545

PAK vol. 58, nr 6/2012

Krzysztof ROKOSZ ', Tadeusz HRYNIEWICZ ', Steinar RAAEN ?

" POLITECHNIKA KOSZALINSKA, Raclawicka 15-17, 75-620 Koszalin

2DEPARTMENT OF PHYSICS, NORGES TEKNISK-NATURVITENSKAPELIGE UNIVERSITET, Hogskoleringen 5, N-7491 Trondheim, Norway

Badania XPS powierzchni stali martenzytycznej 4H13
po elektropolerowaniu z mieszaniem elektrolitu

Dr inz. Krzysztof ROKOSZ

Ukonczyt Wydziat Elektroniki, Politechnika Koszalin-
ska (2001), jako doktorant uzyskat stypendium
Socratesa, Instituto Superior Tecnico Lisboa, Portugalia,
gdzie na Wydziale Inzynierii Chemicznej poznat
elektrochemiczne metody badan korozji  (2003).
W styczniu 2006 obronit doktorat na Politechnice
Koszalinskiej. Odbyt staze naukowe w Hochschule
Neubrandenburg, i w NTNH Trondheim. Zainteresowa-
nia naukowe: korozja, magnetoelektro-polerowanie,
biomaterialy metalowe.

e-mail: rokosz@tu.koszalin.pl

Prof. Steiner RAAEN

Professor at the Department of Physics, Norwegian
University of Science and Technology, NTNU in
Trondheim, Norway. PhD in physics obtained from
Polytechnic Institute of New York in 1984. Master of
technology in physics from NTNU in 1980. Field of
specialty, solid state physics and surface science.

e-mail: sraaen@ntnu.no

Prof. dr hab. inz. Tadeusz HRYNIEWICZ

Autor ukonczyl Wydziat Budowy Maszyn, Politech-
nika Szczecinska (1968), potem uzyskal stypendium
Fulbrighta, studiowat na Wydziale Inzynierii Chemicz-
nej, University of California, Berkeley CA i pracowat
w Lawrence Berkeley Laboratory (1980-81). Doktorat
i habilitacj¢ zdobyl na Politechnice Wroctawskiej,
prowadzit seminaria na wielu uniwersytetach w Europie,
USA, Indiach, RPA. Zainteresowania naukowe: inzynieria
materialowa,  korozja, elektrochemia  powierzchni,
biomaterialy metalowe, magnetoelektropolerowanie.

e-mail: Tadeusz.Hryniewicz@tu.koszalin.pl

Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki pomiaréw sktadu chemicznego warstwy
pasywnej wytworzonej na stali martenzytycznej 4H13 (1.4034) po pole-
rowaniu elektrolitycznym w warunkach mieszania elektrolitu. Sktad
chemiczny warstwy wierzchniej stali AISI 4H13 zbadano przy uzyciu
fotoelektronowej spektroskopii promieniami Roentgena (XPS). Wyniki
badan pokazuja, ze warstwa wierzchnia stali martenzytycznej 4H13 po
standardowym elektropolerowaniu z mieszaniem (MIX) sklada si¢ gtow-
nie z zelaza, chromu, siarki i fosforu. Zelazo wykryte w warstwie wierzch-
niej wystepuje czesciowo w postaci metalicznej (17%), natomiast w 83%
pochodzi ze zwiazkow zelaza. Drugi podstawowy sktadnik badanej stali,
chrom wykryty w warstwie wierzchniej pochodzi od tlenku chromu (CrO,),
wodorotlenku chromu (Cr(OH);) oraz uwodnionych zwigzkéw chromu. Poza
tym w warstwie wierzchniej stali wykryto zwiazki siarki i fosforu, pochodza-
ce z uzytego elektrolitu, w postaci zwigzanej i uwodnione;.

Stowa kluczowe: pomiary XPS, stal martenzytyczna 4H13, elektropole-
rowanie MIX.

XPS measurement of 4H13 martensitic steel
after electropolishing operation with
electrolyte stirring

Abstract

Results of measuring of the chemical composition of the passive film
formed on the martensitic AISI 4H13 steel after electropolishing with
electrolyte stirring (MIX) are presented in the article. X-ray Photoelectron
Spectroscopy (XPS) measurements were performed to obtain the chemical
composition of the passive film on 4H13 steel. The results obtained show
that the surface film consists mainly of iron and chromium as the main
components of the steel, and partly of sulfur and phosphorus in the form of
respected compounds. Iron found in the passive film occurs partly in
metallic form (17%) and mostly in the form of compounds (83%). Second
component of the steel, chromium comes from oxide (CrO,), hydroxide
(Cr(OH);) as well as hydrated compounds of that element. Moreover,
some compounds of the surface passive film come from the electrolyte
used, and they are generally hydrated salts/compounds of sulfur and
phosphorus.

Keywords: XPS measurements, 4H13 martensitic steel, Electropolishing
MIX.

1. Wstep

Stale martenzytyczne to stopy zelaza, chromu i wegla, ktore
maja znieksztalcong  strukture krystaliczng przestrzennie-
centryczng (bcc) w stanie zahartowanym. Sa to stale ferromagne-
tyczne przeznaczone do hartowania, odporne na korozj¢ w niezbyt
agresywnych Srodowiskach. Zawarto$ci chromu i wegla sa tak
dobrane, aby po hartowaniu stal zachowata struktur¢ martenzy-
tyczng [1].

W przypadku stali martenzytycznych wystgpuje w czasie na-
grzewania catkowita przemiana ferrytu w austenit, dzigki czemu
mozliwe jest hartowanie i powstawanie struktury martenzytyczne;j.
Stale te hartuja si¢ juz w czasie chtodzenia na powietrzu i wlasnie
z tego powodu nazywane sg martenzytycznymi. Stale 4H13 sg
stosowane w stanie hartowanym i odpuszczanym, ale przy stosun-
kowo niskiej temperaturze (do 200 °C) w celu zachowania mozli-
wie duzej twardosci. Stal 4H13 jest uzywana na noze, sprezyny
i narzedzia, takie jak noze chirurgiczne, narzgdzia skrawajace,
przyrzady pomiarowe itp.

Stale martenzytyczne sa odporne na dziatanie kwasu azotowe-
go, wielu kwasow organicznych i produktow spozywczych. Na
korozje atmosferyczna sa odporne pod warunkiem braku agre-
sywnych zanieczyszczen w powietrzu. Odpornos¢ chemiczna tych
stali, podobnie jak wielu innych stopow, zalezy ponadto od gtad-
koS$ci powierzchni.

Poprawe wiasnosci powierzchni stali mozna uzyska¢ w procesie
polerowania elektrolitycznego EP [2-10]. Proces elektropolerowania
wykorzystywany jest komercyjne od wielu dziesigtkow lat, przy
czym w warunkach przemyslowych niemal zawsze stosuje si¢
mieszanie elektrolitu [2-4, 8-11]. Uzyskana warstwa wierzchnia po
polerowaniu elektrolitycznym jest zazwyczaj duzo ciensza i bardziej
jednorodna niz po wielu innych obrébkach powierzchniowych. Po
obrobee, badaniom podlegaja zard6wno chropowato§é powierzchni
(gtadko$¢), odpornos¢ korozyjna, a czasami potysk, zwilzalnose,
energia powierzchniowa, $cieralno$¢, lub nanotwardos¢ [12].

Wiele z tych parametréw jest funkcjg struktury i sktadu che-
micznego bardzo niewielkiej, nanometrycznej, grubosci warstwy
wierzchniej [7, 13-15]. Do badan warstwy wierzchniej stosuje sig¢
obecnie réznorodne techniki badawcze, poczynajac od mikrosko-
pii optycznej, skaningowej (SEM/EDX), poprzez interferometrig,
az po spektroskopi¢ elektronowa Augera (AES), lub promieniami
Roentgena (XPS) [13-18].

Jedng z wazniejszych cech powierzchni po elektropolerowaniu
stali stopowych jest zasadnicza zmiana jej sktadu chemicznego,
charakteryzujaca si¢ zwigkszona zawartoscia chromu w warstwie
wierzchniej [7,8, 13-15]. Dotychczas zajmowano si¢ glownie
badaniem XPS stali kwasoodpornych i nierdzewnych. W prezen-
towanym artykule przedstawiono wyniki badan sktadu chemicz-
nego warstwy wierzchniej stali AISI 4H13 (1.4034). Pomiary
sktadu przeprowadzono metoda spektroskopii fotoelektronowe;j
XPS na probkach stali wypolerowanej w procesie elektropolero-
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wania z umiarkowanym mieszaniem/ruchem elektrolitu (do
0,5 m/s) wzgledem elektrody.

2. Metodyka badan i stanowisko

Do badan uzyto stali martenzytycznej AISI 4H13 (1.4034, EN
10088-3, X46Crl13, AISI 420, BS 420S45, AFNOR
Z44C14/238C13, DIN 17440), ktora jest najczesciej uzywana do
produkcji cze$ci maszyn i1 narzgdzi oraz na przedmioty gospodar-
stwa domowego, narzedzia medyczne. Badania sktadu stali 4H13
wykonano na spektrometrze Spectrolab M10 w Montanuniversita-
et Leoben w Austrii. Zbadany sktad stali 4H13 podano w tab. 1.

Glownym skladnikiem stali martenzytycznej odpornej na koro-
zje 1.4034 jest zelazo oraz chrom z dodatkiem innych pierwiast-
kow, takich jak: krzem, mangan, ktorych zawarto$¢ procentowa
jest powyzej 0,1%. Inne pierwiastki wykryte podczas badania
sktadu chemicznego stali 1.4034 ponizej zawarto$ci procentowej
0,01% mozna traktowa¢ jako zanieczyszczenia pochodzace
z procesu technologicznego. Sktad chemiczny wskazuje migdzy
innymi, ze stal 1.4034 w warunkach naturalnych (pH=7) ulega
samoczynnej pasywacji. Probki do badan XPS przygotowano
w Zaktadzie Elektrochemii i Technologii Powierzchni Politechniki
Koszalinskiej na stanowisku ztozonym z potencjostatu ATLAS 98
sprzeggnietego z komputerem, z cylindryczng katodg ze stali auste-
nitycznej kwasoodpornej o ponad sto razy wiekszym polu po-
wierzchni niz powierzchnia obrabianego detalu i anoda umiesz-
czong we wnetrzu katody (odleglos¢ anoda-katoda wynosita okoto
4,5 cm) w elektrolicie o temperaturze (65 + 5) °C i sktadzie: 300
ml H;PO,, 200 ml H,SO4, 20 g CrOs, 10 ml H,O.

Tab. 1.  Sktad chemiczny stali 4H13, % mas
Tab. 1. Chemical composition of the studied 4H13 steel, wt %

Pierwiastek Zawarto$¢
chrom 12,71
wegiel 0,43
krzem 0,43
mangan 0,32
miedz 0,14

azot 0,0486
siarka 0,028
fosfor 0,022

glin 0,011

wolfram 0,01

cyna 0,009
wanad 0,0056
zelazo reszta

Badania XPS wykonano w NTNU Trondheim (Norwegia)
w ultrawysokiej prozni przy cisnieniu okoto 107 Pa przy uzyciu
analizatora energii elektronow SES2002 (rys. 1) potaczonego
ze zrodtem promieniowania X-ray: Al Ka (hv = 1486,6 eV)
(Gammadata-Scienta). Calkowita rozdzielczo$¢, wynoszaca okoto
0,6 eV, uzyskano dla wszystkich widm, ktore zostaly zapisane
w normalnej emisji. Analiz¢ danych XPS wykonano w programie
CasaXPS 2.3.14. Do opisu pikow XPS uzyto: energii wigzania
(BE-Binding Energy) oraz szeroko$¢ piku w potowie jego wyso-
kosci (FWHM-Full Width at Half Maximum) [16-18].

3. Wyniki

Na rys. 2 pokazano widmo XPS wysokiej rozdzielczosci Ols
dla stali 1.4034 po elektrochemicznym polerowaniu z mieszaniem
(MIX). Tlen znajdujacy si¢ w warstwie wierzchniej stali 1.4034
powstatej po operacji elektropolerowania z mieszaniem roztworu
wystepuje w 6% jako O dla 530,1 eV (FWHM=1,3), w 49% jako
OH™ dla BE=531,2 eV (FWHM=2), w 14% jako PO,>" + n * H,0
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dla BE=533,5 eV (FWHM=1,7) oraz w 31% jako S0, +n - H,0
dla BE=532,2 eV (FWHM=1,7). Na podstawie otrzymanych
wynikow mozna wnioskowa¢, ze w warstwie wierzchniej przewa-
zaja wodorotlenki oraz uwodnione siarczany zelaza i/lub chromu.

Rys. 1. Stanowisko do pomiaréw XPS (NTNU Trondhein, Norwegia)
Fig. 1. Setup used for XPS measurements in NTNU Trondheim, Norway
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Rys. 2. Spektra XPS dla tlenu Ols dla stali 4H13 po elektropolerowaniu
z mieszaniem (MIX)

Fig.2.  XPS spectra of Ols of 4H13 steel after standard electropolishing
with stirring (MIX)

Na rys. 3 pokazano widmo XPS wysokiej rozdzielczosci P2p
dla stali 1.4034 po standardowym elektrochemicznym polerowa-
niu z mieszaniem (MIX). Fosfor wykryty w warstwie wierzchniej
pochodzi najprawdopodobniej w 24% od uwodnionego fosforanu
zelaza 111 FePO4+ n * H,0 (Fe*") i/lub od uwodnionego fosforanu
chromu IIT CrPO,+ n * H,0 (Cr’*) co odpowiada dubletowi pikow
P2p;,: BE=133,6 eV (FWHM=1,1) oraz P2p;,: BE=134,8 eV
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(FWHM=0,7), a w 76% od uwodnionego fosforanu zelaza II
Fe;(PO,),+ n * H,O (Fe*") dla dubletu pikéw P2ps,: BE=1332
eV (FWHM=1,3) oraz P2p,»: BE=134,1 eV (FWHM=1).

2 xll]s

®| Fey(POsp + 1w HD

b FeP 04+ 1 H;0
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Na rys. 5 pokazano widmo XPS wysokiej rozdzielczosci Fe2ps),
dla stali 1.4034 po elektrochemicznym polerowaniu z mieszaniem
(MIX).
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Rys. 3. Spektra XPS dla fosforu P2p dla stali 4H13 po elektropolerowaniu
z mieszaniem (MIX)

Fig. 3. XPS spectra of P2p of 4H13 steel after a standard electropolishing
with stirring (MIX)

Na rys. 4 pokazano widmo XPS wysokiej rozdzielczosci S2p
dla stali 1.4034 po standardowym elektrochemicznym polerowa-
niu z mieszaniem (MIX). Siarka wykryta w warstwie wierzchniej
pochodzi najprawdopodobniej w 25% od uwodnionego siarczanu
zelaza 11 FeSO,+n * H,O (Fe*") co odpowiada dubletowi pikow
S2ps,: BE=168,5 eV (FWHM=1) oraz S2p;,: BE= 169,5 eV
(FWHM=0,8), a w 65% od uwodnionego siarczanu chromu III
Cry(SO4); + 1 + H,O (Cr’") i/lub od uwodnionego siarczanu zelaza
I FeySO4); + n-H,0 (Fe**) dla dubletu pikéw S2psp:
BE=169.4 eV (FWHM=1,1) oraz S2p;»: BE=1703 eV
(FWHM=0,9) oraz w 10% od uwodnionego siarczanu manganu
MnSO4+n *« HyO, co odpowiada dubletowi pikow S2p;j:
BE=170,9 eV (FWHM=0,6) oraz S2p;»: BE=1719 eV
(FWHM=0,5).
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Rys. 4. Spektra XPS dla siarki S2p dla stali 4H13 po elektropolerowaniu
z mieszaniem (MIX)

Fig. 4.  XPS spectra of S2p of 4H13 steel after a standard electropolishing
with stirring (MIX)

Fig. 5. XPS spectra of Fe2ps, for 4H13 steel after a standard electropolishing
with stirring (MIX)

Pik 1 o energii wigzania BE=706,9 ¢V (FWHM=1) odpowiada
zelazu metalicznemu Fe’, pik 2 o energii wiazania BE=707,6 eV
(FWHM=0,5) mozna interpretowa¢ jako zwiazek zelaza z siarka
Fe-S.

Piki 3, 4 o energiach wiagzania BE=708,4 ¢V (FWHM=0,9),
oraz BE=709,4 eV (FWHM=1) odpowiadaja Zelazu na drugim
stopniu utlenienia (Fe*") co najprawdopodobniej mozna przypisa¢
tlenkom zelaza Fe;04 1/lub FeO. Odpowiadajace im satelity dla
drugiego stopnia utlenienia zelaza zawieraja si¢ w pikach o energii
wigzania w przedziale 714-715,5 eV.

Piki 5, 6, 7 o energiach wigzania odpowiednio BE=710,3 eV
(FWHM=0,8), BE=710,99 eV (FWHM=0,8), BE=711,7 eV
(FWHM=0,7) wedlug teorii multipiku GS odpowiadaja sumie
multipikéw tlenkow zelaza Fe;O, i/lub Fe,Os i/lub hydroksytlen-
kowi zelaza III FeOOH oraz siarczanowi zelaza II FeSO,t+
n- Hzo

Pik 9 o energii wigzania BE=713,2 ¢V (FWHM=0,7) odpowia-
da najprawdopodobniej zelazu na trzecim stopniu utlenienia (Fe*")
co mozna przypisac siarczanowi zelaza III Fe,(SOy4); + n + HyO.

Piki 8, 10, 11 o energiach wigzania odpowiednio BE=712,4 eV
(FWHM=0,8), BE=714,1 eV (FWHM=1,1), BE=7154 ¢V
(FWHM=1,3) mozna interpretowaé najprawdopodobniej jako
sum¢ multipikdow uwodnionego fosforanu zelaza III FePO, +
n * HyO i/lub uwodnionego fosforanu zelaza II Fe;(PO,), +
n- HQO

Z powyzszych rozwazan wynika, ze warstwa wierzchnia stali
martenzytycznej 1.4034 po elektropolerowaniu z mieszaniem
(MIX) sktada si¢ w 17% z metalicznego Zelaza oraz w 83% ze
zwigzkow zelaza.

Na rys. 6 pokazano widmo XPS wysokiej rozdzielczosci Cr2p
dla stali 1.4034 po elektropolerowaniu z mieszaniem (MIX).

Pik 1 o energii wigzania BE=574,3 eV (FWHM=0,6) odpowia-
da chromowi metalicznemu Cr°, natomiast pik 2 o energii wigza-
nia BE=574,9 ¢V (FWHM=0,6) odpowiada zwigzkowi chromu
z siarka, najprawdopodobniej siarczkowi chromu Cr,S;.

Pik 3 o energii wigzania BE=576,1 ¢V (FWHM=1,3) odpowia-
da najprawdopodobniej tlenkowi chromu CrO,, natomiast pik 4
o energii wigzania BE=576,8 eV (FWHM=1,4) — tlenkowi chro-
mu III Cr203.

Pik 5 o energii wigzania BE=577,3 eV (FWHM=1,1) odpowia-
da najprawdopodobniej wodorotlenkowi chromu III Cr(OH)s.
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Rys. 6. Spektra XPS dla chromu Cr2p dla stali 4H13 po elektropolerowaniu
z mieszaniem (MIX)

Fig. 6.  XPS spectra of Cr2p for 4H13 steel after a standard electropolishing
with stirring (MIX)

Pik 6 o energii wigzania BE=578,2 (FWHM=1,2) odpowiada
uwodnionemu fosforanowi chromu III CrPO4 + n * H,O, i/lub
uwodnionemu siarczanowi chromu Cry(SO4); +n * HyO.

Pik 7 o energii wigzania BE=579,1 (FWHM=1,5) reprezentuje
najprawdopodobniej chrom na VI stopniu utlenienia, co mozna
przypisaé anionowi CrO,>". Chrom wykryty w warstwie wierzch-
niej stali martenzytycznej 1.4034 po elektropolerowaniu z miesza-
niem (MIX) pochodzi w 25% od tlenku chromu III Cr,05, w 22%
od uwodnionego fosforanu chromu CrPO, + n * H,O i/lub od
uwodnionego siarczanu chromu Cry(SOy4); + n * H,O, w 21% od
wodorotlenku chromu Cr(OH);, w 18% od tlenku chromu CrO,,
w 3% od metalicznego chromu, w 3% od siarczku chromu Cr,S;
i w 8% od anionu CrO4*". Wynika z tego, ze podczas elektropole-
rowania z mieszaniem (MIX) chrom wystepuje gtéwnie w tlen-
kach i wodorotlenkach oraz w uwodnionych siarczanach i fosfora-
nach chromu.

4. Podsumowanie

Warstwa wierzchnia stali martenzytycznej 1.4034 po standar-
dowym elektropolerowaniu z mieszaniem (MIX) sktada si¢ glow-
nie z zelaza, chromu, siarki i fosforu. Zelazo wykryte w warstwie
wierzchniej pochodzi w 17% z metalicznego zelaza oraz w 83%
ze zwigzkow zelaza.

Chrom wykryty w warstwie wierzchniej pochodzi w 18% od
tlenku chromu CrO,, w 21% od wodorotlenku chromu Cr(OH);,
w 22% od uwodnionego fosforanu chromu CrPO4 + n * H,O i/lub
uwodnionego siarczanu chromu Cry(SOy4); + n * HO, w 3% od
metalicznego chromu i w 8% od anionu CrO,*. Tlen wykryty
w warstwie wierzchniej wystepuje w 12% jako O*, w 36% jako
OH", 4% jako PO,*” +n + H,0 oraz w 48% jako SO,* -+n * H,0.

Siarka wykryta w warstwie wierzchniej pochodzi w 25% od
uwodnionego siarczanu zelaza FeSO4+n * HO, w 65% od uwod-
nionego siarczanu chromu Cry(SOy,); + n * H,O oraz w 10% dla
uwodnionego siarczanu manganu MnSO, +n * H,O.

Fosfor wykryty w wierzchniej badanej stali pochodzi w 24% od
uwodnionego fosforanu zelaza FePO, + n * H,O i/lub od uwod-
nionego fosforanu chromu CrPO4 + n * H,0, a w 76% od uwod-
nionego fosforanu zelaza Fe;(PO,).
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