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Z elektrokemičnimi korozijskimi raziskavami pri različnih koncentracijah HNO3 in z dodatki NaCI ter CrB+ ionov, kakor tudi z 
dolgotrajno izpostavo v močno oksidacijskem mediju, smo ugotovili, da dodatki silicija do 4% izboljšajo korozijske lastnosti v zelo 
močnih oksidacijskih medijih. Z različnimi metodami za površinsko analizo kovin smo prišli do spoznanja, da dobra korozijska 
odpornost litine FeCr26Ni30Si4 temelji na nastajanju tanke zaščitne bariere, ki je pretežno sestavljena iz silicija. 

Ključne besede: silicijeve jeklene litine, korozija, silicij, prenapetost, dušikova kislina 

The electrochemical corrosion tests in different concentration of HNO3 vvith addition of NaCI and Cr6+ ions, and long term tests in 
high oxidizing media were performed to determine the influence of silicon on corrosion resistance of čast stainless steels. 
Si-content up to 4% has a beneficial effect on corrosion characteristics in high oxidizing media. The use of different surface 
analytical methods made it clear that corrosion resistance of the čast FeCr26Ni30Si4 is based on formation of the thin protective 
barrier which is mainly constituted of silicon. 

Key vvords: Si-bearing čast steel, corrosion, silicon, overpotential, nitric acid 

1 Uvod 

M n o g i m j e k l o m in l i t i n a m d o d a j a m o s i l i c i j z n a -
m e n o m d o s e g a n j a b o l j š i h k o r o z i j s k i h l a s t n o s t i , p r e d v s e m 
p r i p o v i š a n i h t e m p e r a t u r a h 1 ' 2 , 3 4 . P r a v t a k o j e s i l i c i j 
p o m e m b e n e l e m e n t za i z b o l j š a n j e k o r o z i j s k e o d p o r n o s t i 
ž e l e z n i h l i t in . V s e b n o s t s i l i c i j a m e d 3 in 1 4 % i z b o l j š a 
n j i h o v e k o r o z i j s k e l a s t n o s t i , t o d a š e l e n a d 1 4 % Si se 
k o r o z i j s k a o d p o r n o s t i z r a z i t o p o v e č a ' . 

N a v a d n a n e r j a v n a j e k l a , i z p o s t a v l j e n a d u š i k o v i k i s -
l ini , ki v s e b u j e v i s o k o o k s i d n e i o n e , k o t s o C r 6 + , u t r p i j o 
p r e c e j š n o i n t e r k r i s t a l n o k o r o z i j o , k e r s e v t e h r a z m e r a h 
n a h a j a n j i h o v p o t e n c i a l v t r a n s p a s i v n e m p o d r o č j u 5 . 

V p r e i s k a v e s m o v k l j u č i l i j e k l e n e n e r j a v n e l i t i n e 
v e č i n o m a a v s t e n i t n e g a t i p a z r a z l i č n o v s e b n o s t j o s i l i c i j a , 
od 0 d o 1 0 % , k i s m o j i h i z d e l a l i v v a k u u m s k i i n d u k c i j s k i 
p e č i n a I M T . Z a d o l o č i t e v k o r o z i j s k i h l a s t n o s t i l i t in s m o 
u p o r a b i l i r a z l i č n e e l e k t r o k e m i č n e k o r o z i j s k e p r e i s k a v e v 
10, 30 , 6 0 % H N O 3 z d o d a t k i 0 , 5 M N a C I in v 6 5 % H N O 3 

z d o d a t k i 5 g / l C r 6 + i o n o v . N a d a l j e s m o v z o r c e l i t in 
p o d v r g l i d o l g o t r a j n i m i z p o s t a v a m m o č n o o k s i d a c i j s k i h 
m e d i j e v , k o t j e v r e l a 5 5 % H N O 3 , k j e r s m o n a o s n o v i 
i z g u b e m a s e in o b l i k k o r o z i j s k i h p o š k o d b d o l o č i l i k o r o -
z i j s k o o b s t o j n o s t p o s a m e z n i h l i t i n . P r e i s k a v e s o 
p o k a z a l e , d a d o d a t k i s i l i c i j a d o 4 % i z b o l j š a j o k o r o z i j s k e 
l a s t n o s t i , v e n d a r š e l e p r i z e l o m o č n o o k s i d a c i j s k i h m e d i -
j i h , d o č i m j e v p l i v s i l i c i j a p r i š i b k e j š i h o k s i d a c i j s k i h 
m e d i j i h n e z n a t e n 6 . 

P r o c e s k o r o z i j e z a č n e in p r o p a g i r a n a z e l o t a n k i 
p o v r š i n s k i p l a s t i , z a t o s o z e l o p o m e m b n e m e t o d e , k i 
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o m o g o č a j o p r i p r e u č e v a n j u k o r o z i j e š t u d i j t a n k i h 
p o v r š i n s k i h p l a s t i . V z a d n j i h l e t i h j e m o č n o n a r a s t l o 
š t e v i l o t e h n i k , ki so p r i m e r n e z a a n a l i z o p o v r š i n k o v i n . 
N a j p o m e m b n e j š a in m o r d a n a j b o l j r a z š i r j e n a j e r e n t g e n -
s k a f o t o e l e k t r o n s k a s p e k t r o s k o p i j a ( X P S ) in s p e k t r o -
s k o p i j a A u g e r j e v i h e l e k t r o n o v ( A E S ) 7 . X P S i m a c e l o t o 
p r e d n o s t , d a j e s p o s o b n a z a z n a v a n j a a t o m o v v r a z l i č n i h 
o k s i d a c i j s k i h s t a n j i h . A v t o r j i n a v a j a j o t u d i m o ž n o s t u p o -
r a b e t u n e l s k e m i k r o s k o p i j e ( T M ) in m i k r o s k o p i j e n a 
a t o m s k o s i l o ( A F M ) p r i s p r e m l j a n j u k o r o z i j s k i h 
p r o c e s o v 8 - 9 . T e t e h n i k e s o s p o s o b n e o d g r n i t i p o v r š i n s k o 
s t r u k t u r o d o a t o m s k e l o č l j i v o s t i in s o p o p o l n o m a 
n e š k o d l j i v e za p o v r š i n o . N e d v o m n o i m a j o v p r i h o d n o s t i 
v e l i k o m o ž n o s t i p r i a n a l i z i p a s i v n i h t a n k i h p l a s t i . 

2 Eksperimentalni del 

D a b i d o g n a l i d e l o v a n j e s i l i c i j a n a e l e k t r o d n i h 
p o v r š i n a h , s m o u p o r a b i l i r a z l i č n e a n a l i z n e m e t o d e r a z i s -
k a v e p o v r š i n . Z a ta n a m e n s m o i z m e d v e č i h i z b r a l i d v e 
l i t in i , in s i c e r L 1 4 - F e C r 2 6 N i 3 0 S i 4 , l e g i r a n o s 4 % S i , k i 
j e i m e l a i z m e d v s e h n a j b o l j š o k o r o z i j s k o o d p o r n o s t v 
m o č n o o k s i d a c i j s k i h m e d i j i h , in z a p r i m e r j a v o l i t i n o L l -
F e C r 2 6 N i 3 0 . K e m i č n a s e s t a v a l i t in j e n a v e d e n a v t a b e l i 
1. 

V z o r c a l i t in L 1 4 in L I , k i s t a b i l a n a r e j e n a v o b l i k i 
p l o š č i c 5 0 x 2 5 x 2 m m , p o b r u š e n a n a p a p i r j u g r a d a c i j e 
3 2 0 , s m o i z p o s t a v i l i 2 4 0 u r v r e l i ( 1 1 5 ° C ) 5 5 % H N 0 3 . P o 
k o n č a n e m p r e i z k u s u s m o j u o d s t r a n i l i i z e l e k t r o l i t a , 
s p r a l i z d e s t i l i r a n o v o d o , o č i s t i l i z a l k o h o l o m in p o s u š i l i 
n a z r a k u . P o v r š i n e t a k o p r i p r a v l j e n i h v z o r c e v s m o a n a l i -
z i ra l i z X P S , A E S in A F M . V t a k o m o č n i h o k s i d a c i j s k i h 
m e d i j i h s e m a t e r i a l i h i t r o p a s i v i r a j o , v e n d a r p r i h a j a t u d i 
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Tabela 1: Kemična sestava litin 

K e m i č n a sestava (%) 
Lit ina %C %Si % M n % S % C r % N i % M o % N 
L1 F e C r 2 6 N i 3 0 0 ,035 0 ,13 0 ,50 0 ,008 24,7 27 ,3 - 0 , 0 6 4 
L 1 4 F e C r 2 6 N i 3 0 S i 4 0 , 0 1 5 4 , 1 6 0 ,32 0 , 0 0 6 26,7 2 9 4 - 0 , 0 7 3 

d o p r e p a s i v a c i j e . N a r a v o p a s i v n e p l a s t i a l i z a š č i t n e p l a s t i 

d o l o č a j o k o r o z i j s k e r e a k c i j e n a e l e k t r o d n i h p o v r š i n a h v 

o d p r t e m k o r o z i j s k e m t o k o k r o g u . V p o v r š i n s k o p l a s t s e 

v g r a j u j e j o t i s t i e l e m e n t i , k i r e a g i r a j o n a v m e s n i p o v r š i n i 

k o v i n a - e l e k t r o l i t . 

2.1 Rentgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS) 

X P S a n a l i z e s o b i l e n a r e j e n e z n a p r a v o V S W ( V a c -

u u m S c i e n c e W o r k s h o p ) , k j e r j e i z v i r M g K a ( 1 2 5 3 , 6 

e V ) , n e k r o m a t i z i r a n a z u p o r a b o h e m i s f e r i č n e g a a n a l i z a -

t o r j a H A 100 . V s e m e r i t v e s o b i l e o p r a v l j e n e pr i t l a k u 

2 .10" 7 P a , t l a k p r i b o m b a r d i r a n j u z A r + j e b i l 1 - 2 . 1 0 " 4 P a . 

D o z i r a n j e a r g o n a j e b i l o i z v e d e n o z i o n s k o p u š k o . T o k 

A r + n a v z o r c u j e b i l 1 p A p r i 3 0 0 V in 5 p A p r i 1 kV. 

K o t v z o r c a g l e d e n a c u r e k A r + s n o p j e p r i b l i ž n o 3 0 ° . 

P o s n e t i s o b i l i s p e k t r i X P S : Fe2P3/2, Cr2P3/2, Ni2 P , 0 i s , 

C i s in Si2p, p r i t r e h r a z l i č n i h o b d e l a v a h p o v r š i n e . 

S p e k t r e X P S s m o n a j p r e j p o s n e l i n a n e o č i š č e n i ( " a s 

r e c e i v e d " ) p o v r š i n i . T i s p e k t r i s o o z n a č e n i z ( a ) . S p e k t r i 

o z n a č e n i z ( b ) s o b i l i p o s n e t i p o 2 h i o n s k e g a j e d k a n j a 

p r i 3 0 0 V. P r i t e m s m o o d s t r a n i l i v e s o g l j i k , r a z e n 

v e z a n e g a , in s m o t a k o d o b i l i p r a v o s t a n j e p o v r š i n e , k i n i 

b i l o s p r e m e n j e n o z a r a d i i o n s k e g a j e d k a n j a . S p e k t r i , 

o z n a č e n i s ( c ) , s o b i l i p o s n e t i p o n a d a l j n j e m o d s t r a n -

j e v a n j u p o v r š i n e s c u r k o m i o n o v a r g o n a p r i 1 k V in 3 0 

m i n . 

K e r s t a b i l a v z o r c a l i t i n L 1 i n L 1 4 p o k o n č a n e m 

k o r o z i j s k e m p r e i z k u s u v z e t a iz e l e k t r o l i t a in p r e n e s e n a v 

k o m o r o , s t a s e k o n t a m i n i r a l a s p l a s t j o a d s o r b i r a n e g a 

o g l j i k a i z a t m o s f e r e . T a k o n t a m i n a c i j a s e n a s p e k t r u C i s 

n a n e o č i š č e n e m v z o r c u (a ) , p o k a ž e k o t š i r o k v r h z v e z n o 

e n e r g i j o 2 8 6 , 1 eV. P o i o n s k e m j e d k a n j u p r i p o g o j i h ( b ) 

s e j e v r h p r i L 1 p r e p o l o v i l . N a s p e k t r u ( c ) s i g n a l p r i 

2 8 6 , 1 e V s k o r a j v c e l o t i i z g i n e i n s e p o j a v i š i b a k v r h p r i 

e n e r g i j i 2 8 5 , 0 e V , k a r p r e d s t a v l j a p o d r o č j e , k i o z n a č u j e 

k a r b i d n i t i p v e z i . Z a r a z l i k o o d v z o r c a L 1 p a p r i v z o r c u 

L 1 4 ž e p o i o n s k e m j e d k a n j u p r i p o g o j i h ( b ) v e s a d s o r b i -

r a n i o g l j i k p o p o l n o m a o d s t r a n i m o , k a r n a m d a j e s l u t i t i , 

d a j e p o v r š i n a v z o r c a L 1 4 b o l j g l a d k a in k o m p a k t n e j š a 

(slika 1). 
S s p e k t r o m Cr2P3/2 s m o u g o t o v i l i , d a s e j e ž e n a 

n e o č i š č e n e m v z o r c u l i t i n e L 1 p o j a v i l v r h z v e z n o e n e r -

g i j o 5 7 6 , 8 eV, k a r j e z n a č i l n o z a C r 3 + , k i j e n a s p e k t r u , 

o z n a č e n i m z ( b ) , m o č n e j e i z r a ž e n . V r h z v e z n o e n e r g i j o 

5 7 4 , 1 e V s e j e p o j a v i l š e l e n a s p e k t r u ( c ) , k i p r e d s t a v l j a 

C r ° . Č e t o p r i m e r j a m o s s p e k t r o m 0 i s , u g o t o v i m o , d a s e 

i n t e n z i t e t a s i g n a l a z a k i s i k p o p r v e m o d s t r a n j e v a n j u 

p o v r š i n e ( b ) n e k o l i k o p o v e č a . V r h s e š e l e z n a d a l j n j i m 

o d s t r a n j e v a n j e m p o v r š i n e ( c ) p r e m a k n e k n i ž j i m v e z n i m 

e n e r g i j a m . 

S p e k t e r Cr2P3/2 p r i l i t in i L 1 4 n a n e o č i š č e n i p o v r š i n i 

( a ) , k a ž e n a p r i s o t n o s t C r 3 + ( 5 7 6 , 8 e V ) . Ž e p o p r v e m i o n -

s k e m j e d k a n j u - s p e k t e r ( b ) - s e p o j a v i t a d v a v r h o v a p o -

d o b n i h i n t e n z i t e t z v e z n i m a e n e r g i j a m a 5 7 6 , 8 e V i n 

5 7 4 , 2 e V , k a r p o t r j u j e p r i s o t n o s t C r 3 + i n C r ° , k i s t a 

p r i b l i ž n o v e n a k e m r a z m e r j u . Z n a d a l j n j i m o d s t r a n j e v a n -

j e m p o v r š i n e ( c ) C r 3 + p o p o l n o m a i z g i n e , o s t a n e l e v r h 

k o v i n s k e g a k r o m a C r ° . K r o m a v o b l i k i C r 6 + n i k j e r n e 

z a s l e d i m o . Č e to p r i m e r j a m o s s p e k t r o m 0 i s , k j e r j e v r h 

p r e c e j š i r o k , z v e z n o e n e r g i j o 5 3 1 , 2 e V in s c e l o t n o š i -

r i n o p r i p o l o v i č n e m m a k s i m u m u ( F W H M = 3 , 0 e V ) , k a r 

g o v o r i o t e m , d a s e k i s i k n a h a j a v r a z l i č n i h s t a n j i h , k o t 

O 2 - , O H " , 0 ( H 2 0 ) , u g o t o v i m o , d a j e o d ( a ) ^ ( b ) i z g u b a 

n a s t r a n i O H " in 0 ( H 2 0 ) , s a j s e j e v r e d n o s t v r h a p r e -

m a k n i l a k n i ž j i m e n e r g i j a m . R e l a t i v n o s e j e z m a n j š a l 

k i s i k , v e z a n n a h i d r o k s i d in v o d o , in p o v e č a l k i s i k , v e z a n 

k o t o k s i d . I n t e n z i t e t a s i g n a l a z a k i s i k m o č n o p a d e p r i ( c ) , 

k a r d a j e s l u t i t i , d a j e p l a s t t a n k a in k o m p a k t n a . U g o -

t a v l j a m o , d a j e p r i v z o r c u L 1 4 v p r i m e r j a v i z L 1 p r e j 

p r i š l o d o p r e m i k a k n i ž j i m e n e r g i j a m . O d g o v o r bi l a h k o 

b i l v d e j s t v u , d a j e p r i v z o r c u L 1 k i s i k , v e z a n n a O H " in 

0 ( H 2 0 ) , p r i s o t e n d o v e č j i h g l o b i n . 

I z s p e k t r o v z a N i 2 P i n Fe2P3/2 p r i o b e h l i t i n a h u g o -

t a v l j a m o , d a n i k e l j in ž e l e z o n a s a m i p o v r š i n i n i s t a 

p r i s o t n a . P r i l i t in i L 1 s e n a h a j a t i k p o d p o v r š i n o v o b l i k i 

N i 0 , p r a v t a k o v e l j a z a ž e l e z o . P o d o b n o j e p r i l i t i n i L 1 4 , 

s t e m d a s e s i g n a l a z a n i k e l j i n ž e l e z o p o j a v i t a p r e j . 

P r i l i t i n i L 1 4 , k i j e b i l a l e g i r a n a s s i l i c i j e m , s m o p o s -

n e l i s p e k t e r S i2 P , k i p a i m a z e l o m o č a n š u m i n š i r o k , s l a b 

s i g n a l in n e i z r a z i t o i z r a ž e n v r h m e d 9 9 , 0 e V ( S i 4 + -

S i 0 2 ) in 1 0 3 , 5 e V ( S i 0 - e l e m e n t a r n i s i l i c i j ) . Z a r a z l i k o 

o d d r u g i h s i g n a l o v n j e g o v a v r e d n o s t z o d s t r a n j e v a n j e m 

p o v r š i n e p a d a , k a r g o v o r i v p r i d t e m u , d a j e s i l i c i j a n a j -

v e č n a p o v r š i n i . 

2.2 Spektroskopija Augerjevih elektronov (AES) 

E n a k o p r i p r a v l j e n e v z o r c e s m o p r e i s k a l i z A E S . Z a 

a n a l i z o p o v r š i n e in p r e i s k a v e t a n k i h p l a s t i j e s p e k t r o -

s k o p i j a A u g e r j e v i h e l e k t r o n o v z e l o r a z š i r j e n a in u p o -

r a b n a m e t o d a . T e m e l j i n a m e r i t v a h e n e r g i j e m i t i r a n i h 

A u g e r j e v i h e l e k t r o n o v , k i n a s t a n e j o p r i o b s t r e l j e v a n j u 

v z o r c a z e l e k t r o n i . 

P r e i s k a v e s o b i l e n a r e j e n e n a n a p r a v i P h y s i c a l E l e c -

t r o n i c s I n d u s t r i e s - S A M 5 4 5 A v o s n o v n e m v a k u u m u 

1 ,7 .10" 7 P a , z u p o r a b o s t a t i č n e g a p r i m a r n e g a e l e k t r o n -

s k e g a c u r k a e n e r g i j e 5 k e V , t o k o m 0 , 5 m A in p r e m e r o m 

p r i b l i ž n o 10 m m . 

M e d a n a l i z o A E S in i o n s k i m j e d k a n j e m s o b i l e r e g i s -

t r i r a n e v i š i n e v r h o v C r ( 5 2 9 e V ) , F e ( 5 9 8 e V ) , N i ( 8 4 8 

e V ) , O ( 5 1 0 e V ) in S i ( 1 6 1 9 e V ) i n z a p i s a n e g l e d e n a č a s 
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Slika 1 : Spektri XPS Fe2p3/2, Cr2p3/2, Ni2p, 0i s , Ci s in Si2p: a) "as received", b) 2 h, 300 V Ar+, c) +30 min, lkV, Ar+ 

Figure 1: XPS spectrum of Fe2p3/2, Cr2p3/2, Ni2p, Ois, Ci, and Si2P: a) as received, b) 2 h 300 V Ar+, c) +30 min, lkV, Ar+ 
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Slika 2: Profilna analiza površinske plasti litine L1 in L14 
F igure 2: The profile analysis of the surface layer of casts L1 and L14 
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Slika 3: Topografija litine L1 in L14, posneta z AFM 
Figure 3: Topography of casts L1 and L14 made by AFM 

2.3 Mikroskopija na atomsko silo (AFM) 

Z m i k r o s k o p i j o n a a t o m s k o s i l o m e r i m o m e d a t o m s k e 

s i l e m e d k o n i c o n o s i l c a i n p o v r š i n o v z o r c a t u d i n a 

n e p r e v o d n i o k s i d n i p l a s t i . P o v r š i n e v z o r c e v l i t i n L 1 i n 

L 1 4 s m o p o s n e l i z m i k r o s k o p i j o n a a t o m s k o s i l o ( s l i k a 

3 ) . P o v r š i n a l i t i n e L 1 j e p o v e č a n a , s a j j e n a s t a l o n e š t e t o 

d r o b n i h j a m i c , t e h p a p r i L 1 4 p r a k t i č n o n i . 

3 Sklep 

L i t i n a L 1 4 - F e C r 2 6 N i 3 0 S i 4 , k i j e l e g i r a n a s 4 % S i , j e 

v p r i m e r j a v i z l i t i n a m i p o d o b n e s e s t a v e z n i ž j o 

v s e b n o s t j o s i l i c i j a k o r o z i j s k o n a j o d p o r n e j š a . V m o č n o 

o k s i d a c i j s k i h m e d i j i h s o p o d o b n e l i t i n e p o d v r ž e n e p o -

j a v u p r e p a s i v a c i j e , p r i h a j a d o r u š e n j a z a š č i t n e p l a s t i i n 

d o p o j a v a j a m i č a s t e in i n t e r k r i s t a l n e k o r o z i j e , č e s a r p a 

p r i l i t i n i L 1 4 n i s m o z a s l e d i l i . 

P r i v z o r c u l i t i n e L l , k i n e v s e b u j e s i l i c i j a , s e n a 

p o v r š i n i p o d o l g o t r a j n i i z p o s t a v i m o č n o o k s i d a c i j s k i m 

m e d i j e m n a h a j a k r o m o v o k s i d C n O . i , k i j e s e s t a v l j e n i z 

v e č a t o m s k i h p l a s t i , k o t p r i v z o r c u l i t i n e L 1 4 in j e b o l j 

v o l u m i n o z e n in m a n j k o m p a k t e n . P o d t o p l a s t j o s t a 

ž e l e z o in n i k e l j v e l e m e n t a r n i o b l i k i . U g o t o v l j a m o , d a j e 

p r i e n a k i h r a z m e r a h i z p o s t a v e p o v r š i n a p l a s t i p r i l i t i n i 

L 1 4 s e s t a v l j e n a p r e t e ž n o i z s i l i c i j a , k i j e n a d t a n k o k o m -



p a k t n o p l a s t j o i z k r o m o v e g a o k s i d a C r 2 0 3 , v e r j e t n o d e -

b e l i n e p r i b l i ž n o d v e a t o m s k i p l a s t i , in n e v s e b u j e v e l i k o 

k i s i k a , v e z a n e g a v o b l i k i h i d r o k s i d a in v o d e . N i k e l j in 

ž e l e z o v p l a s t i t u d i p r i l i t i n i L 1 4 n i s t a p r i s o t n a . 

P r i k o r o z i j s k e m p r o c e s u s i l i c i j o s t a j a n a p o v r š i n i in 

o m o g o č a i z o b l i k o v a n j e t a n k e , v e n d a r k o m p a k t n e , d o k a j 

h o m o g e n e p l a s t i C r 2 0 3 - S t e m s i l i c i j t v o r i b a r i e r o d e b e -

l i n e 2 - 3 n m , k i p o v e č u j e k a t o d n o p r e n a p e t o s t l i t i n e in 

v p l i v a n a p o č a s n e j š i k o r o z i j s k i p r o c e s . 
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