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• domieszkowana zgorzelina jest jednofazowym roztworem 

stałym domieszki w związku domieszkowanym

• wartościowość domieszki jest inna niŜ wartościowość 

kationów lub anionów tworzących zgorzelinę

ZałoŜenia teorii Hauffego-Wagnera

kationów lub anionów tworzących zgorzelinę

• transport masy w zgorzelinie zachodzi poprzez defekty 

punktowe

• stęŜenie rodzimych defektów punktowych w rosnącej 

zgorzelinie jest bardzo małe



Zgodnie z teorią Wagnera utleniania czystych metali, szybkość
utleniania jest proporcjonalna do stęŜenia defektów rodzimych:

Przyczyna wpływu domieszek na szybkość utleniania
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Ta sama domieszka w pewnych przypadkach w zasadniczy
sposób zwiększa, a w innych zmniejsza szybkość korozji metali.
Zjawisko to przedstawiono w dalszej części prezentacji
na przykładzie domieszkowania manganu i molibdenu – dwu metali
tworzących zgorzeliny o niezwykle małym stęŜeniu defektów (y < 10-3).

Kontrolując stęŜenie tych defektów, np. na drodze
domieszkowania, moŜna wpływać na szybkość korozji.



Własności siarczku α-MnS

• struktura krystaliczna NaCl

• półprzewodnik z niedomiarem metalu typu p, Mn1-yS

• małe stęŜenie defektów punktowych

y < 10-3 w T = 1273 K i p(S ) = 104 Pa

( )′′ •V hMn ;

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

RozwaŜania teoretyczne:
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Wyniki eksperymentalne:



Obraz SEM powierzchni i przekroju zgorzeliny 
siarczkowej powstałej na manganie

powierzchnia

(1000 oC,   p(S2) = 103 Pa,   240 h) 

przełam



StęŜenie defektów w roztworze stałym 
Mn1-yS-Cr2S3

Cr S Cr V SMn Mn S2 3 2 3⇔ + ′′ +•

Cr S h Cr S SMn S2 3
1
2 22 2 2+ ⇔ + +• •

[ ] [ ] [ ]Cr h VMn Mn
• •+ = ′′2

[ ] [ ] [ ] [ ]Gdy Cr h to Cr VMn Mn Mn
• • •> > = ′′, 2



Ciśnieniowa zaleŜność parabolicznej stałej szybkości 
siarkowania stopu Mn-5%Cr, na tle analogicznych danych 

uzyskanych dla Mn
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StęŜenie defektów w roztworze stałym 
Mn1-yS-Li2S
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Mn-Li:

Wpływ domieszki Li na stęŜenie defektów jonowych 
w  Mn1-yS
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Próbka Mn

do wagi

Schemat aparatury do siarkowania
w atmosferze zawierającej Li2S

He - S2

Piec
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Ciśnieniowa zaleŜność parabolicznej stałej szybkości 
siarkowania Mn w czystych i zawierających Li2S

parach siarki
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StęŜenie defektów w roztworze stałym 
MoS2-Cr2S3
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Temperaturowa zaleŜność szybkości siarkowania 
stopów Mo-Cr na tle analogicznej zaleŜności 

uzyskanej dla czystego molibdenu
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StęŜenie defektów w roztworze stałym MoS2-Li2S
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Ciśnieniowa zaleŜność parabolicznej stałej 
szybkości siarkowania molibdenu w czystych 

i zawierających Li2S parach siarki
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StęŜenie defektów w roztworze stałym MoS2-Li2S, 
przy załoŜeniu międzywęzłowego wbudowywania 

się litu do sieci krystalicznej MoS2
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Ciśnieniowa zaleŜność parabolicznej stałej 
szybkości siarkowania molibdenu w czystych 

i zawierających Li2S parach siarki
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Wniosek

Ta sama domieszka (w omawianym przypadku lit)
w pewnych związkach moŜe znacząco zwiększyć,
a w innych zmniejszyć szybkość korozji metali. Niestety,
nie jest moŜliwe a priori przewidzenie wpływu domieszki
na kinetykę korozji metali w oparciu o teorię dopinguna 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 chromem na szybkość 
utleniania kobaltu
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S. Mrowec and Z. Grzesik, Journal of Physics and Chemistry of Solids, 64, 1387-1394 (2003)
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Wpływ domieszkowania chromem na odstępstwo
od stechiometrii w Co1-yO

101 102 103 104 105

10-3

1223 K
1273 K
1373 K
1473 K
1573 K

Co
1-y

O

y

p ( O
2  

)   / Pa

 

S. Mrowec and Z. Grzesik, Journal of Physics and Chemistry of Solids, 64, 1387-1394 (2003)



Podsumowanie wpływu domieszki chromu 
na szybkość utleniania stopów Co-Cr 

i odstępstwo  od stechiometrii w Co1-yO

Odmienny charakter ciśnieniowej zaleŜności szybkości utleniania
stopów Co-Cr i odstępstwa od stechiometrii w Co1-yO
domieszkowanym chromem sugeruje wpływ domieszki nie tylko na
stęŜenie defektów, lecz równieŜ na ich ruchliwość.
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Kinetyka reekwilibracji Co1-yO i Co1-yO-Cr2O3
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Wpływ litu i glinu na kinetykę utleniania
cynku w temperaturze 673 K

S. Mrowec, Kinetyka i mechanizm utleniania metali, PWN, Warszawa 1980



Wpływ chromu i manganu na kinetykę utleniania
niklu w temperaturze 1173 K

Uwaga: duŜe stęŜenie dodatku stopowego nie oznacza równie wysokiej 
jego koncentracji w sieci krystalicznej NiO.

S. Mrowec, Kinetyka i mechanizm utleniania metali, PWN, Warszawa 1980



Wpływ litu, jako dodatku stopowego, na kinetykę 
utleniania niklu w temperaturze 1473 K

S. Mrowec, Kinetyka i mechanizm utleniania metali, PWN, Warszawa 1980



Porównanie kinetyki utleniania niklu (1)  z kinetyką 
uzyskaną podczas utleniania w atmosferze 

zawierającej pary Li2O (2)

S. Mrowec, Kinetyka i mechanizm utleniania metali, PWN, Warszawa 1980



Wpływ obecności azotu (a) i WO3 (b) w atmosferze 
utleniającej na kinetykę utleniania tytanu

••+′↔ OO2 VN2N x
OOTi3 O3VWWO +−↔ ••••

1

1 – tlen; 2 – powietrze; 3 – WO3

S. Mrowec, Kinetyka i mechanizm utleniania metali, PWN, Warszawa 1980
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Wpływ domieszki chromu na kinetykę 
utleniania Ŝelaza

S. Mrowec, T. Werber, Modern scalling-resistant materials, National Bureau of Standards, 1982



Wpływ domieszki niklu na kinetykę 
utleniania Ŝelaza

S. Mrowec, T. Werber, Modern scalling-resistant materials, National Bureau of Standards, 1982



Wpływ domieszki krzemu na kinetykę utleniania
przemysłowego stopu typu kanthal Fe-Cr-Al

S. Mrowec, Kinetyka i mechanizm utleniania metali, PWN, Warszawa 1980
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