swiadczy to o tym, iz nie jest to tlenek, a amorficzna faza miedzymetaliczna
Fe;Ti [72]. Prawdopodobnie powodem, dla ktorego nie wida¢ jej na widmie
zarejestrowanym po pomiarach XPS jest zbyt krotki czas wygrzewania. Po utlenianiu
przez bh na widmie TMS zarejestrowanym dla préobki po pomiarach XPS widaé¢ te same
sktadowe, co po godzinie wygrzewania w gazach atmosferycznych. W przypadku probki,
ktora zostata wygrzana w prozni w1073 K/2h po utlenianiu nie pojawiaja si¢ sktadowe
od tlenkow. Dla probki po XPS, po 1h utleniania c¢(Fe;O3) = 7,3% oraz c¢(Fe3Oy4) = 6,0%.
Po 5h utleniania c(FeyO3) =5,9% oraz c(FesO4) =4,7%. Rozbieznosci te zwiazane sa
prawdopodobnie ze wspomniang faza miedzymetaliczna, gdyz jej udzial wraz ze
wzrostem czasu grzania maleje z ¢(FeyTi) =4,0% do ¢(FeyTi) = 3,2%.

Probka po wygrzaniu w prozni w 1073 K/2h wykazuje tak dobre wlasciwosci
antykorozyjne jak opisane wczesniej stopy Fe—Cr—Si, przy czym zawiera tylko 5 at.%

domieszki.
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