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Metodyka badań struktury defektów i właściwości  
transportowych  tlenków i siarczków metali

1. Określenie rodzaju podsieci krystalicznej danego związku,

w której występuje dominujące zdefektowanie (np. metodą 

markerów)

2. Określenie odstępstwa od stechiometrii badanego związku

3. Określenie rodzaju i stęŜenia defektów punktowych w 

związku (struktura defektów)

4. Określenie ruchliwości defektów w danym związku 

(właściwości transportowe)



Metody określania ruchliwości defektów w tlenkach

• Bezpośrednia metoda grawimetryczna
• Metoda Rosenburga
• Metoda volumetryczna lub manometryczna• Metoda volumetryczna lub manometryczna
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Schemat  aparatury  mikrotermograwimetrycznej
do  badań  w  atmosferze  He-S2
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• czułość: 0,1 µg

• moŜliwość dokonywania gwałtownych zmian ciśnienia

GŁÓWNE  ZALETY  APARATURY

• moŜliwość dokonywania gwałtownych zmian ciśnienia

par siarki

• moŜliwość prowadzenia długotrwałych pomiarów



Mn – zaleŜność  kp od  ciśnienia
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Z. Grzesik, "Własności transportowe zgorzelin siarczkowych powstających w procesie 
wysokotemperaturowej korozji metali", Ceramika, 87, 1-124 (2005).
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Współczynniki dyfuzji opisujące właściwości transportowe 
w tlenkach i siarczkach metali

Dd – współczynnik dyfuzji defektów [cm2s-1]; opisuje
ruchliwość defektów w warunkach istnienia
równowagi termodynamicznej w związku
tworzącym zgorzelinę

– współczynnik dyfuzji chemicznej [cm2s-1]; opisuje~
D – współczynnik dyfuzji chemicznej [cm2s-1]; opisuje

ruchliwość defektów w warunkach istnienia
gradientu stęŜenia defektów, a więc w warunkach
nierównowagowych

DMe – współczynnik dyfuzji własnej [cm2s-1]; opisuje
ruchliwość atomów (jonów) w związku tworzącym
zgorzelinę

~
D



• metoda reekwilibracji (relaksacji)

• metoda dwuetapowego utleniania (Rosenburga)

Grawimetria w badaniach struktury defektów
i własności transportowych zgorzelin

• metoda dwuetapowego utleniania (Rosenburga)
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wysokotemperaturowej korozji metali", Ceramika, 87, 1-124 (2005).
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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).
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– współczynnik dyfuzji chemicznej, C d – stęŜenie defektów, X 0 –
grubo ść zgorzeliny w I etapie utleniania, k p (gcm -2s-0,5) i k l (gcm -2s-1) –
współczynniki kierunkowe prostych wykre ślonych odpowiednio w
układzie parabolicznym i liniowym.
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II. Reekwilibracja i odst ępstwo od stechiometrii (obliczenia)

III. Dwuetapowe siarkowanie (obliczenia)



Zgorzelina siarczkowa na Mn
(1000 oC,   p(S2) = 103 Pa,   240 h) 
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przełam

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



MnS – rzut struktury krystalograficznej w kierunku +100,
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Nb1+yS2 – rzut perspektywiczny struktury krystalograficznej

(dla y = 1/3) w kierunku +100,
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