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DIFFUSION OF SULFUR *S IN B-Ni;S,

Summary

The diffusion of **S radioisotope in B-Ni;S, polycrystals was studied at
temperatures ranging from 848 K to 893 K and at sulfur vapor pressure interval (5.610°
+3.2'10™) Pa. The autoradiography and the tracer sectioning method were used. It was
found, that the bulk diffusion is the main process of sulfur transport. The activation
energy of the diffusion equals (190£10) kJ'mol”. Under the conditions used in the
experiments the dominant anionic point defects are smgle—lomzed vacancies and quasi-
free electrons.

Streszczenie

Przeprowadzono badania dyfuzji >*S w polikrystalicznych probkach B-NisS; w
zakresie ciénienia par siarki (5.610° + 3.2'10™) Pa oraz temperatury (848 + 893) K. W
badaniach stosowano technike autoradiografii oraz zbierania warstw. Stwierdzono, ze
gléwnym procesem transportu siarki jest dyfuzja sieciowa. Wyznaczona energia
aktywacji dyfuzji jest rowna (190+10) kFmol ™. Stwierdzono réwniez, ze w warunkach
doswiadczen dominujacymi defektami punktowymi podsieci anionowej $-Ni;S; sg
jednowartosciowe wakancje i quasi-swobodne elektrony.

Wstep

. B-Ni;S; jest wysokotemperaturowq postacig Ni3Ss, krystahzujch w ukladzie
heksagonalnym. Siarczek ten wykazuje silne zdefektowanie w podsieci kationowej [1-5].

Wspoélczynniki dyfuzji niklu w tym siarczku, obliczone na podstawie wynikow badan

kinetyki wzrostu warstwy siarczku [5] oraz zmierzone metoda atomdéw znaczonych [6]

sq bardzo wysokie i wskazujg na duzg ruchliwos¢ defektéw punktowych podsieci

kationowe;j.

W oparciu o wyniki pomiaréw termograwimetrycznych, rentgenowskich oraz
pomiaréw gestosci stwierdzono, ze B-Ni;S; jest rowniez zdefektowany w podsieci
anionowej [3]. W siarczku tym moga wystgpowaé réwnoczesnie wakancje kationowe i
aniony mig¢dzyweziowe, lub wakancje anionowe i migdzyweztowe kationy. Tak wigc
wzor stechiometryczny siarczku przyjmuje postaé: Nis.ySz.x. Maksymaine wartosci
odstepstw od skladu stechiometrycznego sa réwne: w réwnowadze z metalem y = 0,25,
x=-0,16, a w rdwnowadze z NiS y=-0,3, x=0,15

Metodyka badan
Otrzymywanie probek B-Ni;S,. 8-NisS; otrzymywano droga siarkowania plytek
spektralnie czystego niklu (produkcji firmy Johnson & Matthey) w mieszninie HhbS/H, w
temperaturze 863 K. Ciénienie par siarki wynosio 3,2- 10 Pa. Siarkowanie
prowadzono w aparaturze opisanej w pracy [7]. Proces prowadzono az do zupelnego
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przereagowania niklu, a nastepnie wygrzewano probki przez 10 dni w takim ciSnieniu
par siarki i temperaturze, w jakich byty prowadzone pdzniejsze badania dyfuzji. To
wstepne wygrzewanie probek przeprowadzono celem unikniecia gradientu stgZenia
defektow punktowych w probee. Sklad fazowy siarczku byt kontrolowany metoda
rentgenograficznej analizy fazowej. Z tak przygotowanych siarczkow wycinano probki o
grubosci 0,12 cm i powierzchni ok. 1 cm’. Powierzchnie probek byly szlifowane tak, aby
uzyskad probki o ksztalcie prostopadtoscianéw, a nastgpnie polerowane i odtiuszczane
acetonem. Srednice ziarn $-Ni;S, zawieraly si¢ w przedziale (0,1-1,2) mm.

Wygrzewanie dyfuzyjne. Wygrzewanie dyfuzyjne prébek prowadzono w amputach
kwarcowych w $cisle okreslonym cisnieniu par siarki i temperaturze. W jednym koncu
ampuly umieszczano probke B-Ni;S,, a w drugim mieszaning sproszkowanych siarczkéw
miedzi Cu,S/CuS znaczonych promieniotwdrczym izotopem siarki *°S. Mieszanina ta
byta Zrodiem par siarki w czasie wygrzewania dyfuzyjnego. Aktywnos¢ wiasciwa
mieszaniny wynosita 600 MBq/g. **S jest izotopem B-promieniotwdrczym o
maksymalnej energii czastek B E = 167 keV i czasie potowicznego rozpadu T, = 87 dni.

Amputy kwarcowe zawierajace probki -Ni3S; oraz mieszaning Cu,S/CuS byly
kilkakrotnie ptukane helem i odpompowane celem usunigcia zaadsorbowanego tlenu, a
nast¢pnie zamykane pod préznia. Wygrzewanie dyfuzyjne prowadzono w taki sposdb,

Zze koniec ampuly zawierajacy probke siarczku B-Ni3S; znajdowal si¢ w wyzsze]
temperaturze, natomiast drugi koniec, zawierajacy mieszaning siarczkéw miedzi, w
temperaturze nizszej. Do pomiaru temperatury probki, jak rowniez mieszaniny
Cw,S/CuS uzywano termopar Pt-Pt10%Rh. Wewnatrz ampuly panowalo cisnienie par
siarki ustalone przez réwnowage reakc;ji:

2CuS=CwS+1/2 S, (H

w okreslonej temperaturze. Wedtug dostgpnych danych termochemicznych [8] i przy
zalozeniu, e pary siarki o niskim ci$nieniu mozna traktowa¢ jak gaz doskonaly, cisnienie
par siarki w amputach zawieralo si¢ w granicach (5,6 10 - 3,2-10™*) Pa. Po zakonczeniu
wygrzewania dyfuzyjnego ampuly gwaltownie schtadzano.

Wyznaczanie profili dyfuzyinych. Rozklad promieniotworczego izotopu siarki w
przekroju wygrzanej probki wyznaczano dwoma metodami:
1. metoda fotometrowania autoradiograméw poprzecznych przekrojow wygrzewanych

probek

2. metoda analizy warstwowe;j.
ad 1. Celem otrzymania autoradiogramoéw probki umieszczano w zywicy poliakrylowe;j,
po polimeryzacji ktorej przecinano prostopadle do ich powierzchni i wykonywano
zglady metalograficzne. Tak przygotowane probki stawiano na blonie fotograficznej
typu TN-12 produkcji Foton, Warszawa. Zaczernienie otrzymanych autoradiogramow
oznaczano przy uzyciu mikrofotometru IFO-451 sprzezonego z komputerem.
ad 2. Metoda analizy warstwowej polega na kolejnym zdejmowaniu z probek cienkich
rownolegtych warstw, prostopadtych do kierunku dyfuzji. W warstwach tych, lub w
probee pozostaltej po zdjeciu kolejnej warstwy, oznacza si¢ stezenie dyfundujacego
pierwiastka. W omawianych doswiadczeniach warstwy zdejmowano mechanicznie droga
szlifowania probek. Po zakonczeniu wygrzewania dyfuzyjnego obcinano brzegi probek,
aby w pomiarach unikna¢ wplywu aktywnosci pochodzacej od krawedzi probek [9].
Probka przeznaczona do scierania byta umieszczona w Zywicy poliacrylowej wraz z
trzema stalowymi kulkami o promieniu (2,494 + 0.002) mm. Kulki byly $cierane wraz z
probka. Na podstawie znajomosci srednicy kulek obliczano grubosé zdjgtej warstwy.
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Srednice kulek mierzono przy pomocy komparatora Abbe’go sprzezonego z kamera TV
i monitorem. Poniewaz w tej metodzie zdejmowania warstw niemozliwy jest ilosciowy
pomiar stezenia izotopu w zdjetej warstwie, wybrano metod¢ pomiaru stezenia w probee
pozostalej po zdjeciu kolejnej warstwy. Pomiary czgstosci zliczefi wykonano licznikiem
Geigera-Miillera z cienkim okienkiem mikowym. Biad statystyczny porma.row nie
przekraczal 1%.

Poniewaz doswiadczenia byly prowadzone w taki sposdb, ze warunki rozwiazania
Il prawa Fick’a dla cienkiego zrédta dyfuzji i ukadu péinieskonczonego byly spetnione,
zastosowano rozwiazanie tego réwnania dla wybranego wariantu analizy warstwowej
[9,10]. Jesli I jest czestoscig zliczen pochodzaca od probki pozostatej po zdjgciu kolejnej
warstwy, to

2

4Dt

a

— = const —
=0

@)

gdzie p - liniowy wspolczynnik pochlaniania w materiale probki, x - odlegtos¢ od
powierzchni prébki, D - wspélczynnik dyfuzji oqutoscmwej, t - czas Wygxzewama
dyfuzyjnego. ,

Rownanie (2) ma ogdlny charakter. Dla pxzedstawmnych badan, gdy 1zotop emituje
czastki B~ o niskiej energii, a wigc wspdtczynnik absorpcji jest bardzo duzy, réwnanie
przyjmuje postac:

In/ = const - (3)
4Dt
Wyniki badan
T=893K, p(S,)=32107 Pa | . o
0.00+ : 5 Otrzymane wyniki wskazuja, ze
| t=961810"s gléwnym procesem transportu siarki w
- B-Ni;S; jest dyfuzja sieciowa. Na
-1.00 autoradiogramach plaszczyzn probek,
c : prostopadtych do kierunku dyfuzji, nie
2,00 znaleziono obrazu granic ziarn prébek -
_ oznacza to, ze w warunkach ekspery-
] mentow udziat dyfuzji wzdhuz granic
3.00- ziarn byt niewielki. Na rys. 1 przedsta-
wiono przykladowe profile dyfuzji
000 400  soo 1200  uZyskane metodaanalizy warstwowej
4 2 > (1) 1 fotometrycznie (2). Wyliczone
107x" [cm7] wspblczynniki dyfuzji maja niskie
wartosci, o kilka rzedow wielkosci
Rys. 1. Profil dyfuzyjny *°S w B-Ni;S; nizsze niz wspbtezynniki dyfizji niklu
otrzymany metoda analizy warstwowej] w tym siarczku [4-6].

(1) oraz fotometrycznie (2).
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Rys. 2. Zalemo$¢ wspoiczynnika dyfuzji Rys. 3. Zaleznos$é wspdiczynnika dyfuzji
¥S w B-Ni;S; od temperatury. S w B-Nis;S; od cisnienia par siarki.

Przy poréwnywalnych odstepstwach od skladu stechiometrycznego w podsieci
kationowej i anionowej, $wiadczy to o znacznie mniejszej ruchliwosei defektow podsieci
anionowej niz kationowe;j.

Rys. 2 przedstawia zalemo$é wspotezynnika dyfuzji **S od temperatury w ukladzie
Arrheniusa. Obliczona energia aktywaciji wynosi (190 + 10) kJ/mol. Zalezno$¢
wsp6lezynnika dyfuzji D* od ciénienia par siarki zostata przedstawiona na rys. 3.

Dyskusja wynikéow

Na rys. 4 przedstawiono fragment diagramu fazowego ukladu Ni - S, obejmujacy
obszar trwalosci $-Ni;S,. Dane termochemiczne dotyczace tego ukfadu réznia sie,
niekiedy znacznie, migdzy soba. Do sporzadzenia diagramu wykorzystano, jako zgodne,
dane z prac [1,11]. Na diagramie zaznaczono punkty obrazujace parametry, w ktérych
wykonano badania dyfuzji **S. Warunki badan dyfuzji zostaly tak dobrane, by w my3l ich
przewidywan B-NizsyS.«. byl pdiprzewodnikiem typu n, a dominujacymi defektami
punktowymi podsieci anionowej byly wakancje i quasi-swobodne elektrony.
Powstawanie wakancji anionowych mozna opisa¢ rownaniem [12,13]:

Ss=Vs+ 125, 4)

W odpowiednio wysokiej temperaturze wakancja moze ulegaé jonizacji:
V=V5 +e %)
V =Vs +¢ (6)

Stosujac prawo dziatania mas do rownowag (4) + (6) oraz uproszczony warunek
elektroobojetnosci sieci:

[e1=[Vs]1+2[Vs] (7)

225



(1) - Rosenquist [ ] E
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log p(S,)
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Rys. 4. Diagram fazowy B-Ni;S,. Punkty na diagramie odwzorowujg parametry, w jakich
zostaty wykonane badania.

otrzymuje sie zaleznes¢ stezenia wakancji od cisnienia par siarki. Gdy [Vs]>> Vs,

[Vs] = const- p(S),™" (8)
natomiast gdy [Vs] <<[Vs']
[Vs']= const- p(S) " &)

Jak widad na rys. 3, w zakresie ciniedi par siarki (3 2107 +3,2-10™) Pa w temperaturze
893 K, zaleznosé log D* od log (pS,) jest liniowa, Swiadczy to o malym wzajemnym
oddziatywaniu defektéw podsieci anionowej. Wspélczynnik kierunkowy proste;j jest w
przyblizeniu rowny -1/4. Ta warto$¢ wspdiczynnika kierunkowego, zgodnie z
rOwnaniem (8) wskazuje, ze w warunkach eksperymentéw dominujacymi defektami -
punktowymi podsieci anionowej sa pojedynczo natadowane wakancje i quasi swobodne
elektrony.

W oparciu o przedstawione wyniki badat, wspétczynnik dyfuzji *>S w B-Niswy Sne
w zaKresie temperatury (860 + 893) K i cisnienia par siarki (5,6 10° + 3,2-10™) Pa
mozna opisa¢ réwnaniem:

190000) 10)

RT

Wspo}czynm'k dyfuzji znacznika D¥, Jest powiazany ze wspotczynnikiem dyfuzji wiasne;
rownaniem [12]:

.D'[cm2 -s“] =1,057- p(S,)™"* -exp(—-

D= (11)

D
f
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Jezeli mechanizm dyfuzji, a tym samym wspélczynnik korelacji f bytby znany, §
znajomosé wspdlezynnika dyfuzji znacznika D* umozliwitaby obliczenie wspotczynnika -
dyfuzji wiasnej.

Whioski

1. Giéwnym procesem transportu siarki w 8-Niz.yS2.x W warunkach eksperymentow jest
dyfuzja sieciowa. ‘

2. Wyniki badan dyfuzji promieniotwdrczego izotopu siarki w 3-Ni.,S,.x potwierdzily,
ze podsie¢ anionowa tego siarczku wykazuje zdefektowanie.

3. W zakresie temperatury (860 + 893) K i cisnien par siarki (5,6-10° + 3,2:10™) Pa
dominujgcymi defektami punktowymi podsieci anionowej tego siarczku sa wakancje i
quasi-swobodne elektrony.

4. Wspélczynnik dyfuzji siarki w B-NisySasx jest kilka rzedoéw wielkoscei nizszy niz
wspotczynnik dyfuzji niklu w tym zwiazku. Wskazuje to na znacznie mniejsza
ruchliwos¢ defektéw podsieci anionowej niz kationowe;.
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