AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA
lll IJJ IM. STANISEAWA STASZICA W KRAKOWIE
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METODY BADAN MORFOLOGII,
SKLADU CHEMICZNEGO | FAZOWEGO
ZGORZELIN

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



Najczescie] stosowane metody badan zgorzelin

» obserwacje wizualne okiem nieuzbrojonym
(fotografia, makrofotografia)
» obserwacje mikroskopowe:
* mikroskopia optyczna
* mikroskopia elektronowa (SEM, TEM, HRTEM)
* mikroskopia sit atomowych (AFM)
» dyfrakcja rentgenowska (XRD)
* rentgenografia niskokgtowa (XRR)
« dyfrakcja z zastosowaniem statego kata padania (GIXD)
» dyfrakcja elektronowa
» dyfrakcja elektronow wstecznie rozproszonych (EBSD)
» dyfrakcja elektronowa z wybranego obszaru w TEM (SAED)
* mikroanaliza rentgenowska (EDXS)
* metody spektroskopowe
» spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni
» spektroskopia ramanowska
o spektrometria masowa (SIMS, SNMS)
* rentgenowska spektrometria fotoelektronéw (XPS)
» spekrometria elektronéw Auger’a (AES)
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Obserwacje wizualne okiem nieuzbrojonym

Typ obserwaciji, przy ktorym nie stosowany jest dodatkowy sprzet,
np.: lupa, mikroskop, itp.

W badaniach korozyjnych najczescie] stosowany jest do wstepnej
oceny stanu powierzchni materialow ulegajgcych korozji.
Do dokumentacji naukowo-technicznej obserwacji wizualnych
stosowana jest fotografia, a w szczegolnosci makrofotografia.

Fragment ekranu kotta elektrowni Probka stali zaworowej poddanej

czesciowo pokryty powtokg ochronng utlenianiu w warunkach cyklicznych
po okreslonym czasie eksploatacii



Typy obserwacji mikroskopowych
w badaniach korozyjnych

obserwacje powierzchni zgorzelin (w temperaturze
pokojowej lub w temperaturze reakcji)

obserwacje powierzchni przekrojow utlenianych probek
(zgtadow lub przetamow)

obserwacje powierzchni rdzenia metalicznego pod
zgorzeling



Zastosowanie obserwacji powierzchni

. badania procesow nukleac;i
« oOkreslanie mechanizmu wzrostu zgorzelin

« badania wptywu powierzchni substratu na przebieg
wzrostu produktu w poczatkowych stadiach reakcji



MJ Zastosowanie obserwacji powierzchni przekrojow

M

AGH

« badania mikrostruktury zgorzelin

» badania tekstury krysztatow tworzacych zgorzeline




Zastosowanie obserwacji powierzchni
rdzenia metalicznego

badania procesow utleniania wewnetrznego

analiza powstawania wydzielen na granicach
miedzyziarnowych podtoza metalicznego

okreslanie degradacji podtoza wywotanej procesami
korozyjnymi
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Etapy przygotowania probek do obserwacji
mikroskopowych

Przy obserwacjach powierzchni zgorzelin:

* pobranie probki

» ewentualne napylenie powierzchni probek weglem lub ztotem
(przy obserwacjach SEM)

Przy obserwacjach powierzchni przetamow:

» pobranie probki
« przetamanie probki, po ewentualnym jej schtodzeniu w cieklym azocie
* napylenie powierzchni prébek weglem lub ztotem

Przy obserwacjach powierzchni zgtadow:

e pobranie prébki

 inkludowanie probki

« szlifowanie, polerowanie i ewentualnie trawienie probki
* napylenie powierzchni probek weglem lub ztotem

Przy obserwacjach powierzchni rdzenia metalicznego/wewnetrznej
powierzchni zgorzeliny:

» pobranie probki

» oderwanie zgorzeliny od probki metalicznej, np. tadmag klejacg

* napylenie powierzchni prébek weglem lub ztotem




NJJ Przygotowanie zgtadow
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Pobranie probki - pobiera sie z miejsc, w ktorych podejrzewa sie wystepowanie
efektow korozji (produktow korozji, peknie¢, zniszczen, itp.) Nie wolno dopuscié
do przegrzania probki podczas jej wycinania, gdyz moze to zmieni¢ lokalng
strukture materiatu. Optymalna powierzchnia czotowa préobki: 1-4 cm?.
Inkludowanie - polega na zatopieniu probki w zywicy termoutwardzalnej
lub chemoutwardzalnej (w przypadku materiatdw kruchych lub mogacych ulec
przegrzaniu).

Szlifowanie | polerowanie - szlifowanie odbywa sie na chtodzonych tarczach
szlifierskich (papierach sciernych). Przy zmianie gradacji ziarna z wiekszej
na mniejszg nalezy zmieni¢ kierunek szlifowania o 90° W celu uzyskania
zwierciadlanej powierzchni, probka polerowana jest mechanicznie i ewentualnie
elektrolitycznie. Polerowanie mechaniczne wykonuje sie za pomocg obrotowych
tarcz obciggnietych filcem zwilzonym zawiesing srodkow polerujgcych (np. tlenku
glinu lub diamentu).

Trawienie - stosuje sie w celu ujawnienia struktury materiatow, granic ziarn, itp.
Moze by¢ wykonywane chemicznie Ilub elektrolitycznie. W tym procesie
wykorzystuje sie réznice w tempie rozpuszczania sie poszczegolnych faz lub ich
barwienie w wyniku utleniania.




Mikroskopowe badania materiatow

Dane dostarczane przez obserwacje mikroskopowe, bez ktorych
niemozliwe byloby przygotowanie catosciowego opisu mechanizmu
powstawania zgorzelin tlenkowych na metalach:

. budowa morfologiczna produktow utleniania
« tekstura
« rozmiary i ksztait krysztatow

« porowatosc
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Mikroskopia optyczna

Mikroskop - urzadzenie stuzgce do obserwacji matych obiektow,
zwykle niewidocznych gotym okiem. Mikroskop optyczny —
rodzaj mikroskopu, w ktorym do generowania powiekszonego
obrazu badanej probki jest wykorzystywane swiatto przechodzace
przez uklad optyczny skiadajgcy sie z zestawu od kilku do
kilkunastu soczewek optycznych.

Budowa mikroskopu optycznego:
Okular,;

Rewolwer;

Obiektyw;

Sruba makrometryczna;
Sruba mikrometryczna;
Stolik;

Zrodio $wiatta;

Kondensor;

Statyw

©ONOURAWNE
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Scanningowy mikroskop elektronowy (SEM)
i

Rodzaj mikroskopu elektronowego umozliwiajgcy obserwacje topografii badanego
materiatu w skali od nhanometrycznej do mikrometrycznej. Wigzkg pierwotng w tym
mikroskopie jest wigzka elektrondw.

/mD Zradio elektronow

dziala (katoda)~-

i slektro- f_,,f“’f’ T

: nowego -~ Wehnel ""\E
3 =1  —Anoda-—_

X e

———Soczewki kondensor.

Pompa prézniowsa
/

7,
(=] N Apertura abiektywu
o ‘*.\ _ 4k v s Regulacja
% - ~Cewki skanujgce powiekszenia
g 2 H-H“\\f Detektor SE\\\ Kontrola
a4 5 — 4 powigkszenia
E . o Detektor BSE +/
E —— Probka - i |
a kll i I / ::‘kﬂggwy
= — Stolik e
o

Sygnat cbrazu




mmm Mikroanaliza rentgenowska (EDS, WDS)

Efekty oddziatywania elektronéw z ciatem statym

elektrony
leTwW . charakterystyeczne
elektrony pierwotne elektrony SR
odbite wyzokie) wibrne promieniowanie
energii rentgenowskie
elektrony \/\f"
Augela
elektrony cieplo
preparat - - — !
zaabzorbowane
‘/ ‘Lf‘ . . . _ -
olektronv promieniowanie
rozproszone rentgenowszkie
I E— elektrony A
elastveznie EI_E‘LU_GH? o hamowania
nieugiete roZproszone (ciagle)
przechodzace nieelastyczne
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Z. Grzesik, G. Smola, Ochrona przed Korozja, 57, 147-149 (2014)

Cr-K Mn-K o-K
379 29 543
72.17 43 20.0
0.4 72.4 25 23.1
152 0.5 69.5 94 1.7
20.1 0.7 68.4 7.9 2.1
0.4 14.3 70.6 104 34
Super 304H
B. Koscielniak, G. Smofta, Z. Grzesik, A. Hernas, High

Temperature Materials and Processes, 37(4), 341-350
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EDS — przykltadowe zastosowania

Mikrofotografia SEM powierzchni zgorzeliny na stali X33CrNiMn23-8
pokrytej powtokg SiC po 100 godz. Utleniania w 1173 K w powietrzu
| punktowa analiza EDS

OKa
) CrKa
X33CrNiMn23-8 2 |
2 MnKa
' CrKb
1
SiKa MnKb
i'__“"i*_“ﬁilmew - ‘k"'_"','ﬂ
Energy [keV]
d OKa
0 CrKa Orkh
1 ‘ ‘MnKb-
e v S ot s ozl dsatd p—
Energy [keV]

R. Gawel, K. Kyziol, Z. Jurasz, Z. Grzesik, Corrosion Science, 145, 16-25 (2018)
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EDS — przykltadowe zastosowania

Mikrofotografia SEM przekroju prébki stali X33CrNiMn23-8 pokryte;
powtokg SiC po 100 godz. utleniania w 1173 K w powietrzu
| liniowa analiza EDS rozktadu pierwiastkow

o0]
(e

X33CrNiMn23-8 + SiC

(on)
o

Intensywnos$¢ [a.u.]
(3o ey
(a) o

Glebokos¢ [pm |

R. Gawel, K. Kyziol, Z. Jurasz, Z. Grzesik, Corrosion Science, 145, 16-25 (2018)
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MJ EDS — przyktadowe zastosowania
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Mapa EDS rozkiadu elementow na przekroju stali X2CrNiMo017-12-2 utlenianej

cyklicznie przez 200 godzin w atmosferze O,-50%H,0O, w temperaturze 750°C

%2-100 cykl-750C(3)

Analiza odpornéci na szoki
termiczne stali austenitycznych
w temperaturze 750

(A. Hernas, Z. Grzesik, B.
Koscielniak, G. Smota, M.
Staszewski)




NJJ Dyfrakcja rentgenowska (XRD)
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Technika XRD dostarcza informacji o strukturze krystalicznej i skiladzie
fazowym badanych materialdw, wykorzystujgc zjawisko uginania fal
promieniowania rentgenowskiego na ptaszczyznach krystalicznych.

Zalety:
 technika nieniszczgca, wykorzystujgca maite rozmiary probek

« umozliwia identyfikacje struktury oraz faz wystepujgcych w preparacie

« umozliwia ilosciowe wyznaczenie koncentracji faz w materiale

* pozwala na okres$lenie rozmiardéw ziaren oraz ich orientacji

e pozwala na pomiary naprezen w warstwach powierzchniowych krysztatow
* rentgenografia niskokgtowa dla analiz cienkich warstw

Wady:

* nie pozwala na okreslenie sktadu chemicznego

« ztozone widma dyfrakcyjne uzyskane z materialow wielofazowych
utrudniajg identyfikacje poszczegoélnych faz.



mmﬂ Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM)

AGH

W technice TEM rejestrowane sg elektrony przechodzace przez cienka, {j.
rzedu setek nanometréw, probke.

Zalety:
» analiza wielkosci ziaren/krystalitow/czgstek,

» analiza zdefektowania materiatu, rozmieszczenia i rozktadu wielkosci
wydzielen

* identyfikacja faz w mikroobszarach

» analiza lokalnej orientacji mikroobszaréw

Wady:
 trudnosci w przygotowaniu probki
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Transmisyjna mikroskopia elektronowa
“]JJ wysokiej rozdzielczosci (HRTEM)

Obrazy HRTEM granic pomiedzy (A) fazg szklistg i MnO
oraz (B) MnO i austenitem
u. (CT,0,, s.oz) g]ass :3'.'-..

austenite

Zﬁm

Obraz TEM wtrgcen tlenkowych na granicy ziarn stali Sanicro 25
oraz HRTEM Zaznaczonego obszaru

B. Rutkowski, Rutkowski, A. Gil, A. Czyrska-Filemonowicz , Corrosion Science 102 (2016) 373—-383



“]JJ Mikroskopia sit atomowych (AFM)

pojedynczego atomu dzieki
miedzyatomowych.

Schemat AFM

Fotodioda

Laser

www.agh.edu.pl

DzZwignia i ostrze
Powierzchnia prébN .
. Skaner piezoelektryczny

http://www.labportal.pl/article/mikroskopia-sil-atomowych-afm

Mikroskop sit atomowych — rodzaj mikroskopu ze skanujgca sonda,
umozliwiajgcg uzyskanie obrazu o zdolnosci rozdzielczej rzedu

wykorzystaniu sit oddziatywan

Obraz powierzchni Si
0 orientacji (111)

o T ¢
II-.-r"J'Jl'I'J"" '-.ll '“_' .:r: I'l-rllr'.!-'.‘rr -|:l
- r.-l"-u| "'l ':|'-|:. tpEd"} A

o
.I rll...'.'l"'l A

- | II.LF. J'r
.IlrllllI rIII I'l ..:

http://archiwum.wiz.pl/1999/99092500.asp



Porownanie mozliwosci mikroskopu
optycznego, SEM i AFM

C_echa Mikroskop SEM AEM
mikroskopu optyczny
Rozd2|elczéc_ 11000 Nnm 5 nm 0,1 nm
wzgledem osi X,y
Rozd2|elczéc_ _ ) 0.01 nm
wzgledem osi z
Powickszenie | do 2000 do 10 do 10
Giebia ostrgci  srednia mata mata
Srodowisko . o . -
: powietrze, ciec. .. . powietrze, ciec:
prowadzenia L préznia A
badd proznia préznia
Sposaob
przygotowania prosty da@¢ ztozony prosty
probek
Nie mae Powierzchnia ni

by¢ : :
Wymagane catkowicie Brak pOWIerZChnIOWegmoZe mie€ punktow

] . tadunku elektryczneg : o
cechy probek przgzr_oczysta dl brak gazowania w pedi 0 dyzych r_oznlcacr
fal Swietlnych wspotrzdnej z

http://www.labportal.pl/article/mikroskopia-sil-atomowych-afm



Spektroskopia elektronow Augera (AES)

AES — odmiana spektroskopii elektronowej, polegajgca na analizie
rozkltadu energetycznego elektronow Augera.

Zalety:
e pozwala na uzyskanie informacji o pierwiastkach obecnych na

powierzchni (mozna analizowa¢ wszystkie pierwiastki z wyjatkiem
H i He)

* pozwala na wyznaczanie rodzaju wigzan chemicznych

« umozliwia wyliczenie stezenie pierwiastkow

* mozliwos¢ pomiaru punktowego.

« mozliwos¢ otrzymania mapy rozkiadu powierzchniowego
pierwiastkow i zwigzkow chemicznych.

Wadly:
» wystepowanie efektow termicznych
» bardzo wysoki poziom tta w widmie



Spektrometria mas (MS)

MS — technika, ktore] podstawg jest pomiar stosunku masy do
tadunku elektrycznego danego jonu.

Mozliwosci:

« identyfikacja zwigzkow chemicznych i ich mieszanin,

 okreslanie struktury zwigzkdéw chemicznych,

 okreslanie sktadu chemicznego (pierwiastkowego),

 okreslanie sktadu izotopowego analizowanych substancji

* ustalanie sktadu ztozonych mieszanin zwigzkéw o duzych
masach molowych
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MJ Spektrometria masowa jonow wtornych (SIMS)
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« Jest to metoda badania powierzchni ciat statych —_umieszczanych w prozni, ktore
poddaje sie dziataniu wigzki jonow pierwotnych.

. W wyniku wzajemnego oddziatywania jonow wigzki pierwotnej z atomami badanego
materiatu nastepuje rozpylenie probki (metoda niszczaca).

« W wyniku rozpylania z probki emitowane sg elektrony, atomy, grupy atomow
(klastery), jony dodatnie i ujemne oraz klastery obdarzone tadunkiem.

. Metoda SIMS polega na zebraniu i analizie przez spektrometr masowy jonoéw
wtornych niosgcych informacje o sktadzie analizowanego materiatu.

e hE THIA W wyniku badania mozna uzyska¢ 3

‘|| h|-i— JONOWiA np. AT
Ll L Ll FQ p rodzaje danych:
b) : a) Spektrum masowe - sktad
-
/\ ® izotopowy

b) Analiz e profilow g - rozktad
izotopow wzgledem gtebokosci

c) Analiz @ obrazu powierzchni
— powierzchniowy rozktad izotopow

ROZFYLONE
CZASTH
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Rentgenowska spektrometria fotoelektronow

I (XPS)
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XPS — odmiana spektroskopii elektronowej, polegajgca na analizie rozkiadu
energii kinetycznej fotoelektronéw emitowanych w wyniku wzbudzenia prébki
promieniowaniem charakterystycznym z zakresu miekkiego promieniowania
rentgenowskiego.

Zalety:

« umozliwia detekcje 1 analize ilosciowg wszystkich pierwiastkow z czutoscig
0,1-1%at. (z wyjatkiem wodoru)

» pozwala na wyznaczanie rodzaju wigzan chemicznych, w ktorych biorg udziat
pierwiastki obecne na powierzchni

* istnieje mozliwos¢ wykorzystania trawienia jonowego zwiekszajgcego
mozliwosci pomiarowe

Wady:
» wystepowanie efektow termicznych

e duza powierzchnia poddawana analizie z powodu trudnosci jakie sprawia
skupianie wigzki promieniowania rentgenowskiego, a co za tym idzie
uzyskiwanie usrednionego wyniku z duzej powierzchni.
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Przyktad zastosowania spektroskopii ramana
do badan utleniania CoO w 1173 K

(d) CoO

Intensity (a.u.)

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Raman Shift (cm’ )

Spektroskopia Ramana

- technika spektroskopowa
polegajgca na pomiarze
nieelastycznego rozpraszania
fotonow.

obraz z mikroskopu
optycznego;

mapa ramana analizowanego
obszaru;

spektrum ramana uzyskane z
obszaru jasnego;

spektrum ramana uzyskane z
obszaru ciemnego

M. Zyta, G. Smota, A. Knapik, J. Rysz, M. Sitarz, Z. Grzesik, Corrosion Science, 112, 536-541 (2016)



Analiza poziomu naprezen w zgorzelinie
“]JJ metodg emisji akustycznej

W metodzie emisji akustycznej mierzone jest natezenie fal dzwiekowych
towarzyszacych procesowi powstawania zgorzeliny.

Piezoelectric
transducer

Preamplhifier

Data
acquisition
system

Waveguide

Schemat typowego urzadzenia do pomiarow EA.

V. Parry, M.T. Tran, Y. Wouters, Oxid Met 79 (2013) 279-288
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Analiza poziomu naprezen w zgorzelinie
MM metodg emisji akustyczne|

AGH

an

@

on

1 Breakaway

Zirconia

<_

Specific mass change (mg/em?)

" .Bu[kmaterial Zy-4 X '.40|!m';

[

Kinetyka utleniania (a) i obraz SEM przekroju prébki Zr-4 utlenianej przez 20 h
w temperaturze 700 °C w atmosferze Ar/O,, p(O,) = 150 mbar (b)

V. Parry, M.T. Tran, Y. Wouters, Oxid Met 79 (2013) 279-288
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Analiza emisji akustyczne| podczas utleniania stopu Zr-4

AE hit
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V. Parry, M.T. Tran, Y. Wouters, Oxid Met 79 (2013) 279-288
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