
Wydział Fizyki i Astronomii

mgr Magdalena Sobota

Wpływ indukowanej tlenem segregacji
powierzchniowej atomów domieszek w stopach żelaza

na ich właściwości antykorozyjne

The influence of oxygen-induced surface segregation of solutes
in iron alloys on the anti-corrosion properties

Rozprawa doktorska wykonana pod kierunkiem
dr. hab. Rafała Idczaka, prof. UWr
oraz dr. inż. Roberta Koniecznego

w Instytucie Fizyki Doświadczalnej
Uniwersytetu Wrocławskiego

Zakład Fizyki Jądrowej i Dielektryków
Wrocław 2024



Faculty of Physics and Astronomy

Magdalena Sobota, M.Sc.

The influence of oxygen-induced surface segregation
of solutes in iron alloys on the anti-corrosion

properties

Wpływ indukowanej tlenem segregacji powierzchniowej atomów
domieszek w stopach żelaza na ich właściwości antykorozyjne

Doctoral thesis prepared under supervision of
dr hab. Rafał Idczak

and dr inż. Robert Konieczny
in the Institute of Experimental Physics

of the University of Wrocław

Department of Nuclear and Dieletrics Physics
Wrocław 2024

2:29479



Chciałabym serdecznie podziękować:
- moim promotorom: dr. hab. Rafałowi Idczakowi i dr. inż. Robertowi Koniecznemu za
cenne uwagi merytoryczne dotyczące spektroskopii mössbauerowskiej i XRD
- dr Karolinie Idczak za przekazaną wiedzę i pomoc w pomiarach oraz analizie widm XPS
- dr Monice Krawczyk za pomoc z korozją
- mojemu mężowi Piotrowi Sobocie za pomoc z analizą XRD i wsparcie emocjonalne
- Wojciechowi Nowakowi za wsparcie techniczne.

3:58261



Abstrakt

W rozprawie opisana jest innowacyjna metoda otrzymywania stopów żelaza, która
poprawia właściwości antykorozyjne wspomnianych materiałów. Aby uzyskać stopy
owspomnianych własnościach, wykorzystane zostało zjawisko indukowanej tlenem
powierzchniowej segregacji atomów domieszek. Wwyniku obróbki termicznej
wwarunkach atmosferycznych domieszki segregują do powierzchni, utleniają się i tworzą
warstwę, która uniemożliwia przenikanie tlenu do objętości próbki. Wobjętości stopu
znajdują się głównie atomy żelaza.

Spektroskopia fotoelektronów wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim (XPS)
została użyta do zbadania składu chemicznego powierzchni próbek przed oraz po
wygrzewaniu wultrawysokiej próżni (UHV). Wygrzewanie odbywało się w tej samej
komorze, w której prowadzone były pomiary. Widma uzyskane z użyciem Transmisyjnej
Spektroskopii Mössbauerowskiej (TMS) posłużyły do analizy ilościowej oraz jakościowej
tlenków żelaza obecnych w objętości próbek po utlenianiu stopów w warunkach
atmosferycznych.
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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 Mössbauer Spectroscopy
(TMS) present the presence and amount of iron oxides in the bulk formed during oxidation
at atmospheric conditions.
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Rozdział 1

Wstęp

Stopy żelaza są bardzo popularnymi materiałami stosowanymi w przemyśle. Jako
materiały używane w różnych gałęziach przemysłu, bardzo często wystawione są na
warunki atmosferyczne takie jak powietrze, wysoka temperatura czy opady
atmosferyczne, które powodują powolne utlenianie się żelaza opisane reakcją 1.1. Proces
ten nazywany jest korozją.

Fe `
1
2
O2 ` 2H`

Ñ Fe2` ` H2O

Fe2` `
1
2
O2 Ñ FeO

(1.1)

Według szacunków World Corrosion Organization, roczny koszt wymiany konstrukcji
zniszczonych wwyniku tego procesu wynosi ok. 2,2 biliona USD, czyli powyżej 3% PKB
wszystkich krajów uprzemysłowionych, takich jak: USA, Chiny, Japonia czy kraje Unii
Europejskiej [1]. Wzależności od czynnika powodującego korozję wyróżnia się następujące
jej rodzaje:

1. korozja atmosferyczna — związana z działaniem warunków atmosferycznych;

2. korozja wodna — związana z wodą morską lub wodą rzeczną,

3. korozja mikrobiologiczna — zachodząca pod wpływem mikroorganizmów i ich
produktów przemiany materii,

4. korozja ziemna — zachodząca w glebie,

5. korozja gazowa — zachodząca w suchych, przeważnie gorących gazach,

6. korozja wywołana prądami błądzącymi — zachodząca w wyniku przepływu prądu
przez glebę. [2].

Przedmiotem badań opisanych w niniejszej rozprawie doktorskiej były stopy żelaza
poddane działaniu wysokotemperaturowej korozji atmosferycznej, a stop wykazujący się
największą odpornością na ten rodzaj korozji został poddany dodatkowo korozji morskiej.

Istnieje wiele metod zapobiegania korozji, a jedną z nich stanowi użycie stopu
zamiast czystego metalu. Skład idealnego stopu musi być taki, że domieszki spełniają
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określone zadanie — ochrona przed korozją, jednocześnie nie pogarszając innych
ważnych parametrów jak np. wytrzymałość mechaniczna, przewodnictwo cieplne czy
elektryczne, wytrzymałość chemiczna, twardość, plastyczność. Przedmiotem badań
opisanych w rozprawie jest wykorzystanie indukowanej tlenem segregacji
powierzchniowej atomów domieszek w stopach żelaza w celu poprawienia właściwości
antyutleniających tych materiałów.

Statystyczny stop składa się z atomów metalu i domieszek ułożonych w losowych
miejscach, ale istnieje sposób, aby wymusić segregację atomów domieszek do
powierzchni i pozostawić w objętości atomy metalu zgodnie z Rys. 1.1. Przjmijmy, że
omawiamy stop żelaza i atomy żelaza oznaczone są jako niebieskie kule, a atomy
domieszek jako czerwone kule. Jeżeli nastąpi migracja czerwonych kul do powierzchni,
a niebieskie kule zlokalizowane będą w kolejnych warstwach, to w takim układzie
prawdopodobieństwo zajścia reakcji utleniania z niebieskimi kulami znacznie maleje niż
w przypadku ich losowego rozmieszczenia w całym stopie. Ponadto, powstałe w wyniku
korozji tlenki domieszek mogą utworzyć warstwę pasywacyjną, która utrudni przenikanie
tlenu do objętości próbki. Oznacza to, iż taka procedura umożliwia zredukowanie ilości
domieszek w objętości stopu przy jednoczesnym utrzymaniu jego dobrych właściwości
antykorozyjnych.

Rysunek 1.1: Statystyczny stop (po lewej) oraz stop po wymuszonej segregacji atomów
domieszek na powierzchnię (po prawej); niebieskie kule — atomy żelaza, czerwone kule
— atomy domieszek.

Z informacji zawartych w literaturze wynika, że segregacja atomów może być
indukowana m.in. temperaturą [3, 4] lub obecnością tlenu [5, 6]. Na podstawie
wcześniejszych badań dotyczących stopów Fe-Cr [7], Fe—Si [8] oraz Fe—Cr—Si [9]
można było zauważyć, że segregacja atomów chromu oraz krzemu do powierzchni tych
stopów jest znacznie bardziej efektywna w sytuacji, gdy ich powierzchnia jest pokryta
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zaadsorbowanym tlenem. Potwierdzenie tej hipotezy było jednym z celów rozprawy
doktorskiej. Kolejnym zadaniem było znalezienie układu odpornego na korozję
wysokotemperaturową, w którym ilość atomów domieszek będzie możliwie najniższa.
Trzeci cel pracy stanowiło znalezienie nowych układów, które będą wykazywały podobne
właściwości antyoksydacyjne jak podwójne oraz potrójne stopy żelaza z chromem
i krzemem. Zadanie to wymagało zarówno znalezienia temperatury optymalnej dla
segregacji, powiązania segregacji atomów domieszek z obecnością tlenu na powierzchni,
jak i również utleniania stopów w takich samych warunkach jak stopy Fe—Cr, Fe—Si
oraz Fe—Cr—Si i analizy chemicznej składu objętości tych materiałów.

Część wyników zawartych w rozprawie została opublikowana w prestiżowych
czasopismach o zasięgu międzynarodowym:

1. Magdalena Sobota, Karolina Idczak, Robert Konieczny oraz Rafał Idczak;
Influence of the Oxygen 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 Rafał 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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Rozdział 2

Wykorzystane techniki pomiarowe

2.1 Spektroskopia fotoelektronów wzbudzanych
promieniowaniem rentgenowskim (XPS)

Spektroskopia fotoelektronów wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim (XPS)
została zastosowana w badaniach w celu określenia składu chemicznego powierzchni
badanych próbek przed oraz po wygrzaniu w ultrawysokiej próżni (UHV).

2.1.1 Podstawy teoretyczne

Technika XPS bazuje na efekcie fotoelektrycznym. Zjawisko to polega na tym, że
padające na metalową próbkę promieniowanie o odpowiedniej długości fali (mniejszej od
długości progowej) jest przez nią absorbowane, a emitowane są elektrony (fotoelektrony).
Efekt fotoelektryczny charakteryzuje się pewnymi cechami, których nie można wyjaśnić
na gruncie fizyki klasycznej. Są to:

1. Brak opóźnienia — po zaabsorbowaniu promieniowania metalowa płytka
natychmiast emituje fotoelektrony.

2. Maksymalna energia kinetyczna fotoelektronów jest niezależna od natężenia
padającego promieniowania. Wykres 2.1 przedstawia typowe krzywe
eksperymentalne uzyskane dla pomiarów natężenia fotoprądu w funkcji napięcia
przyłożonego do elektrod. W przypadku różnicy potencjałów, która przyjmuje
wartości dodatnie, wraz ze wzrostem napięcia, natężenie prądu wzrasta do pewnej
wartości, a później już się nie zmienia. W przypadku różnicy potencjałów, która
przyjmuje ujemne wartości, wraz z jej spadkiem natężenie fotoprądu spada aż
osiągnie wartość równą zero (tzw. napięcie hamowania). Wartość napięcia
hamowania (Vh) nie zależy więc od natężenia padającego promieniowania. Zmiana
napięcia hamowania ∆Vh powiązana jest relacją z maksymalną energią kinetyczną
emitowanych fotoelektronów (Ekmax) opisaną równaniem 2.1 [10]:

Ekmax “ e∆Vh, (2.1)
gdzie: e — ładunek elektryczny elementarny; e = 1,6 ¨ 10´19 C.
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Rysunek 2.1: Natężenie fotoprądu w funkcji przyłożonego napięcia do elektrod [11].

3. Częstotliwość progowa — poniżej pewnej częstotliwości promieniowania padającego
na metalową próbkę, efekt fotoelektryczny nie zachodzi.

Efekt fotoelektryczny został wyjaśniony przez Alberta Einsteina, za co naukowiec
otrzymał Nagrodę Nobla w 1921 roku. Einstein przyjął, że każdy foton oddaje energię
(Ef ) tylko jednemu elektronowi, a bilans energetyczny takiej wymiany opisany jest
równaniem 2.2:

Ef “ Ekmax ` W, (2.2)
gdzie: W — praca wyjścia.

Praca wyjścia (W ) jest to praca, którą trzeba wykonać, aby fotoelektron został
wyemitowany z metalowej próbki. Wartość W zależy zatem od konkretnego metalu.
Maksymalna energia kinetyczna elektronu, który opuścił próbkę opisana jest równaniem
2.3:

Ekmax “ hν ´ W, (2.3)
gdzie: h — stała Plancka; h = 6,626 ¨ 10´34 J ¨ s,

ν — częstotliwość fotonu.

Założenie, że każdy foton oddziałuje z jednym elektronem, tłumaczy również brak
opóźnień w fotoefekcie. Zjawisko to jest niezależne od natężenia padającego światła (czyli
liczby fotonów padających na jednostkę powierzchni w określonym czasie), gdyż będzie
zachodziło tak długo, jak do metalowej próbki będzie docierał przynajmniej jeden foton
o odpowiedniej energii.

Istnienie częstotliwości progowej (νg) wynika z faktu, że energia kinetyczna elektronu
nie może przyjmować wartości ujemnych. Musi więc istnieć taka częstotliwość, dla której
energia kinetyczna przyjmie wartość zerową i jest to częstotliwość progowa, którą opisuje
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równanie 2.4 [11]:

Ekmax “ 0 “ hνg ´ W,

νg “
W

h
.

(2.4)

W przypadku spektroskopii fotoelektronów wzbudzanych promieniowaniem
rentgenowskim energia określana jest zawsze względem poziomu Fermiego pracy wyjścia
analizatora (WA). Aby wyznaczyć energię wiązania elektronu (EW ), w badanych
próbkach zastosowany został wzór opisany równaniem 2.5 [12]:

Ew “ hν ´ Ekmax ´ WA. (2.5)

Przykładowe widmo XPS przedstawiono na Rys. 2.2. Elektrony rozmieszczone na
poszczególnych powłokach elektronowych pierwiastków w badanym materiale posiadają
ściśle określone energie. Na skutek dostarczenia energii w postaci promieniowania
rentgenowskiego dochodzi do fotoemisji, a następnie energia kinetyczna fotoelektronów
mierzona jest przez detektor. Otrzymane widmo składa się z linii spektralnych
utworzonych przez zebrane fotoelektrony i elektrony Augera oraz z tła złożonego
z elektronów, które wytraciły część energii kinetycznej (np. na skutek zderzeń
niesprężystych). Widma XPS najczęściej przedstawiane są na skali energii wiązania lub
na skali energii kinetycznej. Energie wiązania pików fotoelektronowych (1s, 2s, 2p itd.)
są wartościami standaryzowanymi, więc XPS pozwala określić skład chemiczny
powierzchniowej warstwy próbki.

2.1.2 Aparatura pomiarowa

Uproszczony schemat aparatury przedstawia Rys. 2.3. Aparatura składa się
najczęściej z dwóch lamp rentgenowskich: aluminiowej oraz magnezowej. Anodę stanowi
tarcza z miedzi, na którą naniesione są cienkie warstwy Al oraz Mg. Anoda
bombardowana jest elektronami o energii ok. 15 keV, dochodzi do wzbudzenia atomów
wymienionych pierwiastków i po przejściu do stanu podstawowego emitowane są fotony
o energii 1486,6 eV w przypadku Al lub 1253,6 eV w przypadku Mg [12]. Aby uzyskać
wiązkę o mniejszym rozmyciu energetycznym, stosowany jest monochromator (kryształ
kwarcowy w kształcie sfery Rowlanda).

Po dotarciu do próbki wiązka promieniowania powoduje emisję fotoelektronów, które
później trafiają do analizatora hemisferycznego. Analizator ten składa się z następujących
elementów:

1. Kolumna ogniskująca — składa się ona z kilku soczewek elektrostatycznych, które
kolimują wiązkę, tak aby trafiła w szczelinę w wejściu do głównej części analizatora.
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Rysunek 2.2: Widmo żelaza 2p [13]. Binding energy — energia wiązania, Intensity —
intensywność, oct — struktura oktaedryczna, tet — struktura tetraedryczna, sat — pik
satelitarny.

Rysunek 2.3: Schemat spektrometru XPS [14].

2. Czasza analizatora — w jej skład wchodzą dwie hemisferyczne elektrody o różnych
promieniach, które tworzą zamknięty sektor o kącie 180˝. Poprzez przyłożenie
napięcia do wewnętrznej i zewnętrznej powierzchni dochodzi do rozdzielenia
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energetycznego badanej wiązki.

3. Szczelina wyjściowa — na wyjściu analizatora znajduje się detektor
mikrokanalikowy.

Detektor składa się z płytki, w której znajduje się zespół mikrokanalików o średnicy
ok. 25 µm, które pokryte są substancją o wysokim współczynniku emisji wtórej. Elektron,
który wpadnie do takiego kanalika, powoduje kaskadowe powielenie. Kanaliki tworzą literę
V lub Z, aby uniknąć elektronów poruszających się w kierunku wejścia do detektora [14].

2.2 Efekt Mössbauera

Niemiecki fizyk Rudolf Mössbauer, w ramach pracy nad swoją rozprawą doktorską,
zaobserwował interesujące zjawisko fizyczne, za którego opis otrzymał nagrodę Nobla
w 1961 roku. Zjawisko to zostało nazwane efektem Mössbauera i stanowi podstawę
spektroskopii mössbauerowskiej.

W opisanych badaniach Transmisyjna Spektroskopia Mössbauerowska (TMS) została
wykorzystana do określenia składu ilościowego tlenków żelaza w objętości próbek po ich
wysokotemperaturowym utlenianiu w warunkach atmosferycznych.

2.2.1 Podstawy teoretyczne

Układy kwantowe występują w różnych stanach energetycznych. Stan o najniższej
energii (E0) określany jest jako stan podstawowy. W przypadku dostarczenia energii (np.
za pomocą promieniowania γ) jądro lub atom przechodzi w stan wzbudzony (E1), którego
wartość w przybliżeniu jest sumą E0 oraz energii kwantu γ (Eγ). Zależność opisana jest
równaniem 2.6:

E1 “ E0 ` Eγ. (2.6)

Stan wzbudzony jest stanem nietrwałym, tj. po średnim czasie τ układ wróci do
stanu podstawowego. Foton γ emitowany jest wdowolnym kierunku i może zostać
zaabsorbowany przez kolejną cząstkę tego samego rodzaju. W przypadku kolejnego
atomu czy jądra proces się powtarza, a zjawisko to nosi nazwę rezonansowego
rozpraszania promieniowania elektromagnetycznego i zostało ono opisane w 1905 roku
przez Roberta Wooda na podstawie pochłaniania żółtego światła sodu [15]. Naukowiec
badał promieniowanie elektromagnetyczne w zakresie widzialnym, natomiast
wprzypadku promieniowania γ takiego efektu nie obserwowano. Przyczyną tego jest
fakt, iż każdy poziom wzbudzony charakteryzuje się nie tylko określoną wartością E1, ale
również określoną szerokością [16].

Warto rozważyć pytanie, dlaczego efekt rezonansowego rozpraszania jest
obserwowany. Każde jądro, które emituje oraz absorbuje kwant γ, doznaje odrzutu, więc
wartość energii Eγ w kolejnych etapach powinna przyjmować coraz niższe wartości, aż
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będzie niewystarczająca do wzbudzenia kolejnego jądra. W przypadku atomów
obserwowanych przez Wooda sytuacja jest podobna. Odpowiedź na to pytanie daje
zasada nieoznaczoności Heisenberga (równanie 2.7):

∆E ¨∆t ě
ℏ
2
, (2.7)

gdzie: ∆E — nieokreśloność pomiaru energii,
∆t — średni czas życia τ poziomu wzbudzonego,
ℏ — stała Diraca (zredukowana stała Plancka); ℏ = h

2π = 1,055 ¨ 10´34 J ¨ s.

Z powyższego równania wynika, że im krócej jądro znajduje się w stanie
wzbudzonym, tym wyższa jest wartość rozmycia energetycznego. Oznacza to, że
emitowane promieniowanie γ nie jest monochromatyczne. Konsekwencją tego zjawiska
jest tzw. naturalne poszerzenie linii widmowych [17]. Naturalna szerokość linii
promieniowania γ (Γ) została wyznaczona na podstawie wielokrotnie powtarzanych
pomiarów emisji fotonów i można opisać ją funkcją Lorentza (równanie 2.8 [18], [19]):

NpEq “ N0
pΓ2 q
2

pE ´ E0q2 ` pΓ2 q
2
, (2.8)

gdzie: E0 — średnia wartość energii fotonów,
N0 — liczba fotonów o energii E0,
Γ = ℏ

τ
— szerokość krzywej Lorentza w połowie jej wysokości (FWHM ) [20].

Biorąc pod uwagę powyższe informacje, można łatwo wyjaśnić dlaczego rezonansowe
rozpraszanie zachodzi w przypadku swobodnych atomów, ale nie występuje wprzypadku
jąder. Zjawisko to jest bezpośrednio powiązane z relacją między energią odrzutu (Eod)
oraz parametrem Γ. W przypadku wspomnianego wcześniej atomu sodu 23Na parametry
te wynoszą odpowiednio: Eod « 5 ¨ 10´9 eV oraz Γ « 4 ¨ 10´8 eV [21]. Różnica jednego
rzędu wielkości między tymi wartościami oznacza, że linie emisji i absorpcji w znacznym
stopniu się pokrywają, więc rozpraszanie rezonansowe jest możliwe. Mössbauer prowadził
eksperymenty z użyciem jąder irydu 191Ir, dla których wartości te wynoszą odpowiednio:
Eod « 5 ¨ 10´2 eV oraz Γ « 5 ¨ 10´6 eV [22]. Parametry te różnią się od siebie o cztery
rzędy wielkości, co oznacza, iż linie absorpcji i emisji są od siebie oddalone na tyle, że
prawdopodobieństwo wystąpienia rozpraszania rezonansowego jest bliskie zeru.
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Spektroskopia mössbauerowska bazuje jednak na zjawisku rezonansowego
rozpraszania, więc efekt ten zachodzi. Aby wyjaśnić ten fenomen, należy wziąć pod
uwagę fakt, iż linie widmowe poszerzają się wraz ze wzrostem temperatury. Poszerzenie
spowodowane wzrostem temperatury określane jest jako rozmycie dopplerowskie (D)
i opisane jest równaniem 2.9 [17]. W przypadku opisanego wcześniej jądra irydu 191Ir
w temperaturze pokojowej (ok. 300 K) D « 0,07 eV, więc D " Γ, co znacznie zwiększa
prawdopodobieństwo wystąpienia rozpraszania rezonansowego.

D “ 2
a

EodkBT , (2.9)

gdzie: kB — stała Boltzmanna, kB = 1,38 ¨ 10´23 J/K,
T — temperatura.

W spektrometrze mössbauerowskim, który szczegółowo opisany został w dalszej
części rozprawy, źródło kwantów γ znajduje się w ruchu, co również zwiększa szansę
zajścia rozpraszania rezonansowego. Energia fotonów emitowanych ze źródła jest
zmieniona o wartość ∆Eγ w stosunku do energii rejestrowanej w przypadku prędkości
v =0 (równanie 2.10). Dzięki temu również kompensowany jest ubytek energii fotonu
spowodowany odrzutem jądra. W T = 88 K należy uwzględnić fakt, że linie widmowe
będą poszerzone ze względu na rozmycie dopplerowskie.

∆Eγ “ Eγ ¨
v

c
, (2.10)

gdzie: c — prędkość światła w próżni, c = 3 ¨ 108 m/s,
v — wartość prędkości źródła względem absorbenta.

Przedmiotem badań Rudolfa Mössbauera było zjawisko rezonansu jądrowego
w izotopie irydu 119Ir. Eksperyment polegał na wykazaniu, że zjawisko jądrowego
rozpraszania będzie mniej efektywne wraz ze spadkiem temperatury z 300 K do 88 K, co
wynika z równania 2.9. Schemat układu pomiarowego przedstawia Rys. 2.4. Wbrew
oczekiwaniom, okazało się, że efekt ten wzrasta.

Naukowiec wyjaśnił ten efekt tym, że w ciele stałym jądro wbudowane jest w sieć
krystaliczną i energia odrzutu jądra (Eod) przekazywana jest na kreację fononów oraz
energię kinetyczną (Ek) ruchu całego kryształu zgodnie z równaniem 2.11:

Eod “ Efon ` Ek “ nℏΩ`
E2γ
2Mc2

, (2.11)

gdzie: Efon — skwantowana energia fononów sieci krystalicznej,
n — liczba naturalna,
Ω — częstość własna fononu,
M — masa całego kryształu.
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Rysunek 2.4: Schemat układu pomiarowego zastosowanego w eksperymencie Mössbauera.
Q — źródło promieniotwórcze, K — ołowiany kolimator, A — absorbent, D — detektor;
Wdoświadczeniu w tym w kriostacie (T = 88 K) umieszczone zostały absorbent oraz
źródło promieniotwórcze. [23].

Jeżeli Eod ě ℏΩ, to wszystkim aktom przekazu energii będzie towarzyszyła kreacja
fononów, a jeżeli Eod ď ℏΩ, to emisja kwantów γ będzie przebiegała w sposób sprężysty,
bez wzbudzania fononów. Jeżeli Eod « 0, wyemitowany kwant γ będzie posiadał całą
energię wzbudzenia, którą może przekazać podczas bezodrzutowej absorpcji przez inne
jądro. Proces ten nazwano efektem Mössbauera. Prawdopodobieństwo przejść
bezodrzutowych (f ) określa czynnik Lamba-Mössbauera opisany równaniem 2.12 [24]:

f “ expp´k2 ă x2 ąq “ expp´p
2π
λ

q
2

ă x2 ąq, (2.12)

gdzie: k — liczba falowa promieniowania γ o długości fali λ,
<x2> — średni kwadrat wychylenia drgającego atomu w kierunku emitowanego lub

absorbowanego kwantu γ.

Spektroskopia mössbauerowska (MS) cechuje się bardzo wysoką zdolnością
rozdzielczą, gdyż ograniczona jest jedynie naturalną szerokością poziomów jądrowych.
Dzięki tej technice można wychwycić bardzo subtelne zmiany w strukturze elektronowej
badanego materiału. Parametry obejmujące zmianę stanów energetycznych atomu
wwyniku oddziaływania powłoki atomowej z jądrem nazywa się parametrami
nadsubtelnymi. WMS obserwowane są trzy parametry nadsubtelne: przesunięcie
izomeryczne, rozszczepienie zeemanowskie oraz rozszczepienie kwadrupolowe.

1818:73715



Magdalena Sobota Wykorzystane techniki pomiarowe

Potraktujmy jądro jako jednorodnie naładowaną kulę (monopol elektryczny). Jądro
takie oddziałuje ze znajdującymi się wpobliżu elektronami, co nieznacznie wpływa na
wartość jego energii kulombowskiej (EC). Poprawkę można wyliczyć z równania 2.13 [25]:

EC “
3
5
k0
Q2

R
“
3
5

¨
1
4
πϵ0

Q2

R
, (2.13)

gdzie: k0 — stała elektrostatyczna; k0 = (4πϵ0)´1 = 9 ¨ 109 Nm2/C2,
Q — ładunek kuli,
R — promień kuli,
ϵ0 — przenikalność elektryczna próżni; ϵ0 = 8,85 ¨ 10´12 F/m.

Jeżeli kula znajdzie się w obszarze o gęstości ładunku ρ o przeciwnym znaku, efektywny
ładunek kuli zmniejszy się o wartość ∆Q opisaną równaniem 2.14 [25], a jeżeli ρ jest
wartością znacznie mniejszą od gęstości ładunku kuli, to aby wyliczyć wartość zmiany
energii można zastosować równanie 2.15 [25].

∆Q “
4
3
πR3ρ (2.14)

∆EC «
8
5
πk0QR

2ρ (2.15)

Jeżeli za kulę uznamy jądro atomowe o ładunku Ze znajdujące się w chmurze
elektronowej o gęstości ładunku ρ = e|ψ(0)|2, to energie poziomu podstawowego
iwzbudzonego jądra ulegną modyfikacji zgodnie z równaniem 2.15, a energia przejścia
jądrowego zmieni się o wartość opisaną równaniem 2.16 [25]:

∆EC «
8
5
k0πZe

2
pR2w ´ R20q|ψp0q|

2, (2.16)

gdzie: Z — liczba atomowa,
e — ładunek elektryczny elementarny; e = 1,6 ¨ 10´19 C,
R0 — promień jądra w stanie podstawowym,
Rw — promień jądra w stanie wzbudzonym.

W przypadku absorbenta zachodzi podobne zjawisko. Jeżeli gęstość elektronowa
wmateriale źródła (ψp0qs) i absorbenta (ψp0qa) są różne, to występuje różnica energii
emitowanego promieniowania oraz energii wzbudzenia jądra. Tę różnicę nazywamy
przesunięciem izomerycznym (δ) i można opisać ją równaniem 2.17 [25]. Pomiar
δ dostarcza informacji o stanach walencyjnych i typie wiązań chemicznych atomu.

δ “
8
5
k0πZe

2
pR2w ´ R20qt|ψp0qa|2 ´ |ψp0qs|2u (2.17)

Kolejnym istotnym parametrem nadsubtelnym jest rozszczepienie kwadrupolowe.
Energia poziomów jądrowych modyfikowana jest poprzez oddziaływanie momentu
kwadrupolowego jądra z gradientem pola elektrycznego. Moment kwadrupolowy jądra
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względem jego osi symetrii oznaczamy jako eQ (gdzie: e — ładunek elementarny). Jest
on miarą deformacji rozkładu ładunku jądra, co opisuje równanie 2.18 [25]:

eQ “

ż

ρprqp3z2 ´ r2qd3r, (2.18)

gdzie: ρ(r) — gęstość ładunku elektrycznego jądra,

r = (x2 + y2 + z2)1{2 — odległość od jądra.

Zakładając, że jądro ma kształt elipsoidy, a Q jest dodatnie dla jądra wydłużonego
i ujemne dla jądra spłaszczonego, jedynie jądra o spinie I > 1

2 posiadają niezerowy
moment kwadrupolowy. Energia ciała posiadającego moment kwadrupolowy,
umieszczonego w jednorodnym polu elektrycznym E⃗ nie zależy od orientacji ciała
względem kierunku tego pola. W przypadku pola niejednorodnego energia ciała zależeć
będzie od orientacji względem kierunku największych zmian pola. Energie poziomów
energetycznych jądra omomencie kwadrupolowym eQ w polu o gradiencie VZZ
i parametrze asymetrii η opisane są równaniem 2.19. W przypadku 57Fe jego stan
wzbudzony o I = 3

2 rozszczepia się na dwa podpoziomy odległe owartość rozszczepienia
kwadrupolowego ∆Q opisaną równaniem 2.20. Parametr ten niesie informację o lokalnej
symetrii otoczeń badanego atomu w sieci krystalicznej i o anizotropii wiązań chemicznych
[25].

EQ “
VZZeQ

4Ip2I ´ 1q
r3m2 ´ IpI ` 1qsp1`

η2

3
q
1
2 , (2.19)

∆Q “
1
2
VZZeQp1`

η2

3
q
1
2 , (2.20)

gdzie: I = 3
2 .

Na Rys. 2.5 zaprezentowane zostały przesunięcie izomeryczne oraz rozszczepienie
kwadrupolowe poziomów energii jądra atomowego z odpowiadającymi im widmami
TMS.

Energia Em oddziaływania cząstki o momencie magnetycznym µ⃗ z polem
magnetycznym H⃗ opisana jest równaniem 2.21 [25]:

Em “ ´µ⃗ ¨ H⃗ “ ´µ⃗H⃗cosα, (2.21)

gdzie: α — kąt pomiędzy momentem magnetycznym a kierunkiem pola
magnetycznego.

Dla jądra o spinie I, posiadającym moment magnetyczny opisany równaniem 2.22,
dopuszczalne są jedynie dyskretne stany energetyczne Em opisane równaniem 2.23 [25],
takie, że rzut spinu na kierunek pola magnetycznego przyjmuje wartości magnetycznej
liczby kwantowej mI = <-I; I>.
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µ⃗ “ gµNI, (2.22)
gdzie: g — jądrowy czynnik Landego,

µN — magneton jądrowy.

Em “ ´gµNmJI (2.23)

W przypadku izotopu żelaza 57Fe stan wzbudzony o spinie I = 3
2 rozszczepia się na

cztery podpoziomy, a stan podstawowy o spinie I = 1
2 na dwa. Uwzględniając reguły

wyboru, dla przejścia magnetycznego dipolowego możliwych jest sześć przejść, stąd na
widmie mössbauerowskim obserwuje się sekstet zeemanowski.

Rysunek 2.5: Przesunięcie izomeryczne i rozszczepienie kwadrupolowe poziomów energii
jądra atomowego z odpowiadającymi im widmami TMS. Autor: Joël Gubler. Energy
— energia, source — źródło, absorber — absorbent, rel. transmission — transmisja,
velocity — prędkość, isomer shift — przesunięcie izomeryczne, quadrupole splitting —
rozszczepienie kwadrupolowe.
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2.2.2 Aparatura pomiarowa

Schemat układu pomiarowego przedstawiony jest na Rys. 2.6. Jak już wspomniane
zostało wcześniej, źródło umieszczone jest na wibratorze i porusza się podczas pomiaru.
Wibrator elektrodynamiczny umożliwia poruszanie się źródła z ustaloną prędkością (rzędu
kilku mm/s). Składa się z dwóch cewek, które umieszczone są w polu magnetycznym
i osadzone są na pręcie przymocowanym do sprężyny, co umożliwia ruch.

Rysunek 2.6: Schemat blokowy spektrometru mössbauerowskiego pracującego w geometrii
transmisyjnej; 1 — wibrator elektrodynamiczny, 2 — źródło, 3 — kolimator, 4 — badana
próbka (absorbent), 5 — detektor, 6 — wzmacniacz, 7 — analizator jednokanałowy, 8
— wielokanałowy układ zliczający, 9 — układ sterowania wibratorem, 10 — generator
impulsów periodycznych [26].

Do pomiarów użyto źródła w postaci kobaltu 57Co umieszczonego na folii rodowej
(57Co/Rh). Użyty izotop kobaltu jest niestabilny i rozpada się do żelaza 57Fe zgodnie
z równaniem 2.24, a połowiczny czas życia T1{2 57Co wynosi ok. 270 dni. W wyniku
wychwytu elektronu kobalt przechodzi w żelazo, które znajduje się w stanie
wzbudzonym. W kolejnym kroku żelazo przechodzi do stanu podstawowego i dochodzi
do emisji promieniowania zawierającego m.in. tzw. linię mössbauerowską (14,4 keV).
Schemat rozpadu przedstawiony jest na Rys. 2.7.

57
27Co ` e´

Ñ
57
26Fe ` νe (2.24)

Kolejnym istotnym elementem jest absorbent. Badane były zarówno próbki wpostaci
cienkich folii, jak i proszki polikrystaliczne o rozmiarach ziaren rzędu kilkudziesięciu
mikrometrów. Istnieje również możliwość badania bardzo lepkich cieczy lub gazów
zaadsorbowanych na ciałach stałych. Istotnym parametrem jest grubość próbki: jeżeli
próbka będzie za gruba, efekty takie jak np. rozpraszanie Comptona spowodują znaczne
obniżenie stosunku sygnału do tła. Może również wystąpić tzw. efekt nasycenia, który
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Rysunek 2.7: Schemat rozpadu promieniotwórczego izotopu kobaltu 57Co [27] (rysunek
przetłumaczony).

spowoduje, że kształt i względne natężenie linii absorpcyjnych znacznie odbiegną od
parametrów oczekiwanych dla cienkich warstw.

Układ detekcji złożony jest z detektora kwantów, wzmacniacza spektrometrycznego,
analizatora jednokanałowego iwielokanałowego układu, który zlicza impulsy. Detektory
stosowane w spektroskopii mössbauerowskiej to liczniki scyntylacyjne, liczniki
półprzewodnikowe i liczniki proporcjonalne. Analizator jednokanałowy wybiera impulsy
związane z bezodrzutową absorpcją jądrową kwantów γ, a zadaniem wielokanałowego
układu zliczającego jest zliczenie impulsów z analizatora jednokanałowego oraz
przypisanie ich do odpowiedniego kanału. Kanały te są przypisane odpowiednim
wartościom prędkości poruszającego się emitera. Prędkość podawana jest w mm/s,
a jednostki te można łatwo przeliczyć na eV, stosując wzór 2.10. Dla 57Fe zmiana
prędkości o 1mm/s odpowiada zmianie energii o 4,8¨10´8 eV.

2.3 Rentgenografia polikryształów (XRD)

Rentgenografia wykorzystuje promieniowanie rentgenowskie (promieniowanie X),
które zostało odkryte w 1895 r. przez Wilhelma Conrada Röntgena. Za odkrycie
i opisanie własności promieniowania X naukowiec otrzymał Nagrodę Nobla w 1901 r.

W opisanych badaniach technika XRD wykorzystana została do opisania struktury
próbek otrzymanych w formie mikrokrystalicznego proszku.
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2.3.1 Podstawy teoretyczne

W literaturze istnieją trzy równoważne opisy dyfrakcji promieniowania X na
krysztale: opis Ewalda, Lauego i Braggów (Rys. 2.8). W każdym podejściu stosowana
jest sieć odwrotna, która skonstruowana jest tak, że z dowolnego miejsca sieci
rzeczywistej prowadzi się proste normalne do płaszczyzny (hkl), a następnie wzdłuż tych
prostych rozmieszcza się węzły sieciowe, stosując translację o wektor sieci odwróconej.

W opisie Ewalda przedstawionym na Rys. 2.8 a) kryształ znajduje się w centrum
sfery, a promień tej sfery równy jest odwrotności długości promieniowania
rentgenowskiego (1/λ). Wektory falowe promieniowania padającego (ÝÑk0) oraz
rozproszonego (ÝÑk ) mają początek w centrum sfery, a koniec na jej brzegu. Wektor
dyfrakcji (ÝÑg ) przyjmuje wartość równą różnicy między tymi dwoma wektorami.
Dyfrakcja zachodzi dla węzłów sieci odwrotnej, które przecinają sferę.

Rysunek 2.8: Opis dyfrakcji w ujęciu: a) Ewalda, b) Lauego, c) Braggów [28].

Z uwagi na to, że odległości międzyatomowe w krysztale są podobnego rzędu co
długość promieniowania rentgenowskiego λ, Laue potraktował kryształ jako siatkę
dyfrakcyjną (Rys. 2.8b). Aby wystąpiła interferencja konstruktywna, różnica dróg
optycznych promieni musi być wielokrotnością λ, co opisują równania 2.25, gdzie: a, b, c
to parametry sieciowe, h, k, l — liczby całkowite. W zapisie wektorowym równania
Lauego przyjmują więc postać opisaną równaniami 2.26.

apcosα ´ cosα0q “ hλ,

bpcosβ ´ cosβ0q “ kλ,

cpcosγ ´ cosγ0q “ lλ.

(2.25)

ÝÑa1 ¨ p
ÝÑ
k ´

ÝÑ
k0q “ hλ,

ÝÑa2 ¨ p
ÝÑ
k ´

ÝÑ
k0q “ kλ,

ÝÑa3 ¨ p
ÝÑ
k ´

ÝÑ
k0q “ lλ.

(2.26)

2424:56974



Magdalena Sobota Wykorzystane techniki pomiarowe

Braggowie potraktowali dyfrakcję promieniowania X jako odbicie lustrzane od
płaszczyzn krystalograficznych (Rys. 2.8c) oraz rozpatrywali warunek na interferencję
konstruktywną, dochodząc do zależności opisanej równaniem 2.27.

nλ “ 2dhklsinθ, (2.27)

gdzie: n — rząd ugięcia, który jest liczbą całkowitą,
λ — długość fali promieniowania, λď2d,
d — odległość między płaszczyznami, na których zachodzi rozproszenie,
θ — kąt odbłysku, tj. kąt pomiędzy wiązką promieni padających a płaszczyzną

kryształu.

Jako źródło promieniowania X, w dyfraktometrach używane są lampy rentgenowskie
(Rys. 2.9). Lampa taka składa się z katody i anody, które umieszczone są w próżni. Ze
względu na to, że w wyniku bombardowania wysokoenergetycznymi elektronami anoda
nagrzewa się, wymagane jest chłodzenie wodą.

Rysunek 2.9: Schemat budowy lampy rentgenowskiej, autor: Hmlich; K — żarzona katoda,
A — anoda, Win oraz Wout — wlot i wylot cieczy (C) chłodzącej anodę, Uh — napięcie
żarzenia katody, Ua — napięcie anodowe.

Do katody zostaje przyłożone wysokie napięcie, element nagrzewa się i dochodzi do
termoemisji elektronów, które następnie są przyspieszane w polu elektrycznym i trafiają
do anody. Cząstki te emitują promieniowanie hamowania (Bremsstrahlung), które składa
się z kwantów promieniowania X o ciągłym widmie energetycznym. Widmo energetyczne
promieniowania rentgenowskiego (Rys. 2.10) jest superpozycją promieniowania ciągłego
oraz promieniowania dyskretnego (charakterystycznego). Drugi rodzaj promieniowania
powstaje w wyniku przejść elektronów pomiędzy powłokami materiału anody.

Przykładowy dyfraktogram proszkowy przedstawiony został na Rys. 2.11.
Dyfraktogram prezentuje zależność intensywności bezwzględnej od kąta ugięcia. Na
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dyfraktogramie rejestrowane są refleksy charakterystyczne dla danej rodziny płaszczyzn
(hkl). Na jego podstawie można więc określić strukturę badanego materiału oraz
wyliczyć parametry sieciowe czy średni rozmiar krystalitów.

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 został przedstawiony na Rys. 2.12. Próbka
polikrystaliczna umieszczana jest w kuwecie (holderze), a kuweta w uchwycie, na którym
znajdują się: ruchoma lampa rentgenowska, monochromator oraz detektor
promieniowania X. W przypadku małej ilości próbki stosowana jest kuweta
zmonokryształu krzemu, a w przypadku większej ilości (takiej, która wystarczy na
całkowite pokrycie powierzchni kuwety) stosowane są kuwety polimerowe. Pomiar polega
na tym, że lampa oraz detektor obracają się wokół próbki, tak aby kąt padania (θ)
równy był kątowi odbicia.

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

2.4.1 Podstawy teoretyczne

Mikroskop optyczny pozwala na obserwację obiektów słabo widocznych lub
niewidocznych dla ludzkiego oka. Posiada ograniczenia, które związane są z długością
fali światła. Dwa punkty, które mogą być rozróżnione przez falę, nie mogą znajdować się
bliżej siebie niż w odległości opisanej równaniem 2.30 (wzór Abby’ego) [31]:

d “
0, 61λ
n ¨ sinα

“
0, 61λ
A

, (2.28)

gdzie: λ — długość fali,
n — współczynnik załamania światła,
α — połowa kąta rozwarcia stożka światła przechodzącego przez obiektyw,
A — apertura numeryczna.

Światło widzialne mieści się w przedziale 400 nm — 800 nm. Oznacza to, że można
osiągnąć zdolność rozdzielczą 200 nm, a co za tym idzie, powiększenie ok. 1000—krotne.
Metodą, która pozwala zwiększyć rozdzielczość mikroskopu, jest zastąpienie światła
strumieniem elektronów.

Elektrony emitowane są z katody na skutek termoemisji lub emisji polowej.
Następnie przyspieszane są w polu, które utworzone zostało przez przyłożenie anody
i powstałą różnicę potencjałów. W anodzie znajduje się otwór, przez który przepływa
utworzona wiązka. Proces ten wymaga próżni, gdyż inaczej elektrony wytraciłyby
energię kinetyczną na skutek zderzeń z cząsteczkami gazu. Próżnia w mikroskopie pełni
również rolę zabezpieczającą przed wyładowaniami między katodą i anodą.

Elektrony mają charakter korpuskularno—falowy. Długość fali (λ) elektronów zależy
od ich pędu (p), który osiągną przyspieszone w polu elektrostatycznym między katodą
a anodą:

λ “
h

p
, (2.29)

gdzie: h — stała Plancka.

Energia kinetyczna elektronów zależy od różnicy potencjałów między katodą i anodą
(napięcia przyspieszającego U ). Po uwzględnieniu zależności pędu od napięcia
przyspieszającego i wprowadzeniu poprawi relatywistycznej uzyskamy równanie 2.30.
Dla napięć przyspieszających 100, 200 i 300 kV uzyskamy długość fali odpowiednio:
3,7 pm, 2,5 pm oraz 1,97 pm [31].

W mikroskopach elektronowych stosowane są soczewki elektromagnetyczne. Zmiana
natężenia prądu płynącego przez soczewkę powoduje zmianę natężenia pola
magnetycznego i zmianę kąta odchylenia wiązki elektronów. W ten sposób następuje
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płynna zmiana ogniskowych soczewek.

λ “
h

b

p2m0 ¨ e ¨ Up1` e¨U
2m0c2

q

“
1, 226

a

Up1` 0, 9788 ¨ 10´6Uq
rnms, (2.30)

gdzie: e — ładunek elektronu,
m0 — masa spoczynkowa elektronu,
c — prędkość światła.

2.4.2 Aparatura pomiarowa

Ideowy schemat SEM przedstawiony został na Rys. 2.14. W tej technice powierzchnia
próbki skanowana jest wiązką elektronów odchylaną przez cewki. Odchylanie wiązki
odpowiedzialnej za tworzenie obrazu zsynchronizowane jest z odchylaniem wiązki, która
skanuje próbkę. Elektrony wtórne lub odbite z próbki docierają do detektora, który
zawiera scyntylator odpowiedzialny za przekształcenie sygnału w impulsy świetlne oraz
fotopowielacz wzmacniający te impulsy. Po otrzymaniu obrazu na monitorze istotnym
elementem jest jasność obrazu, gdyż jest ona bezpośrednio powiązana z gęstością
elektronów w danym obszarze próbki — im ciemniejszy obraz, tym gęstość elektronów
jest mniejsza [31]. SEM pozwala na obrazowanie różnorodnych materiałów takich jak:
proszki polikrystaliczne, ceramiki czy preparaty biologiczne (Rys. 2.13).

Rysunek 2.13: Przykładowe 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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Rozdział 3

Wybrane właściwości badanych
materiałów

Właściwości czystego żelaza pod kątem, pod którym badane były próbki opisane
w rozprawie, zostały szczegółowo opisane w pracy [33]. Wponiższym rozdziale zostaną
one przytoczone, a następnie omówione zostaną badane stopy.

Wykres fazowy żelaza przedstawiony jest na Rys. 3.1. Utlenianie opisane w pracy [33]
prowadzone było w warunkach normalnych, w zakresie temperatur 293-1200K. Z wykresu
wynika, że w tym zakresie temperatur występuje głównie faza α—Fe, ale w temperaturze
powyżej 1100K należy rozważyć również ewentualną obecność fazy γ—Fe.

Rysunek 3.1: Wykres fazowy żelaza. Autor: Daniele Pugliesi

Jak już wspomniano w rozdziale "Wstęp", głównym celem rozprawy doktorskiej było
wymuszenie segregacji atomów domieszek z objętości do powierzchni próbki. Aby ocenić
czy proces ten zaszedł, rejestrowane były widma z użyciem spektroskopii fotoelektronów
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wzbudzanej promieniowaniem X. W celu prawidłowej interpretacji widm stopów
najpierw należało dokładnie przebadać zachowanie czystego żelaza przed oraz po
utlenianiu w atmosferze w 873 K/2h. Do badań użyto żelaza (99,98%, Sigma—Aldrich)
w formie polikryształu walcowanego do grubości ok. 100 µm. Rys. 3.2 [33] prezentuje
widma XPS próbki przed oraz po utlenianiu. Z analizy widm wynika, że przed
utlenianiem na powierzchni próbki znajdowało się 13% żelaza, 48% tlenu oraz 39%
węgla. Obecność tlenu oraz węgla spowodowana jest tym, że przed pomiarami próbka
przechowywana była w gazach atmosferycznych. Z przedstawionego widma XPS Fe 2p3{2
próbki przed utlenianiem wynika, że składowa pochodząca od metalicznego żelaza Fe0

posiada energię wiązania (BE) równą 706,7 eV [34]. Kolejne składowe — Fe2` oraz Fe3`

związane są zwystępowaniem na powierzchni tlenków żelaza. Składowe pochodzące od
kationu żelazaFe2` zlokalizowane są w 708,5 eV, 709,8 eV oraz 710,9 eV BE. Składowe
w709,8 eV oraz 710,9 eV mogą zostać również przypisane do Fe3`[35]. Dokładnie ich
rozdzielenie nie jest istotne z punktu widzenia eksperymentów opisanych w rozprawie
doktorskiej. Składowe o energii wiązania 712,0 eV oraz 713,5 eV można przypisać do
Fe3` [35]. Przy 715,5 eV BE znajduje się pik satelitarny Fe2` [35]. Na widmie O 1s
widoczne są trzy składowe: O2´ w 530,3 eV BE [35], H2O w 531,1 eV BE [35, 34] oraz
C=O w 533,4 eV BE [34]. Na widmie C 1s widoczne są trzy składowe, które
odpowiadają wiązaniom pojedynczym oraz podwójnym z tlenem i wiązaniom z węglem.

Po utlenianiu na widmie Fe 2p3{2 widoczne są dwie składowe od Fe2` w709,6 eV oraz
710,8 eV BE, cztery składowe od Fe3`: dwie dzielone z Fe3` oraz dwie w 712,2 eV
i 713,6 eV [35]. Świadczy to o obecności na powierzchni tlenków żelaza FeO, Fe2O3 oraz
Fe3O4. Ponadto, warto również rozważyć obecność FeOOH [36]. Na widmie nie
obserwuje się już składowej od metalicznego żelaza, natomiast pojawia się składowa
pochodząca od Fe-C w 707,5 eV BE. W przypadku O 1s widoczna jest składowa
pochodząca od tlenu w tlenku żelaza w 529,9 eV BE, w grupie hydroksylowej w 531,3 eV
BE oraz od wody iwiązania z węglem w532,6 eV BE. W przypadku widma C 1s,
widoczne są cztery składowe: od węglika żelaza w 284,1 eV BE [37], wiązania C-C
w285,4 eV BE [37] oraz od wiązań z tlenem w286,6 eV i 288,3 eV BE.

Kolejnym etapem badań opisanych w rozprawie jest utlenianie próbek w gazach
atmosferycznych i rejestracja widm z użyciem Transmisyjnej Spektroskopii
Mössbauerowskiej (TMS). Należy tutaj zwrócić uwagę na to, iż wszelkie dane pozyskane
z widm TMS informują o składzie chemicznym atomów żelaza znajdujących się w całej
objętości badanej próbki. Rysunek 3.3 przedstawia widma czystego żelaza α—Fe
(zielona linia) oraz tlenków żelaza: hematytu Fe2O3 (czerwona linia) i magnetytu Fe3O4
(niebieskie linie). Wynika z niego, że żelazo oraz jego związki znacznie różnią się
parametrami nadsubtelnymi, które zestawione zostały w Tab. 3.1. W przypadku Fe3O4
widoczne są dwie składowe ze względu na fakt, że w skład tego związku wchodzą atomy
żelaza na drugim i trzecim stopniu utlenienia oraz występuje zjawisko szybkiego
transferu elektronu (electron hopping) pomiędzy jonami w sieci oktaedrycznej [38].
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Rysunek 3.2: Widma XPS żelaza zarejestrowane dla przejść: Fe 2p3{2, O 1s i C 1s przed
(a—c) oraz po utlenianiu na powietrzu w 873 K/2h (d—f). Przed pomiarem próbki były
wygrzewane w UHV w 873 K/3 min. Grafika pochodzi z pracy [33]. Tłumaczenie oznaczeń:
Binding Energy — energia wiązania, XPS Intensity (a.u.) — Intensywność [jednostki
umowne — j.u.], sat. — pik satelitarny, carbide — węglik (węglik żelaza).

Tabela 3.1: Parametry nadsubtelne dla wybranych związków i faz żelaza. Parametry
dotyczą temperatury pokojowej i zostały zebrane w oparciu o pracę [33].

Wzór chemiczny B [T] IS [mm/s] QS [mm/s]
α—Fe 33,0 0 0

α—Fe2O3 51,7 0,37 -0,2
Fe3O4 48,9 0,24 0,1

46,1 0,68 0,1
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Rysunek 3.3: Widma TMS żelaza i poszczególnych produktów jego utleniania. Na dolnym
widmie zaprezentowane jest widmo α—Fe, na środkowym widmo hematytu, a na samej
górze widmo, w którego skład wchodzą składowe, które można przypisać do α—Fe (zielona
linia), hematyt (czerwona linia) oraz magnetyt (niebieskie linie).
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Domieszkowanie żelaza ma na celu poprawienie jego właściwości. Zasadniczym
pytaniem, które powinno zostać zadane jako pierwsze, jest: jakie domieszki mogą
powodować poprawę właściwości antykorozyjnych żelaza? Rozważmy najpierw stop
statystyczny, w którym atomy żelaza i domieszek ułożone są losowo. Aktywność metali
mówi o ich skłonności do wchodzenia w reakcje chemiczne. Jest to wartość mierzalna —
oaktywności mówi szereg elektrochemiczny. Fragment takiego szeregu został
zaprezentowany w Tab. 3.2. Wraz ze spadkiem wartości potencjału standardowego (E0),
wzrasta skłonność pierwiastka do utleniania. Z tabeli wynika, że metale takie jak:
chrom, wanad, tytan oraz glin są aktywniejsze od żelaza, więc prawdopodobieństwo
wejścia w reakcję tych metali z tlenem jest wyższe. W przypadku germanu sytuacja jest
przeciwna — żelazo zacznie się utleniać jako pierwsze.

Tabela 3.2: Szereg elektrochemiczny wybranych układów w temperaturze 250C. Wartości
podane są w odniesieniu do elektrody wodorowej.

Półogniwo E0 [V]
Ge/Ge2` 0,10 [39]
Fe/Fe2` -0,44 [40]
Cr/Cr3` -0,74 [40]
Si/SiO2 -0,91 [41]
V/V2` -1,19 [40]
Ti/Ti2` -1,63 [40]
Al/Al3` -1,66 [40]

Jak już wspomniano, celem pracy było wykorzystanie indukowanej tlenem segregacji
atomów domieszek do powierzchni. Korozja zachodzi od powierzchni próbki, więc
w takiej sytuacji aktywność metali prawdopodobnie nie będzie jedynym decydującym
parametrem, gdyż ułożenie atomów nie będzie losowe. Niemniej jednak, jeżeli powstałe
tlenki będą dostatecznie silnie związane z powierzchnią, utworzą one warstwę
pasywacyjną, która utrudni przeniknięcie tlenu do objętości próbki. W pracy
obliczeniowej na temat powierzchni żelaza Fe(110) [42] wytypowano Ti oraz Al jako
domieszki, które formują taką warstwę. Tytan używany jest często jako getter, czyli
substancja, która adsorbuje na swojej powierzchni np. zanieczyszczenia w aparaturze.
Glin znany jest jako substrat reakcji termitowej, podczas której z tlenku żelaza
wyciągany jest tlen. Chrom jest powszechnie stosowany jako domieszka w stali
nierdzewnej. Doskonałe właściwości pasywacyjne krzemu zostały opisane przez
J.Robertsona i M. I. Manninga [43]. Wanad poprawia właściwości antykorozyjne żelaza
[44], a german został wybrany w celu sprawdzenia jak ważnym parametrem jest
aktywność metalu.

W rozprawie doktorskiej rozważano następujące stopy podwójne: Fe0,90Cr0,10,
Fe0,95Al0,05, Fe0,95V0,05, Fe0,95Ti0,05, Fe0,95Ge0,05 oraz stopy potrójne: Fe0,90Cr0,05Si0,05,
Fe0,88Cr0,10Si0,02, Fe0,85Cr0,10Si0,05 i Fe0,90Al0,05V0,05 (proporcje podane w at.%).
Wprzypadku rozpuszczania metali oraz półmetali w żelazie, które ma miejsce podczas
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wytapiania próbek w piecu łukowym (szczegółowy opis preparatyki znajduje się
wpodrozdziale 4.1.1), należało dokładnie przeanalizować wykresy fazowe żelaza
z domieszkami.

Diagram fazowy dla Fe—Cr przedstawiony jest na Rys. 3.4. Wynika z niego, iż po
rozpuszczeniu 10 at.% chromu w żelazie i schłodzeniu go do temperatury pokojowej stop
zawierał będzie jedną fazę. Każdy z badanych stopów utleniany był w 870 K (6000C),
więc w przypadku Fe0,90Cr0,10 przedział obejmował strukturę α—Fe. Dla stopu
potrójnego
Fe—Cr—Si, który zawierał 5 at.% Cr, sytuacja jest podobna. Rys. 3.5 przedstawia
diagram fazowy Fe—Si. W przypadku zawartości 2—5 at.% Si w 870 K również badany
przedział obejmował fazę α—Fe. Rys. 3.6 i 3.8 przedstawiają odpowiednio diagramy
fazowe Fe—Al oraz Fe—Ti. W przypadku tych stopów, w wyniku rozpuszczenia 5 at.%
Al lub Ti i schłodzenia do temperatury pokojowej, otrzymany zostanie stop jednofazowy
α—Fe, natomiast podczas pracy w temperaturze niższej niż 1073 K może pojawić się
również faza międzymetaliczna. Rys. 3.7 przedstawia diagram fazowy Fe—V.
Wprzypadku 5 at.% V również badany przedział obejmował fazę α—Fe. Podobnie jest
z Fe—Ge (Rys. 3.9).

Po przygotowaniu próbek, ale jeszcze przed ich utlenianiem, bardzo istotnym
krokiem było wygrzanie ich w ultrawysokiej próżni w temperaturze optymalnej dla
segregacji atomów domieszek do powierzchni. Zaprezentowane w pracy diagramy fazowe
opracowane zostały dla warunków normalnych i fakt ten wzięto pod uwagę w badaniach.

Parametrem istotnym przy domieszkowaniu materiałów, migracji atomów oraz
mechanicznym stapianiu, co ma miejsce podczas mielenia w młynku planetarnym, jest
rozmiar atomów. Promienie atomowe pierwiastków, które wchodzą w skład badanych
stopów zestawiono w Tab. 3.3.

Tabela 3.3: Promienie atomowe wybranych pierwiastków. Wartości pochodzą z [45].
Pierwiastek Promień [pm]

Fe 140
Cr 140
Si 110
Al 125
V 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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Rozdział 4

Eksperyment

4.1 Przygotowanie próbek

4.1.1 Próbki lite

Próbki lite otrzymane zostały metodą wytapiania w piecu łukowym. Schemat
postępowania przedstawiony został na Rys. 4.1. Odpowiednie ilości materiałów w formie
drobnych kawałków (ang. metal chips) umieszczone zostały na podstawce zmiedzi,
a podstawkę przeniesiono do komory pieca łukowego. Próbki wytapiane były
w atmosferze argonu. Po pięciokrotnym przepłukaniu komory argonem wpierwszej
kolejności przetapiana była kulka z tytanu (tzw. getter), w celu zapewnienia jak
najczystszych warunków syntezy. Po jednorazowym przetopie, stopy odwracane były na
drugą stronę i przetapiane ponownie, a następnie studzone do temperatury pokojowej
i wyciągane z pieca. Otrzymane próbki w postaci niewielkiej kulki ponownie były
ważone, a do dalszej części badań brane były pod uwagę tylko te materiały, w których
ubytek masy nie wynosił więcej niż 2%. Kulki następnie były walcowane — wprzypadku
materiałów badanych metodą XPS grubość wynosiła ok. 65—70 µm, a próbki, które
użyte były jedynie do pomiarów mössbauerowskich posiadały grubość ok. 30—40 µm.
Różnice wynikają z tego, iż przy grubości ok. 50 µm próbki zaczynały się wyginać, co
jest istotnym przeciwwskazaniem do badań powierzchniowych metodą XPS, natomiast
pomiar widm TMS jest znacznie bardziej efektywny dla próbek o grubości mniejszej niż
50 µm.

4.1.2 Próbki proszkowe

Próbki proszkowe przygotowane zostały w młynku planetarnym (Fritsch
Pulverisette 6). Odpowiednie ilości proszków umieszczono w misie ze stali nierdzewnej
tak, żeby stosunek wagowy proszku do kulek ze stali nierdzewnej wynosił 1:10.
Następnie do misy wprowadzano argon. W celu powiązania morfologii próbek
zwłaściwościami antyoksydacyjnymi proszki mielone były kolejno przez: 10, 20 oraz
50 godzin przy 430 obrotach na minutę (rpm). W kolejnym kroku proszki wygrzewane
były wdynamicznej próżni w 900 K przez 24h, ciśnienie było niższe niż 10´5 mbar.
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Struktura krystalograficzna proszków analizowana była metodą XRD, a morfologia
techniką SEM.

Rysunek 4.1: Przygotowanie próbek litych.

4.2 Aparatura oraz analiza pomiarów

XRD

Struktura próbek proszkowych mierzona była w temperaturze pokojowej z użyciem
aparatu Panalytical—Empyrean wyposażonym w miedzianą lampę rentgenowską
emitującą promieniowanie Kα (λ = 1,5406 oraz 1,5444 Å). Otrzymane widma
analizowane były metodą Rievelda, wykorzystując oprogramowanie FULLPROF [51].

SEM

Morfologia próbek próbek analizowana była z użyciem mikroskopu Tescan Vega3 LMU.
Mikroskop pracował przy napięciu przyspieszającym 30 kV w trybie wysokorozdzielczym.

XPS

Do pomiarów powierzchniowych użyto aparatury pracującej w UHV, wyposażonej
whemisferyczny analizator SPECS Phoibos 150, dwie anody: Mg iAl o energii wiązki
odpowiednio 1256,3 eV i 1486,6 eV. Kalibracja spektrometru została przeprowadzona
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poprzez pomiar dubletu Au 4f z użyciem czystej próbki Au. Wszystkie pomiary
przeprowadzane były w temperaturze pokojowej, fotoelektrony zbierane były pod kątem
900, pod ciśnieniem niższym niż 10´10 mbar. Otrzymane widma analizowane były
wprogramie CasaXPS metodą Gaussian—Lorentzian (GL(30%)). W przypadku widm
żelaza 2p użyta została metoda pików multipletowych Gupta—Sen [52]. Dla takich
próbek typowa analizowana głębokość z użyciem XPS to ok. 3,95 nm.

Koncentracja powierzchniowa analizowanych atomów na powierzchni próbek została
obliczona z użyciem wzoru 4.1. Zaprezentowane w pracy wartości ci mają niepewność
pomiarową ok. 2%. Wszystkie widma rejestrowane były w temperaturze pokojowej.

ci “
Ii{σi ¨ λi

ř

i Ii{σi ¨ λi
¨ 100%, (4.1)

gdzie: I — intensywność wybranego piku;
σ — parametr Scofielda [53],
λ — średnia droga swobodna elektronu [54].

TMS

Do pomiarów widm TMS użyty został spektrometr ze stałym przyspieszeniem firmy
POLON z analizatorem wielokanałowym MOSIEK—3 firmy Elektronika Jądrowa. Pomiar
odbywał się w temperaturze pokojowej. Do pomiaru użyto źródła 57Co w matrycy rodowej
(Co/Rh) o szerokości połówkowej ok. 0,22 mm/s. Widma TMS analizowane były z użyciem
programu MOS 1 autorstwa dr. Jana Żukrowskiego.

Przy opracowywaniu wyników przyjęto, że zarejestrowane widma TMS
zarejestrowane dla stopów krystalizujących w strukturze bcc składają się z kilku
sekstetów zeemanowskich, a każdy z nich związany jest z określoną liczbą atomów żelaza
oraz domieszki w najbliższym otoczeniu sondy mössbauerowskiej. Ponadto, zamiana
atomów żelaza na atomy domieszki w sąsiedztwie 57Fe wywołuje zmianę pól
nadsubtelnych B obserwowanych na tych jądrach. Zmiana ta jest addytywna i zależy
jedynie od rodzaju i odległości atomu domieszki od 57Fe, a nie zależy od jego położenia
w obrębie danej strefy koordynacyjnej. W konsekwencji jeden atom domieszki
zlokalizowany w pierwszej strefie koordynacyjnej 57Fe wywołuje inną zmianę pola B
(∆B1) niż atom domieszki wprowadzony do drugiej strefy koordynacyjnej (∆B2)
[55, 56]. Zależność tą można opisać równaniem 4.2:

Bpn1, n2q “ B0 ` n1∆B1 ` n2∆B2, (4.2)

gdzie: B0, ∆B1 oraz ∆B2 są parametrami dopasowanymi,
n1 oraz n2 są liczbą atomów domieszki w pierwszej i drugiej strefie koordynacyjnej.
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Podobne założenie zastosowano w przypadku przesunięcia izomerycznego (IS )
opisanego równaniem 4.3:

ISpn1, n2q “ IS0 ` n1∆IS1 ` n2∆IS2. (4.3)

Podczas analizy przyjęto przybliżenie dla cienkiego absorbentu. Założono, że dla
każdego sekstetu stosunek intensywności linii 1 i 6 do linii 3 i 4 (Rys. 2.7) jest stały
i wynosi I16{I34 = 3/1, natomiast stosunek I25{I34 oraz szerokości linii Γ16, Γ25 i Γ34
sekstetów stanowiły parametry wolne. Przyjęto, że dla struktury bcc parametr
QS=0mm/s [57]. Opisany powyżej model w dalszej części rozprawy będzie nazywany
dyskretnym modelem addytywnym dla stopu o strukturze bcc. Wszelkie dodatkowe
składowe pojawiające się w widmach TMS zmierzonych dla utlenionych próbek zostały
przypisane do produktów utleniania. Po każdym dopasowaniu otrzymane wartości
parametrów nadsubtelnych porównywane były zwartościami zestawionymi w Tab. 3.1
oraz z wartościami podanymi w literaturze naukowej. Wszystkie wartości IS
zaprezentowane w rozprawie zostały podane w odniesieniu do wartości przesunięcia
izomerycznego wyznaczonego dla α—Fe.

Widma TMS zamieszczone w rozprawie posłużyły do analizy składu chemicznego
objętości stopu po kolejnych etapach utleniania. Należy zwrócić uwagę, że spektroskopia
mössbauerowska niesie informację jedynie na temat zmian otoczenia sondy
mössbauerowskiej, którą stanowi żelazo 57Fe — nie jest możliwe przeprowadzenie analizy
ilościowej oraz jakościowej związków niezawierających atomów 57Fe. W rozważaniach
dotyczących procesu utleniania wzięto pod uwagę jedynie zmiany dotyczące położeń
atomów w obrębie atomów 57Fe. Do obliczeń dotyczących zawartości tlenków żelaza
wutlenionym stopie zastosowano równanie 4.4. Przyjęto, że stosunek
fα´Fe: fα´Fe2O3: fFe3O4 wynosi 1: 1,08: 1,05 [58]. Wszystkie widma rejestrowane były
w temperaturze pokojowej.

ci “

Ii
fi

ř

i
Ii
fi

ˆ 100%, (4.4)

gdzie: ci — procentowy udział i—tej składowej w widmie,
fi — współczynnik Lamba-Mössbauera,
Ii — intensywność i—tej składowej w widmie.
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Rozdział 5

Analiza otrzymanych wyników

5.1 Stop Fe0,90Cr0,10

5.1.1 Analiza powierzchni

Stop Fe0,90Cr0,10 został otrzymany w wyniku wytopienia w piecu łukowym. Szczegóły
tej procedury zostały przedstawione w poprzednim rozdziale. Po walcowaniu otrzymano
dwie próbki w postaci blaszek — pierwsza uzyskana bezpośrednio po syntezie została
oznaczona jako —0h a druga blaszka została dodatkowo wygrzana w piecu rurowym pod
ciśnieniem wynoszącym mniej niż 10´5 mbar w 1270 K przez 2h i oznaczono jako —1270.
Widma XPS zarejestrowano dla próbek bezpośrednio po umieszczeniu w aparaturze oraz
po wygrzaniu w UHV w 900 K przez 15 minut.

Na Rys. 5.1 przedstawiono wyniki XPS dla próbki —0h przed (a — d) oraz po
(e—h) wygrzaniu wwarunkach ultrawysokiej próżni (UHV) w 900K przez 15min. Do
analizy wybrano fragmenty widm zawierające piki odpowiadające emisji elektronów
z poziomów elektronowych Fe 2p3{2, Cr 2p, O 1s oraz C 1s. Przed wygrzaniem pik
Fe 2p3{2 złożony jest z trzech składowych: pierwsza z nich o energii wiązania równej
708,0 eV, którą można przypisać do metalicznego żelaza Fe0 [34], druga i trzecia
składowa znajdują się wpozycjach wynoszących 710,3 eV oraz 712,2 eV i można je
przypisać do kationów żelaza — Fe2` oraz Fe3` [35]. Po wygrzaniu wUHV, wyróżnić
można trzy składowe: Fe0w706,9 eV i kationy żelaza w 708,7 eV oraz 710,3 eV. Należy
zwrócić uwagę na to, że po wygrzaniu wyraźnie dominuje składowa od metalicznego
żelaza. W przypadku dubletu Cr 2p przed wygrzaniem, stosunek sygnału do tła był na
tyle niski, że nie udało się przeprowadzić analizy. Maksimum piku zlokalizowane jest
w 577,4 eV. Jest to związane z tym, że próbka przechowywana była na powietrzu i na jej
powierzchni zaadsorbowały się gazy atmosferyczne m.in. O2, CO2 czy para wodna. Po
wygrzaniu w 900 K/15 min, stosunek sygnału do tła znacznie się zwiększył i wyróżnić
można trzy składowe: jedną od metalicznego chromu Cr0 w 574,6 eV oraz dwie od Cr3`

w 576,8 eV i 578,9 eV [59, 60]. Widmo O 1s składa się z dwóch składowych w 531,3 eV
i 533,4 eV [35, 34]. Po wygrzaniu obserwowana jest znaczna zmiana stosunku
składowych. Asymetria piku C 1s wskazuje na obecność dwóch składowych w 286,5 eV
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oraz 289,3 eV [37]. Po wygrzaniu, obserwowana jest niewielka zmiana wartości energii
wiązania wkierunku niższych wartości.

Rys. 5.2 przedstawia widma XPS zarejestrowane dla stopu —1270. Wyniki
otrzymane dla tej próbki są bardzo podobne do poprzedniego przypadku. W regionie
charakterystycznym dla Fe 2p3{2 przed wygrzaniem widoczne są cztery składowe, po
wygrzaniu znów dominuje składowa, którą można przypisać do żelaza metalicznego.
Wprzypadku Cr 2p, przed wygrzaniem w UHV widoczne są trzy składowe. Wstępne
wygrzanie próbek w próżni spowodowało desorpcję pewnej ilości gazów i tym samym
ułatwiło analizę powierzchni blaszki przed wygrzaniem jej w UHV. W przypadku O 1s
sytuacja jest taka sama, jak w próbce —0h. Na widmie C 1s przed wygrzaniem
widoczne są trzy składowe, po wygrzaniu przesuwają się w kierunku wyższych wartości
energii wiązania (przeciwnie do próbki —0h).

Na podstawie widm XPS obliczono (równanie 4.1) stosunek koncentracji chromu do
żelaza (cCr/cFe) oraz tlenu do metali (cO/cpFe`Crq) na powierzchni badanych blaszek
(Tab. 5.1). Wyniki te porównano z wartościami obliczonymi dla stopu statystycznego,
tzn. w przypadku Fe0,90Cr0,10, cCr/cFe = 0,10/0,90 « 0,11. Uzyskane wyniki
jednoznacznie wskazują na to, że po wygrzaniu w UHV dochodzi do segregacji atomów
chromu do powierzchni, stosunek cCr/cFe po wygrzaniu w UHV jest wyższy w próbce
—0h, stosunek cO/cpFe`Crq po wygrzaniu w obu próbkach jest podobny.

Tabela 5.1: Stosunki koncentracji powierzchniowej atomów metali oraz atomów tlenu do
metali w stopach Fe0,90Cr0,10 wyznaczone z analizy XPS; AP — próbka przed wygrzaniem
w UHV; bulk — wartość dla stopu statystycznego. Niepewność pomiarowa wynosi ok. 2%.

Próbka cCr{cFe cO{cpFe`Crq

—0h 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 analizę XPS dla stopów Fe—Cr o różnej zawartości chromu.
Próbki przygotowano w podobny sposób w piecu łukowym, następnie wygrzano je
wpróżni w 1270 K/2h. W przypadku stopu Fe0,90Cr0,10, po wygrzaniu w UHV przez
5min w T = 930K cCr/cFe = 1,32(17), a w T = 1010K, cCr/cFe = 0,477(65).
Wwyższych temperaturach uzyskiwano coraz niższe wartości cCr/cFe. Wynik ten
wskazuje na to, że temperaturą optymalną dla segregacji tego stopu jest ok. 900 K.
Ponieważ opisana w rozprawie próbka —1270 była wygrzewana w UHV w podobnej
temperaturze, ale czas wygrzewania był trzykrotnie dłuższy, uzyskane wyniki sugerują,
że segregacja atomów chromu do powierzchni powiązana jest z obecnością tlenu.
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Rysunek 5.1: Widma XPS zmierzone dla próbki Fe0,90Cr0,10—0h zarejestrowane dla
następujących przejść: Fe 2p3{2, 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 próbki Fe0,90Cr0,10—1270 zarejestrowane dla
przejść: Fe 2p3{2, Cr 2p, O 1s i C 1s przed (a—d) oraz po wygrzaniu w UHV (e—h)
w900K/15min.
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5.1.2 Analiza objętościowa po utlenianiu

Na Rys. 5.3 przedstawione zostały widma TMS zarejestrowane dla atomów 57Fe
znajdujących się w objętości próbki —0h. Próbka ta została zmierzona bezpośrednio po
syntezie (AP), po pomiarach XPS (XPS) oraz po kolejnych etapach utleniania
wwarunkach atmosferycznych w 870 K. Uzyskane punkty pomiarowe oznaczone zostały
czarnymi kropkami, poszczególne składowe oznaczone są cienkimi, szarymi liniami,
awidmo będące sumą składowych oznaczone zostało czarną linią. Na widach uzyskanych
dla próbek AP oraz XPS widoczne jest 10 składowych sekstetów, które zgodnie
z przyjętym dyskretnym modelem addytywnym dla stopu o strukturze bcc, przypisane
zostały do atomów żelaza występujących w stopie Fe0,90Cr0,10. Na widmie
zarejestrowanym po utlenianiu w 870 K przez 4h widoczne jest 11 składowych: dziesięć
składowych, które widoczne były na poprzednich widmach oraz jedna składowa, którą
można przypisać do 57Fe wchodzącego w skład hematytu. Po utlenianiu przez 56h liczba
składowych wzrasta o dwa — nowe składowe można przypisać do atomów żelaza
wchodzących w skład magnetytu. W przypadku próbki —1270 przedstawionej na
Rys. 5.4 sytuacja jest podobna. Wyznaczone parametry nadsubtelne z analizy widm
TMS zmierzonych dla obu próbek zostały zestawione w Tab. 5.2 oraz Tab. 5.3.
Uzyskano podobne wartości do przedstawionych w pracy [7] oraz Tab. 3.1

Skład chemiczny wyliczony w oparciu o atomy 57Fe został obliczony z użyciem
równania 4.4 i zestawiony w Tab. 5.4. W przypadku obu próbek, składową, którą można
przypisać do hematytu (Fe2O3) zaobserwowano już po 2h utleniania, a po 8h
zaobserwowano również składowe, które można przypisać do magnetytu (Fe3O4).
Eksperyment przerwano po 56h utleniania uzyskując materiał, w którym żelazo oraz
jego związki stanowią: 76,9% nieutlenionego żelaza w stopie (c(stop)), 8,5% atomów
żelaza wchodzących w skład hematytu (c(Fe2O3)) oraz 14,6% atomów żelaza
wchodzącego w skład magnetytu (c(Fe3O4)) w przypadku próbki -0h, a w przypadku
próbki -1270 proporcje te rozłożyły się 75,7%: 9,9%: 14,4%. Oznacza to, iż obie próbki
charakteryzują się podobną odpornością na korozję wysokotemperaturową. Wszystkie
otrzymane wyniki zostały opublikowane [62].
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Tabela 5.2: Parametry nadsubtelne obliczone z modelu addytywnego, dotyczące atomów
57Fe w stopie Fe0,90Cr0,10.

Próbka B0 ∆B1 ∆B2 IS0 ∆IS 1 ∆IS 2
[T] [T] [T] [mm/s] [mm/s] [mm/s]

—0h (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 składowych przypisanych do hematytu
i magnetytu.

Próbka B IS QS
[T] [mm/s] [mm/s]

—0h (hematyt) 51,6(3) 0,368(4) -0,173(4)
—1270 (hematyt) 51,6(1) 0,31(7) -0,178(6)
—0h (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)

45,7(1) 0,65(1) 0,006(1)

Tabela 5.4: Procentowy udział składowych w widmach TMS powiązanych z obecnością
atomów 57Fe w stopie Fe0,90Cr0,10 o strukturze bcc oraz tlenkach żelaza α—Fe2O3 i Fe3O4.
Stopy utleniane były w 870 K przez wymienione poniżej ilości godzin.

Próbka Czas utleniania cpstopq cpFe2O3q cpFe3O4q
[h] [%] [%] [%]

—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 8,5 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 92,7 5,4 1,9
56 75,7 9,9 14,4
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Rysunek 5.3: Widma TMS zarejestrowane dla atomów 57Fe znajdujących się w objętości
stopu Fe0,90Cr0,10—0h bezpośrednio 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 atomów 57Fe znajdujących się w objętości
stopu Fe0,90Cr0,10—1270 bezpośrednio po syntezie (AP), po pomiarach XPS (XPS) oraz
po kolejnych etapach utleniania w warunkach atmosferycznych.

5050:19690



Magdalena Sobota Analiza otrzymanych wyników

5.2 Stop Fe0,90Cr0,05Si0,05

Stop Fe0,90Cr0,05Si0,05 otrzymany został zarówno w formie litej, jak i proszkowej. W tej
części opisane zostały wyniki dla próbek wytopionych w piecu łukowym (próbki lite),
a próbki proszkowe opisane zostały w rozdziale "Próbki proszkowe".

5.2.1 Analiza powierzchni — próbka lita

Podobnie jak w przypadku stopu Fe0,90Cr0,10, blaszkę po wytopieniu w piecu
łukowym i walcowaniu podzielono na dwie części: próbka analizowana bezpośrednio po
przygotowaniu oznaczona jako —0h, a próbka po wstępnym wygrzaniu w próżni w 1270
K przez 2h oznaczona jako —1270.

Widma XPS zarejestrowane dla próbek —0h oraz —1270 przed oraz po wygrzaniu
w UHV w 900 K/15 min przedstawione zostały na Rys. 5.5 i Rys. 5.6. Na wszystkich
widmach widoczne są cztery składowe, które można przypisać do: Fe0 w 706,7 eV, Fe2`

i Fe3` w 709,0 eV, 710,7 eV oraz 712,7 eV BE. Przed wygrzaniem intensywność piku
Fe 2p3{2 jest niższa niż po wygrzaniu i dominują składowe związane z kationami żelaza.
Po wygrzaniu dominującą składową jest Fe0. Widmo Cr 2p przed wygrzaniem dla próbki
—0h nie było analizowane ze względu na niski stosunek sygnału do szumu. Po wygrzaniu
w UHV, widoczne są 3 składowe, które można przypisać do: Cr0 w 574,3 eV oraz Cr3`

w576,3 eV i 578,0 eV BE. Dla próbki —1270 możliwa była analiza chromu przed oraz po
wygrzaniu w UHV. Po dekonwolucji widma uzyskano podobne wyniki. Analiza widm O 1s
oraz C 1s obu próbek wskazuje na to, iż ilość składowych przed i po wygrzaniu w UHV
jest ta sama. W przypadku Si 2p, składowe od krzemu mają pozycje niewiele różniące
się od Fe 3s. Bazując na publikacji [8], przyjęto, iż składowa w99,1 eV BE odpowiada
metalicznemu krzemowi, a składowa w 102,8 eV BE odpowiada Si2` w fajalicie (Fe2SiO4)
[63, 64, 65].

Stosunki koncentracji powierzchniowej atomów zestawione zostały w Tab. 5.5.
Wprzypadku próbki —0h, po wygrzaniu w UHV cCr/cFe = 1,32, a cSi/cFe = 2,35.
Stosunek ten dla obu domieszek jest kilkadziesiąt razy większy w porównaniu do
wartości dla objętości stopu statystycznego, co potwierdza, że proces ten doprowadził do
silnej segregacji powierzchniowej atomów domieszek. W przypadku próbki —1270
wstępna segregacja zaszła już na etapie wygrzewania w próżniowym piecu rurowym
w1270 K przez 2h, a po wygrzaniu w UHV cCr/cFe nieznacznie wzrasta, natomiast
cSi/cFe maleje.
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Tabela 5.5: Stosunki koncentracji powierzchniowej atomów w stopach Fe0,90Cr0,05Si0,05 na
powierzchni próbek wyznaczone z widm XPS; AP — próbka przed wygrzaniem w UHV;
bulk — wartość dla stopu statystycznego. Niepewność pomiarowa wynosi ok. 2%.

Próbka cCr{cFe cSi{cFe cO{cpFe`Cr`Siq

—0h 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 -

700705710715720

a) Fe 2p3/2

564574584594 529533537 295 290 285 280

720 715 710 705 700 564574584594

b) Cr 2p c) O 1s d) C 1s

529533537 295 290 285 280

f) Fe 2p3/2 g) Cr 2p h) O 1s i) C 1s

Fe2+

Cr0

Cr3+

Fe0

Fe3+

110 100 90

e) Si 2p

110 100 90

j) Si 2p

Fe 3s
Si0Si2+

Fe0

Fe2+

Fe3+

Fe 3s

Si0

Si2+

O2-

O2-H2O

H2O

-C=O
-C-O

-C-C

-C-C

-C-O

-C=O

Rysunek 5.5: Widma XPS zmierzone dla próbki Fe0,90Cr0,05Si0,05—0h zarejestrowane dla
przejść: Fe 2p3{2, Cr 2p, O 1s, C 1s i Si 2p przed (a—e) oraz po wygrzaniu w UHV (f—j)
w 900K/15min.
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Rysunek 5.6: Widma XPS zmierzone dla próbki Fe0,90Cr0,05Si0,05—1270 zarejestrowane
dla przejść: Fe 2p3{2, Cr 2p, O 1s, C 1s i Si 2p przed (a—e) oraz po wygrzaniu w UHV
(f—j) w 900 K/15min.

5353:71397



Magdalena Sobota Analiza otrzymanych wyników

5.2.2 Analiza objętościowa po utlenianiu — próbki lite

Obie próbki stopu Fe0,90Cr0,05Si0,05 po pomiarach XPS zostały poddane utlenianiu
wwarunkach atmosferycznych w 870 K. Wybrane widma przedstawione są na Rys. 5.7
i Rys. 5.8. Ze względu na dużą ilość składowych sekstetów obserwowanych w widmach
TMS dla stopów potrójnych Fe—Cr—Si, model addytywny został uproszczony.
Założono, że zmiany IS oraz B spowodowane obecnością atomów krzemu w pierwszej
i drugiej strefie koordynacyjnej 57Fe są podobne do zmian spowodowanych obecnością
atomów chromu. Ponadto, ze względu na niską koncentrację atomów Si założono, że
zmiany wartości parametrów nadsubtelnych spowodowane obecnością więcej niż dwóch
atomów Si w pierwszej strefie koordynacyjnej Fe są niewielkie i można je pominąć.
Wartości parametrów nadsubtelnych zestawiono w Tab. 5.6. Wartości tych parametrów
są zgodne z literaturą [66].

Zarówno w przypadku próbki —0h, jak również —1270 na każdym zprzedstawionych
widm (Rys. 5.7 i Rys. 5.8) zaobserwować można 9 składowych sekstetów, które zostały
przypisane do atomów żelaza występującego w stopie Fe0,90Cr0,05Si0,05. W obu
przypadkach po utlenianiu przez ponad 80h nie zauważono obecności żadnej składowej,
którą można powiązać z tlenkami żelaza. Oznacza to, iż stop ten charakteryzuje się
bardzo wysoką odpornością na korozję wysokotemperaturową przy stosunkowo niskiej
koncentracji atomów domieszek (stop zawiera 90 at.% Fe). Stop Fe0,90Cr0,05Si0,05 został
wcześniej przebadany i opisany wpublikacji [66]. Stop przygotowany został tak samo jak
—1270, jednak przed wygrzewaniem w gazach atmosferycznych nie został wygrzany
wUHV. Już po 2h zaobserwowano składową, którą można przypisać do hematytu,
c(Fe2O3) = 5%.

Z analizy XPS wynika, że optymalną temperaturą dla segregacji atomów domieszek do
powierzchni stopu jest 900 K. Przeprowadzono badanie dodatkowe — blaszkę o grubości
ok. 40 µm wygrzano w próżni 900 K przez 24h i oznaczono —900. Pominięto analizę XPS
i próbkę utleniano w podobny sposób jak blaszki po XPS, a widma TMS przedstawione
zostały na Rys. 5.9. Jak można zauważyć, nawet po utlenianiu przez 128h w 870 K sygnał
z objętości próbki nie wskazuje na obecność żelaza pochodzącego od tlenków. Dopiero po
zwiększeniu temperatury do 1270 K próbka zaczęła się utleniać. Po utlenianiu w 1270K/8h
c(Fe2O3) = 2%. Opisane w rozprawie wyniki zostały opublikowane [62].

Tabela 5.6: Parametry nadsubtelne obliczone z uproszczonego modelu addytywnego,
dotyczące atomów 57Fe w stopie Fe0,90Cr0,05Si0,05.

Próbka B0 ∆B1 ∆B2 IS 0 ∆IS 1 ∆IS 2
[T] [T] [T] [mm/s] [mm/s] [mm/s]

—0h (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 atomów 57Fe znajdujących się w objętości
stopu Fe0,90Cr0,05Si0,05—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 atomów 57Fe znajdujących się w objętości
stopu Fe0,90Cr0,05Si0,05—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 atomów 57Fe znajdujących się w objętości
stopu Fe0,90Cr0,05Si0,05—900 po syntezie (AP) oraz po kolejnych etapach utleniania
wwarunkach atmosferycznych.
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5.3 Stop Fe0,88Cr0,10Si0,02

5.3.1 Analiza powierzchni

Po wytopieniu w piecu łukowym i walcowaniu, blaszki ze stopu Fe0,88Cr0,10Si0,02
podzielono na dwie części — jedną analizowano bezpośrednio po przygotowaniu
i oznaczono —0h, a drugą po wstępnym wygrzaniu w próżni w 1270 K/2h i oznaczonej
jako —1270. Widma XPS próbek przedstawione są na Rys. 5.10 i 5.11.

Powierzchnia obu próbek przed wygrzaniem w UHV zanieczyszczona jest gazami
atmosferycznymi ze względu na przechowywanie ich na powietrzu. Ze względu na niski
stosunek sygnału do szumu, widma: chromu 2p na Rys. 5.10b oraz krzemu 2p na
Rys. 5.10e i Rys. 5.11e nie zostały przeanalizowane. W przypadku widma Fe 2p3{2
zarejestrowanego dla próbki —0h widoczne są cztery składowe w: 706,8 eV, 708,0 eV,
709,5 eV i 711,1 eVBE, a dla próbki —1270 trzy składowe w: 707,0 eV, 709,2 eV
i 711,0 eVBE. W obu przypadkach po wygrzaniu w UHV dominuje składowa, którą
można przypisać do Fe0. Po dekonwolucji widm Cr 2p (Rys. 5.10g, 5.11b, 5.11g) można
wyróżnić trzy składowe w: 574,4 eV, 576,4 eV i 578,4 eV BE. W przypadku próbki
—1270 udział poszczególnych komponentów po wygrzaniu UHV różni się od próbki
przed wygrzaniem. Widma O 1s oraz C 1s w obu próbkach niewiele się różnią przed oraz
wygrzaniu w UHV. W przypadku Si 2p, najbardziej dominująca składowa w 103,2 eV BE
może zostać przypisana do Si2`.

Stosunki powierzchniowej koncentracji atomów zawarte zostały w Tab. 5.7. Dla
próbki —0h po wygrzaniu w UHV cCr/cFe = 2,48, a cSi/cFe = 1,59. Są to wartości
znacznie wyższe od wartości dla objętości stopu statystycznego. W przypadku próbki
—1270, segregacja powierzchniowa zachodzi wstępnie na etapie wygrzewania próbki
wpróżniowym piecu rurowym, a wygrzaniu w UHV efekt ten zostaje wzmocniony.

Tabela 5.7: Stosunki powierzchniowej koncentracji atomów w stopie Fe0,88Cr0,10Si0,02
wyznaczone z widm XPS; AP — próbka przed wygrzaniem w UHV; bulk — wartość
dla stopu statystycznego. Niepewność pomiarowa wynosi ok. 2%.

Próbka cCr{cFe cSi{cpFe`Crq cO{cpFe`Cr`Siq

—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 -
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Rysunek 5.10: Widma XPS zmierzone dla próbki Fe0,88Cr0,10Si0,02—0h zarejestrowane dla
wybranych przejść: Fe 2p3{2, 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 próbki Fe0,88Cr0,10Si0,02—1270 zarejestrowane
dla następujących przejść: Fe 2p3{2, 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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5.3.2 Analiza objętościowa po utlenianiu

Wybrane widma TMS obu materiałów prezentują Rys. 5.12 oraz 5.13. Aby
wyznaczyć parametry nadsubtelne zastosowany został uproszczony model addytywny.
Parametry nadsubtelne zostały zestawione w Tab. 5.8 oraz Tab. 5.9. Wartości te zgodne
są z literaturą [66] oraz Tab. 3.1. W obu przypadkach na widmach AP oraz XPS można
zaobserwować 9 sekstetów, które zostały przypisane do żelaza występującego w stopie
Fe0,88Cr0,10Si0,02. Na obu widmach dla próbek po 43h utleniania widać dodatkową
składową, którą można przypisać do 57Fe wchodzącego w skład hematytu.

Hematyt został zaobserwowany już po 16h utleniania i c(Fe2O3) = 0,8% wprzypadku
próbki —0h, a dla próbki —1270 c(Fe2O3) = 2%. Po utlenianiu przez 48h c(Fe2O3)
wpróbkach wynosiła odpowiednio 2% i 2,4%. Spośród trzech badanych stopów
zawierających podobną sumaryczną ilość domieszek Cr i/lub Si, najlepsze właściwości
antykorozyjne posiada stop i najwyższej zawartości krzemu Fe0,90Cr0,05Si0,05. Można więc
wysnuć wniosek, iż nie tylko chrom, ale również krzem odgrywa kluczową rolę
w tworzeniu powierzchniowej warstwy pasywacyjnej, która uniemożliwia migrację tlenu
do objętości stopu.

Tabela 5.8: Parametry nadsubtelne obliczone z uproszczonego modelu addytywnego,
dotyczące atomów 57Fe w stopie Fe0,88Cr0,10Si0,02.

Próbka B0 ∆B1 ∆B2 IS 0 ∆IS 1 ∆IS 2
[T] [T] [T] [mm/s] [mm/s] [mm/s]

—0h (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 składowych przypisanych do hematytu
i magnetytu.

Próbka 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 atomów 57Fe znajdujących się w objętości
stopu Fe0,88Cr0,10Si0,02—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 atomów 57Fe znajdujących się w objętości
stopu Fe0,88Cr0,10Si0,02—1270 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 dowieść, że segregacja atomów domieszek w kierunku powierzchni zachodzi
głównie z powodu obecnego a powierzchni próbek tlenu, a w mniejszym stopniu ze
względu na wysoką temperaturę, przeprowadzono prosty eksperyment. Metodą
wytapiania w piecu łukowym przygotowano dwie próbki: Fe0,90Cr0,10 oraz
Fe0,90Cr0,05Si0,05. Próbki te umieszczono w UHV i wygrzewano najpierw w 1200 K/15
min w celu pozbycia się tlenu, zarejestrowano widmo i następnie blaszki zostały
wygrzane w temperaturze optymalnej dla segregacji atomów Cr i Si, która wynosi 900 K
przez 15 min. Uzyskane stosunki koncentracji powierzchniowej atomów w stopach
Fe0,90Cr0,10 i Fe0,90Cr0,05Si0,05 zestawiono w Tab. 5.10.

W przypadku Fe0,90Cr0,10, po wygrzaniu próbki w UHV w 900 K cCr{cFe = 0,3, a dla
próbki opisanej w rozdziale 5.1 wynosi 1,6. Podobnie jest w przypadku Fe0,90Cr0,05Si0,05,
tutaj cCr{cFe = 0,2 oraz cSi{cFe = 0,2. Dla próbki opisanej wcześniej w rozdziale 5.2 stosunki
te wynosiły odpowiednio 1,3 oraz 2,4. Uzyskane wyniki dowodzą, że bez obecności tlenu na
powierzchni obu badanych stopów, nie jest możliwe uzyskanie wysokich wartości cCr{cFe
oraz cSi{cFe. Tym samym jest to mocny argument świadczący o występowaniu indukowanej
tlenem segregacji powierzchniowej w układach Fe—Cr i Fe—Cr—Si.

Tabela 5.10: Stosunki koncentracji powierzchniowej atomów w stopach Fe0,90Cr0,10 oraz
Fe0,90Cr0,05Si0,05 wyznaczone z widm XPS; AP — próbka przed wygrzaniem w UHV; bulk
— wartość dla stopu statystycznego.

Próbka cCr{cFe cSi{cFe cO{cpFe`Cr`Siq

Fe0,90Cr0,10 AP - - 5,20
1200K/15 min 0,31 - 0,06
900K/15 min 0,30 - 0,06

bulk 0,11 - -
Fe0,90Cr0,05Si0,05 AP - 2,68 2,12

1200K/15 min 0,26 0,26 0,05
900K/15 min 0,20 0,20 0,06

bulk 0,06 0,06 -
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5.5 Stop Fe0,95Al0,05

5.5.1 Analiza powierzchni

Opisane w tej i kolejnych podrozdziałach stopy nie zostały tak wnikliwie przebadane
w literaturze jak stopy Fe—Cr i Fe—Cr—Si, więc badania rozpoczęto od poszukiwania
temperatury, w której segregacja atomów domieszki lub domieszek jest najwyższa.
Próbka Fe0,95Al0,05 przygotowana została w ten sam sposób, co poprzednie stopy tj.
wytopienie wpiecu łukowym i walcowanie do grubości ok. 65—70 µm. Bezpośrednio
przed pomiarem w aparaturze XPS, próbka przechowywana była na powietrzu. Próbka
mierzona była bezpośrednio po umieszczeniu w aparaturze i po wygrzewaniu w UHV
przez 15 min wprzedziale temperaturowym od 823 K do 1273 K.

Rys. 5.14 przedstawia widma zarejestrowane dla wybranych przejść próbki
bezpośrednio po syntezie oraz po ostatnim etapie wygrzewania w 1273 K. Widmo Al 2p
nie było analizowane ze względu na niski stosunek sygnału do szumu. Po wygrzaniu
wUHV, można zaobserwować dwie składowe, które można przypisać do: Al0 w 72,7 eV
oraz Al3` w 75,9 eV BE. Wartości te są zgodne z literaturowymi [67]. Na widmie C 1s
próbki AP widoczne są trzy składowe o energii wiązania: 286,0 eV, 287,4 eV i 289,1 eV,
a po wygrzaniu w UHV dwie w 284,6 eV oraz 286,5 eV BE. W przypadku tlenu,
wpróbce AP zaobserwować można trzy składowe w 532,4 eV, 533,9 eV i 536,2 eV BE,
a po wygrzaniu dwie w 532,6 eV oraz 534,0 eV BE. Widmo żelaza składa się z trzech
składowych w 707,1 eV, 708,8 eV, 710,5 eV BE. Tak jak w przypadku próbek opisanych
wcześniej, po wygrzaniu w UHV stosunek składowych do siebie zmienia się i dominuje
składowa, którą można przypisać do Fe0.

W tabeli 5.11 zestawiono stosunki koncentracji powierzchniowej cAl/cFe oraz
cO/cFe`Al po poszczególnych etapach wygrzewania w UHV. Efekt segregacji zachodzi
w znacznym stopniu już w 873 K, a temperaturą, w której stosunek koncentracji glinu
do żelaza jest największy jest 973 K. Spadek wartości cO/cFe`Al świadczy
o systematyczniej desorpcji tlenu z powierzchni stopu wraz z podnoszeniem temperatury
wygrzewania. Spadek ten mocno koreluje z parametrem cAl/cFe, co sugeruje na
indukowaną tlenem segregację powierzchniową atomów glinu. Coraz większy deficyt
tlenu na powierzchni próbki prowadzi do systematycznego obniżania się wartości cAl/cFe
w temperaturze powyżej 933 K.
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Rysunek 5.14: Widma XPS zmierzone dla stopu Fe0,95Al0,05 zarejestrowane dla
następujących przejść: Al 2p, C 1s, O 1s oraz Fe 2p3{2. Na rysunku przedstawiono widma
próbek umieszczonych w aparaturze bezpośrednio po syntezie (AP) oraz po ostatnim
etapie wygrzewania w UHV w 1273 K przez 15 min (1273K).

Tabela 5.11: Stosunki koncentracji powierzchniowej atomów w stopie Fe0,95Al0,05
wyznaczone z widm XPS; AP — próbka przed wygrzaniem w UHV; bulk — wartość
dla stopu statystycznego.

Temperatura cAl{cFe cO{cpFe`Alq

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 0,86 0,24
1173 K 0,70 0,21
1273 K 0,57 0,21
bulk 0,05 -

5.5.2 Analiza objętościowa po utlenianiu

Próbkę po analizie XPS poddano utlenianiu wysokotemperaturowemu w piecu
rurowym, a widma TMS zaprezentowane są na Rys. 5.15. Analiza uzyskanych widm
TMS pozwoliła na wyznaczenie parametrów nadsubtelnych, które zestawione zostały
wTab. 5.12 i Tab. 5.13. Uzyskane wartości zgodne są z pracą [68] oraz Tab. 3.1. Na
widmach próbki AP oraz XPS zauważyć można cztery sekstety, które odpowiadają
atomom żelaza 57Fe w stopie Fe0,95Al0,05. Po wygrzaniu w gazach atmosferycznych
w870K/1h pojawiają się dodatkowe składowe odpowiadające atomom żelaza 57Fe
whematycie oraz magnetycie. Rys. 5.16 przedstawia serię widm TMS dla próbki, która
bezpośrednio po syntezie wygrzana była w próżni w 933 K/2h i utleniana podobnie jak
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próbka po XPS. Na poszczególnych widmach obserwuje się podobne ilości składowych
jak dla próbki utlenianej po analizie XPS. Wyjątkiem jest widmo 870K/5h — nie są
obserwowane składowe, które można przypisać do magnetytu.

Po godzinie utleniania próbki po analizie XPS c(Fe2O3) = 6,5% oraz c(Fe3O4)= 6,1%.
Po kolejnych 4h utleniania wartości te wzrosły odpowiednio do 7,4% i 8,8%. W przypadku
próbki, która wygrzewana była w próżni, a później utleniana uzyskano niższe wartości —
po 1h: c(Fe2O3) = 3,4%, a po 5h c(Fe2O3) =5,2%. Oznacza to, że wygrzanie próbki
wpróżni w optymalnej dla segregacji temperaturze istotnie wpływa na kinetykę procesu
wysokotemperaturowego utleniania.

W pracy [69] utleniano i badano z użyciem techniki TMS w podobny sposób stopy
Fe-Cr. Próbki w formie litej przed utlenianiem wygrzane były w 1270 K/2h w próżni. Po
godzinie utleniania w 870K w przypadku stopu Fe0,94Cr0,06 c(Fe2O3) = 8% oraz
c(Fe3O4)= 7%. Po kolejnych 3h utleniania wartości te wzrosły odpowiednio do 8% i 26%.
Oznacza to, że stop Fe0,95Al0,05 jest bardziej wytrzymały na wysokotemperaturowe
utlenianie niż stop Fe0,94Cr0,06.

W publikacji [8] otrzymano stopy Fe—Si w piecu łukowym, wygrzano w próżni
w 1270K/2h i utleniano w gazach atmosferycznych w 870 K. W przypadku stopu
Fe0,95Si0,05 po 2h utleniania c(Fe3O4)= 3,7%, a po 4h c(Fe3O4)= 5,0%. Stop Fe0,95Al0,05
wygrzany w próżni w 933 K/2h cechuje się podobną wytrzymałością na
wysokotemperaturową korozję.

Tabela 5.12: Parametry nadsubtelne obliczone z modelu addytywnego, dotyczące atomów
57Fe w stopie Fe0,95Al0,05.

Próbka B0 ∆B1 ∆B2 IS 0 ∆IS 1 ∆IS 2
[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 składowych przypisanych do hematytu
i magnetytu.

Próbka 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 atomów 57Fe znajdujących się w objętości
stopu Fe0,95Al0,05 bezpośrednio 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 atomów 57Fe znajdujących się w objętości
stopu Fe0,95Al0,05 bezpośrednio po syntezie (AP), po wygrzaniu w próżni w 933 K/2h
(próżnia) oraz po kolejnych etapach utleniania w warunkach atmosferycznych.
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5.6 Stop Fe0,95V0,05

5.6.1 Analiza powierzchni

Rys. 5.17 przedstawia widma XPS próbki bezpośrednio po syntezie oraz widma
zmierzone dla próbek po ostatnim etapie wygrzewania w UHV w 1273 K/15 min. Na
widmie C 1s próbki AP wyodrębniono trzy składowe o energii wiązania równej 286,1 eV,
287,8 eV oraz 289,0 eV. Po wygrzaniu w UHV, liczba składowych jest taka sama, ale są
one przesunięte są kierunku niższych wartości: 283,0 eV, 284,9 eV i 286,1 eV.
Wprzypadku wanadu, przed wygrzaniem wyodrębnić można dwie składowe: V0

w521,3 eV oraz V5` w 523,2 eV BE. Po wygrzaniu w UHV widoczne są dwa dublety:
jeden od metalicznego wanadu, którego piki mają maksima w 513,2 eV oraz 520,7 eV.
Drugi dublet przypisano do V5` w 515,5 eV i 522,7 eV BE. Wartości te zgodne są
zwartościami podanymi w literaturze [70]. Na widmie O 1s przed wygrzaniem widoczna
jest jedna szeroka składowa w 532,7 eV BE, a po wygrzaniu cztery: w 530,4 eV, 531,4 eV,
532,8 eV oraz 533,4 eV BE. W przypadku Fe 2p3{2 przed wygrzaniem widoczne są cztery
składowe pochodzące od: metalicznego żelaza w 707,1 eV oraz Fe2` i Fe3` w 709,2 eV,
711,0 eV, 712,6 eV BE. Po wygrzaniu w próżni, wartości te przesuwają się w kierunku
niższych energii wiązania i dominuje składowa, którą przypisać można do Fe0.

Stosunki koncentracji powierzchniowej atomów po kolejnych etapach wygrzewania
wUHV przedstawiono w Tab. 5.14. Wartość stosunku cV /cFe wzrasta po kolejnych
etapach wygrzewania aż przy 973 K cV /cFe = 1,25 i później maleje. Z każdym kolejnym
etapem wygrzewania w UHV koncentracja tlenu na powierzchni zmniejsza się.
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Rysunek 5.17: Widma XPS zmierzone dla stopu Fe0,95V0,05 zarejestrowane dla przejść:
C 1s, V 2p, O 1s oraz Fe 2p3{2. Na rysunku przedstawiono widma próbek umieszczonych
w aparaturze bezpośrednio po syntezie (AP) oraz po ostatnim etapie wygrzewania w UHV
w 1273 K przez 15 min (1273K).

6969:10163



Magdalena Sobota Analiza otrzymanych wyników

Tabela 5.14: Stosunki koncentracji powierzchniowej atomów w stopie Fe0,95V0,05
wyznaczone z widm XPS; AP — próbka przed wygrzaniem w UHV; bulk — wartość
dla stopu statystycznego.

Temperatura cV{cFe cO{cpFe`Vq

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 objętościowa po utlenianiu

Podobnie jak w przypadku próbki Fe0,95Al0,05, zarejestrowano dwie serie widm TMS:
dla próbki utlenianej po analizie XPS (Rys. 5.18) oraz dla próbki wygrzanej
w optymalnej temperaturze — 973 K/2h w próżni (Rys. 5.19). Uzyskane wartości
parametrów nadsubtelnych zostały zestawione w Tab. 5.15 oraz Tab. 5.16 i porównane
zTab. 3.1 oraz pracą [55]. Założono, że ∆IS 1=∆IS 2 oraz ∆B1=∆B2.

Widma TMS zarejestrowane dla obu próbek przed utlenianiem zawierają cztery
składowe, które można przypisać do atomów 57Fe znajdujących się w objętości stopu
Fe0,95V0,05. Po godzinie utleniania w obu przypadkach można zaobserwować pojawienie
się dodatkowej składowej odpowiadającej atomom żelaza w hematycie, a po 5h
pojawiają się kolejne dwie składowe, które można przypisać do magnetytu. Wprzypadku
próbki po pomiarach XPS, po 1h utleniania c(Fe2O3)= 4,5%, a po 5h c(Fe2O3)= 10,1%
oraz c(Fe3O4)= 3,5%. Dla próbki, która bezpośrednio po syntezie została wygrzana
wpróżni w 973K/2h i utleniana uzyskano niższe wartości — po 1h c(Fe2O3)= 3,7%, po
5h c(Fe2O3)= 5,3% oraz c(Fe3O4)= 1,3%. Oznacza to, że indukowana tlenem segregacja
powierzchniowa wanadu poprawia właściwości antyutleniające tego stopu. Opisany
wpoprzednim podrozdziale stop Fe0,95Al0,05 cechuje się lepszą odpornością na korozję
mimo tego, że porównując koncentracje powierzchniowe atomów domieszek do żelaza
wyznaczone z analizy XPS, wartość uzyskana dla wanadu jest wyższa.

Tabela 5.15: Parametry nadsubtelne obliczone z modelu addytywnego, dotyczące atomów
57Fe w stopie Fe0,95V0,05.

Próbka B0 ∆B1 ∆B2 IS 0 ∆IS 1 ∆IS 2
[T] [T] [T] [mm/s] [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 składowych przypisanych do hematytu
i magnetytu.

Próbka 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)

45,8(9) 0,572(24) 0,098(24)
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Rysunek 5.18: Widma TMS zarejestrowane dla atomów 57Fe znajdujących się w objętości
stopu Fe0,95V0,05 bezpośrednio 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 atomów 57Fe znajdujących się w objętości
stopu Fe0,95V0,05 bezpośrednio po syntezie (AP), po wygrzaniu w próżni w 973 K/2h
(próżnia) oraz po kolejnych etapach utleniania w warunkach atmosferycznych.
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5.7 Stop Fe0,90Al0,05V0,05

5.7.1 Analiza powierzchni

Podobnie jak w przypadku Fe0,95Al0,05 i Fe0,95V0,05, stop ten wygrzewano w UHV
wwybranych temperaturach i po schłodzeniu rejestrowano widma XPS. Rys. 5.20
przedstawia widma przed wygrzaniem i po ostatnim etapie wygrzewania w UHV
w1273K/15min. W przypadku Al 2p, podobnie jak w stopie podwójnym Fe—Al, widmo
przed wygrzaniem nie było analizowane ze względu na zbyt niski stosunek sygnału do
szumu. Po wygrzaniu widoczne są dwie składowe, które można przypisać do Al3`:
w 75,2 eV i 76,3 eV BE. Na widmie C 1s przed wygrzaniem widoczne są trzy składowe:
w 285,9 eV, 287,5 eV oraz 289,0 eV BE. Po wygrzaniu obserwuje się przesunięcie
w kierunku niższych wartości: 282,8 eV, 284,6 eV oraz 286,6 eV BE. Wprzypadku
wanadu 2p, przed wygrzaniem stosunek sygnału do szumu jest niski, jednak udało się
wyodrębnić jedną składową w 522,8 eV BE, którą można przypisać do V5`. Po
wygrzaniu widoczny jest dublet utworzony przez trzy składowe, które można przypisać
do: V0 w 513,4 eV, 520,8 eV oraz V5` w: 514,9 eV, 522,0 eV oraz 516,2 eV i 523,1 eV BE.
Na widmie O 1s zarejestrowanym dla próbki AP wyodrębnić można trzy składowe
o energii wiązania równej 530,8 eV, 533,0 eV i 534,9 eV. Po wygrzaniu liczba składowych
maleje do jednej w 532,6 eV BE. W przypadku żelaza, po dekonwolucji otrzymano dwie
składowe, które można przypisać do: Fe0 w 708,0 eV i utlenionego żelaza w 710,6 eV BE.
Po wygrzaniu w UHV, widoczne są trzy składowe: jedna pochodząca od metalicznego
żelaza w 707,0 eV BE oraz dwie od kationów żelaza w 708,5 eV i 710,2 eV BE.

Podobnie jak w przypadku wcześniej opisanych stopów, stosunki koncentracji
powierzchniowej atomów w stopie Fe0,90Al0,05V0,05 zestawiono w Tab. 5.17. Najwyższe
stosunki koncentracji atomów domieszek do żelaza zaobserwowano po wygrzaniu
w 1273K/15min i wynoszą one cAl/cFe = 1,46 oraz cV /cFe = 1,87. Odmiennie od
wszystkich poprzednio zbadanych i opisanych stopów, wartości cAl/cFe i cV /cFe
systematycznie rosną wraz z temperaturą wygrzewania w UHV oraz sukcesywnym
zmniejszaniem się wartości cO/cFe`Al`V . Wynik ten sugeruje, że w przypadku tego
układu nie dochodzi do indukowanej tlenem segregacji powierzchniowej atomów
domieszek. Obserwowana segregacja jest indukowana termicznie.
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Rysunek 5.20: Widma XPS zmierzone dla stopu Fe0,90Al0,05V0,05 zarejestrowane dla
przejść: Al 2p, C 1s, V 2p, O 1s oraz Fe 2p3{2. Na rysunku przedstawiono widma próbek
umieszczonych w aparaturze bezpośrednio po syntezie (AP) oraz po ostatnim etapie
wygrzewania w UHV w 1273 K przez 15 min (1273K).

Tabela 5.17: Stosunki koncentracji powierzchniowej atomów w stopie Fe0,90Al0,05V0,05
wyznaczone z widm XPS; AP — próbka przed wygrzaniem w UHV; bulk — wartość
dla stopu statystycznego.

Temperatura cAl{cFe cV{cFe cO{cpFe`Al`Vq

AP - - 0,91
823 K 0,31 0,33 1,25
873 K 1,24 0,48 0,68
933 K 1,41 0,63 0,65
973 K 1,49 0,79 0,54
1073 K 1,20 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 objętościowa po utlenianiu

Serie widm dla próbki utlenianej bezpośrednio po analizie XPS oraz wygrzanej
wpróżni w 1273 K/2h przedstawiono na Rys. 5.21 i 5.22. Ze względu na dużą ilość
składowych sekstetów obserwowanych w widmach TMS dla stopu Fe0,90Al0,05V0,05,
model addytywny został uproszczony. Opierając się na wynikach uzyskanych w tej
rozprawie dla układów Fe0,95Al0,05 oraz Fe0,95V0,05, jak również na danych
zaprezentowanych w pracach [55], [68], założono, że wszelkie zmiany parametrów
nadsubtelnych obserwowanych na 57Fe, które są wywołane obecnością atomów V lub Al
w najbliższym otoczeniu sondy mössbauerowskiej, można opisać za pomocą
uśrednionych parametrów ∆B1 i ∆IS 1. Uzyskane wartości parametrów nadsubtelnych
zestawiono w Tab. 5.18 oraz Tab. 5.19.

W przypadku obu próbek na widmach przed utlenianiem oraz po godzinie utleniania
wyróżnić można cztery składowe, które przypisać można do atomów żelaza w stopie.
Na widmach zarejestrowanych po utlenianiu przez 5h pojawia się dodatkowa składowa,
którą przypisać można do atomów żelaza w hematycie. W przypadku próbki utlenianej
po analizie XPS c(Fe2O3)= 2,7%. W przypadku próbki wygrzanej w próżni w 1273K/2h
uzyskano podobny wynik.

Stop potrójny Fe0,90Al0,05V0,05 cechuje się większą odpornością na korozję niż opisane
we wcześniejszych podrozdziałach stopy podwójne Fe—Al oraz Fe—V. Jego właściwości
antyutleniające są jednak gorsze niż opisanych stopów potrójnych Fe—Cr—Si. Stop
Fe0,90Al0,05V0,05 jest bardziej odporny na korozję niż opisana w rozprawie próbka —1270
stopu Fe0,90Cr0,10 oraz opisany w literaturze stop Fe0,90Si0,10, który przygotowany był
wpodobny sposób do Fe0,90Cr0,10-1270 (po 4h utleniania c(Fe2O3)= 3,3%) [8].

Tabela 5.18: Parametry nadsubtelne obliczone z modelu addytywnego, dotyczące atomów
57Fe w stopie Fe0,90Al0,05V0,05.

Próbka B0 ∆B1 ∆B2 IS 0 ∆IS 1 ∆IS 2
[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 składowych przypisanych do hematytu.
Próbka 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 atomów 57Fe znajdujących się w objętości
Fe0,90Al0,05V0,05 bezpośrednio 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 atomów 57Fe znajdujących się w objętości
Fe0,90Al0,05V0,05 bezpośrednio po syntezie (AP), po wygrzaniu w próżni w 1273K/2h
(próżnia) oraz po kolejnych etapach utleniania w warunkach atmosferycznych.
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5.8 Stop Fe0,95Ti0,05

5.8.1 Analiza powierzchni

Widma XPS zarejestrowane dla próbki AP oraz po wygrzaniu w UHV 1273K/15min
przedstawiono na Rys. 5.23. Na widmie C 1s próbki AP wyróżnić można trzy składowe
o energii wiązania: 286,0 eV, 286,8 eV oraz 287,5 eV, które po wygrzaniu przesuwają się
i przyjmują wartości: 282,4 eV, 284,7 eV i 289,3 eV BE. Analiza widma tytanu przed
wygrzaniem próbki była niemożliwa, a po wygrzaniu widoczne są trzy dublety, które
można przypisać do Ti0 w 454,9 eV, 460,7 eV BE oraz utlenionego tytanu: w 456,3 eV,
461,6 eV i 457,8 eV, 463,1 eV BE. Wartości te zgodne są z danymi literaturowymi [71].
W przypadku tlenu przed wygrzaniem dopasowane zostały trzy składowe: w 532,3 eV,
533,8 eV i 536,7 eV BE, a po wygrzaniu dwie: w 531,4 eV i 533,2 eV BE. Na widmie
żelaza próbki AP składowe pochodzące od utlenionego żelaza zlokalizowane są
w 710,1 eV, 712,2 eV i 713,5 eV BE. Po wygrzaniu dominuje składowa pochodząca od
metalicznego żelaza w 707,0 eV BE oraz widoczne są dwie składowe, które można
przypisać do utlenionego żelaza: w 708,7 eV i 710,4 eV BE.

Stosunki koncentracji atomów na powierzchni zestawione zostały w Tab. 5.20.
Najwyższa wartość cT i/cFe wynosi 4,34 i została odnotowana po wygrzaniu
w 1073K/15min w UHV.
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Rysunek 5.23: Widma XPS zmierzone dla stopu Fe0,95Ti0,05 zarejestrowane dla przejść:
C 1s, Ti 2p, O 1s oraz Fe 2p3{2. Na rysunku przedstawiono widma próbek umieszczonych
waparaturze bezpośrednio 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 atomów w stopie Fe0,95Ti0,05
wyznaczone z widm XPS; AP — próbka przed wygrzaniem w UHV; bulk — wartość
dla stopu statystycznego.

Temperatura cTi{cFe cO{cpFe`Tiq

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 objętościowa po utlenianiu

Podobnie jak z poprzednimi próbkami, zarejestrowano serię widm TMS dla próbki
po XPS oraz próbki wygrzanej w próżni w 1073 K/2h. Zgodnie z pracą [72], podczas
analizy widm za pomocą modelu addytywnego założono, że ∆IS 1=∆IS 2 oraz
∆B1=∆B2. Otrzymane wartości parametrów nadsubtelnych zestawiono w Tab. 5.21
oraz Tab. 5.22. Są one zgodne są z wartościami literaturowymi [72] oraz Tab. 3.1.

Tabela 5.21: Parametry nadsubtelne obliczone z modelu addytywnego, dotyczące atomów
57Fe w stopie Fe0,95Ti0,05.

Próbka B0 ∆B1 ∆B2 IS0 ∆IS 1 ∆IS 2
[T] [T] [T] [mm/s] [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 składowych przypisanych do hematytu,
magnetytu oraz Fe2Ti.

Próbka B IS QS
[T] [mm/s] [mm/s]

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)
Fe2Ti 0,231(22) 0,864(21)

W przypadku próbki po analizie XPS (Rys. 5.24), na widmach zarejestrowanych
przed utlenianiem widoczne są cztery sekstety, które można przypisać do atomów 57Fe
wchodzących w skład stopu Fe0,95Ti0,05. Po godzinie utleniania pojawiają się trzy
dodatkowe składowe, które można przypisać do żelaza wchodzącego w skład hematytu
imagnetytu oraz jedna paramagnetyczna składowa o dużej szerokości połówkowej.
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Napoczątku błędnie przypisano ją do amorficznego tlenku żelaza, natomiast taka sama
składowa pojawia się na widmie zarejestrowanym dla próbki po wygrzaniu w próżni
(Rys. 5.25). Świadczy to o tym, iż nie jest to tlenek, a amorficzna faza międzymetaliczna
Fe2Ti [72]. Prawdopodobnie powodem, dla którego nie widać jej na widmie
zarejestrowanym po pomiarach XPS jest zbyt krótki czas wygrzewania. Po utlenianiu
przez 5h na widmie TMS zarejestrowanym dla próbki po pomiarach XPS widać te same
składowe, co po godzinie wygrzewania w gazach atmosferycznych. W przypadku próbki,
która została wygrzana w próżni w 1073K/2h po utlenianiu nie pojawiają się składowe
od tlenków. Dla próbki po XPS, po 1h utleniania c(Fe2O3)= 7,3% oraz c(Fe3O4)= 6,0%.
Po 5h utleniania c(Fe2O3)= 5,9% oraz c(Fe3O4)= 4,7%. Rozbieżności te związane są
prawdopodobnie ze wspomnianą fazą międzymetaliczną, gdyż jej udział wraz ze
wzrostem czasu grzania maleje z c(Fe2Ti)=4,0% do c(Fe2Ti)=3,2%.

Próbka po wygrzaniu w próżni w 1073K/2h wykazuje tak dobre właściwości
antykorozyjne jak opisane wcześniej stopy Fe—Cr—Si, przy czym zawiera tylko 5 at.%
domieszki.

8080:35484


