Metodyka badan struktury defektow punktowych
(1)

Metoda markerow
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Metodyka badan struktury defektow

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

2. Pomiar odstepstwa od stechiometrii danego zwigzku.

3. Okreslenie rodzaju i stezenia defektow punktowych w
danym zwigzku w funkcji temperatury i cisnienia utleniacza
(struktura defektow).



Okreslenie rodzaju podsieci krystalicznej zwigzku jonowego,
w ktorej wystepuje dominujgce zdefektowanie

« Metoda markerow

 Metoda dwustopniowego utleniania
« Badania wspotczynnikow dyfuzji wiasnej
 Metoda rysy

 Metoda pastylkowa




Proces powstawania zgorzelin w/g Tamann’a

(1920)
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Schemat klasycznego doswiadczenia Pfeila (1929)
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Klasyczny eksperyment markerowy Pfeila (1929)

| 30 um. Fe

H. Engell, F. Wever, Acta Met. 5, 695-700 (1957)




Metoda markerdw — interpretacja wynikow
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* Miejsce zachodzenia reakgciji: %XZ + Me - MeX



Metoda markerdw — interpretacja wynikow
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Warunki poprawnego przebiegu eksperymentu markerowego

 powierzchnia badanego metalu lub stopu jest gtadka

* marker nie reaguje z podtozem metalicznym, utleniaczem oraz z
substancjami wchodzgcymi w skiad zgorzeliny

* przed rozpoczeciem procesu utleniania zachowany jest kontakt pomiedzy
markerem, a powierzchnig badanego materiatu

e powstajgca zgorzelina jest zwarta, jednofazowa i scisle przylegajgca do
rdzenia metalicznego

e czas utleniania jest tak dobrany, iz grubosc¢ zgorzeliny jest o przynajmnie;
rzad wielkosci wieksza od rozmiaru markera




Metody nanoszenia markerow na powierzchnie substratu

rownomierne rozsypanie ziarn proszku markera (Al,O,, SiO,, itp.)
rownomierne rozsypanie cienkiego (10 um) drutu (Pt, Au) o
dtugosci ok. 1 mm

naparowanie markera (Pt, Au) poprzez odpowiednie siatki (Cu —
SEM; Al)

elektrolityczne nanoszenie warstwy markera

rozktad soli metalu szlachetnego, umieszczonej na powierzchni
probki

fotolityczne

pokrycie powierzchni probki rozcienczong pastg platynowg




BLEDY METODOLOGICZNE
Drut bedacy markerem jest mocno obwigzany wokot metalu
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BLEDY METODOLOGICZNE
Marker nie przylega do substratu przed rozpoczeciem utleniania

A A

Me




Metoda markerow - mechanizm podcinania

@ Marker




Przekroj zgorzeliny siarczkowe] na Co

T=700°C, p(S,)=107Pa

z ': e ,;

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



Przekroj zgorzeliny siarczkowe] na Co

T=860°C, p(S,)=101Pa

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



Spektrum RBS (“He - 2 MeV); probka Nb zamarkowana Au

Przed siarkowaniem
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Z. Grzesik, K. Takahiro, S. Yamaguchi, K. Hashimoto and S. Mrowec, "An RBS study of the
sulphidation behavior of niobium and Nb-Al alloys", Corrosion Science, 37, 801-810 (1995).



Metoda markeréw — MoS,

Marker w postaci naparowanego Au poprzez folie Al — eksperyment poprawny

WY | wo |

um|15.00 KV| 7.1 mm | 10 000 x| DualBSD | 4.0 |

Z. Grzesik, M. Migdalska, S. Mrowec, "The Influence of Lithium on the Sulphidation Behavior of
Molybdenum at High Temperatures”, High Temperature Materials and Processes, 26, 355-364 (2007).



Metoda markeréw — MoS,

Marker w postaci naparowanego Au poprzez folie Al — eksperyment zle przeprowadzony

| HFW | HV | WD | mag |
29.8 ym|15.00 kV| 7.1 mm | 10 000 x| DualBSD | 4.0 |




Metoda markeréw — TaS,

Marker w postaci pasty Pt — eksperyment poprawny




Potozenie markerow w zgorzelinie narastajgcej
zgodnie z mechanizmem dysocjacyjnym

utleniacz

zewretrzna
warstwa zwarta

posrednia
warstwa porowata
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Potozenie markerow w zgorzelinie siarczkowej na miedzi,
otrzymanej w 444 °C

zwarta warstwa
zgorzeliny

marker

porowata warstwa
zgorzeliny

Cu

9 i

Czas reakcji: 25 s Czas reakcji: 9 min.

S. Mrowec, An Introduction to the Theory of Metal Oxidation, National Bureau of Standards and
National Science Foundation, Washington D.C., 1982.



Metoda markerow w uktadzie
Z ceramicznym substratem

a) interpretacja wynikow

b) wplyw stezenie defektdow punktowych w badanych
materiatach na wynik eksperymentu markerowego

c) wptyw powstawania produktu reakcji w substracie na

wynik eksperymentu markerowego



Metody nanoszenia markerow na powierzchnie substratow
ceramicznych

naparowanie markera (Pt, Au) poprzez odpowiednie siatki (Cu —
SEM; Al)

fotolityczne
pokrycie powierzchni probki rozcienczong pastg platynowg




Metoda markerdéw — utlenianie tlenku
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Metoda markerow — utlenianie tlenku
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Z. Grzesik, Termodynamika i kinetyka defektow w krysztatach jonowych, WN Akapit, Krakow 2011
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Utlenianie CoO do Co;0,

Markery Au
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Utlenianie CoO do Co;0,

Markery Au

— 4Co0- CgQ+ CG"+ ne

A. Kaczmarska, Z. Grzesik, S. Mrowec, ,,On the defect structure and transport properties of
Co;0, cobalt oxide”, High Temperature Materials and Processes, 31, 371-379 (2012)



Utlenianie Cu,O do CuO

Markery Au
|
50% & 50%
Cu,O CuO O,
o
Cu? ¢ ,
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Cu,0- CuO+r CiF+2e Cu®+2e +3Q - CuO



Utlenianie Cu,O do CuO

— Cu”+2e+5Q- CuO

> Cu,0- CuO+ Cif+2 e

. | B L
M. Migdalska, Z. Grzesik, S. Mrowec, ,,On the mechanism of Cu,O oxidation at high
temperatures”, Defect and Diffusion Forum, 289-292, 429-436 (2009).




Siarkowanie NIS do NiS,

S,
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Siarkowanie NIS do NiS,

Stosunek grubosci zewnetrznej do
wewnetrznej czesci warstwy
siarczku NiS, wynosi okoto 0,82

o
s

Z. Grzesik, A. Poczekajlo, G. Smola, S. Mrowec, ,Marker method in studying the defect
structure in products of the oxidation of highly disordered substrates”, High Temperature
Materials and Processes, 35, 21-28 (2016)




Zaleznosc odstepstwa od stechiometrii w Ni; S
od cisnienia par siarki
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Siarkowanie NIS do NiS,

— 0B2Ni** + 164e” + 082S, ~ 0B2NIS,

L. 2NigeS — NiS, + 082Ni** + 164e”

Eksperymentalnie wyznaczony stosunek grubosci zewnetrzne] do wewnetrznej
czesci warstwy siarczku NiS, wynoszacy 0,82, pozostaje w zgodnosci z wartoscig
teoretyczng, uzyskang przy zatozeniu wystepowania odstepstwa od stechiometrii w

Ni;,S na poziomie 0,91



Wptyw parametrow homogenizacji NiS na potozenie
markeréw w poczatkowym etapie powstawania NiS,
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homogenizacja: 873 K, 10 Pa, 24 h

homogenizacja: 873 K, 200 Pa, 24 h

siarkowanie: 873 K, 1000 Pa, 5 min




Wptyw parametrow homogenizacji MeX na potozenie
markerow w poczatkowym etapie powstawania MeX,

—
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Potozenia markerow po procesie homogenizacji MeX przy
ciSnieniu utleniacza nizszym od preznosci dysocjacyjne] MeX,
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Potozenie markerow po procesie siarkowania
CoS do CoS, (SEI)

CoS,

. .'.-'o -9

markery Au




Potozenie markeréw w probce CoS siarkowanej do CoS, (BSE)

Markery Au

e

HV WD mag | det |spot| HFW
“E18.00kV S 7 mm | 10000 x| BSED | 4.0 |29.8 um




Przekroj probki CoS siarkowanej przy cisnieniu par siarki
umozliwiajgcym tworzenie sie CoS,

HY ‘ WD ‘mag det |spot| HFW

8.00 kV|6.5mm [250 x| BSED | 4.0 |1.19 mm




Poczatkowy etap powstawania CoS, w obrebie siarczku CoS
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HV WD | mag | det |spot| HFW N T p—
18.00 kV|5.7 mm |6 000 x| BSED | 4.5 |49.7 ym Mor1




Przekrdj probki Co pokrytej siarczkiem CoS

&l ‘ HVY | WD ‘ mag | det spot" HFW |

18.00 kV| 6.8 mm |3 000x| BSED | 4.5 |99.5 um




Mozliwe potozenia markerow w uktadzie CoS-CoS, w
zaleznosci od dominujgcego kierunku dyfuzji reagentow

--------- <«—— markery




Schemat potozenia markerow w prébce CoS
siarkowanej do CoS,
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Potozenie markerow w tlenku Co,;0, narastajgcym na CoO

HV WD mag det |spot| HFW 10 ym ——
8.00kV|7.5mm |1000x|BSED| 4.0 | 298 pm




Powierzchnia CoO powstata w wyniku utleniania Co
w temperaturze 900 C | przy cisnieniu tlenul000 Pa




Powierzchnia NIS powstata w wyniku siarkowania Ni

w temperaturze 700 C | przy cisnieniu siarki 1000 Pa




Powierzchnia CoS powstata w wyniku siarkowania Co
w temperaturze 700 C 1 przy cisnieniu siarki 1000 Pa

\

| HV WD | mag | det |spot| HFW —— 200 ym ——
©5%118.00 kV| 6.9 mm 500 x| LVD| 4.0 | 597 pm




Potozenie markerdw na rozwiniete) powierzchni CoS

,_ }Tiag det |spot HFW O —
18.00 kV| 6.6 mm |2000 x| BSED | 4.0 | 149 um Marker |




Metoda markerdw — utlenianie tlenku wysokoentropowego
(Mg, Co, Ni, Cu, Zn) O

___________ «— Markery
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Metoda markerdw — utlenianie tlenku wysokoentropowego
(Mg, Co, Ni, Cu, Zn) O

Wystepowanie dominujgcego zdefektowania w obrebie podsieci kationowej

02
h | &= miejsce zachodzenia reakcji:
Q(Mg,Co,Ni,Cu,Zn)Cﬂ MX +X% o Mi..+2e-+%xz(g)
1 " :
2X2(g) = Vy +2h" + X3
h=A[d[Am

gdzie:

h — grubosc¢ tlenku utworzonego nad warstwg markerow

A — wspotczynnik proporcjonalnosci

d — gestosc tlenku

Am — zmiana masy tlenku podczas zmiany cisnienia utleniacza




Metoda markerdw — utlenianie tlenku wysokoentropowego
(Mg, Co, Ni, Cu, Zn)O

(Mg,Co.Ni,Cu,Zn,),,O
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h=12 um
Whniosek:

W przypadku wystepowania zdefektowania dominujgcego w obrebie

podsieci kationowej, markery powinny znajdowac sie 12 mikrometréw
pod powierzchnig tlenku.




Warunki konieczne do uzyskania pozytywnych
wynikdw zmodyfikowang metodg markerow

* Przed natozeniem markeréw probka tlenku musi by¢ wygrzewana
przy mniejszym cisnieniu tlenu od stosowanego podczas
utleniania probki pokrytej markerami.

« Zmiana odstepstwa od stechiometrii badanego tlenku podczas
eksperymentu markerowego musi by¢ duza (rzedu kilku procent).

e Grubos¢ probki powinna przekracza¢ 1 mm.

« Czas reekwilibracji stezenia defektow podczas zmiany cisnienia
tlenu powinien byc¢ wielokrotnie wiekszy od okoto 1 minuty (co
oznacza maty wspotczynnik dyfuzji chemicznej defektow i/lub duzg
grubosc¢ probki).

Whniosek:

Petna interpretacja zmodyfikowanego eksperymentu markerowego
jest mozliwa po zakonczeniu zarowno badan markerowych, jak
| badan stezenia i ruchliwosci defektow punktowych w danym tlenku.




PODSUMOWANIE

Uzyskanie racjonalnych wynikow podczas badan typu
dominujgcego zdefektowania metodg markeréw w uktadach
ceramicznych, a w szczegolnosci w uktadach porowatych, jest
znacznie trudniejszym zadaniem niz w uktadach metal-
utleniacz. Do interpretacji wynikow konieczna jest dokladna
analiza lokalizacji powstajgcego produktu reakcji w substracie.
W przypadku substratdw ceramicznych charakteryzujgcych sie
duzym stezeniem defektow punktowych, przed procesem
,mnarkowania” powinny byC one homogenizowane przy
maksymalnym cisnieniu utleniacza, przy ktorym zwigzek
chemiczny tworzgcy substrat pozostaje stabilny. Nalezy
podkresli¢, ze w przypadku zwigzkow o duzym odstepstwie od
stechiometrii, fakt ten powinien by¢ uwzgledniany przy pisaniu
odpowiednich reakcji chemicznych, w oparciu o0 ktore
przewiduje sie potozenie markerow wewnatrz produktu reakcji.
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