AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA
lll IJJ IM. STANIStAWA STASZICA W KRAKOWIE

AGH

METODYKA BADAN MECHANIZMU
PROCESOW KOROZJI

http://home.agh.edu.pl/~grzesik



Metody badan udziatu poszczegolnych reagentow
W procesie transportu materii przez zgorzeline

 Metoda markerow

 Metoda dwustopniowego utleniania

o Okreslanie wspotczynnikdw dyfuzji wiasnej
 Metoda rysy

 Metoda pastylkowa



Metoda markerow

- Fizykochemia ciata statego
Metodyka badan struktury defektow punktowych (1)
Metoda markerow

http://home.agh.edu.pl/~grzesik



Schemat proces powstawania zgorzeliny
w/g Tamann’a (1920)

_ Utleniacz
Utleniacz

- %x2+ Me - MeX

Metal Metal

www.agh.edu.pl
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Metoda markerow - schemat klasycznego
doswiadczenia Pfeila (1929)

Powietrze

Sio,

Fe

Powietrze

Fe
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Eksperyment markerowy w uktadzie Fe-O

T

l .

| 30 um Fe

H. Engell, F. Wever, Acta Met. 5, 695-700 (1957)
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MJ Metoda markerdw — interpretacja wynikow

AGH .
Utleniacz
Marker
Metal
Utleniacz Utleniacz Utleniacz

Metal Metal

* Miejsce zachodzenia reakc;ji: 3 X, +Me - MeX
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Metoda markerow — interpretacja wynikow
mJJ w przypadku dominowania dyfuzji sieciowe]

Utleniacz

Marker

Metal

dla temperatury wiekszej od temperatury Tamann’a

_— |

X; X2 X;

Me Me




Warunki poprawnego przebiegu
eksperymentu markerowego

powierzchnia badanego metalu lub stopu jest gltadka

marker nie reaguje z podtozem metalicznym, utleniaczem

oraz z substancjami wchodzacymi w skitad zgorzeliny

przed rozpoczeciem procesu utleniania zachowany jest kontakt
pomiedzy markerem, a powierzchnig badanego materiatu
powstajgca zgorzelina jest zwarta, jednofazowa i scisle
przylegajgca do rdzenia metalicznego

czas utleniania jest tak dobrany, iz grubosc zgorzeliny jest

0 przynajmniej rzad wielkosci wieksza od rozmiaru markera



Metody nanoszenia markerow
na powierzchnie substratow metalicznych

rownomierne rozsypanie ziarn markera (Al,O, SiO,, itp.)
rownomierne rozsypanie cienkiego (10 um) drutu (Pt, Au)
0 dtugosci ok. 1 mm

przyspawanie cienkiego drutu stanowigcego marker
naparowanie markera (Pt, Au) poprzez odpowiednie siatki
(Cu — SEM; Al)

elektrolityczne nanoszenie warstwy markera

rozktad soli metalu szlachetnego, umieszczonej

na powierzchni probki

metoda fotolityczna

pokrycie powierzchni probki rozcienczong pastg platynowg
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M

AGH

Przyktady btednego zastosowania metody markerow
zastosowanie nieelastycznego drutu obwigzanego wokot metalu

Markery

Markery

MeX MeX
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Przykiady btednego zastosowania metody markerow
marker po natozeniu nie przylega do metalu

A

A

L

Przekroj A A

Me
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Przyktad mozliwosci btednej interpretacji eksperymentu
markerowego wynikajgcego z mechanizmu podcinania

@ Marker



www.agh.edu.pl

Przekroj zgorzeliny siarczkowe] powstatej
“]JJ na kobalcie z zaznaczonym potozeniem markera

i 5 ﬁ .;

T=700°C, p(S,)=102Pa

Z. Grzesik, Ceramika, 87, 1-124 (2005).
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Przekroj zgorzeliny siarczkowe] powstatej

MW]JJ na kobalcie z zaznaczonym potozeniem markera
AGH

T=860°C, p(S,)=101Pa

Z. Grzesik, Ceramika, 87, 1-124 (2005).



Spektrum RBS (“He - 2 MeV) probki Nb
“]JJ zamarkowanej Au, przed i po procesie siarkowania

AGH Przed siarkowaniem
12
“o 10r 1
— Y
- 8 Y Nb
g 6l 1,68
= MeV
N Au
s 4r ' l 1,84
N . . MeV
O 2k !
5 Yy
0 ] ] ] LA
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Energia /MeV
Po siarkowaniu
25
(42]
S .
= 201 s Nb
) : Nb/NbS Nb/NbS
g 15 3 S Azu
= NBS,/S; | g
8 10f MeV  Nb
N Nb/NbS,
3 5} ' 1,68 MeV|
¥
O ] ] ]
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Energia /MeV

Z. Grzesik, K. Takahiro, S. Yamaguchi, K. Hashimoto and S. Mrowec, Corrosion Science, 37, 801-810 (1995)
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Przekroj zgorzeliny MoS, powstatej na Mo
M JJJ Z Zzaznaczonym potozeniem markerow

eksperyment
poprawny

Z. Grzesik, M. Migdalska, S. Mrowec, High Temperature Materials and Processes, 26, 355-364 (2007)
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Przekroj zgorzeliny MoS, powstatej na Mo
Z zaznaczonym potozeniem markerow

eksperyment
zle wykonany



Przekroj zgorzeliny TaS, powstate] na Ta
Z zaznaczonym potozeniem markerow

eksperyment
poprawny
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Przekroj trojwarstwowej zgorzeliny na powierzchni
M ptaskiej z zaznaczonym potozeniem markeréw

utle niac:
A AN
zewretrzna
. warstwa zwarta
Me
e | — posrednia
o l 4 A warstwa porowal
- =2 - -

2y = O 3\?“ (’0""'“ o:..'( L ALY wewrkrzna

warstwa porowai

metal

> <—>L—>

@® Marker
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Obraz szczelin dysocjacyjnych w zgorzelinie siarczkowe]
M na stopie Cu-9%Zn, uzyskanej w procesie
AGH dwuetapowego siarkowania

Autoradiogram

S. Mrowec, An Introduction to the Theory of Metal Oxidation, National Bureau of Standards and National
Science Foundation, Washington D.C., 1982.
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Przekroj zgorzeliny siarczkowej na miedzi,
“]JJ otrzymanej w 444 °C

zwarta warstwa
zgorzeliny

marker

porowata warstwa

zgorzeliny

; Cu

czas reakcji: 25 s czas reakcji: 9 min

S. Mrowec, An Introduction to the Theory of Metal Oxidation, National Bureau of Standards and National
Science Foundation, Washington D.C., 1982



Metoda markerow w uktadzie
Z ceramicznym substratem

,klasyczna” interpretacja wynikow

stezenie defektow punktowych w badanych
materiatach, a wynik eksperymentu markerowego
zarodki produktu reakcji wewnatrz substratu, a wynik
eksperymentu markerowego

mikrodefekty fizyczne substratu, a wynik eksperymentu
markerowego
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Schemat zastosowania metody markerow
w uktadzie tlenek — utleniacz

X2
-------- «—  Markery
MeX
Dyfuzja X, Dyfuzja Me Dyfuzja Me i X,
X2 X2 X2

MeX MeX

MeX
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Interpretacja eksperymentu markerowego
“]JJ w uktadzie tlenek — utleniacz

d dia o da i
BMeaqu Me X, + T_C [Me™ + nl b (e

Me_X,

Stosunek grubosci zewnetrznej do wewnetrznej czesci warstwy tlenku Me X

dla- b c
bl

Z. Grzesik, Termodynamika i kinetyka defektow w krysztatach jonowych, WN Akapit, Krakéw 2011

(d_Ea_C) DMe+”+(d—Ea-cj i + d{dCa- mdx da- bic, o
c‘oooooooooc‘o b b 2[blc 2 bl ©

d



Metody nanoszenia markerow na powierzchnie
substratow ceramicznych

e naparowanie markera (Pt, Au) poprzez odpowiednie siatki

(Cu — SEM; Al)

 metoda fotolityczna
« pokrycie powierzchni probki rozcienczong pastg platynowg



Schemat potozenia markerow w Co;0,
powstatym podczas utleniania CoO

zdefektowana zdefektowana
podsie¢ anionowa podsiec¢ kationowa
Co,;0, Co;0,
0, 0,
ot A A
\QQAE A Au
(;]]{o- ©0-0-0-00-0-0-0/0 0
o :
X ol
Co,0, 0 Co,0, Ol

<

CoO CoO




Schemat potozenia markerow w Co;0,, powstatym
“]JJ podczas utleniania CoO, przy dominujgcym
aei  zdefektowaniu podsieci kationowe] w Co;0,

Markery Au
75%  i25%
o
.
CoO Co.0O, 02
0
Co™ '
e .

4C00- CoQ+ C&"+ ne Co"+ne+3Q- 3CqoQ
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Przekroj zgorzeliny Co,0, powstate] na CoO
Z zaznaczonym potozeniem markerow

— Co"+ne+5:Q- 3CqQ

Markery Au

— 4Co0- CgQ+ C0"+ ne
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Przekroj zgorzeliny CuO powstatej na Cu,O
Z zaznaczonym potozeniem markerow

Markery Au T
it CuO

- e

Cu,0- CuO+ CiP+2 e

I

M. Migdalska, Z. Grzesik, S. Mrowec, Defect and Diffusion Forum, 289-292, 429-436 (2009)



Schemat potozenia markerow w CuO powstatym
podczas utleniania Cu,O, przy dominujgcym
zdefektowaniu podsieci kationowe] w CuO

Markery Au

50 % _

50 %

Cu,0 Cl

| ol o o€ o ol
O
O

Cu,0- CuO+ ClP+2 & Cu?+26+1Q - CuO
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“Przekréj zgorzeliny NiS, powstate] podczas siarkowania

M JJJ NiS z zaznaczonym potozeniem markerow
AGH




Schemat potozenia markerow w NiS,

M]JJ powstatym podczas siarkowania NIS
AGH o §2 )
zdefektowana Au‘r}aTrkers
podsie¢ anionowa %
NIS, NiS, NiS+S8 — NiS,
S
NiS
Ni~+2e+S, —> NiS,
S, /
<F PN
zdefektowana ZC%] Au markers | 1
podsie¢ kationowa ~ }| --- Al
NiS, ;l NiS, |“l|  2Nis — NiS,+Ni+2e-
v rd

NiS
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“Przekréj zgorzeliny NiS, powstate] podczas siarkowania

[lj _Nis z zaznaczonym potozeniem markeréw
AGH

Stosunek grubosci zewnetrznej do wewnetrznej czesci
warstwy siarczku NiS, wynosi okoto 0,82



ZaleznoscC odstepstwa od stechiometrii w Ni; S

MUJ od cisnienia par siarki
AGH
101
[ 973 K 1038 K
LT €5
e . o
L0
L6
© 1168 K
’ 1110 K
2L 1073 K
> 10 E /1023 K
& 914K/ '
B O
- 835 K
923 K /986K e Badania wtasne
o H. Rau, 1975
10‘3 L 1l L 1 ol el L ol L ol L 1l
101 10° 10t 102 10° 10 10°
/| Pa

Ps,
w Ni,, S~ 0,09

ymax
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“Przekréj zgorzeliny NiS, powstate] podczas siarkowania

M UJ NiS z zaznaczonym potozeniem markerow
AGH

L. 082Ni*2 + 164¢” + 082S, - 082NiS,

L. 2NigeS — NiS, + 082Ni** + 164e”

Eksperymentalnie wyznaczony stosunek grubosci zewnetrzne] do wewnetrznej
czesci warstwy siarczku NiS, wynoszacy 0,82, pozostaje w zgodnosci z wartoscig

teoretyczng, uzyskang przy zatozeniu wystepowania odstepstwa od stechiometrii
w Ni;.,S na poziomie 0,91
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Wptyw parametrow homogenizacji NiS na potozenie
“]JJ markerow w poczatkowym etapie powstawania NiS,

M

AGH . C#073 1023 o073 o2 e s 773 723

| ns,| o Y—
1O4§' ) ‘
E 103 ‘ S USSR
=~ : warstwa Ni b} warstwa Ni |
el ‘ R ey aess
? - markery Au = % 1§ §33
I == T, T SR e B RN, e N
10t A 'f.--*.,a\_.;' R
- Nig,S ‘a A SRR S
10—
10 11 12 13
T110t/ K
0% 1038 K 10 um
Nij S guk 98'62(/,// 1110 K : '
1168 K = X 1 n ° .
835 K Nigi +35S; o Vi +2h +NIis
- 10—2 L
‘ homogenizacja: 873 K, 10 Pa, 24 h
e H.Rau, 1975 ‘ homogenizacja: 873 K, 200 Pa, 24 h
10—3 sl il el el il el e
10t 1 100 1?2 16 100 10 1 ‘ siarkowanie: 873 K, 1000 Pa, 5 min

pSZ / Pa
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lﬂ

I

Potozenie markerdéw po procesie homogenizacji NiS

b ... .
. ~. .\. - - - 3\?'
warstwa Ni E warstwa N -

k “ “ . R
: <X ‘\“' \\ -\' iy
k =Nt : ?:J‘r - -
4 markery Au it‘f‘\x\":“?;i?-i"'.}}“ '.;
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U

AGH

Wptyw parametréw homogenizacji MeX na potozenie
markeréw w poczatkowym etapie powstawania MeX,

(X, |
markery Au|

MeX

MeX

Po << PMex/MeX, Po < Pmex/Mex,

Po = PMex/Mex,
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Potozenia markerow po procesie homogenizacji MeX przy
mmm cisnieniu utleniacza nizszym od preznosci dysocjacyjne] MeX,

AGH

0020900 O®

00O QO®@Q@®ES® U N N 0000 0OG®OO

MeX MeX MeX
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Potozenie markerow po procesie siarkowania
CoS do CoS, (SEl)

CoS,

-

> - .'.-'o -9

markery Au
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U

AGH

Potozenie markerow w probce CoS siarkowanej
do CoS, (BSE)

Markery Au

Y.

o2 HV WD mag | det |spot| HFW
“2 [18.00kVIS5. 7 mm 10000 x| BSED | 4.0 |29.8 um
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I

AGH

lﬂ

Potozenie markerow w poczatkowym etapie powstawania
CoS, na powierzchni siarczku CoS homogenizowanym
przy cisnieniu dysocjacyjnym CoS,

Markery Au

produkt

substrat

HV WD mag det |spot| HFW

s ‘18.00 kV|6.0 mm |10 000 x | BSED | 4.0 |29.8 pm‘
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U

AGH

Przekrgj probki CoS siarkowanej przy cisnieniu par siarki
umozliwiajgcym tworzenie sie CoS,

HV WD |mag| det |spot| HFW
18.00 kV| 6.5 mm | 250 x| BSED | 4.0 |[1.19 mm
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U

AGH

Whnetrze probki CoS siarkowanej przy cisnieniu par
siarki umozliwiajgcym tworzenie sie CoS,

;-_:::-:-:Ii:.;..:_fg:.f‘ HY WD ‘ mag | det |spot| HFW

18.00 kV|6.6 mm |4 000 x| BSED | 4.0 [74.6 ym
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iy

AGH

Przekroj probki Co pokrytej siarczkiem CoS

o AT, S 4!_ h‘\. e

mag det |spot| HFW

25 HV | WD |
£:218.00 kV| 6.9 mm | 3 000 x| BSED | 4.5 |99.5 um
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U

AGH

Poczatkowy etap powstawania CoS, w obrebie
siarczku CoS

%
:\.
h

L

HY WD mag | det |spot| HFW — 10 ym ——
#55118.00 kV|5.7 mm |6 000 x BSED | 4.5 [49.7 ym Mor1
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AGH

M Potozenie markerow w prébce CoS siarkowanej do CoS,

M

P Cos

} HFW 10 pm ——— HV | WD
18.00 kV| 6.0 mm |8 000 x| BSED | 4.0 |37.3 um MCo3

HV WD | mag | det |spot mag ‘ det |spot| HFW
< |18.00kV|5.7 mm |10 000 x| BSED | 4.0 |29.8 ym



Mozliwe potozenia markerow w uktadzie CoS-CoS,
“]JJ w zaleznosci od dominujgcego kierunku
AGH dyfuzji reagentow

--------- <«—— markery

www.agh.edu.pl




Schemat potozenia markerow w probce CoS
siarkowane] do CoS,

CoS + CoS,




Schemat potozenia markerow w probce CoS
siarkowane] do CoS,

S,
t 1] L co™+ne +s, - CoS
CoS,
EO |
Au ©|°
—@—10—

CoS +CoS, — 2C0S- CoS, +Co"™ +ne”
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U

AGH

Whnetrze probki NiS siarkowanej przy cisnieniu par siarki
umozliwiajgcym tworzenie sie NiS,

e J ah f ]

HV WD ‘ mag | det |spot| HFW

18.00 kV| 6.8 mm |2000x| BSED | 4.5 | 149 uym
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Whnetrze probki NiS siarkowanej przy cisnieniu par siarki
umozliwiajgcym tworzenie sie NiS,
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“]JJ Przekroj prébki CoO pokrytej tlenkiem Coz0,

M

AGH

2] Y gD | g

det |spot| HFW
BSED | 4.0

18.00 kV| 5.9 mm 149 pm

2 000 x
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Potozenie markerow w tlenku Co;0,
narastajgcym na CoO

/

HV WD mag det |spot| HFW 100 ym —
18.00 kV| 7.5 mm |1 000 x| BSED | 4.0 | 298 ym
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Powierzchnia CoO powstata w wyniku utleniania Co
w temperaturze 900 C i przy cisnieniu tlenul000 Pa
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Powierzchnia NiS powstata w wyniku siarkowania Ni
w temperaturze 700 C i przy cisnieniu siarki 1000 Pa
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i

AGH

Powierzchnia CoS powstata w wyniku siarkowania Co
w temperaturze 700 C i przy cisnieniu siarki 1000 Pa

\

Hv WD | mag | det |spot| HFW |
8.00 kV|6.9 mm 500 x LVD | 4.0 | 597 ym
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18.00 kV

WD
6.6 mm

_

mag
2 000 x

det
BSED

spot
4.0

HFW
149 uym




Metoda markerow — utlenianie tlenku wysokoentropowego
mﬂ (Mg, Co, Ni, Cu, Zn)O

___________ «— Markery

(Mg, Co, Ni, Cu, Zn) O

— T/

Dyfuzja O, Dyfuzja Me Dyfuzja Me i O,

o, 0, O,

!‘L\Ag, Co, Ni, Cu, Zn) Cﬂ Q(Mg, Co, Ni, Cu, Zn) Cﬂ aMg, Co, Ni, Cu, Zn) (@




Metoda markerow — utlenianie tlenku wysokoentropowego
mJJ (Mg, Co, Ni, Cu, Zn)O

Wystepowanie dominujgcego zdefektowania w obrebie podsieci kationowej

02
h | &= miejsce zachodzenia reakcji:
Q(Mg,Co,Ni,Cu,Zn)Cﬂ MX +X% o Mi..+2e-+%xz(g)
1 " :
2X2(g) = Vy +2h" + X3
h=A[d[Am

gdzie:

h — grubosc¢ tlenku utworzonego nad warstwg markerow

A — wspotczynnik proporcjonalnosci

d — gestosc tlenku

Am — zmiana masy tlenku podczas zmiany cisnienia utleniacza
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Metoda markerow — utlenianie tlenku wysokoentropowego
“]JJ (Mg, Co, Ni, Cu, Zn)O

(Mg,Co/Ni,Cu,Zn,), O

AU markers 10"

"__-.. - ‘..Ilh \
T PR - - -
R B o) BB ke . v
__.' <z " ”', 11'_“-_ PR Y ThE g e e R . s Ui

107}

>107F
(Mg.Co.Ni,Cu.Zn,),,,O

104t W 1173K
@ 1223K
A 1273K

10 10° 10° 10

h=12 um

Whiosek:

W  przypadku wystepowania zdefektowania dominujgcego
w obrebie podsieci kationowej, markery powinny znajdowac sie
12 mikrometrow pod powierzchnig tlenku.




Warunki konieczne do uzyskania pozytywnych
mmm wynikow zmodyfikowang metodg markerow

* Przed natozeniem markerow probka tlenku musi by¢ wygrzewana
przy mniejszym cisnieniu tlenu od stosowanego podczas utleniania
probki pokrytej markerami.

 Zmiana odstepstwa od stechiometrii badanego tlenku podczas
eksperymentu markerowego musi by¢ duza (rzedu kilku procent).

» Grubosc¢ probki powinna przekracza¢ 1 mm.

» Czas reekwilibracji stezenia defektow podczas zmiany ciSnienia
tlenu  powinien  byCc  wielokrotnie  wiekszy od  okoto
1 minuty (co oznacza maly wspotczynnik dyfuzji chemicznej
defektow i/lub duzg grubosc probki).

Whniosek:

Petna interpretacja zmodyfikowanego eksperymentu markerowego jest
mozliwa po zakonczeniu zarowno badan markerowych, jak i badan
stezenia i ruchliwosci defektow punktowych w danym tlenku.
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AGH

Potozenie markerow podczas utleniania

porowatego substratu

szczeliny dysocjacyjne

2

e marker
@ NS
zewngtrzna @ NiS,

warstwa NiS

@ marker

NiS

NiS

NiS




Eksperyment markerowy — podsumowanie

Uzyskanie racjonalnych wynikbw podczas badan typu
dominujgcego zdefektowania metodg markerow w uktadach
ceramicznych, a w szczegolnosci w ukladach porowatych, jest
znacznie trudniejszym zadaniem niz w uktadach metal-utleniacz. Do
interpretacji wynikOw konieczna jest dokladna analiza lokalizacji
powstajgcego produktu reakcji w substracie. W przypadku
substratow ceramicznych charakteryzujgcych sie duzym stezeniem
defektow punktowych, przed procesem ,markowania” powinny byc¢
one homogenizowane przy maksymalnym cisnieniu utleniacza, przy
ktorym zwigzek chemiczny tworzacy substrat pozostaje stabilny.
W przypadku zwigzkéw o duzym odstepstwie od stechiometrii, fakt
ten powinien by¢ uwzgledniany przy pisaniu odpowiednich reakcji
chemicznych, w oparciu o ktore przewiduje sie potozenie markerow
wewnatrz produktu reakcji.



Metoda dwustopniowego utleniania

ODRDZENIOWA SIECIOWA DYFUZJA METALU

Przypadek idealny

(brak mieszania sie atomow X i *X)

Me

MeX

Przypadek rzeczywisty

(mieszanie sie atomow X i *X)

C(*X)

C(*X) — stezenie izotopu (trasera) utleniacza

Me

MeX

’

C(*X) /




Metoda dwustopniowego utleniania

I

DORDZENIOWADYFUZJA UTLENIACZA PO GRANICACH ZIARN

Przypadek idealny

(brak mieszania sie atomow X i *X)

Me

MeX

C(*X)

Przypadek rzeczywisty

(mieszanie sie atomow X i *X)

C(*X) — stezenie izotopu (trasera) utleniacza

Me

MeX

)

C(*X) /




MJ Metoda dwustopniowego utleniania

AaH ROWNOCZESNA DYFUZJA OBU REAGENTOW
Powolne mieszanie sie atomow X i *X Szybkie mieszanie sie atoméw X i *X
Me MeX Me MeX

) g g

o0/ s

C(*X) — stezenie izotopu (trasera) utleniacza




Profile stezenia Cu, O i O'® wewnatrz probki, otrzymanej podczas

mmIJJ utleniania Cu,O w 1273 K przy cisnieniu tlenu 10° Pa
AGH
70 ,
i CuO ' Cu,O
B |
= 50 '
E | |
|
- 40 - | 016
S ' |
T 30 - !
= i I
8 201 :
= 8 I
B |
© 10 B |
O - ad¥%, 4 4 1 .: A W I W T U T N SR SN TN T N SR SR SR
0 500 1000 1500 2000 2500
Time /s

M. Migdalska, Z. Grzesik, S. Mrowec, Defect andflsion Forum289-292, 429-436 (2009)
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Profile stezenia O1° i O® w prébce Ni-Cr po procesie
dwuetapowego utleniania w 1323 K

Sputtering Time (s}

| etap: Ar-20%°0,; 0,5 h
Il etap: Ar-20%180,; 2 h

| etap: Ar-4%H,-2%H,1°0,; 0,5 h
Il etap: Ar-4%H,-2%H,180,; 2 h

David J. Young, ,High temperature oxidation
and corrosion of metals”, Elsevier, Sydney 2016



Profile stezenia Cr, Fe, O i O18 w probce stali

M]JJ 13CrMo4-4 po procesie utleniania w 823 K
AGH
Ar/ 1% 0,/ 1% C*80,; 2 h Ar/ 1% 10,/ 2% H,®0; 2 h
Arf150./C™0, Ar/150,/H, "0

Concentration, at.%

1 1 1 [

m_ o~
‘T “:r‘::;?m

e ——Y

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 0 1 2 3 4

5

Sputtering depth, pm Sputtering depth, pm

T. Olszewski, ,Oxidation mechanisms of materials for heat exchanging components in CO,/H,O-containing

gases relevant to oxy-fuel environments”, Forschungszentrum Jilich GmbH, Jdlich, 2012
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Profile stezenia pierwiastkdw w probce stali P92
“]JJ po procesie utleniania w atmosferze
AGH Ar [ 1% 0,/ 1% C180, w 923 K

80 T

Arl"0O JH,

Concentration, at.%

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Sputtering depth, pm

T. Olszewski, ,Oxidation mechanisms of materials for heat exchanging components in CO,/H,O-containing
gases relevant to oxy-fuel environments”, Forschungszentrum Jilich GmbH, Jdlich, 2012



Profile stezenia pierwiastkow w probce INCONEL 617
M“]JJ po procesie utleniania w atmosferze
AGH Ar [ 1% 1°0,/ 2% H,180 w 1173 K
100 T T T T
-t B cesessesessssess =
80 by g A |
-
o 707 -
s 60 -
% 50 -
é 40 -
5 30 4 =
& 20 G
:f 10 -
:j 0 _| Mn : | i s
:;E 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

Sputtering depth, pm

T. Olszewski, ,Oxidation mechanisms of materials for heat exchanging components in CO,/H,O-containing
gases relevant to oxy-fuel environments”, Forschungszentrum Jilich GmbH, Jdlich, 2012



|y Badaniawspoiczynnikow dyfuzji wiasnel

AGH Rozktad stezenia trasera, wprowadzonego
do przypowierzchniowej warstwy krysztatu MeX (dyfuzja sieciowa)

C Inc
0 X 0 X2
Co F{ NG j C X2
C= St R T apt Inczln( : j—
2+/iDt 4Dt 2nDt) 4Dt

c — stezenie trasera w odlegtosci x od powierzchni krysztatu,

C, — Stezenie trasera na powierzchni przed rozpoczeciem wygrzewania,
t —czas wygrzewania

D —wspotczynnik dyfuzji wkasnej (trasera)



MUJ Badania wspotczynnikow dyfuzji wiasnej
AGH  Rozktad stezenia trasera, wprowadzonego do przypowierzchniowej
warstwy krysztatu MeX (dyfuzja miedzyziarnowa)

C Inc
0 X 0 X
2D, /D, Vd
Inc= - [X + const
4/nD, t

c — stezenie trasera w odlegtosci x od powierzchni krysztatu,
t —czas wygrzewania

D, —wspotczynnik dyfuzji sieciowej

D, —wspdtczynnik dyfuzji migdzyziarnowej



|y Badaniawspoiczynnikow dyfuzji wiasnel

Rozklad stezenia trasera w krysztale MeX, gdy stezenie
trasera na powierzchni krysztatu jest state (dyfuzja sieciowa)

C=cC (1 erf2\/—j

c — stezenie trasera w odlegtosci x od powierzchni krysztatu,

C, — Stezenie trasera na powierzchni przed rozpoczeciem wygrzewania,
t —czas wygrzewania

D —wspotczynnik dyfuzji wkasnej (trasera)



Metoda rysy

N/

Me

dyfuzja dyfuzja dyfuzja
dordzeniowa odrdzeniowa wzajemna
\/. MeX| ] N Mex|| N, Mex
[ v v
L\ N N
Me Me Me
A MeX
N
Me




Metoda pastylkowa Wagnera
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strefa
ubytku
_y metalu

Ag

AQ

H. Rickert, Z. Phys. Chem. Neue Folg8, 356 (1960)
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M Zmodyfikowana metoda pastylkowa Wagnera

AGH _

S. Mrowec An Introduction to the Theory of Metal Oxidation, National Bureau of Standards and National Science
Foundation, Washington D.C., 1982

Ag

35

Ag
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temperatura: 1400 °C

czas: 1,5h

Z. Grzesik, M. B. Dickerson, K. Sandhage, of MatkrResearch,8, 2135-2140 (2003)
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