Metodyka badan struktury defektow punktowych
(1)

Wyznaczanie odstepstw od stechiometrii
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Metodyka badan struktury defektow

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

. Okreslenie odstepstwa od stechiometrii danego zwigzku.

. Okreslenie rodzaju i stezenia defektow punktowych w
danym zwigzku (struktura defektow).




Metody badan odstepstw od stechiometrii w tlenkach
metali przejsciowych

« Bezposrednia metoda grawimetryczna

« Badania przewodnictwa elektrycznego
 Metoda volumetryczna lub manometryczna
« Chemiczna analiza sktadu zgorzelin
 Metoda elektrochemiczna

 Metoda rentgenograficzna




Metoda markerdw — interpretacja wynikow
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Schemat aparatury mikrotermograwimetrycznej
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K. Adamaszek, Z. Jurasz, L. Swadzba, Z. Grzesik, S. Mrowec, High Temp. Mater. Processes, 26, 115 (2007)




Gtowne cechy aparatury
mikrotermograwimetrycznej

Wysoka czutos¢ mikrowagi: 0,1 ug

Maksymalna masa probki: 5 g

Zakres pomiaru zmian masy: 1 g

Automatyczny pomiar i rejestracja zmian masy probki

Mozliwos¢ prowadzenia diugotrwatych pomiarow

Mozliwos¢ dokonywania gwattownych zmian cisnienia utleniacza w strefie reakcyjnej
Mozliwos¢ prowadzenia badan w atmosferach agresywnych o roznorodnym skiadzie



BEZPOSREDNIA METODA GRAWIMETRYCZNA W
BADANIACH ODSTEPSTW OD STECHIOMETRII

Etapy badan:

Zwazenie probki metalu: my,, — masa poczatkowa probki
Catkowite utlenienie metalicznej probki: my — zmiana masy probki

Okreslenie stosunku molowego metalu do utleniacza w zwigzku tworzacym
zgorzeline:

mMe/ MMe
m, / M,




Bezposrednia metoda grawimetryczna w badaniach
odstepstw od stechiometri

Przykiad I:
Me_X,, dominujgce zdefektowanie wystepuje w podsieci kationowe]
mMe / M Me
m, / M,
<alb =alb > alb
Me, X, Me_ X, Me,. X,

aty _ Mye/Mye
b My /My
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Bezposrednia metoda grawimetryczna w badaniach
odstepstw od stechiometri

Przykiad II:
Me_X,, dominujgce zdefektowanie wystepuje w podsieci anionowej
mMe / M Me
m, / M,
<alb =alb > alb
Me, Xp.y Me_ X, Me Xy,

a _ Mpe / M pe
b+y my /My

_almy /My
mMe/MMe




Okreslenie rodzaju i stezenia defektow punktowych
w siarczku manganu Mn,, S

Mn, S: dominujace zdefektowanie wystepuje w podsieci kationowe;
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S. Mrowec and Z. Grzesik, "Nonstoichiometry and self-diffusion in "o -MnS", Solid State Phenomena, 72, 69-78

(2000).
S. Mrowec, Z. Grzesik, "Defect concentration and their mobility in nonstoichiometric manganous sulphide”, Solid

State lonics, 143, 25-29 (2001).




Okreslenie rodzaju i stezenia defektow punktowych
w siarczku manganu Mn,, S
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Okreslenie rodzaju i stezenia defektow punktowych
w siarczku manganu Mn,, S

410kJ/ molj
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Metody okreslania odstepstw od stechiometrii w
tlenkach o nieznanej zawartosci metalu

redukcja tlenku do czystego metalu (np. w atmosferze wodoru,
elektrochemiczna, itp.)

poddanie tlenku reakcji z innym rodzajem utleniacza (np. z siarka)
zastosowanie probki referencyjnej

przyjecie parametrow termodynamicznych (T, p), przy zmianie
ktorych nie obserwuje sie zmian masy probki tlenku za
odpowiadajgce sktadowi stechiometrycznemu tego tlenku, o ile
przy innym zakresie zmian tych parametrOw zmienia sie masa
probki.




Okreslanie odstepstwa od stechiometril, y, w tlenkach
0 nieznanej zawartosci metalu, na przyktadzie Co,,, O,

McoMo
MoM g

y=3-4

gdzie:

m, — masa kobaltu w probce Co,0,

my — masa tlenu w probce Co;0,

Mc, | Mg — masy atomowe kobaltu i tlenu.

Z. Grzesik, A. Kaczmarska, ,Defect structure of Co;0, cobalt oxide”,
Ann. Chim. Sci. Mat. 40 (1-2), 103-109 (2016).



Schematyczna ilustracja cisnieniowej zaleznosci
odstepstwa od stechiometrii w Co;0,

Co, O, = 3Cd"™ +8& +20,

20, < 3VE3 +8h" +403

p* - ciSnienie tlenu, dla ktorego tlenek Co,,, 0O, jest Scisle stechiometryczny (y = 0)




Schematyczna ilustracja zmian masy probki Cog,,0, |
odstepstwa od stechiometrii, y, w funkcji cisnienia tlenu
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Procedura wyznaczania odstepstwa od stechiometrii, v,
w tlenku kobaltu Co,,, 0O,

1. Okres$lenie w stalej temperaturze zmian masy badanej probki tlenku
Co;0, w funkcji cisnienia tlenu

2. Wyznaczenie punktu przegiecia funkcji m = f(In p)

3. Obliczenie masy kobaltu i tlenu w probce stechiometrycznego tlenku
Co;0, w oparciu o catkowita mase probki wyznaczong dla punktu
przegiecia funkcji m =1f(In p) :

M
Mco = Meo0, U = Mo = Mce0, ~Mc
03U4 MCo"'gMO 0314 0

4. Obliczenie odstepstwa od stechiometrii, y, w Coz , Oy
McoMo
MoM ¢,

y=3-4




Zmiany masy probki tlenku Co,,,O, w funkcji cisnienia
tlenu dla szeregu temperatur
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Obliczone wartosci odstepstw od stechiometrii, v,
w tlenku Co; O, w funkcji cisnienia tlenu
dla szeregu temperatur
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Obliczone wartosci stezen defektow punktowych
w tlenku Co;,,0,
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Okreslanie odstepstwa od stechiometril, y, w tlenkach
0 nieznane| zawartosci metalu — schemat ztozonej
struktury defektow
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Okreslanie odstepstwa od stechiometril, y, w tlenkach
0 nieznanej zawartosci metalu — schemat prostej
struktury defektow
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Okreslanie odstepstwa od stechiometril, y, w tlenkach
0 nieznanej zawartosci metalu — schemat prostej
struktury defektow
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Okreslanie odstepstwa od stechiometril, y, w tlenkach
0 nieznane| zawartosci metalu, na przyktadzie tlenku
wysokoentropowego (Co, Cu, Mg, Ni, Zn) O, ,
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Okreslanie odstepstwa od stechiometril, y, w tlenkach
0 nieznane| zawartosci metalu, na przyktadzie tlenku
wysokoentropowego (Co, Cu, Mg, Ni, Zn) O, ,
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Procedura wyznaczania odstepstwa od stechiometrii, v,
w tlenku typu Me, ,O

1. Okres$lenie w stalej temperaturze zmian masy badanej probki tlenku
MeO w funkcji cisnienia tlenu

2. Przyjecie wartosci odstepstwa od stechiometrii, y, za réwng zeru dla
ciSnien tlenu, przy ktérych nie zmienia sie masa probki tlenku

3. Obliczenie masy metalu i tlenu w probce stechiometrycznego tlenku (ij.
dlay = 0 w oparciu o catkowita mase probki w tych warunkach:

M = My O Me = —
Me MeO Mo = Mpyeo ~Mue
M Me + M O

4. Obliczenie odstepstwa od stechiometrii, y, w Me, ,O:
mMeM @)
mOM Me

y=1-




Posrednia metoda okreslanie stezenia defektow
punktowych w oparciu o efekt domieszkowania

Z. Grzesik, ,Teoria domieszkowania w badaniach struktury defektow i wtasnosci
transportowych tlenkoéw i siarczkow metali przejsciowych”, Ochrona przed Korozja,
56, 534-537 (2013).

Z. Grzesik, ,Theory of doping in studies of defect concentration and transport
properties of transition metal oxides and sulphides”, High Temperature Materials
and Processes, 34, 461-468 (2015).

M. Drozdz, B. Wierzba, Z. Grzesik, ,Concentration of point defects in metal
deficient Zn, , O, High Temperature Materials and Processes, 37(1), 17-23 (2018).




Trudnosci w okreslaniu stezenia defektow punktowych

Podstawowy problem w badaniach struktury defektow | wiasnosci
transportowych tlenkéw i siarczkow metali przejsciowych stanowi dokladne
okreslenie odstepstwa od stechiometrii, bedgcego miarg stezenia
dominujgcych defektow punktowych, w funkcji temperatury i cisnienia
utleniacza. Wyznaczanie na drodze bezposredniej odstepstw od stechiometrii
jest trudnym zadaniem, a w szeregu przypadkach wrecz niemozliwym ze
wzgledu na bardzo mate wartosci tego parametru, wynikajgce z bardzo
malych stezen defektow. Przede wszystkim jednak, w badaniach tych nie
mozna wyeliminowa¢ wptywu sSladowych zanieczyszczeh na stezenie
defektéw rodzimych z powodu porownywalnej ich zawartosci, co uniemozliwia
wyznaczenie stezenia defektow obecnie  stosowanymi  metodami
bezposrednimi. Brak tych fundamentalnych informacji, ograniczajgcych w
znacznym stopniu wiedze o strukturze defektow, stanowi jedng z gtownych
przeszkdd w coraz szerszym stosowaniu tlenkowych i siarczkowych
materiatow potprzewodnikowych w nowoczesnej technologii.




Posrednia metoda okreslanie stezenia defektow
punktowych w oparciu o efekt domieszkowania

Istota omawiane] metody sprowadza sie do badania struktury defektow

| wiasnosci transportowych tlenkow (lub siarczkow) metali na drodze

posredniej, tj. do badan wptywu réznowartosciowych domieszek na:

a) stezenie i ruchliwos¢ defektow punktowych w tych tlenkach
(siarczkach), lub

b) kinetyke powstawania tych zwigzkow.

Analiza wynikow:

a) stezen defektow iich ruchliwosci, lub

b) kinetyki utleniania odpowiednio dobranych stopow dwusktadnikowych

w funkcji cisnienia utleniacza 1 temperatury, pozwala na wyznaczenie

entalpii i entropii powstawania i migracji defektow. W oparciu o te dane

mozna obliczy¢ stezenie defektow oraz ich ruchliwos¢ w czystych, tzn.

niedomieszkowanych materiatach tlenkowych.




Posrednia metoda okreslanie stezenia defektow
punktowych w oparciu o efekt domieszkowania

Zatozenia:

* Najwolniejszym procesem czastkowym determinujgcym zjawisko utleniania
(powstawania zgorzeliny) jest dyfuzja sieciowa jonow poprzez defekty
punktowe sieci krystalicznej (paraboliczny przebieg utleniania).

* Rozpatrywany tlenek (zgorzelina) jest roztworem statym metalu
podstawowego i domieszki.

* Domieszka nie wpltywa praktycznie na ruchliwos¢ defektow
w domieszkowanym tlenku.

» Stezenie defektow punktowych w badanym zwigzku (zgorzelinie) jest na tyle
mate, iz nie tworzg sie defekty ztozone, a co za tym idzie, mozliwy jest ich
opis w oparciu o teorie defektow punktowych.




Posrednia metoda okreslanie stezenia defektow
punktowych w oparciu o efekt domieszkowania

Zalety metody:

 Mozliwos¢ okreslania stezen defektow punktowych o 1-2 rzedy wielkoSci
mniejszych od tych, ktére mozna wyznaczy¢ w bezposrednich pomiarach
mikrograwimetrycznych.

* Wyeliminowanie wplywu Sladowych zanieczyszczen na stezenie defektow
rodzimych.

 Wyeliminowanie  koniecznosci  stosowania  mieszanin  utleniajgco-
redukujgcych do pomiaréw w zakresie niskich cisnienh utleniacza.




Przykitad zastosowania posrednie] metody do okreslania
stezenia defektow punktowych w ZnO
domieszkowanym Cr,0,




Schemat stezenia defektow punktowych ZnQO
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Wptyw Cr na stezenie defektow punktowych
w Zn, O
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Odstepstwo od stechiometrii, y, w Zn, ,O
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Odstepstwo od stechiometrii, y, w domieszkowanym
chromem tlenku cynku Zn, ,O
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Odstepstwo od stechiometrii, y, w domieszkowanym
chromem tlenku cynku Zn, ,O

107 ¢
Zn, O-Cr,0,
T=1073 K
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Odstepstwo od stechiometrii, y, w domieszkowanym
chromem tlenku cynku Zn, ,O

107 ¢
/n O-CrO
1-y 273 T=1173K
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Odstepstwo od stechiometrii, y, w domieszkowanym
chromem tlenku cynku Zn, ,O
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Odstepstwo od stechiometrii, y, w domieszkowanym
chromem tlenku cynku Zn, ,O
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Przyktadowe wyniki badan odstepstw od stechiometrii
w tlenkach i siarczkach metali przejsciowych




Odstepstwo od stechiometrii w siarczku manganu Mn; S

Mn, S: dominujace zdefektowanie wystepuje w podsieci kationowe;
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S. Mrowec and Z. Grzesik, "Nonstoichiometry and self-diffusion in "o -MnS", Solid State Phenomena, 72, 69-78

(2000).
S. Mrowec, Z. Grzesik, "Defect concentration and their mobility in nonstoichiometric manganous sulphide”, Solid

State lonics, 143, 25-29 (2001).




Odstepstwo od stechiometrii w tlenku niklu Ni, ,O

1573 K
1473 K
1373 K

4 hbon

S T BT T BT BT B
0 10t 107 10° 10* 10°

p(0,) /Pa

S. Mrowec and Z. Grzesik, "Oxidation of nickel and transport properties of nickel
oxide", Journal of Physics and Chemistry of Solids, 65, 1651-1657 (2004)




Odstepstwo od stechiometrii w tlenku niklu Ni, ,O

T /K

3 1773 1673 1573 1473 1373
lO- i | ' | ' | ' | ' |

10°Pa E,, = 80 kd/mol

1U4j

TL100 /Kl

S. Mrowec and Z. Grzesik, "Oxidation of nickel and transport properties of nickel
oxide", Journal of Physics and Chemistry of Solids, 65, 1651-1657 (2004)




Odstepstwo od stechiometrii w tlenku miedzi Cu,,, O

104

CuliyO

1273 K
e 1173 K
¢ 1073K

-10% | | g
103 104 10°

p02 | Pa

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)




Odstepstwo od stechiometrii w siarczku niobu
NbZinS (Nbl-ysz)

1L
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Z. Grzesik, S. Mrowec, "On the sulphidation mechanism of niobium and some
Nb-alloys at high temperatures”, Corrosion Science, 50, 605-613 (2008)




Maksymalne odstepstwo od stechiometrii
w wybranych siarczkach I tlenkach metali

Sulfide y Oxide Yy
CopyS 0.16 Ce,O 0.009
CrySs 0.18 Cp.,O3 0.00009
ClpyS 0.17 Cu,O 0.004
Fer.yS 0.24 Fe,O 0.12
Mni.yS 0.002 Mn.,O 0.016
Nii.yS 0.17 Ni.,O 0.0006




Odstepstwo od stechiometrii
w wybranych siarczkach i tlenkach metali
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Wptyw domieszkowania Cr na odstepstwo
od stechiometrii w Co, ,O
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Odstepstwo od stechiometrii w zwigzkach
wykazujgcych duze stezenie defektow

Z. Grzesik, Termodynamika i kinetyka defektow w
krysztatach jonowych, Wydawnictwo Naukowe AKAPIT,
Krakow, 2011




Odstepstwo od stechiometrii w zwigzkach
wykazujgcych duze stezenie defektow

W szeregu przypadkach odstepstwa od stechiometrii, a co
za tym idzie stezenia defektow w tlenkach, a w
szczegolnosci siarczkach metali przejsciowych sg na tyle
duze, iz obserwuje sie znaczne odstepstwa od prostych
zaleznosci przedstawianych na  dotychczasowych
wykresach. Zjawisko to ilustrujg wyniki przedstawiajgce
odstepstwo od stechiometrii tlenku zelaza Fe; O I siarczku
zelaza Fe, S w funkcji preznosci utleniacza.




Zaleznosci odstepstwa od stechiometrii w tlenku
zelaza Fe; ,O od cisnienia tlenu

0,2

0,15/

0,1

S. Mrowec, "Defect and transport properties of wustite. Historical approach” w Metalurgia i
Odlewnictwo, tom 13, str. 7-27. PWN, Warszawa 1987.




Zaleznosci odstepstwa od stechiometrii w
slarczku zelaza Fe, S od cisnienia par siarki

950 K

| 873K B Rau (1976)
1120K o Mroweci wsp. (1980)
A Smeltzer i wsp. (1979
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*H. Rau, J. Phys. Chem. Solids 37, 425-429 (1976)
*M. Danielewski, S. Mrowec, S. Stoktosa, Oxid. Metals 17, 77-97 (1980)
*M.E. Fryt, W.W. Smeltzer, J. S. Kirkaldy, J. Electrochem. Soc. 126, 673-683 (1979)




Odstepstwo od stechiometrii w zwigzkach
wykazujgcych duze stezenie defektow

Przedstawione wyniki wyraznie wskazujg na koniecznos¢ uwzgledniania
wzajemnego oddziatywania miedzy defektami przy opisie réwnowag
defektowych w materiatach wykazujgcych duze odstepstwo od stechiometrii.
Problem ten jest bardzo ziozony i wcigz jeszcze niejednoznacznie
wyjasniony.

Istniejg dwie koncepcje podejscia do tego zagadnienia:

* Pierwsza z nich opiera sie na zatozeniu, ze stopien jonizacji defektow nie
zmienia sie ze wzrostem ich stezenia — pozostajg one catkowicie
zjonizowane — natomiast zmienia sie ich wspotczynnik aktywnosci, a Scislej
rzecz biorgc maleje on ze wzrostem stezenia. Uwzgledniajgc takie
podejscie, do rOwnania opisujgcego statg rownowagi zdefektowania tlenku
Me, O, nalezy wprowadzi¢ wspdtczynnik aktywnosci, f,, i zapisa¢ go w
nastepujgcej postaci:

< [Vire) 0] 72 o R\ E
B [MeMe] p]cj>22 p]ézz




Odstepstwo od stechiometrii w zwigzkach
wykazujgcych duze stezenie defektow

 Drugie podejscie zmierzajgce do wyjasnienia odchylen od idealnego
zachowywania sie roztworow statych defektow punktowych w sieci
krystalicznej krysztatow jonowych zaklada, ze nie elektrostatyczne
oddziatywania miedzy defektami, lecz asocjacja jonowych i elektronowych
defektow stanowi przyczyne wspomnianych odchylen.
W miare bowiem wzrostu odstepstwa od stechiometrii, wynikajgcego z
coraz to wiekszego stezenia wakancji kationowych i dziur elektronowych
(Me, ,O) lub migdzyweziowych kationow i kwasi-swobodnych elektronow
(Me,,,0), powstajg coraz wigksze asocjaty (kompleksy) powodujace
analogiczne odchylenia od idealnego zachowywania sie roztworow statych
defektow w sieci. W przypadku tlenku z rzeczywistym niedomiarem metalu
(Me, ,0), w ktorym dominujgcymi defektami sg wakancje kationowe i dziyry
elektronowe, podwojnie (catkowicie) zjonizowane wakancje (V,'\','J
posiadajgce dwu-ujemny tadunek efektywny wzgledem sieci, taczg sie w
miare wzrostu stezenia najpierw z jedng dodatnig, dziyrg elektronowg
tworzgc jedno-ujemne wzgledem sieci kompleksy(VMelj, a nastepnie
elektroobojetne wzgledem sieci asocjaty (V. ), sktadajace sie z podwajnie
zjonizowanej wakancji i dwoch dziur elektronowych .



Teoretyczna zaleznosc stezenia wakancji kationowych w Mn; ,O od cisnienia
tlenu (linia ciggta), uzyskana przy zatozeniu istnienia jedynie elektrostatycznego
oddziatywania miedzy catkowicie zjonizowanymi wakancjami kationowymi w
tym tlenku, przedstawiona na tle wynikow badan eksperymentalnych

dlogy:]i Mn. O
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M. Keller and R. Dieckmann, Ber. Busenges. Phys. Chem. 89, 883-893 (1985).




Teoretyczna zaleznosc stezenia wakancji kationowych w Mn; ,O od cisnienia
tlenu, uzyskana przy zatozeniu powstawanie kompleksow defektowych (linia
ciggta), przedstawiona na tle wynikow badan eksperymentalnych

dlogy=][ Mn. O
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M. Keller and R. Dieckmann, Ber. Busenges. Phys. Chem. 89, 883-893 (1985).




Odstepstwo od stechiometrii w zwigzkach
wykazujgcych duze stezenie defektow

Z wiw dwu wykresow wynika zdumiewajgca zgodnos¢ pomiedzy rezultatami
badan eksperymentalnych i obliczeniami teoretycznymi uzyskanymi dwoma
zasadniczo roznymi metodami. Wyniki tych badan zastugujg na szczegoélng
uwage, gdyz wskazujg na nierozwigzany dotychczas problem struktury
defektow punktowych w sieci krystalicznej jonowych zwigzkow wykazujgcych
znaczne odstepstwa od stechiometri. Dane te wskazujg bowiem,
ze odchylenia od idealnego zachowania sie roztworow statych defektow
w sieci krystaliczne] wynika¢ mogg badz ze wzajemnego ich oddziatywania
elektrostatycznego, badz tez z powstawania kompleksow defektowych
| wreszcie z nakladania sie na siebie obu tych efektow. Rozstrzygniecie tego
waznego z punktu widzenia teorii defektow problemu wymagatoby z jednej
strony eksperymentalnego okreslenia stopnia jonizacji defektow w funkcji
ich stezenia, a z drugie] uzyskania wiarygodnych danych dotyczacych
ich wzajemnego oddziatywania, a scislej rzecz biorgc wiarygodnych danych
dotyczacych zaleznosci wspotczynnika aktywnosci od stezenia defektow.
Problem ten jak dotgd pozostaje nierozwigzany.




Wptyw warstwy powierzchniowe| na
zdefektowanie wnetrza krysztatow jonowych

W Dbadaniach chemii defektow przyjeto sie milczagce zalozenie, iz
powierzchniowa warstwa krysztalu nie wywiera praktycznie Zzadnego
wptywu na charakter zdefektowania jego wnetrza, gdy rozmiary tego
krysztatu przekraczajg kilkaset mikrometrow. Jednakze, nowsze badania
wykazaty, ze w przypadku fajalitu (Fe,SiO,), magnetytu (Fe;O,) i tlenku
miedzi | (Cu,0O) powyzsze zatozenie nie jest stuszne nawet wowczas, gdy
mamy do czynienia ze stosunkowo grubokrystalicznym materiatem.
Stwierdzono bowiem, ze stezenie defektow w powierzchniowe) warstwie
krysztatu jest inne niz w jego wnetrzu, co moze wywiera¢ wplyw na
zaleznos¢ stezenia defektow od preznosci tlenu w catej masie krysztatu.




Zaleznosc odstepstwa od stechiometrii tlenku Fe; ,O, od
cisnienia tlenu, uzyskana w przypadku materiatu mono-
(linia ciggta) | polikrystalicznego (linia przerywana)
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R. Dieckmann, J. Phys. Chem. Solids 59, 507-525 (1998)




Zawartosc tlenu w fajalicie, Fe,SiO,, w funkcji jego
preznosci, uzyskana dla materiatu mono- (linia ciggta)
| polikrystalicznego (linia przerywana)
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T.L. Tsai, R. Dieckmann, Mater. Sci Forum 239 L-241, 399-402 (1997)




Zaleznosc odstepstwa od stechiometrii tlenku Cu, O,
od cisnienia tlenu, uzyskana dla trzech materiatow
polikrystalicznych roznigcych sie rozmiarami ziaren

)
T=1073 K e wielkos¢ ziaren > 1 mm
4l CuZO A wielkos¢ ziaren ~ 3um
l m wielkos¢ ziaren ~ 19m
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R. Dieckmann, J. Phys. Chem. Solids 59, 507-525 (1998)




Wptyw warstwy powierzchniowej na zdefektowanie
whnetrza krysztatdw jonowych - podsumowanie

Z w/w danych wynika, ze w miare zmniejszania sie rozmiarow Kkrystalitow
szybko rosnie wptyw odmiennego zdefektowania powierzchniowej warstwy na
zdefektowanie wnetrza ziarn danego tlenku. Stwierdzenie to wskazuje
wyraznie na koniecznos¢ podchodzenia z duzg ostroznoscig do formutowania
wnioskow o charakterze zdefektowania tlenkdw i siarczkow metali
przejsciowych w oparciu o wyniki badan materiatu polikrystalicznego. Mozna
jedynie wowczas mowi¢ o racjonalnych wynikach badan, gdy nie roznig sie
one od danych uzyskanych na monokrystalicznym materiale. Z drugiej strony
wydaje sie bardzo mato prawdopodobne, aby wyniki badan uzyskane na
grubokrystalicznym materiale, w ktorym rozmiary ziaren przekraczajg 1 mm,
byty zaburzone wplywem warstwy powierzchniowe). W literaturze istnieje
jednak wiele wynikow badan uzyskanych na materiatach bardzo drobno-
krystalicznych, ktére mogg budzi¢ powazne zastrzezenia. W zwigzku z tym
zachodzi pilna potrzeba prowadzenia dalszych prac zmierzajgcych do
stworzenia podstaw teoretycznych, umozliwiajgcych szacowanie dla danego
materiatu polikrystalicznego krytycznej grubosci ziaren, powyzej ktorej pomijac
mozna wplyw warstwy powierzchniowej na zdefektowanie wnetrza krystalitow.
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