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1. Okreslenie rodzaju podsieci krystalicznej zwigzku
tworzacego zgorzeline, w ktorej] wystepuje dominujgce
zdefektowanie (np. metodg markerow)

2. Okreslenie odstepstwa od stechiometrii zwigzku tworzgcego
zgorzeline

3. Okreslenie rodzaju i stezenia defektow punktowych w
zwigzku tworzacym zgorzeline (struktura defektow)

4. Okreslenie ruchliwosci defektow tworzgacych zgorzeline
(wtasnosci transportowe)




METODY BADAN ODSTEPSTW OD STECHIOMETRII
ZWIAZKOW TWORZACYCH ZGORZELINY

* Bezposrednia metoda grawimetryczna

* Metoda Rosenburga

* Metoda volumetryczna lub manometryczna
* Chemiczna analiza sktadu zgorzelin

* Metoda elektrochemiczna

* Metoda redoksowa

* Metoda rentgenograficzna




Schemat aparatury mikrotermograwimetrycznej do badan w
atmosferze tlenu
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Schemat aparatury mikrotermograwimetrycznej
do badan w atmosferze He-S,
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Z. Grzesik, S. Mrowec, T. Walec and J. Dabek, "New microthermogravimetric apparatus, kinetics of metal sulphidation and
transport properties of transition metal sulphides", Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 59, 985-997 (2000).



GLOWNE ZALETY APARATURY

* czutosc: 0,1 ug

* mozliwos¢ dokonywania gwattownych zmian cisnienia

par siarki

* mozliwosc prowadzenia dtugotrwatych pomiarow



Mn — zaleznosé kp od cisSnienia
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Z. Grzesik, S. Mrowec, T. Walec and J. Dabek, "New microthermogravimetric apparatus, kinetics of metal sulphidation and
transport properties of transition metal sulphides", Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 59, 985-997 (2000).



Mn — kinetyka siarkowania przy gwattownie zmienionym
cisnieniu par siarki
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Z. Grzesik, "Wtasnosci transportowe zgorzelin siarczkowych powstajacych w procesie
wysokotemperaturowej korozji metali", Ceramika, 87, 1-124 (2005).




Schemat aparatury mikrotermograwimetrycznej
do badan w mieszaninach H,-H,S
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Z. Grzesik, "Wlasnosci transportowe zgorzelin siarczkowych powstajacych w procesie wysokotemperaturowej korozji
metali", Ceramika, 87, 1-124 (2005).



BEZPOSREDNIA METODA GRAWIMETRYCZNA W
BADANIACH ODSTEPSTW OD STECHIOMETRII

Przyktad I
MeX, dominujgce zdefektowanie wystepuje w podsieci kationowej

Etapy badan:

« Zwazenie probki metalu: m,,, — masa poczatkowa probki
« Catkowite utlenienie metalicznej probki: m, — zmiana masy probki
* Okreslenie stosunku molowego metalu do utleniacza w zwigzku tworzgcym

zgorzeline: mo I M
m, M,
< 1 =1 > 1
Me, X MeX Me,, X

M,,. 1 My, — masa molowa metalu i utleniacza



BEZPOSREDNIA METODA GRAWIMETRYCZNA W
BADANIACH ODSTEPSTW OD STECHIOMETRII

Przyktad Il
MeX, dominujgce zdefektowanie wystepuje w podsieci anionowe;

Etapy badan:

« Zwazenie probki metalu: m,,, — masa poczatkowa probki
« Catkowite utlenienie metalicznej probki: m, — zmiana masy probki

* Okreslenie stosunku molowego metalu do utleniacza w zwigzku tworzgcym
zgorzeline:

mMe/MMe
m, M,

MeX



BEZPOSREDNIA METODA GRAWIMETRYCZNA W
BADANIACH ODSTEPSTW OD STECHIOMETRII

Przyktad llI:
Me_X,, dominujgce zdefektowanie wystepuje w podsieci kationowe]

Etapy badan:

« Zwazenie probki metalu: m,,, — masa poczatkowa probki
« Catkowite utlenienie metalicznej probki: m, — zmiana masy probki

* Okreslenie stosunku molowego metalu do utleniacza w zwigzku tworzgcym
zgorzeline:

mMe/MMe
m, M
<a/b = a/b > a/b



BEZPOSREDNIA METODA GRAWIMETRYCZNA W
BADANIACH ODSTEPSTW OD STECHIOMETRII

c.d.

Przyktad llI:
Me_X,, dominujgce zdefektowanie wystepuje w podsieci kationowe]
mo, ., M !
¢ = 5 Me, X,
m, M, b |

bom /M,
m, /M,




METODA ROSENBURGA W BADANIACH
ODSTEPSTW OD STECHIOMETRII

‘ Metoda ta przedstawiona zostanie w czesci
dotyczacej badan wiasnosci transportowych

zgorzelin



OKRESLENIE RODZAJU | STEZENIA DEFEKTOW
PUNKTOWYCH W ZWIAZKU TWORZACYM ZGORZELINE

Przyktad:
Mn, S, dominujace zdefektowanie wystepuje w podsieci kationowej
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S. Mrowec and Z. Grzesik, "Nonstoichiometry and self-diffusion in "o -MnS", Solid State Phenomena, 72, 69-78 (2000).

S. Mrowec, Z. Grzesik, "Defect concentration and their mobility in nonstoichiometric manganous sulphide", Solid State
Ionics, 143, 25-29 (2001).




OKRESLENIE RODZAJU | STEZENIA DEFEKTOW
PUNKTOWYCH W ZWIAZKU TWORZACYM ZGORZELINE

Przyktad:
Mn,, S, dominujace zdefektowanie wystepuje w podsieci kationowej, c.d.

p= Vi )= 448107 g ey

_41,0kJ/mo|)
R T




OKRESLENIE RODZAJU | STEZENIA DEFEKTOW
PUNKTOWYCH W ZWIAZKU TWORZACYM ZGORZELINE

Przyktad:
Mn,, S, dominujace zdefektowanie wystepuje w podsieci kationowej, c.d.
p= V)= 44307 p ey ( S ;JT““ 0')

H,oe T/ o+

I A G A A
[H’n]'[h ]2 'Pszm - { - exp(- R—Tf) = exp(R—Tf)-exp(‘ R—Tf)

X ]

AHfj

AS. 1 AH, — entropia i entalpia formowania sie defektow




WEASNOSCI TRANSPORTOWE ZGORZELIN

D,

€

— wspotczynnik dyfuzji defektow [cm?s']; opisuje
ruchliwosC¢ defektow w warunkach istnienia
rownowagi termodynamicznej w  zwigzku
tworzacym zgorzeline

— wspotczynnik dyfuzji chemicznej [cm?s];
opisuje ruchliwos¢ defektow w warunkach istnienia
gradientu stezenia defektow, a wiec w warunkach
nierownowagowych
— wspotczynnik dyfuzji wlasnej [cm?2s]; opisuje
ruchliwos¢ atomow (jonow) w zwigzku tworzacym
zgorzeline



WEASNOSCI TRANSPORTOWE ZGORZELIN

Zaleznosci wigzace wspotczynniki dyfuz;ji

« 0 In N
D . D, =1) d
¢ lopy
DMe'CM 1
LA TR S D = (I+ ],
M oe - d
CMe-l-cd CMe+Cd
Cy.>>C, =2 Dy, =D, N,

C, — stezenie defektow
N, — utamek molowy stezenia defektow
p — stopien jonizacji defektow
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WEASNOSCI TRANSPORTOWE ZGORZELIN

—  wspotczynik geometryczny

—  czestosc przeskokow

— droga przebywana przez atom podczas przeskoku
— wspotczynnik przejscia

— wspotczynnik czestosci

— entalpia aktywacji dyfuzji defektow

— masa molowa metalu




Grawimetria w badaniach struktury defektow
| wlasnosci transportowych zgorzelin




METODYKA BADAN WEASNOSCI TRANSPORTOWYCH

* metoda reekwilibracji (relaksacji)

* metoda dwuetapowego utleniania (Rosenburga)

S. Mrowec and K. Hashimoto, J. Materials Sci., 30, 4801 (1995)

Z. Grzesik and S. Mrowec, "Kinetics and thermodynamics of point defects in nonstoichiometric metal
oxides and sulphides. Microthermogravimetric study", J. Therm. Anal. Cal., 90, 269-282 (2007).

Z. Grzesik, S. Mrowec and T. Walec, J. Phys. Chem. Solids, 61, 809 (2000).

Z. Grzesik, "Wlasnosci transportowe zgorzelin siarczkowych powstajacych w procesie
wysokotemperaturowej korozji metali", Ceramika, 87, 1-124 (2005).

A. J. Rosenburg, J. Electrochem. Soc., 107, 795 (1960).




Rozktad stezenia defektow punktowych
podczas reekwilibracji zwigzku typu Me X

T = const; p’ = const
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METODA REEKWILIBRACJI

~

gdzie:

Am, — zmiana masy probki po czasie t

Am, — calkowita zmiana masy probki

c
D

— potowa grubosci probki
— wspoilczynnik dyfuzji chemicznej.
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Metoda dwuetapowego utleniania (Rosenburga)

Il etap siarkowania
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A
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Metoda dwuetapowego utleniania — rozktad stezenia
defektow punktowych w zgorzelinie typu Me, X

I etap siarkowania
T = const; p” = const

Metal Zgorzelina




Metoda dwuetapowego utleniania — rozktad stezenia
defektow punktowych w zgorzelinie typu Me, X

Stan rownowagi termodynamiczne;
T = const; p’ = const

Metal Zgorzelina




Metoda dwuetapowego utleniania — rozktad stezenia
defektow punktowych w zgorzelinie typu Me, X

II etap siarkowania
T = const; p” = const

Metal Zgorzelina
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Metoda dwuetapowego utleniania — rozktad stezenia
defektow punktowych w zgorzelinie typu Me, X

II etap siarkowania
T = const; p” = const
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Metoda dwuetapowego utleniania — rozktad stezenia
defektow punktowych w zgorzelinie typu Me, X

II etap siarkowania
T = const; p” = const

Metal Zgorzelina
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Metoda Rosenburga

2

[”) _ 1,1 2 8 k | X (
k P
2

: P

128

C d -
kA
gdzie:
5 — wspotczynnik dyfuzji chemicznej, C, — stezenie defektow, X, —

grubosc zgorzeliny w | etapie utleniania, k, (gcm?s®%) i k (gcm?s) —

wspoiczynniki kierunkowe prostych wykreslonych odpowiednio w
uktadzie parabolicznym i liniowym.



Przyktady badan struktury defektow | wikasnosci

transportowych zgorzelin




Mn, S - pomiar odstepstwa od stechiometrii

Rau, 1978 — metoda posrednia

41,5kJ/mo|j
RT

y = [V, :4,77~10'2p15/fexp(—

H. Rau, J. Phys. Chem. Solids, 39, 339 (1978).

Badania wtasne — metoda bezposrednia

I. Mikrotermograwimetria

y:1_ mMn'MS
mS'MMn /
, _ 10k Imol
)= (V] = 44310 2pg/fexp(- - j
ll. Dwuetapowe siarkowanie
. _ 420 kdImol
po= [V ]= 54110 ng/fexp(- - )

Z. Grzesik and S. Mrowec, "Kinetics and thermodynamics of point defects in nonstoichiometric metal oxides and
sulphides. Microthermogravimetric study", J. Therm. Anal. Cal., 90, 269-282 (2007).



Zaleznosc¢ wspotczynnika dyfuzji wikasnej od temperatury

1 I LI | T I T T T I T T T I T T
Q= Siarczki
10_6 Fel_yO (12) CI'2+yS3 ®) Nll—ys’ c(5) Fe].ys 1 Condit i wsp., 1974

Nil_ S,a(5) 2 Smeltzer i wsp., 1979

Fe g 3) 3 Mrowec 1 wsp., 1982

1-y Co. S Co, S 4 Mroweciwsp., 1998

3@ Ni_’S 5 Klotsman i wsp., 1963
Y 6 Fueki i wsp., 1968
7 Bastow, Wood, 1975
Cr,,.S; 8 Mrowec i wsp., 1985
y :
— . Mn, yS 9 Mrowec 1 wsp., 1999
R -10 . C) Mos,, 10 Rau, 1980
g 1 O “‘ \\ \q\ Nb,, S, 11 Gesmundo 1 wsp., 1992
L} N\
2 8 \\\Col'yo (13,14) = M, S (9) - — = Tlenki
121 Nb. S (11 Fe, O 12 Desmarescaux i wsp., 1965
() 10 '.‘ I+y~2 an Co, O 13 Mrowec, Grzesik, 2003
2 ' MOS% (10) Y 14 Mrowec, Przybylski, 1977

A I "Ni,_0(15,16,17) Y Ni, O 15 Haugsrud, Norby, 1998
v Y 16 Mrowec, Grzesik, 2004

10-14 » \ 17 Volpe, Reddy, 1970
‘.‘\ Cr,, 0, 18 Lillerud, Kofstad, 1982

- Q Cr, O, (18 Mn, O 19 Peterson, Chen, 1982

, 2+y 3 (18) Iy
Cuz_yO 20 Haugsrud, Norby, 1999
1 0- 1 6 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1
1. 104 1
T7-10" /K

Z. Grzesik, "Wlasnos$ci transportowe zgorzelin siarczkowych powstajacych w procesie wysokotemperaturowej korozji
metali", Ceramika, 87, 1-124 (2005).
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Mn, S — kinetyka reekwilibracii
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Mn, S - zaleznos¢ D od ci$nienia

T =1000 °C
@ . = @
T =900 °C
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T =800 °C
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Poréwnanie eksperymentalnych i obliczonych wartosci

>
~~
I
L B
ST

l. Kinetyka siarkowania Mn (eksperyment)

127,0kJ/mo|j ) -
D| - cm =S
R T

g =348 107 g ex

ll. Reekwilibracja i odstepstwo od stechiometrii (obliczenia)

1235kl /mol
R T

Ky =209 107 -pyfexp(—

lll. Dwuetapowe siarkowanie (obliczenia)

g = 2620070 pg e

124,4kJ/m0|j )
cm
R T




Zgorzelina siarczkowa na Mn
(1000 °C, p(S,) = 103 Pa, 240 h)

powierzchnia

przetam

Z. Grzesik, "Wlasnosci transportowe zgorzelin siarczkowych powstajacych w procesie wysokotemperaturowej korozji
metali", Ceramika, 87, 1-124 (2005).



MnS - rzut struktury krystalograficznej w kierunku <100>

W o= %
¢ I%%

d 7

. Mn Mn



Porownanie szybkosci siarkowania i utleniania metal

T /°C
800

4 1200 1000 600

10 Crps e *
Co
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Mo Nb Danielewski, 1988
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Fe Footneriwsp., 1967
Ni Mrowec, Grzesik, 2004

Co Mrowec, Grzesik, 2003
Cr LiIIerud,I Kofstad, 1980
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Nb1+yS2 — cisnieniowa zaleznosc¢ odstepstwa od stechiometrii
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Zalezno$é D od temperatury dla wybranych

siarczkow 1 tlenkdow metali
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Nb

S, — zalezno$é D od temperatury
— badania wiasne
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Z. Grzesik, S. Mrowec, ”On the sulphidation mechanism of niobium and some Nb-alloys at high temperatures”,
Corrosion Science, 50, 605-613 (2008).



Zgorzelina siarczkowa na Nb
(1000 °C, p(S,)=1Pa, 120 h)
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2H-NDbS, - rzut perspektywiczny
struktury krystalograficznej w kierunku <100>




Nb

1+y82 — rzut perspektywiczny struktury krystalograficznej

(dlay = 1/3) w kierunku <100>




Zaleznosé D od temperatury dla siarczkow niklu i kobaltu
— badania wiasne
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Co, .S, — poréwnanie eksperymentalnych i obliczonych wartosci K.,
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Co, S, — poréwnanie eksperymentalnych i obliczonych wartosci k.
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Ni1_yS — poréwnanie eksperymentalnych i obliczonych wartosci k.f)
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Co,S, — rzut struktury krystalograficznej w kierunku <100>
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NiS — rzut struktury krystalograficznej w kierunku <100>
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