6.1. Diagramy Brouwera

Na jednych z poprzednich zaje¢, omawialismy zdefektowania w zwigzkach
niestechiometrycznych. Pojawit sie wtedy termin "inwersji zdefektowania", czyli sytuacji, gdy dany
typ zdefektowania zmienia sie na przeciwny, w wyniku oddziatywania czynnikéw zewnetrznych (cho¢
nie zawsze jest to mozliwe w praktyce, np. Fe;,O nie da sie zmusi¢ do inwersji zdefektowania).
Oczywiste staje sie tu stwierdzenie, ze w pewnym punkcie tego przejscia musimy znalezé sie w
poblizu sktadu stechiometrycznego. Jak juz wiemy, w wiekszosci zwigzkdw znacznie bardziej
prawdopodobne jest zdefektowanie sieci kationowej zatem na takim przypadku sie skupimy w tym
momencie. Ponizej powtdrzone zostaty wszystkie rownania dla zdefektowania podsieci kationowej
wraz z odpowiednimi statymi:

e Zdefektowanie Frenkla:

Mey, = Me;" + V. (6.1)
Kr = [Me;"][Vae] (6.2)
e Zwiazki typu Mey, X
1
MeX = Me;" + 2e™ + EXZ(g) (6.3)
1
Ky = [Me]"1[e1*pg, (6.4)
e Zwigzki typu Mey X
1
EXZ(g) S Ve + 2h° + Xy (6.5)
_1
Ks = Vitel 12Dy, (6.6)

e Samoistne zdefektowanie elektronowe
zero=e” +h’ (6.7)
K, = [e7][h"] (6.8)

Na poczatek zatézmy, ze jesteSmy w obszarze odstepstwa w kierunku niedomiaru metalu (réwnania
(6.5) i (6.6)). Takie zatozenie umozliwia nam zapisanie warunku elektroobojetnosci w postaci:

1
2Vl + =0 = [Vige] =5[] (69)
Po uwzglednieniu tego warunku otrzymamy z (6.6):
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-1 K 1
Ky = Vil @IV )?py F = [Vﬁe]=<f) pe (6.10)

Na podstawie tych samych réwnan otrzymamy wyrazenie na stezenie dziur elektronowych:

1
[h'] = 2K)Vpg (6.11)



Poniewaz wszystkie defekty pozostajg w rownowadze sprzezonej, to mozemy wstawié¢ otrzymane
stezenia do dowolnego z naszych wyjsciowych réwnan. | tak, po wstawieniu (6.11) do (6.2)

dostaniemy:
K\/3 L 413 1
Kp = [Me;"] (T> pe = [Me]]= Kp (K_3) Pyt (6.12)
natomiast podstawienie (6.11) do (6.8) da nam:
1 K _1
K, = [e71(2K3)Ppy = prf (6.13)

Patrzac na rownania (6.10)-(6.13) widzimy, ze im nizsze bedzie cisnienie, tym mniej bedzie wakancji
kationowych i dziur elektronowych a coraz wiecej jondw miedzyweztowych i elektrondw. Biorac pod
uwage ze wychodzimy ze zwigzku z niedomiarem kationdw oznacza to, iz bedziemy zbliza¢ sie do
sktadu stechiometrycznego. W rezultacie, dotychczas wykorzystywany przez nas warunek
elektroobojetnosci (6.9) przestaje by¢ aktualny. Jak wiemy z poprzednich zaje¢, w zwigzkach
stechiometrycznych pojawiajg sie tylko defekty samoistne i elektronowe. Jesli zatozymy dominacje
tych pierwszych (oczywiscie wybor w praktyce zalezy od tego jaki zwigzek rozpatrujemy),nasz nowy
warunek elektroobojetnosci przyjmie postac:

2[Me") ~ 2[Vife] =0 = [Vije] = [Me]"] (6.14)

jesli natomiast dominujg te drugie:

[R°']—[e7]=0 = [h]=][e7] (6.15)
Zakfadajac ktorys z powyzszych warunkéw, ponownie przeliczamy stezenia dla wszystkich defektow.
Ponownie okaze sie (jak sprawdzimy to na éwiczeniach), ze ze spadkiem cisnienia wzrastaé bedzie
stezenie jondw miedzyweztowych, co prowadzi do ostatniego przypadku ktéry musimy rozwazy¢ -
nadmiaru metalu. Dla tego przypadku, na podstawie (6.4) ponownie mozemy zapisa¢ warunek
elektroobojetnosci, tym razem w postaci:

2[Me*l|—[e"]=0 = [Me"] = %[e‘] (6.16)

Korzystajgc z niego, ponownie przeliczamy stezenia wszystkich defektéw. W momencie gdy
wyznaczymy stezenia dla wszystkich trzech zakreséw, bedziemy mogli skonstruowaé tzw. diagram
Brouwera dla naszego zwigzku, czyli diagram przedstawiajgcy zaleznos¢ stezenia defektéw w funkcji
logarytmu ze stezenia utleniacza:
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Rys. 6.1. Diagram Brouwera dla zwigzku Mey.,X, przy zatozeniu zdefektowania elektronowego w zakresie sktadu
bliskiego stechiometrycznemu.

6.2. Obszary domieszkowania

Na poprzednich zajeciach zajmowalismy sie tematyka domieszek. Gdy wyznaczalismy
zaleznosci stezen poszczegdlnych defektow w funkcji zawartosci domieszki, czesto korzystalismy z
dodatkowych zatozerr, aby uprosci¢ posta¢ warunku elektroobojetnosci. Jednak mozliwosé
zastosowania tych uproszczen, zalezy od rozwazanego obszaru domieszkowania:

e obszar rodzimy - stezenie defektow rodzimych jest znacznie wyzsze od stezenia domieszek

e obszar przejsciowy

e obszar domieszkowy - stezenie defektdw rodzimych jest znacznie nizsze od stezenia
domieszek

Rozwazmy ponownie przypadek zwigzku Me,,,0, domieszkowanego tlenkiem D,05:

1

MeX = Me;" + 2e™ + EXZ(g) (6.17)
1

Ky = [Me["][e™]*p2, (6.18)

Rozpiszmy reakcje wbudowywania domieszki:

1

Warunek elektroobojetnosci przyjmuje tutaj postac:



2[Me{"] + [Fyel = [e7] (6.21)
Korzystajgc z (6.18):

2K,
le”] = =Py, + [Fire] (6.22)

w 1| K < 1.
[Me; ]_E ’prf _E[FMe] (6.23)

W obszarze rodzimym mozemy zastosowac uproszczenie:

[Me;*],[e™] > [Fyel (6.24)
wtedy (6.21) przybiera postac:
2[Me;"] = [e] (6.25)
a zatem:
e = Lo = K6 (6.26)
cI=ge = 1Pk

W obszarze domieszkowanym, warunek elektroujemnosci bedzie przyjmowat jeszcze inng postac.
Zgodnie z réwnaniem (6.20), w miare wzrostu zawartosci domieszki, spada¢ bedzie stezenie [Me;"],
zatem mozemy je poming¢ w warunku elektroobojetnosci:

[Frel = [e7] (6.27)
a zatem:
K, _1
[Me;*] = mpr (6.28)

Mozemy teraz przedstawi¢ stezenie defektéw w funkcji dwdch podstawowych parametréw
wptywajgcych na ich termodynamike - w funkcji temperatury i cisnienia parcjalnego tlenu. Dla
ci$nienia parcjalnego tlenu, otrzymujemy:
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Rys. 6.2. Zaleznosc stezenia defektdw w domieszkowanym Mey,,0 od cisnienia parcjalnego utleniacza.

Dla temperatury:
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Rys. 6.3. Zalezno$¢ stezenia defektéw w domieszkowanym Mey,,0 od ciSnienia parcjalnego utleniacza.

Ogdlnie mozemy powiedzie¢, ze w zakresie wysokich temperatur, wptyw domieszek bedzie
gwattownie stabngé, na skutek rosngcego stezenia defektédw rodzimych.



