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Wiasnosci transportowe zgorzelin

Fizykochemia ciata statego:
fizykochemia_ W8 Wyznaczanie odstepstw od stechiometrii.ppt

fizykochemia_ W10 Metodyka badan dyfuzji.ppt
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Metodyka badan struktury defektow | wiasnosci
mJJ transportowych zgorzelin

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

2. Okreslenie odstepstwa od stechiometrii zwigzku

tworzacego zgorzeline
3. Okreslenie rodzaju i stezenia defektow punktowych
w zwigzku tworzacym zgorzeline (struktura defektow)
4. Okreslenie ruchliwosci defektow tworzgcych
zgorzeline (wkasnosci transportowe)



Metody badan odstepstw od stechiometrii
zwigzkow tworzacych zgorzeliny

Bezpo srednia metoda grawimetryczna
Metoda Rosenburga

Metoda wolumetryczna lub manometryczna
Chemiczna analiza sktadu zgorzelin
Metoda elektrochemiczna

Metoda redoksowa

Metoda rentgenograficzna




Bezposrednia metoda grawimetryczna
MJ w badaniach odstepstw od stechiometrii

Przykiad I:
MeX, dominujgce zdefektowanie wystepuje w podsieci kationowej

Etapy badan:

e Zwazenie probki metalu: m,,, — masa poczatkowa probki

« Catkowite utlenienie metalicznej probki: my, — zmiana masy probki

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

mMe / M Me
m, / M,
<1 =1 >1
Me, X MeX Me,, X

My | My —masa molowa metalu i utleniacza



Bezposrednia metoda grawimetryczna

mmﬂ w badaniach odstepstw od stechiometrii
AGH
Przykiad Il
MeX, dominujgce zdefektowanie wystepuje w podsieci anionowej
Etapy badan:

e Zwazenie probki metalu: m,,, — masa poczatkowa probki

« Calkowite utlenienie metalicznej probki: my — zmiana masy
probki

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

mMe/MMe
m, / M,
<1 = > 1

MeX,.y MeX MeX,,



Bezposrednia metoda grawimetryczna
MJ w badaniach odstepstw od stechiometrii

Przykiad IIl:
Me_X,, dominujgce zdefektowanie wystepuje w podsieci kationowe]

Etapy badan:

e Zwazenie probki metalu: m,,, — masa poczatkowa probki

« Caltkowite utlenienie metalicznej probki: my — zmiana masy probki

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

mMe/ MMe
m, / M,
<alb =alb > alb

Me, X, Me_ X, Me,. X



Bezposrednia metoda grawimetryczna
MUJ w badaniach odstepstw od stechiometril

AGH

Przykiad Il
Me_X,, dominujgce zdefektowanie wystepuje w podsieci kationowe], c.d.

mMe/Mme <9 N Mea_ Xb
m, /My, Db y
a_y_ mMe/MMe
b mg /M,
y=a- blm,,./ M,

m, / M,




Metoda Rosenburga w badaniach
odstepstw od stechiometrii

Metoda ta przedstawiona zostanie w czesci
dotyczace] badan wiasnosci transportowych
zgorzelin



Okreslenie rodzaju i stezenia defektow
mm]JJ punktowych w zwigzku tworzacym zgorzeline
Przykiad:
Mn, S, dominujace zdefektowanie wystepuje w podsieci kationowe;
103_""| L L L L L L L L
Mnl_yS y-~ pé/G .
y=1- My, Mg 2 T=1273K
Mg My, T=1173K
T=1073 k
- _
T=973K
10% -
o 1 T
y =[Viin| = 4430072 pg? exp( 410 lF<2JT/ mol p(S,) /Pa

S. Mrowec and Z. Grzesik, "Nonstoichiometry and-ddfusion in "o -MnS", Solid State Phenomen&, 69-78 (2000).

S. Mrowec, Z. Grzesik, "Defect concentration arelrtmobility in nonstoichiometric manganous sul@idSolid State
lonics, 143, 25-29 (2001).



Okreslenie rodzaju i stezenia defektow
M]JJ punktowych w zwigzku tworzgacym zgorzeline

AGH
Przykiad:

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

410kJ/ molj
RT

T

1S, « Vin+S 1S = Vg +h" +5 1S, = Vy, +2h" +%

y =[Vin| = 44301072 p’e p(

il bl balpTor
Viol =kt [V ]=[n] ofvi]= ]

[VI</In] = K" pg* [Vh'ﬂ'n] = 063K [pg°



Okreslenie rodzaju i stezenia defektow
mmﬂ punktowych w zwigzku tworzgacym zgorzeline

AGH
Przykitad:

Mn, S, dominujace zdefektowanie wystepuje w podsieci kationowej, c.d.
_410kJ/ mol)
RT

y =[Viin] = 4430072 pg? exp(

%SZ = VII\|/In +2h° +Sé

[VI(/'In] [ﬁh.]z ps?= K= exp{— ARC?II) = exé%} DexE)— ARH_If)

2| Viu] = [1]
n = K] = /6 ﬁ _AHf
Vi ] = 3[n] = 063pY [éx;{ 3Rj Dex;é 3RTj

AS | AH; — entropia i entalpia formowania sie defektow



e

Wiasnosci transportowe zgorzelin

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

wspotczynnik dyfuzji chemicznej [cm?s1]; opisuje
ruchliwos¢ defektow w warunkach istnienia
gradientu stezenia defektow, a wiec w warunkach
nierownowagowych

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



NJJ Zaleznosci wigzace wspotczynniki dyfuzji

~ dIn N,

D..=D,[N D.=2D
" © | din Px,

DI\/Ie [CMe:Dd[Cd 1
C C S = (14
Dy B = D, O D = (1+|p)D,
CI\/Ie+Cd CMe+Cd

CMe >> C:d - DMe: Dd[Nd

Cy — stezenie defektow
Ny — utamek molowy stezenia defektow
P — stopien jonizacji defektow



> < = Q
=k S €

Wiasnosci transportowe zgorzelin

D, = aaw

g
o -asmvonf 5 -2

2 \/ﬂ

T[ao
wspotczynik geometryczny
czestosc¢ przeskokow
droga przebywana przez atom podczas przeskoku
wspotczynnik przejscia
wspotczynnik czestosci
entalpia aktywacji dyfuzji defektow
masa molowa metalu

W =KV exp{




Grawimetria w badaniach struktury defektow
MNJJ | wilasnosci transportowych zgorzelin

AGH




Schemat aparatury mikrotermograwimetryczne|
mmm do badan w atmosferze He-S,

AGH Przeptywomierze
Z ierz
YW Mikrowaga
|' Sonda
A ZrOZ
| wytot ~—{
4
Oczyszczarka i
Termopara Termopara I

------------------------------ 3 sesesesessssss e ss s saTa R ® ®
H I I I I |_1 Bulbutiera

Wiot Zbiornik Zbiornik ‘ ( )\
o z siarka (1) z siarka (Il)
s He Wymrazarka Prébka Pompa
i Termopara Piec Sonda

Mns Wymrazarka

Termopara

Z. Grzesik, S. Mrowec, T. Walec and hlBk, "New microthermogravimetric apparatus, kiret€metal sulphidation and
transport properties of transition metal sulphigddstirnal of Thermal Analysis and Calorime&§, 985-997 (2000).



Gtowne zalety aparatury

e czutosc: 0,1 ug

* mozliwos¢ dokonywania gwattownych zmian cisnienia

par siarki

* mozliwos¢ prowadzenia diugotrwatych pomiarow



Cisnieniowa zaleznosc¢ paraboliczne| statej
MHIJJ szybkosci siarkowania manganu

AGH

_7 ! | ! | ! | ! |

O
O Danielewski, 1986
® Baldaniq wJaslne

3 4 5

10 10 10

ps. /Pa

2

Z. Grzesik, S. Mrowec, T. Walec and hlBk, "New microthermogravimetric apparatus, kiret€metal sulphidation and
transport properties of transition metal sulphigddstirnal of Thermal Analysis and Calorime&§, 985-997 (2000).



Kinetyka siarkowania Mn przy gwattownie

mmﬂ zmienionym cisnieniu par siarki
AGH
220
2101 T =1000°C
<« 200
Ng 190
(@)
£ 180

170

N/\
2
= 160
g

150 ps =30 Pa

2

140 - - — -
180 210 240

czas / min

Z. Grzesik, "Wihasngci transportowe zgorzelin siarczkowych powsgtggh w procesie
wysokotemperaturowej korozji metali”, Ceramiléd, 1-124 (2005).



Schemat aparatury mikrotermograwimetryczne|
“]JJ do badan w mieszaninach H,-H,S

Przeptywomierze

LN

\

Manometr

\
o b

-

Pompa
= i Piec
g ¥
o))

'é:;) I T =
g T T O L
= T
S r I
. SR Mieszalnik
— o
o
—

Mikrowaga

Probka

Wylot

1

Bulbutiery

Z. Grzesik, "Wihasngci transportowe zgorzelin siarczkowych powstggch w procesie wysokotemperaturowej koroz;ji

metali”, Ceramika@7, 1-124 (2005).



Metodyka badan wiasnosci transportowych

 metoda reekwilibracji (relaksacji)

 metoda dwuetapowego utleniania  (Rosenburga)

S. Mrowec and K. Hashimoto, J. Materials.S80, 4801 (1995)

Z. Grzesik and S. Mrowec, "Kinetics and thermodyianof point defects in nonstoichiometric metal
oxides and sulphides. Microthermogravimetric studyTherm. Anal. Cal90, 269-282 (2007).

Z. Grzesik, S. Mrowec and T. Walec, J. Phys. CHg&afids,61, 809 (2000).

Z. Grzesik, "Wihasngci transportowe zgorzelin siarczkowych powsgtggch w procesie
wysokotemperaturowej korozji metali”, Ceramiléd, 1-124 (2005).

A. J. Rosenburg, J. Electrochem. S40Z7, 795 (1960).
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Rozklad stezenia defektow punktowych

m“]ﬂ] podczas reekwilibracji zwigzku typu Me, X
AGH

T = const; p’ = const
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Rozklad stezenia defektow punktowych

m“]ﬂ] podczas reekwilibracji zwigzku typu Me, X
AGH

T = const; p” = const; p” > p’



Metoda reekwilibracji — analiza wynikow

" Am, 8 & 1 (2n +1)° 12Dt
=1-—= 2 2 &XP) - 2
Amy, T 5 (2n+1) 4a
D t/a2 > 0,2: 1- Am, _Eex (_BTIZ’[]
Am, B n° P 482
_Amy)_. 8 D't
In(l Amkj = InT[2 o

gdzie:

Am, — zmiana masy probki po czasie t
Am, — calkowita zmiana masy probki
— potowa grubo sci probki

a
D — wspdlczynnik dyfuzji chemiczne;j.



Teoretyczny przebieg reekwilibracii

rozwigzanie petne (n = 20)

O . l . l . l . l .
0 20 40 60 80 100

Czas /s




Metoda dwuetapowego utleniania
“]JJ (Rosenburga)

.|l etap siarkowania

Am/S

CZas
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l

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

| etap siarkowania
T = const; p” = const

Metal
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l

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

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

Metal
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Metoda dwuetapowego utleniania
“]JJ — analiza wynikow

C(X) =Co +(C —Co)—+ , 2 Cycos(nm) — Gy Sin(r;nxj exp( erZDt]
0

Xo Moz n X8

(o] 2 ~
w220 )3 : sin(2m+1)nx exp[_(zm"'l) szDt]

T = 2m+1 0 Xg

dt = _2G X0 Z [ﬁ p[_ [~)T[2n2tj _1} N
x=Xg n’ n=1 n’ X(%

]
—t

DGt , 4G Xg = 1 excl - Dre(2m+1)°t)
Xo 1| (2m + 1)2 X8

DCyt . XoCi
Xo

2C,/Dt

Ng = I dla t<<X32/D

Ng = da t>X2/2D




Metoda dwuetapowego utleniania
— analiza wynikow

= _ [ 1128k X ‘
kp
k—p 2
C, = 1128
K X
gdzie:

D — wspobtczynnik 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.



Opis badan wtasnosci transportowych zgorzelin
na przyktadzie siarczku manganu




Mn, S — pomiar odstepstwa od stechiometri

AGH Rau, 1978 — metoda posrednia
_ 415 kJ /mol
y =[Viin] = 4770072 pg? exp(— ! = j

H. Rau, J. Phys. Chem. Soli®§, 339 (1978).

Badania wtasne — metoda bezposrednia

|. Mikrotermograwimetria
— Mmn [MS
Mg [MMn

y =[Vin| = 44301072 pg? exp(

y=1

_410kJ/ molj
RT

Il. Dwuetapowe siarkowanie

_420kJ/ molj
RT

Z. Grzesik and S. Mrowec, "Kinetics and thermodyrmanof point defects in nonstoichiometric metaldes and
sulphides. Microthermogravimetric study", J. TheAmal. Cal.,90, 269-282 (2007).

y =[Vin| = 541007 pg? exp(



Temperaturowa zaleznos¢ wspotczynnika
Il dyfuzji wiasnej

AaH T /K
18731473 1073 673

L : : | : . T
Saarczki
10—6 CFeO?ZE)l)i) Chosy 3(8) Niy S’_C(S) Fe,,S  1Conditiwsp., 1974
R

2 Smeltzer i wsp., 1979
L \‘\
N\
A}

3 Mrowec i wsp., 1982
108 "y
NS

Co, .S 4Mrowe(:|wsp 1998

Ni_ s 5 Klotsman i wsp., 1963
y 6 Fueki i wsp., 1968
7 Bastow, Wood 1975
Cr,,,5 8 Mrowec i wsp., 1985
Mn, ys 9 Mrowec i wsp., 1999
Mos,, 10 Rau, 1980
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Przyrost masy /pug
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Poréwnanie wyznaczonych eksperymentalnie
“]JJ I obliczonych wartosci kj, siarczku manganu

ki =Dy

|. Kinetyka siarkowania Mn  (eksperyment)

127,0 kJ/moI) 5 —1
- cm-s
RT

ki, =349010° (pg° exp(

Il. Reekwilibracja i odst epstwo od stechiometrii  (obliczenia)

1235kJ/ molj 2 —1
- cm-s
RT

lll. Dwuetapowe siarkowanie (obliczenia)

ki, =2,09010° [pg? exp(

kp = 2,62 103 mjsjf exp(— 1244 K1 molj cm?s™ 1

RT



Obraz powierzchni i1 przekroju zgorzeliny
mJJ siarczkowej na manganie

T =1000 °C,
p(S,) = 10° Pa,
t= 240 h

powierzchnia

przetam

www.agh.edu.pl

Z. Grzesik, "Wihasngxi transportowe zgorzelin siarczkowych powstgigh w procesie wysokotemperaturowej korozji
metali”, Ceramika87, 1-124 (2005).
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MJ Rzut struktury krystalograficznej MnS w kierunku (100)
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M Poroéwnanie szybkosci siarkowania i utleniania metali
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Cisnieniowa zaleznosc¢ odstepstwa od stechiometri
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Zaleznos¢ D od temperatury dla wybranych

siarczkow 1 tlenkow metali
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— badania witasne

“J NleryS2 — zaleznos$é D od temperatury
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Z. Grzesik, S. Mrowec, "On the sulphidation meckanbf niobium and some Nb-alloys at high tempeestyr
Corrosion Sciencé&0, 605-613 (2008).
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Obraz powierzchni | przekroju
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Rzut perspektywiczny struktury krystalograficzne;
“]JJ 2H-NbS, w kierunku (100)
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Rzut perspektywiczny struktury krystalograficznej Nb,,, S,
(dlay = 1/3) w kierunku (100)




mJJ Zaleznosé D od temperatury dla siarczkéw niklu i kobaltu
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Porownanie eksperymentalnych i obliczonych
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Porownanie eksperymentalnych i obliczonych
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Obrazy SEM zgorzelin siarczkowych
mmm utworzonych na kobalcie i niklu
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Rzut struktury krystalograficzne]
CoySg w kierunku (100)
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