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Wpływ domieszek na szybkość korozji metali,
w świetle teorii Hauffego-Wagnera

• wartościowość domieszki jest inna niż 

wartościowość kationów lub anionów tworzących 

zgorzelinę

• transport masy w zgorzelinie zachodzi poprzez 

defekty punktowe

• stężenie defektów punktowych w rosnącej 

zgorzelinie jest bardzo małe



Ta sama domieszka w pewnych przypadkach 
dramatycznie zwiększa, a w innych zmniejsza 
szybkość korozji metali. Zjawisko to zostanie 
omówione na przykładzie domieszkowania manganu i 
molibdenu – dwu metali tworzących zgorzeliny o 
niezwykle małym stężeniu defektów.



Własności siarczku -MnS

• struktura krystaliczna NaCl

• półprzewodnik z niedomiarem metalu typu p, Mn1-yS

• małe stężenie defektów punktowych  

 y < 10-3  w   T = 1273 K  i  p(S2)  =  104 Pa
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Własności siarczku -MnS
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Szybkość siarkowania manganu

Wyniki eksperymentalne:

Rozważania teoretyczne:



Zgorzelina siarczkowa na Mn
(1000 oC,   p(S2) = 103 Pa,   240 h) 

powierzchnia

przełam



Stężenie defektów w roztworze stałym Mn1-yS-Cr2S3

C r S C r V SM n M n S2 3 2 3    

C r S h C r S SM n S2 3
1
2 22 2 2    

     C r h VM n M n
    2

       G d y C r h t o C r VM n M n M n
      , 2



Ciśnieniowa zależność parabolicznej stałej szybkości siarkowania 
stopu Mn-5%Cr, na tle analogicznych danych uzyskanych dla Mn
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Stężenie defektów w roztworze stałym Mn1-yS-Li2S
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Mn-Li:

Wpływ domieszki Li na stężenie defektów jonowych w  Mn1-yS
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Schemat aparatury do siarkowania
 w atmosferze zawierającej Li2S 
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Zależność kp od ciśnienia dla czystego Mn 

i domieszkowanego Li 
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Zależność kp od temperatury dla czystego Mn
i domieszkowanego Li 
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Ciśnieniowa zależność parabolicznej stałej szybkości 
siarkowania Mn w czystych i zawierających Li2S parach siarki
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Zależność kp od temperatury dla szeregu metali
– badania własne 
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Własności siarczku MoS2



Stężenie defektów w roztworze stałym MoS2-Cr2S3

C r S S C r Si M o S2 3 2 4     

       C r e S hM o i       2

       G d y C r h t o S c o n s t C r pM o i M o S        
, /2 1 2

2

C r S S C r h SM o S2 3
1
2 2 2 2 4    



Temperaturowa zależność szybkości siarkowania stopów Mo-Cr 
na tle analogicznej zależności uzyskanej dla Mo 
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Stężenie defektów w roztworze stałym MoS2-Li2S
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Ciśnieniowa zależność parabolicznej stałej szybkości siarkowania 
Mo w czystych i zawierających Li2S parach siarki 
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Stężenie defektów w roztworze stałym MoS2-Li2S
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Ciśnieniowa zależność parabolicznej stałej szybkości siarkowania 
Mo w czystych i zawierających Li2S parach siarki 



PODSUMOWANIE

 Ta sama domieszka w pewnych przypadkach 

może dramatycznie zwiększyć, a w innych zmniejszyć 

szybkość korozji metali. Niestety, nie jest możliwe a 

priori przewidzenie wpływu domieszki na kinetykę 

korozji metali w oparciu o teorię dopingu Hauffego-

Wagnera, o ile sposób wbudowywania się domieszki 

nie jest znany. 
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Wpływ domieszkowania Cr na szybkość utleniania Co
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Wpływ domieszkowania Cr na odstępstwo
 od stechiometrii w Co1-yO
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Kinetyka reekwilibracji Co1-yO-Cr2O3
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Wpływ domieszkowania Cr na dyfuzję
 chemiczną defektów w Co1-yO
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