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Metodyka badan struktury defektow i wtasciwosci
transportowych tlenkow i siarczkow metal

. Okreslenie rodzaju podsieci krystaliczne] danego zwigzku,
w ktorej wystepuje dominujgce zdefektowanie (np. metodg
markerow)

. Okreslenie odstepstwa od stechiometrii badanego zwigzku
. Okreslenie rodzaju i stezenia defektow punktowych w
zwigzku (struktura defektow)

. Okreslenie ruchliwosci defektdw w danym zwigzku

(wlasciwoscl transportowe)




Metody okreslania ruchliwosci defektow w tlenkach

 Bezpo srednia metoda grawimetryczna
 Metoda Rosenburga
 Metoda volumetryczna lub manometryczna




Schemat aparatury mikrotermograwimetrycznej do badan w
atmosferze tlenu
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Schemat aparatury mikrotermograwimetryczne|
do badan w atmosferze He-S,
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GLOWNE ZALETY APARATURY

e czutosc: 0,1 ug

* mozliwos¢ dokonywania gwattownych zmian cisnienia

par siarki

* mozliwos¢ prowadzenia diugotrwatych pomiarow



Mn — zaleznosc¢ kp od cisnienia
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Mn — kinetyka siarkowania przy gwaltownie zmienionym
cisnieniu par siarki
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Z. Grzesik, "Wihasngci transportowe zgorzelin siarczkowych powsgtggh w procesie
wysokotemperaturowej korozji metali”, Ceramiléd, 1-124 (2005).




Schemat aparatury mikrotermograwimetryczne|
do badan w mieszaninach H,-H,S
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Wspotczynniki dyfuzji opisujgce wiasciwosci transportowe

w tlenkach 1 siarczkach metali

Dy
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e

wspotczynnik dyfuzji defektéw [cm?st]; opisuje
ruchliwos¢ defektow w warunkach istnienia
rownowagi termodynamicznej w  zwigzku
tworzgcym zgorzeline

wspotczynnik dyfuzji chemicznej [cm?si]; opisuje
ruchliwos¢ defektow w warunkach istnienia
gradientu stezenia defektow, a wiec w warunkach
nierdwnowagowych

wspotczynnik dyfuzji wlasne] [cm?st]; opisuje
ruchliwos¢ atomow (jondw) w zwigzku tworzgcym
zgorzeline




Grawimetria w badaniach struktury defektow
| wikasnosci transportowych zgorzelin

 metoda reekwilibracji (relaksacji)

 metoda dwuetapowego utleniania  (Rosenburga)
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Rozklad stezenia defektow punktowych
podczas reekwilibracji zwigzku typu Me; X
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Am, — zmiana masy probki po czasie t
Am, — calkowita zmiana masy probki

a — potowa grubo sci probki

D - wspotczynnik dyfuzji chemiczne.
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Metoda dwuetapowego utleniania (Rosenburga)

Il etap siarkowania
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Metoda dwuetapowego utleniania — rozkitad stezenia
defektow punktowych w zgorzelinie typu Me; X

| etap siarkowania
T = const; p” = const

Metal




Metoda dwuetapowego utleniania — rozkitad stezenia
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Metoda Rosenburga

2
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gdzie:

D — wspotczynnik dyfuzji chemicznej, C , — stezenie defektéw, X , —
grubo $¢ zgorzeliny w | etapie utleniania, k ; (gcm2s©°) i k; (gcm-=2s) —
wspotczynniki  kierunkowe prostych wykre  $lonych odpowiednio w
uktadzie parabolicznym i liniowym.



Przyktady badan struktury defektow 1 wtasnosci

transportowych tlenkow I siarczkow metali
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Mn, S - zaleznos¢ D od cisnienia
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Porownanie eksperymentalnych I obliczonych wartosci ki,

ki =Dy

|. Kinetyka siarkowania Mn  (eksperyment)

127,0 kJ/moI) > —1
- cm-s
RT

ki, =349010° (pg? exp(

Il. Reekwilibracja i odst epstwo od stechiometrii  (obliczenia)

1235kJd/ molj 2 —1
- cm-s
RT

lll. Dwuetapowe siarkowanie (obliczenia)

ki, =2,09010° pg? exp(

kp, = 2,62 103 mjsjf exp(— 1244 K31 molj cm?s™ 1

RT




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

powierzchnia

przetam

Z. Grzesik, "Wihasngxi transportowe zgorzelin siarczkowych powstgigh w procesie wysokotemperaturowej korozji
metali”, Ceramika87, 1-124 (2005).



MnS — rzut struktury krystalograficznej w kierunku (100)

e i%

': o-MnS

. Mn Mn



Poroéwnanie szybkosci siarkowania i1 utleniania metali
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Nb S, — ci$nieniowa zaleznos$¢ odstepstwa od stechiometrii
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Zalezno$é D od temperatury dla wybranych

siarczkow 1 tlenkdow metali
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Nb,.,S, - zaleznosé D od temperatury

— badania wtasne
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Corrosion Sciencé&0, 605-613 (2008).



Zgorzelina siarczkowa na Nb
(1000 °C, p(S,)=1Pa, 120 h)

:-"'f , — _-1 ‘h."j
J7 "\_ , j 5 = T

powierzchnia

przetam




2H-NDbS, — rzut perspektywiczny
struktury krystalograficznej w kierunku (100)




Nb1+yS2 — rzut perspektywiczny struktury krystalograficzne;
(dla'y = 1/3) w kierunku (100)




Zalezno$é D od temperatury dla siarczkéw niklu i kobaltu
— badania wtasne
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Co 4_yS3 — porodwnanie eksperymentalnych i obliczonych wartosci kl’O
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Cog_yS8 — porodwnanie eksperymentalnych i obliczonych wartosci kl’O
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Nil_yS — poréwnanie eksperymentalnych i obliczonych wartosci k'p
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Co,Sg — rzut struktury krystalograficznej w kierunku

(100)
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NIS — rzut struktury krystalograficznej w kierunku (100,




Zaleznosc¢ wspotczynnika dyfuzji wtasnej od temperatury

T /K
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Sarczki
Fe, S 1 Conditiwsp., 1974

2 Smeltzer i wsp., 1979
3 Mrowec i wsp., 1982
Co, S 4 Mrowec i wsp., 1998
Nij S 5 Klotsman i wsp., 1963

6 Fueki i wsp., 1968

7 Bastow, Wood 1975
Cr,,,5 8 Mroweciwsp., 1985
Mn, S 9 Mrowec i wsp., 1999
Mos,,, 10 Rau, 1980

Nb1+y82 11 Gesmundo i wsp., 1992

= = = Tlenki

Fe,,O 12 Desmarescaux iwsp., 19
Co,. o 13 Mrowec, Grzesik, 2003
14 Mrowec, Przybylski, 1977

Ni, O 15 Haugsrud, Norby, 1998
16 Mrowec, Grzesik, 2004
17 Volpe, Reddy, 1970

Cr,,,O; 18 Lillerud, Kofstad, 1982

Mn, O 19 Peterson, Chen, 1982

Cu2_yO 20 Haugsrud, Norby, 1999
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Z. Grzesik, "Wihasngci transportowe zgorzelin siarczkowych powstsigh w procesie wysokotemperaturowej korozji

metali", Ceramika87, 1-124 (2005).
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Wptyw domieszkowania Cr na szybkosc utleniania Co
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Wptyw domieszkowania Cr na odstepstwo
od stechiometrii w Co, ,O
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Wpltyw domieszkowania Cr na dyfuzje
chemiczng defektow w Co, ,O

T /K
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