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Mehanizem korozijske odpornosti nerjavne jeklene
litine s povecano vsebnostjo Si

The Mechanism of Corrosion Resistance of Si-bearing Cast
Stainless Steel

B. Godec’, IMK Ljubljana
L. Vehovar, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Ljubljana
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Z elekirokemiénimi korozijskimi raziskavami pri raziiénih koncentracijah HNO3 in z dodatki NaCl ter Cr®* ionov, kakor tudi z
dolgotrajno 1zpostavo v mocno oksidacijskem mediju, smo ugotovili, da dodatki silicija do 4% izboljdajo korozijske lastnosti v zelo
mo?ﬁn oksidaciskih mediih. Z razlicmmi metodami za povrdinsko analizo kovin smo prisli do spoznanja, da dobra Korozijska
odpornost liine FeCr26Ni308i4 temelji na nastajanju tanke zascitne bariere, ki je preteZno sestavijena iz silicija.

Kijuéne besede; silicijeve jeklene litine, korozija, silicij, prenapetost, dusikova kislina

The electrochemical corrosion tests in different concentration of HNOz with addition of NaCi and C#* ions, and long term tests in
high oxidizing media were performed to determine the influence of silicon on corrosion resistance of cast stainiess steels.
Si-content up to 4% has a beneficial effect on corrosion characteristics in high oxidizing media. The use of different surface
analytical methods made it clear that corrosion resistance of the cast FeCr26Ni130Si4 is based on formation of the thin protective

barrier which is mainly constituted of silicon.
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1 Uvod

Mnogim jeklom in litinam dodajamo silicij z na-
menom doseganja boljSih korozijskih lastnosti, predvsem
pri poviSanih temperaturah'?34 Prav tako je silicij
pomemben element za 1zboljSanje korozijske odpornosti
Zeleznih litin. Vsebnost silicija med 3 in 14% izboljsa
njihove korozijske lastnosti, toda Sele nad 14% Si se
korozijska odpornost izrazito poveda'.

Navadna nerjavna jekla, izpostavljena duSikovi kis-
lini, ki vsebuje visoko oksidne ione, kot so Cr®*, utrpijo
precejino interkristalno korozijo, ker se v teh razmerah
nahaja njihov potencial v transpasivnem podrodju’.

V preiskave smo vkljucili jeklene nerjavne litine
vedinoma avstenitnega tipa z razli¢no vsebnostjo silicija,
od 0 do 109, ki smo jih izdelali v vakuumski indukcijski
pe¢i na IMT. Za dolocitev korozijskih lastnosti litin smo
uporabili razli¢ne elektrokemicne korozijske preiskave v
10, 30, 60% HNO3 z dodatki 0,5M NaCl in v 65% HNO3
z dodatki 5 g/l Cr® ionov. Nadalje smo vzorce litin
podvrgli dolgotrajnim izpostavam mocno oksidacijskih
medijev, kot je vrela 55% HNOa, kjer smo na osnovi
izgube mase in oblik korozijskih poskodb dologili koro-
zijsko obstojnost posameznih litin. Preiskave so
pokazale, da dodatki silicija do 4% izboljSajo korozijske
lastnosti, vendar Sele pri zelo moé¢no oksidacijskih medi-
Jih, doCim je vpliv silicija pri SibkejSih oksidacijskih
medijih neznaten®.

Proces korozije zaCne in propagira na zelo tanki
povrsinski plasti, zato so zelo pomembne metode, ki
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omogocajo pri preucevanju korozije Studij tankih
povriinskih plasti. V zadnjih letih je mocno narastlo
Stevilo tehnik, Ki so primerne za analizo povrSin kovin.
NajpomembnejSa in morda najbolj razsirjena je rentgen-
ska fotoelektronska spektroskopija (XPS) in spektro-
skopija Augerjevih elektronov (AES)”. XPS ima celo to
prednost, da je sposobna zaznavanja atomov v razli¢nih
oksidacijskih stanjih. Avtorji navajajo tudi moZnost upo-
rabe tunelske mikroskopije (TM) in mikroskopije na
atomsko silo (AFM) pri spremljanju korozijskih
procesov®?. Te tehnike so sposobne odgrniti povrSinsko
strukturo do atomske loéljivosti in so popolnoma
neskodljive za povrSino. Nedvomno imajo v prihodnosti
veliko moZnosti pri analizi pasivnih tankih plasti.

2 Eksperimentalni del

Da bi dognali delovanje silicija na elektrodnih
povrinah, smo uporabili razli¢ne analizne metode razis-
kave povrSin. Za ta namen smo izmed vecih izbrali dve
litini, in sicer L14-FeCr26Ni30Si4, legirano s 4% Si, ki
je imela izmed vseh najboljSo korozijsko odpornost v
mocno oksidacijskih medijih, in za primerjavo litino L1-
FeCr26Ni30. Kemi¢na sestava litin je navedena v tabeli
L.

Vzorca litin L14 in L1, ki sta bila narejena v obliki
plos¢ic 50x25x2 mm, pobruSena na papirju gradacije
320, smo izpostavili 240 ur vreli (115°C) 55% HNOs. Po
konCanem preizkusu smo ju odstranili iz elektrolita,
sprali z destilirano vodo, o€istili z alkoholom in posusili
na zraku. PovrSine tako pripravljenih vzorcev smo anali-
zirali z XPS, AES in AFM. V tako mo¢nih oksidacijskih
medijih se materiali hitro pasivirajo, vendar prihaja tudi
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Tabela 1: Kemidna sestava litin

Kemicna sestava (%)

Litina G%C GSi GMn %S G%Cr SoNi %Mo %N
L1 FeCr26Ni30 0,035 0,13 0.50 0,008 247 273 - 0,064
L14 FeCr26Ni30Si4 | 0,015 4.16 0,32 0,006 26,7 294 - 0,073

do prepasivacije. Naravo pasivne plasti ali zas€itne plasti
dolotajo korozijske reakcije na elektrodnih povriinah v
odprtem korozijskem tokokrogu. V povrSinsko plast se
vgrajujejo tisti elementi, ki reagirajo na vmesni povrsini
kovina-elektrolit.

2.1 Rentgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS)

XPS analize so bile narejene z napravo VSW (Vac-
uum Science Workshop), kjer je izvir Mg Ko (1253,6
eV), nekromatizirana z uporabo hemisferi¢nega analiza-
torja HA 100. Vse meritve so bile opravljene pri tlaku
2.107 Pa, tlak pri bombardiranju z Ar* je bil 1-2.10* Pa.
Doziranje argona je bilo izvedeno z ionsko pusko. Tok
Ar* na vzorcu je bil 1 pA pri 300 V in 5 pA pri 1 kV.
Kot vzorca glede na curek Ar* snop je pribliZzno 30°.

Posneti so bili spektri XPS: Fezpan. Crapn, Niyp, 015,
Cis in Sizp, pri treh razliénih obdelavah povrSine.

Spektre XPS smo najprej posneli na ncociSteni ("as
received”) povrSini. Ti spektri so oznaCeni z (a). Spekiri
oznaceni z (b) so bili posneti po 2 h ionskega jedkanja
pri 300 V. Pri tem smo odstranili ves ogljik, razen
vezanega, in smo tako dobili pravo stanje povrSine, ki ni
bilo spremenjeno zaradi ionskega jedkanja. Spektri,
oznaceni s (c), so bili posneti po nadaljnjem odstran-
jevanju povriine s curkom ionov argona pri 1 kV in 30
min.

Ker sta bila vzorca litin L1 in L14 po konfanem
korozijskem preizkusu vzeta iz elektrolita in prenesena v
komoro, sta se kontaminirala s plastjo adsorbiranega
ogljika iz atmosfere. Ta kontaminacija se na spektru Ci;
na neociS¢enem vzorcu (a), pokaZe kot Sirok vrh z vezno
energijo 286,1 ¢V. Po ionskem jedkanju pri pogojih (b)
se je vrh pri L1 prepolovil. Na spektru (c) signal pri
286,1 eV skoraj v celoti izgine in se pojavi Sibak vrh pri
energiji 285,0 eV, kar predstavlja podroCje, ki oznaCuje
karbidni tip vezi. Za razliko od vzorca L1 pa pri vzorcu
L14 Ze po ionskem jedkanju pri pogojih (b) ves adsorbi-
rani ogljik popolnoma odstranimo, kar nam daje slutiti,
da je povrSina vzorca L14 bolj gladka in kompaktnejsa
(slika 1).

S spektrom Crapzz smo ugotovili, da se je Ze na
neoCiS¢enem vzorcu litine L1 pojavil vrh z vezno ener-
gijo 576,8 eV, kar je znatilno za Cr'*, ki je na spektru,
oznacenim z (b), mo¢neje izraZen. Vrh z vezno energijo
574,1 eV se je pojavil 3ele na spektru (c), ki predstavlja
Cr°. Ce to primerjamo s spektrom 0y, ugotovimo, da se
intenziteta signala za kisik po prvem odstranjevanju
povrsine (b) nekoliko poveca. Vrh se Sele z nadaljnjim
odstranjevanjem povrSine (c) premakne k nizjim veznim
energijam.
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Spekter Crapsn2 pri litini L14 na neo€is€eni povrsini
(a), kaZe na prisotnost Cr** (576,8 ¢V). Ze po prvem ion-
skem jedkanju - spekter (b) - se pojavita dva vrhova po-
dobnih intenzitet z veznima energijama 576,8 ¢V in
574,2 eV, kar potrjuje prisotnost Cr** in Cr°, ki sta
priblizno v enakem razmerju. Z nadaljnjim odstranjevan-
jem povrsine (c) Cr** popolnoma izgine, ostane le vrh
kovinskega kroma Cr°. Kroma v obliki Cr® nikjer ne
zasledimo. Ce to primerjamo s spektrom 0y5, kjer je vrh
prece) Sirok, z vezno energijo 531,2 ¢V in s celotno Si-
rino pri polovi¢nem maksimumu (FWHM = 3,0 eV), kar
govori o tem, da se kisik nahaja v razli¢nih stanjih, kot
0%, OH', O(H;0), ugotovimo, da je od (a)—(b) izguba
na strani OH in O(H20), saj se je vrednost vrha pre-
maknila k niZjim energijam. Relativno se je zmanj3al
kisik, vezan na hidroksid in vodo, in povedal kisik, vezan
kot oksid. Intenziteta signala za kisik mo¢no pade pri (c),
kar daje slutiti, da je plast tanka in kompaktna. Ugo-
tavljamo, da je pri vzorcu L14 v primerjavi z L1 prej
prislo do premika k niZjim energijam. Odgovor bi lahko
bil v dejstvu, da je pri vzorcu L1 kisik, vezan na OH" in
O(H20), prisoten do vecjih globin.

Iz spektrov za Nizp in Fexpsn pri obeh litinah ugo-
tavljamo, da nikelj in Zelezo na sami povrSini nista
prisotna. Pri litini L1 se nahaja tik pod povriino v obliki
Ni°, prav tako velja za Zelezo. Podobno je pri litini L.14,
s tem da se signala za nikelj in Zelezo pojavita prej.

Pri litini L14, ki je bila legirana s silicijem, smo pos-
neli spekter Sizp, ki pa ima zelo mocan Sum in Sirok, slab
signal in neizrazito izrazen vrh med 99,0 eV (Si** -
Si02) in 103,5 eV (Si° - elementarni silicij). Za razliko
od drugih signalov njegova vrednost z odstranjevanjem
povrsine pada, kar govori v prid temu, da je silicija naj-
ved na povriini.

2.2 Spektroskopija Augerjevih elektronov (AES)

Enako pripravljene vzorce smo preiskali z AES. Za
analizo povrdine in preiskave tankih plasti je spektro-
skopija Augerjevih elektronov zelo razSirjena in upo-
rabna metoda. Temelji na meritvah energij emitiranih
Augerjevih elektronov, ki nastanejo pri obstreljevanju
vzorca z elektroni.

Preiskave so bile narejene na napravi Physical Elec-
tronics Industries - SAM 545 A v osnovnem vakuumu
1,7.107 Pa, z uporabo stati¢nega primarnega elektron-
skega curka energije 5 keV, tokom 0,5 mA in premerom
priblizno 10 mm,

Med analizo AES in ionskim jedkanjem so bile regis-
trirane viSine vrhov Cr (529 e¢V). Fe (598 ¢V), Ni (848
eV), 0 (510eV)in Si (1619 eV) in zapisane glede na Cas
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Slika 1: Spektri XPS Feapua, Crapaa, Nizp, O1s. Cis in Sizp: a) “as received”, b) 2 h, 300 V Ar", ¢) +30 min, 1kV, Ar*
Figure 1: XPS spectrum of Fezp, Crapyz, Nizp, 015, Cis and Sizp: a) as received, b) 2 h 300 V Ar”, ¢) +30 min, 1kV, Ar"
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Slika 2: Profilna analiza povriinske plasti litine L1 in L14

Figure 2: The profile analysis of the surface layer of casts L1 and L14

ionskega jedkanja. Intenzitete vrhov pri globinskem pro-
filu so preratunane na koncentracijo atomskih %, glede
na faktor ob¢utljivosti na Augerjev prehod.

Augerjeva profilna analiza na vzorcu L1 pokaZe, da
je na povrsini. kakor tudi v globini, relativno veliko
kisika, ki je na njej adsorbiran. Zeleza in niklja na
povriini ni, nahaja se samo krom. Porast kroma od
povrSine proti notranjosti po 2 min ionskega jedkanja je
verjetno navidezen zaradi odstranitve adsorbiranega
kisika. Signala za Zelezo in nikelj se z ionskim jedkan-
jem povecujeta in potrebno je ved kot 10 min, da se vred-
nosti ustalijo. Glede na razmerje kisika in kroma lahko
sklepamo, da je na povrSini kromov oksid, ki ima debe-
lino nekaj atomskih plasti.

Pri vzorcu litine L14 se silicij koncentrira na sami
povrsini. Koncentracija kisika v notranjosti hitro pojema,
in Ce upostevamo dejstvo, da je gotovo nekaj kisika na
povriini v adsorbirani obliki, potem lahko sklepamo, da
Jje razmerje Si proti O skoraj 1:1. Siliciju v globino sledi
krom, za njim pa nikelj in Zelezo. Plast, ki je nastala na
litini L14, je zelo tanka in je na osnovi meritev globin-
skega profila debeline pribliZzno 3 nm.
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Slika 3: Topografija litine L1 in L14, posneta z AFM
Figure 3: Topography of casts L1 and L14 made by AFM

2.3 Mikroskopija na atomsko silo (AFM)

Z mikroskopijo na atomsko silo merimo medatomske
sile med konico nosilca in povriino vzorca tudi na
neprevodni oksidni plasti. Povrdine vzorcev litin L1 in
L14 smo posneli z mikroskopijo na atomsko silo (slika
3). PovrSina litine L1 je povelana, saj je nastalo neSteto
drobnih jamic, teh pa pri L14 prakti¢no ni.

3 Sklep

Litina L14-FeCr26Ni30Si4, ki je legirana s 4% Si, je
v primerjavi z litinami podobne sestave z niZjo
vsebnostjo silicija korozijsko najodporneja. V moéno
oksidacijskih medijih so podobne litine podvrZene po-
javu prepasivacije, prihaja do rudenja za$¢itne plasti in
do pojava jamicaste in interkristalne korozije, Cesar pa
pri litini L14 nismo zasledili.

Pri vzorcu litine L1, ki ne vsebuje silicija, se na
povrSini po dolgotrajni izpostavi mo¢no oksidacijskim
medijem nahaja kromov oksid Cr203, ki je sestavljen iz
ve¢ atomskih plasti, kot pri vzorcu litine L.14 in je bolj
voluminozen in manj kompakten. Pod to plastjo sta
Zelezo in nikelj v elementarni obliki. Ugotovljamo, da je
pri enakih razmerah izpostave povrSina plasti pri litini
.14 sestavljena preteZno iz silicija, ki je nad tanko kom-



paktno plastjo iz kromovega oksida Cr203, verjetno de-
beline priblizno dve atomski plasti, in ne vsebuje veliko
kisika, vezanega v obliki hidroksida in vode. Nikelj in
jelezo v plasti tudi pri litini L14 nista prisotna.

Pri korozijskem procesu silicij ostaja na povrSini in
omogoda izoblikovanje tanke, vendar kompakine, dokaj
homogene plasti Cr203. S tem silicij tvori bariero debe-
line 2-3 nm, ki povecuje katodno prenapetost litine in
vpliva na poCasnejsi korozijski proces.
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