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Streszczenie 
 

W artykule przedstawiono wyniki pomiarów składu chemicznego warstwy 
pasywnej wytworzonej na stali martenzytycznej 4H13 (1.4034) po pole-
rowaniu elektrolitycznym w warunkach mieszania elektrolitu. Skład 
chemiczny warstwy wierzchniej stali AISI 4H13 zbadano przy użyciu 
fotoelektronowej spektroskopii promieniami Roentgena (XPS). Wyniki 
badań pokazują, że warstwa wierzchnia stali martenzytycznej 4H13 po 
standardowym elektropolerowaniu z mieszaniem (MIX) składa się głów-
nie z żelaza, chromu, siarki i fosforu. Żelazo wykryte w warstwie wierzch-
niej występuje częściowo w postaci metalicznej (17%), natomiast w 83% 
pochodzi ze związków żelaza. Drugi podstawowy składnik badanej stali, 
chrom wykryty w warstwie wierzchniej pochodzi od tlenku chromu (CrO2), 
wodorotlenku chromu (Cr(OH)3) oraz uwodnionych związków chromu. Poza 
tym w warstwie wierzchniej stali wykryto związki siarki i fosforu, pochodzą-
ce z użytego elektrolitu, w postaci związanej i uwodnionej. 
 
Słowa 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 (CrO2), hydroxide 
(Cr(OH)3) 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. 
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1. Wstęp 
 

Stale martenzytyczne to stopy żelaza, chromu i węgla, które 
mają zniekształconą strukturę krystaliczną przestrzennie-
centryczną (bcc) w stanie zahartowanym. Są to stale ferromagne-
tyczne przeznaczone do hartowania, odporne na korozję w niezbyt 
agresywnych środowiskach. Zawartości chromu i węgla są tak 
dobrane, aby po hartowaniu stal zachowała strukturę martenzy-
tyczną [1]. 

W przypadku stali martenzytycznych występuje w czasie na-
grzewania całkowita przemiana ferrytu w austenit, dzięki czemu 
możliwe jest hartowanie i powstawanie struktury martenzytycznej. 
Stale te hartują się już w czasie chłodzenia na powietrzu i właśnie 
z tego powodu nazywane są martenzytycznymi. Stale 4H13 są 
stosowane w stanie hartowanym i odpuszczanym, ale przy stosun-
kowo niskiej temperaturze (do 200 °C) w celu zachowania możli-
wie dużej twardości. Stal 4H13 jest używana na noże, sprężyny  
i narzędzia, takie jak noże chirurgiczne, narzędzia skrawające, 
przyrządy pomiarowe itp. 

Stale martenzytyczne są odporne na działanie kwasu azotowe-
go, wielu kwasów organicznych i produktów spożywczych. Na 
korozję atmosferyczną są odporne pod warunkiem braku agre-
sywnych zanieczyszczeń w powietrzu. Odporność chemiczna tych 
stali, podobnie jak wielu innych stopów, zależy ponadto od gład-
kości powierzchni. 

Poprawę własności powierzchni stali można uzyskać w procesie 
polerowania elektrolitycznego EP [2-10]. Proces elektropolerowania 
wykorzystywany jest komercyjne od wielu dziesiątków lat, przy 
czym w warunkach przemysłowych niemal zawsze stosuje się 
mieszanie elektrolitu [2-4, 8-11]. Uzyskana warstwa wierzchnia po 
polerowaniu elektrolitycznym jest zazwyczaj dużo cieńsza i bardziej 
jednorodna niż po wielu innych obróbkach powierzchniowych. Po 
obróbce, badaniom podlegają zarówno chropowatość powierzchni 
(gładkość), odporność korozyjna, a czasami połysk, zwilżalność, 
energia powierzchniowa, ścieralność, lub nanotwardość [12]. 

Wiele z tych parametrów jest funkcją struktury i składu che-
micznego bardzo niewielkiej, nanometrycznej, grubości warstwy 
wierzchniej [7, 13-15]. Do badań warstwy wierzchniej stosuje się 
obecnie różnorodne techniki badawcze, poczynając od mikrosko-
pii optycznej, skaningowej (SEM/EDX), poprzez interferometrię, 
aż po spektroskopię elektronową Augera (AES), lub promieniami 
Roentgena (XPS) [13-18]. 

Jedną z ważniejszych cech powierzchni po elektropolerowaniu 
stali stopowych jest zasadnicza zmiana jej składu chemicznego, 
charakteryzująca się zwiększoną zawartością chromu w warstwie 
wierzchniej [7,8, 13-15]. Dotychczas zajmowano się głównie 
badaniem XPS stali kwasoodpornych i nierdzewnych. W prezen-
towanym artykule przedstawiono wyniki badań składu chemicz-
nego warstwy wierzchniej stali AISI 4H13 (1.4034). Pomiary 
składu przeprowadzono metodą spektroskopii fotoelektronowej 
XPS na próbkach stali wypolerowanej w procesie elektropolero-
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wania z umiarkowanym mieszaniem/ruchem elektrolitu (do  
0,5 m/s) względem elektrody. 

 
2. Metodyka badań i stanowisko 
 

Do badań użyto stali martenzytycznej AISI 4H13 (1.4034, EN 
10088-3, X46Cr13, AISI 420, BS 420S45, AFNOR 
Z44C14/Z38C13, DIN 17440), która jest najczęściej używana do 
produkcji części maszyn i narzędzi oraz na przedmioty gospodar-
stwa domowego, narzędzia medyczne. Badania składu stali 4H13 
wykonano na spektrometrze Spectrolab M10 w Montanuniversita-
et Leoben w Austrii. Zbadany skład stali 4H13 podano w tab. 1. 

Głównym składnikiem stali martenzytycznej odpornej na koro-
zję 1.4034 jest żelazo oraz chrom z dodatkiem innych pierwiast-
ków, takich jak: krzem, mangan, których zawartość procentowa 
jest powyżej 0,1%. Inne pierwiastki wykryte podczas badania 
składu chemicznego stali 1.4034 poniżej zawartości procentowej 
0,01% można traktować jako zanieczyszczenia pochodzące  
z procesu technologicznego. Skład chemiczny wskazuje między 
innymi, że stal 1.4034 w warunkach naturalnych (pH=7) ulega 
samoczynnej pasywacji. Próbki do badań XPS przygotowano  
w Zakładzie Elektrochemii i Technologii Powierzchni Politechniki 
Koszalińskiej na stanowisku złożonym z potencjostatu ATLAS 98 
sprzęgniętego z komputerem, z cylindryczną katodą ze stali auste-
nitycznej kwasoodpornej o ponad sto razy większym polu po-
wierzchni niż powierzchnia obrabianego detalu i anodą umiesz-
czoną we wnętrzu katody (odległość anoda-katoda wynosiła około 
4,5 cm) w elektrolicie o temperaturze (65 ± 5) °C i składzie: 300 
ml H3PO4, 200 ml H2SO4, 20 g CrO3, 10 ml H2O. 
 
Tab. 1.  Skład chemiczny stali 4H13, % mas 
Tab. 1.  Chemical composition of the studied 4H13 steel, wt % 
 

Pierwiastek Zawartość 

chrom 12,71 

węgiel 0,43 

krzem 0,43 

mangan 0,32 

miedź 0,14 

azot 0,0486 

siarka 0,028 

fosfor 0,022 

glin 0,011 

wolfram 0,01 

cyna 0,009 

wanad 0,0056 

żelazo reszta 

 
Badania XPS wykonano w NTNU Trondheim (Norwegia)  

w ultrawysokiej próżni przy ciśnieniu około 108 Pa przy użyciu 
analizatora energii elektronów SES2002 (rys. 1) połączonego  
ze źródłem promieniowania X-ray: Al Kα (hν = 1486,6 eV) 
(Gammadata-Scienta). Całkowitą rozdzielczość, wynoszącą około 
0,6 eV, uzyskano dla wszystkich widm, które zostały zapisane  
w normalnej emisji. Analizę danych XPS wykonano w programie 
CasaXPS 2.3.14. Do opisu pików XPS użyto: energii wiązania 
(BE-Binding Energy) oraz szerokość piku w połowie jego wyso-
kości (FWHM-Full Width at Half Maximum) [16-18]. 
 
3. Wyniki 
 

Na rys. 2 pokazano widmo XPS wysokiej rozdzielczości O1s 
dla stali 1.4034 po elektrochemicznym polerowaniu z mieszaniem 
(MIX). Tlen znajdujący się w warstwie wierzchniej stali 1.4034 
powstałej po operacji elektropolerowania z mieszaniem roztworu 
występuje w 6% jako Ο2− dla 530,1 eV (FWHM=1,3), w 49% jako 
ΟΗ− dla BE=531,2 eV (FWHM=2), w 14% jako PΟ4

3− + n・Η2Ο 

dla ΒΕ=533,5 eV (FWHM=1,7) oraz w 31% jako SΟ4
2− + n・Η2Ο 

dla BE=532,2 eV (FWHM=1,7). Na podstawie otrzymanych 
wyników można wnioskować, że w warstwie wierzchniej przewa-
żają wodorotlenki oraz uwodnione siarczany żelaza i/lub chromu. 

 

 
 
Rys. 1.  Stanowisko do pomiarów XPS (NTNU Trondhein, Norwegia) 
Fig. 1.  Set up used for XPS measurements in NTNU Trondheim, Norway  
 
 

 
 

O2 OH PO4
3+nH2O SO4

2+nH2O 

12% 36% 4% 48% 

 
Rys. 2.  Spektra XPS dla tlenu O1s dla stali 4H13 po elektropolerowaniu  

z mieszaniem (MIX) 
Fig. 2.  XPS spectra of O1s of 4H13 steel after standard electropolishing  

with stirring (MIX) 

 
Na rys. 3 pokazano widmo XPS wysokiej rozdzielczości 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 
żelaza III FePO4+ n・H2O (Fe3+) i/lub od uwodnionego fosforanu 
chromu III CrPO4+ n・H2O (Cr3+) co odpowiada dubletowi pików 
P2p3/2: BE=133,6 eV (FWHM=1,1) oraz P2p1/2: BE=134,8 eV 
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(FWHM=0,7), a w 76% od uwodnionego fosforanu żelaza II 
Fe3(PO4)2+ n・H2O (Fe2+) dla dubletu pików P2p3/2: BE=133,2 
eV (FWHM=1,3) oraz P2p1/2: BE=134,1 eV (FWHM=1).  

 

 
 

FePO4+n H2O 

CrPO4+n H2O 
Fe3(PO4)2 +n H2O 

24% 76% 

 
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 rozdzielczości 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 
żelaza II FeSO4+n・H2O (Fe2+) co odpowiada dubletowi pików 
S2p3/2: BE=168,5 eV (FWHM=1) oraz S2p1/2: BE= 169,5 eV 
(FWHM=0,8), a w 65% od uwodnionego siarczanu chromu III 
Cr2(SO4)3 + n・H2O (Cr3+) i/lub od uwodnionego siarczanu żelaza 
III Fe2(SO4)3 + n・H2O (Fe3+) dla dubletu pików S2p3/2: 
BE=169,4 eV (FWHM=1,1) oraz S2p1/2: BE=170,3 eV 
(FWHM=0,9) oraz w 10% od uwodnionego siarczanu manganu 
MnSO4+n・H2O, co odpowiada dubletowi pików S2p3/2:  
BE=170,9 eV (FWHM=0,6) oraz S2p1/2: BE=171,9 eV 
(FWHM=0,5). 

 

 
 

FePO4+n H2O 
Cr2(SO4)3 +n H2O 

Fe2(SO4)3 +n H2O 
MnPO4+n H2O 

25% 65% 10% 

 
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) 

 

Na rys. 5 pokazano widmo XPS wysokiej rozdzielczości Fe2p3/2 

dla stali 1.4034 po elektrochemicznym polerowaniu z mieszaniem 
(MIX). 

 

 
 

Metaliczne żelazo (Fe0) Związki żelaza Fe-X 

17% 83% 

 
Rys. 5.  Spektra XPS dla żelaza Fe2p3/2 dla stali 4H13 po elektropolerowaniu  

z mieszaniem (MIX) 
Fig. 5.  XPS spectra of Fe2p3/2 for 4H13 steel after a standard electropolishing  

with stirring (MIX) 

 
Pik 1 o energii wiązania BE=706,9 eV (FWHM=1) odpowiada 

żelazu metalicznemu Fe0, pik 2 o energii wiązania BE=707,6 eV 
(FWHM=0,5) można interpretować jako związek żelaza z siarką 
Fe-S. 

Piki 3, 4 o energiach wiązania BE=708,4 eV (FWHM=0,9), 
oraz BE=709,4 eV (FWHM=1) odpowiadają żelazu na drugim 
stopniu utlenienia (Fe2+) co najprawdopodobniej można przypisać 
tlenkom żelaza Fe3O4 i/lub FeO. Odpowiadające im satelity dla 
drugiego stopnia utlenienia żelaza zawierają się w pikach o energii 
wiązania w przedziale 714-715,5 eV. 

Piki 5, 6, 7 o energiach wiązania odpowiednio BE=710,3 eV 
(FWHM=0,8), BE=710,99 eV (FWHM=0,8), BE=711,7 eV 
(FWHM=0,7) według teorii multipiku GS odpowiadają sumie 
multipików tlenków żelaza Fe3O4 i/lub Fe2O3 i/lub hydroksytlen-
kowi żelaza III FeOOH oraz siarczanowi żelaza II FeSO4+ 
n・H2O. 

Pik 9 o energii wiązania BE=713,2 eV (FWHM=0,7) odpowia-
da najprawdopodobniej żelazu na trzecim stopniu utlenienia (Fe3+) 
co można przypisać siarczanowi żelaza III Fe2(SO4)3 + n・H2O. 

Piki 8, 10, 11 o energiach wiązania odpowiednio BE=712,4 eV 
(FWHM=0,8), BE=714,1 eV (FWHM=1,1), BE=715,4 eV 
(FWHM=1,3) można interpretować najprawdopodobniej jako 
sumę multipików uwodnionego fosforanu żelaza III FePO4 + 
n・H2O i/lub uwodnionego fosforanu żelaza II Fe3(PO4)2 + 
n・H2O. 

Z powyższych rozważań wynika, że warstwa wierzchnia stali 
martenzytycznej 1.4034 po elektropolerowaniu z mieszaniem 
(MIX) składa się w 17% z metalicznego żelaza oraz w 83% ze 
związków żelaza. 

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

Pik 1 o energii wiązania BE=574,3 eV (FWHM=0,6) odpowia-
da chromowi metalicznemu Cr0, natomiast pik 2 o energii wiąza-
nia BE=574,9 eV (FWHM=0,6) odpowiada związkowi chromu  
z siarką, najprawdopodobniej siarczkowi chromu Cr2S3. 

Pik 3 o energii wiązania BE=576,1 eV (FWHM=1,3) odpowia-
da najprawdopodobniej tlenkowi chromu CrO2, natomiast pik 4  
o energii wiązania BE=576,8 eV (FWHM=1,4)  tlenkowi chro-
mu III Cr2O3. 

Pik 5 o energii wiązania BE=577,3 eV (FWHM=1,1) odpowia-
da najprawdopodobniej wodorotlenkowi chromu III Cr(OH)3. 

 



548    PAK vol. 58, nr 6/2012 
 

 
 

Cr0 Cr2S3 CrO2 Cr2O3 Cr2(OH)3 
CrPO4+nH2O 

Cr2 (SO4)3+nH2O
Cr2O4

2 

3% 3% 18% 25% 21% 22% 8% 

 
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 wiązania BE=578,2 (FWHM=1,2) odpowiada 

uwodnionemu fosforanowi chromu III CrPO4 + n・H2O, i/lub 
uwodnionemu siarczanowi chromu Cr2(SO4)3 + n・H2O. 

Pik 7 o energii wiązania BE=579,1 (FWHM=1,5) reprezentuje 
najprawdopodobniej chrom na VI stopniu utlenienia, co można 
przypisać anionowi CrO4

2−. Chrom wykryty w warstwie wierzch-
niej stali martenzytycznej 1.4034 po elektropolerowaniu z miesza-
niem (MIX) pochodzi w 25% od tlenku chromu III Cr2O3, w 22% 
od uwodnionego fosforanu chromu CrPO4 + n・H2O i/lub od 
uwodnionego siarczanu chromu Cr2(SO4)3 + n・H2O, w 21% od 
wodorotlenku chromu Cr(OH)3, w 18% od tlenku chromu CrO2,  
w 3% od metalicznego chromu, w 3% od siarczku chromu Cr2S3  
i w 8% od anionu CrO4

2−. Wynika z tego, że podczas elektropole-
rowania z mieszaniem (MIX) chrom występuje głównie 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) składa się głów-
nie z żelaza, chromu, siarki i fosforu. Żelazo wykryte w warstwie 
wierzchniej pochodzi w 17% z metalicznego żelaza oraz w 83% 
ze związków żelaza.  

Chrom wykryty w warstwie wierzchniej pochodzi w 18% od 
tlenku chromu CrO2, w 21% od wodorotlenku chromu Cr(OH)3,  
w 22% od uwodnionego fosforanu chromu CrPO4 + n・H2O i/lub 
uwodnionego siarczanu chromu Cr2(SO4)3 + n・H2O, w 3% od 
metalicznego chromu i w 8% od anionu CrO4

2−. Τlen wykryty  
w warstwie wierzchniej występuje w 12% jako Ο2−, w 36% jako 
ΟΗ−, 4% jako PΟ4

3− + n・Η2Ο oraz w 48% jako SΟ4
2− +n・Η2Ο.  

Siarka wykryta w warstwie wierzchniej pochodzi w 25% od 
uwodnionego siarczanu żelaza FeSO4+n・H2O, w 65% od uwod-
nionego siarczanu chromu Cr2(SO4)3 + n・H2O oraz w 10% dla 
uwodnionego siarczanu manganu MnSO4 + n・H2O.  

Fosfor wykryty w wierzchniej badanej stali pochodzi w 24% od 
uwodnionego fosforanu żelaza FePO4 + n・H2O i/lub od uwod-
nionego fosforanu chromu CrPO4 + n・H2O, a w 76% od uwod-
nionego fosforanu żelaza Fe3(PO4). 
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