CHEMIA DEFEKTOW PUNKTOWYCH, CZ. |
— NIEDOSKONAL.OSCI BUDOWY CIALA
STALEGO



KRYSZTALY RZECZYWISTE - NIEDOSKONALOSCI
BUDOWY CIALA STALEGO

— zrodta defektow w ciatach statych i ich klasyfikacja,

— trwatosc¢ termodynamiczna krysztatow zdefektowanych,

— defekty termodynamicznie odwracalne (atomowe,
elektronowe)
w krysztatach jonowych: zasady opisu struktury defektow
punktowych i elektronowych (symbolika Krogera-Vinka,
reguty zapisu i bilansowania reakcji defektowych),
termodynamika defektow punktowych (rownowagi defektowe
w zwigzkach stechiometrycznych i niestechiometrycznych,
wptyw domieszek | parametrow termodynamicznych na
strukture zdefektowania punktowego).




KRYSZTALY RZECZYWISTE - NIEDOSKONALOSCI
BUDOWY CIALA STALEGO

— Krysztaty idealne o periodycznym uporzadkowaniu elementoéw strukturalnych
bliskiego 1 dalekiego zasigegu nie istnieja.
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— Krysztaty rzeczywiste zawieraja zawsze defekty — zaburzenie periodycznosci
struktury:

— defekty homogeniczne (swym zasiggiem obejmuja wszystkie atomy
ciala stalego), niestrukturalne (fonony),

— defekty nichomogeniczne (swym zasiggiem nie obejmuja wszystkich

atomow ciala statego), strukturalne (trwate zaburzenie periodycznosci).




KRYSZTALY RZECZYWISTE — PODZIAL DEFEKTOW

— Ze¢ wzgledu na rozmiary defekty dzieli si¢ na:

— makroskopowe (powyzej 10° m)
— mikroskopowe (od 107 do 10> m)
— submikroskopowe (ponizej 107 m)
— subatomowe (defekty elektronowe)

— ze wzgledow geometrycznych defekty dzieli si¢ na:

O-D (punktowe) I defekty termodynamicznie odwracalne

1-D (lintowe)
2-D (ptaskie) - defekty termodynamicznie nieodwracalne
3-D (przestrzenne) |




KRYSZTALY RZECZYWISTE — RODZAJE DEFEKTOW
PUNKTOWYCH

— Podstawowe rodzaje defektow 0-D w krysztatach monoatomowych

atom w pozycj 1 weztowej

brak atomu w pozycji

- weztowe) - wakancja
heteroatom w POZYCJl J J f (kontrakcja sieci)

weztowe]
.) J J
- J J J Db I
atom migdzywe¢ztowy
- interstycjaln /’JJJJ J J
(eks;anszajsilec}i]) ‘) J -) JJJ J

heteroatom migdzyweziowy
- interstycjalny
(ekspansja sieci)




PODZIAL CIAL STALYCH ZE WZGLEDU

NA ZDEFEKTOWANIE
defekty punktowe
4/ \>
rodzime domieszkowe
(endogeniczne, samoistne) (egzogeniczne)
. / \)
daltonidy bertolidy
(stechiometryczne) (niestechiometryczne)
Y Y
zdefektowanie zdefektowanie
strukturalne elektronowe




CHEMIA DEFEKTOW
~ SYMBOLIKA KROGERA-VINKA

— obecnie do opisu struktury defektow stosuje si¢ symbolike Krogera-Vinka:

200000 . ladunek

20500 ieci
wzgledem sieci

DDIDIO rodzaj 'SP e

2000009 < polozenie

VoV JJ J

20000 S=V.M.X.F

wakancja < l / \ l > heteroatom

kation anion

> mi¢dzywezlowa

| .
P=i,M.,X C=-(+), (—),x(0)
— h',e'

weztowa (kationowa i anionowa)
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Symbolika Krogera-Vinka defektow punktowych w sieci krystalicznej

zwigzkow typu M**X?*

kation w pozycji kationu w sieci (nie jest to defekt)

anion w pozycji anionu w sieci (nie jest to defekt)

kation w pozycji anionu w sieci

anion w pozycji kationu w sieci

wakancja kationowa w sieci

wakancja anionowa w sieci

atom domieszki w pozycji kationu w sieci

atom domieszki w pozycji anionu w sieci

quasi-swobodny elektron w sieci (w pasmie przewodnictwa)

dziura elektronowa w sieci (w pasmie podstawowym)




CHEMIA DEFEKTOW
— SYMBOLIKA KROGERA-VINKA, c.d.

Rodzaj defektu Symbol

Dwuwarto$ciowy kation w wezle w podsieci kationowej Mol

Dwuwarto$ciowy anion w wezle w podsieci anionowe;j XJ

Niezjonizowana wakancja kationowa Vi

Pojedynczo zjonizowana wakancja kationowa V y

Podwadjnie zjonizowana wakancja kationowa Ve

Niezjonizowana wakancja anionowa Vi

Pojedynczo zjonizowana wakancja anionowa V,

Podwojnie zjonizowana wakancja anionowa Vi

Atom metalu w potozeniu migdzyweztowym M

Pojedynczo zjonizowany kation w potozeniu migdzyweztowym M ¢

Podwadjnie zjonizowany kation w potozeniu migdzyweztowym M ¢

Atom utleniacza w potozeniu migdzyweztowym X
Pojedynczo zjonizowany anion w potozeniu migdzywezlowym X
Podwojnie zjonizowany anion w potozeniu migdzyweztowym o

Kwasi-swobodny elektron

Dziura elektronowa

Trojwartosciowy kation domieszki w wezle podsieci kationowej N

Jednowartosciowy kation domieszki w wezle podsieci kationowe;j

Trojwartosciowy anion domieszki w wezle podsieci anionowej

Jednowartosciowy anion domieszki w wezle podsieci anionowe;j




CHEMIA DEFEKTOW
— fadunek defektow w krysztatach jonowych

— ladunek efektywny defektow punktowych oznacza si¢ wzgledem krysztalu
1dealnego (niezdefektowanego)

— atomy metalu (M) 1 niemetalu (X), zaymujace potozenie normalne w sieci, maja
zerowy tadunek efektywny: (M, 1 X% )

— efektywny tadunek wakancji wzgledem anionu X wynosi +2, zas§ wzgledem
kationu M rowna sig —2: ( V"1 Vv, )

— efektywny tadunek kationow 1 anionow miedzyweztowych wynosi odpowiednio
+2i-2: (M i X))

Ladunek efektywny danego elementu sieci =

tadunek elektryczny tego elementu — fadunek elektryczny fragmentu sieci w krysztale
niezdefektowanym zajmowanego aktualnie przez dany element

X2— ..... i XZ- - (- XZ-

- ——— (2)- () =2
M M Ve o

L (0) - (-2) = +2
XZ— _____ M2+ _____ X2- R M2+ e d X2-
z (+2) - (0) = +2

L (0) — (+2) =2




CHEMIA DEFEKTOW
— SYMBOLIKA KROGERA-VINKA, c.d.

— Przyktady uzycia symboliki Krogera-Vinka (K-V) w zwiazku jonowym PbS:

Pb2* 12 +2 0 Pbp,
Na* +1 ) -1 Nap,,
Cr* +3 +2 +1 Crpy,
o> ) ) 0 Os

Brg
Br -1 =D +1

Pb’*
Pb2* ) 0 )

S2- -2 0 -2




CHEMIA DEFEKTOW
— reguty zapisu reakcji defektowych

— Tworzenie si¢ rozmaitych rodzajow defektow punktowych mozna przedstawic
schematycznie przy pomocy rownan reakcji quasi-chemicznych.

— Przy zapisywaniu reakcji defektowych w danym zwiazku obowiazujaq nastepujace
regutly:

*Stosunek we¢ztow kationowych do anionowych musi byc¢ taki, jaki jest w zwiazku o
sktadzie stechiometrycznym (np. liczba weztow sieciowych typu M w zwiazku MX
rowna si¢ liczbie weztow typu X, a w przypadku zwiazku MX, liczba weztow M jest o

potowe nizsza, zas w M, X - dwa razy wyzsza).

*Symbole V,, 1 V, oznaczaja utworzenie nowego we¢zta danego rodzaju. Pojawienie si¢

takiego symbolu po prawej stronie rownania wskazuje, ze liczba weztow danego
rodzaju wzrosta o jeden. Dla spelnienia reguty 1, nalezy odpowiednio zwigkszy¢ o
jeden liczbe wezidw drugiego rodzaju (dla zwiazkow typu MX).

*Kazde rownanie musi by¢ zgodne z zasada zachowania masy. Masa wakancji jest
rOwna zeru, a masa dziury elektronowej jest rowna masie elektronu.

*Kazde rownanie musi by¢ zgodne z zasada zachowania tadunku. Krysztal jako catos¢
musi by¢ elektrycznie obojetny.



DEFEKTY PUNKTOWE W ZWIAZKACH O SKLADZIE

STECHIOMETRYCZNYM
DALTONIDY
L/ \>
symetryczne anty-symetryczne
l l
— defekty Schottky’ego — defekty Frenkla
— defekty anty-Schottky’ego — defekty anty-Frenkla

— defekty antystrukturalne




DEFEKTY PUNKTOWE W ZWIAZKACH O SKLADZIE
STECHIOMETRYCZNYM, c.d.

— Defekty Schottky’ego:
— rownowazna liczba wakancji w podsieciach kationowej 1 anionowej —
tworzy si¢ w wyniku opuszczania przez rownowazng liczbe kationow
1 aniondw swych potozen w weztach sieci 1 ich dyfuzji ku powierzchni
krysztalu, gdzie nast¢puje nadbudowa nowych elementow sieci — NaCl,

T10, BeO, CaO, CsCl.
y/; +y§ SV, Ve +y§ +}7§

0=V, +V
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DEFEKTY PUNKTOWE W ZWIAZKACH O SKLADZIE
STECHIOMETRYCZNYM, c.d.

— Defekty anty-Schottky’ego:

— rownowazna liczba kationdow 1 anionOw w przestrzeniach
mi¢dzyweztiowych — pewna liczba kationow 1 anionow znajdujacych si¢ w
powierzchniowej warstwie krysztalu opuszcza swe potozenia w weztach
siect 1 wbudowuje si¢ do przestrzeni migdzyweztowych

M* 4+ X% <M= +X!
M X M X M
X M X M.M.X Przyktad: AlS,
M X M X M 2AIX +3SX <2 Al +3S’
X M X M X




DEFEKTY PUNKTOWE W ZWIAZKACH O SKLADZIE
STECHIOMETRYCZNYM, c.d.

— Defekty Frenkla:
— kationy w przestrzeniach miedzyweztowych oraz rdwnowazna liczba
wakancji w podsieci kationowe] — powstaja na skutek przejscia pewnej
liczby kationow z weztow siect krystalicznej do przestrzeni
migdzyweztowych — przyktady: CaF,, BaF,, CeO,

M7 }/@M“-I—V —1%/

M SM+V]

M X M X v
X M X M.X Przyklad: CaF,

P )
M X ,ﬁ( """ M %X‘/@Ca“+v +/2/F/
X X

-
“'--"-

aé (E)Ca” +V




DEFEKTY PUNKTOWE W ZWIAZKACH O SKLADZIE
STECHIOMETRYCZNYM, c.d.

— Defekty anty-Frenkla:

— aniony w przestrzeniach migdzywezlowych 1 rownowazna liczba
wakancji w podsieci anionowe] — powstaja na skutek przejscia pewnej liczby
anionOW z wezlow siect krystalicznej do przestrzeni migdzyweztowych —

przyktady: AgCl, AgBr, NaNO,, KNO,
%—I—X;‘( SXI+VE +}/§4

M X M X M X=X +Vy
X M X M X
. Przykiad: AgBr
M X—-X;M/‘., M ég’ig +Br} <Br, +V +A%§g
X MX M X Br; <Br +V




DEFEKTY PUNKTOWE W ZWIAZKACH O SKLADZIE
STECHIOMETRYCZNYM, c.d.

— Defekty anty-strukturalne
— pewna liczba kationOw zamienia si¢ swymi potozeniami w weztach
siecl z anionami — zamiany polozen sieciowych mozna oczekiwac
w krysztatach ztozonych ze sktadnikéw mato roézniacych sig
elektroujemnoscia 1 o podobnych promieniach atomowych — przyktady:
AuZn, ZnSb, CdSb, GaS.

Mi\} +X§< <:>M§( +X§4

Przykiad: AgCl

X = X =
= X (= X;
X = X =
= X = X
X = X =




PRAWO DZIALANIA MAS

— Przed przystapieniem do opisu rownowag defektowych w krysztatach jonowych
nalezy sprecyzowac pojecie prawa dziatania mas.

— Rozpatrzmy zmiang¢ potencjatu termodynamicznego dowolnej odwracalnej reakcji
chemicznej, danej rownaniem:

aA+bB<cC+dD
A G=cpu . +dpu ,—apn, —bpu,
. =u’>+R-T-lna.
gdzie: .° - standardowy potencjal chemiczny sktadnika 1,

a. - aktywnos¢ sktadnika 1:
a, =v;-N,

Y. - wspotczynnik aktywnosci = jeden w roztworach bardzo rozcienczonych,
N. - stezenie skladnika 1 w utamkach molowych.

— W ukladach heterogenicznych aktywnos¢ czystych sktadnikow przy cisnieniu
10° Pa = jednosci.




PRAWO DZIALANIA MAS, c.d.

AG=c-u2 +RTInal +d-uY +RTInaf
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PRAWO DZIALANIA MAS, c.d.

—A G°
A G°=—RT-InK K =ex .
r a 3 a p[ RT j
A G°=AH°—T-AS°

@ RT R

Stata rownowagi jako funkcja standardowego potencjalu termodynamicznego:

. . .. , Henry ;
— prawo dziatania mas stosuje si¢ do roztworow:
— g?tzowych, :g
— ciektych, @ s
— statych. = /

[x]

— gdy dany roztwor stosuje si¢ do prawa Henrye’go (zachowuje sie jak roztwor doskonaty —
silnie rozcienczony — warunek spetniony przez zdefektowane krysztaly jonowe), wowczas

aktywnosci reagentOw a, mozna zastapi€ ich stgzeniami.

) )
K _[c]* D] Oddziatywanie
a [A]a-[B]b pomiedzy defektami



ROWNOWAGI DEFEKTOWE W DALTONIDACH

Defekty Schottky’ego: y/ }// S 1\//}}/ %/(
G’ :

2¢ 2PN 0=V, —|—V°’

— stala rOwnowagi w krysztatach jonow yc torych przewazajg defekty
Schottky’ego: [V, VS

Bs= [y%][}%]

K=V, VL]

- —AH? AS?
=X cX
S P RT P R

warunek elektroobojetnosci: [V =LV ]

— [V, ]° =exp[ —AHy jexp[ AS¢ j

RT R
K=V, 1=V $ przy AHS=2 eV w T=1273 K = [V, 1 =10




ROWNOWAGI DEFEKTOWE W DALTONIDACH, c.d.

D . X oo "
efekty Frenkla M3, <M™+V],

J 9 9°Q 4

0:9:9:Q

9°9°Q
— stata rownowagi w krysztatach jonowych, w ktorych przgwazaja defekty Frenkla:
MV ]
L=
[MZ; ]
M '\1

K, =M [V}, ]

K. =exp[ —AHE ]exp[ ASE j
RT R
warunek elektroobojetnosci [M?"]=[V,,] Ao Ago
L [M?*]° zexp[ 0 E jexp( RF j
K/2=[M*]=[V],] $ przy AH® =3 eV w T=1273 K = [M ] =100




ROWNOWAGI DEFEKTOWE W DALTONIDACH, c.d.

Defekty anty-Schottky’ego: Defekty anty-Frenkla:
hdajHX§€:$h4?4ﬂK; )(§¢:QK;+\Q;

— stale rOwnowagi w krysztatach jonowych, w ktorych przewazaja defekty
anty-Schottky’ego lub anty-Frenkla:

M X K X VY]
a—S MX . XX a—F XX
IR G S
K, =IMHX(] | K, =X VY]

. —AH® _ AS° ) . —AH?°__ AS? |
—eX ex ; —eX ex
a=s = RT = R ; a—l = RT = R

[M?"]=[X,] warunek elektroobojetnosci  [X;1=[ V]

< - B

K2 =M =[X]] K2 =[X ]=[V]

—S




ROWNOWAGI DEFEKTOWE W DALTONIDACH, c.d.

Defekt typu Schottky’ego:

KCl 5/ %@y/ %ﬂ/ +V2, zero=V, +V¢,

K=V, [{vy] = [VK]=[V<;1]

BaTiO, Ea/ga +1)/f< +% (:)98/;3 +}/Z;i +}®/§) +V, +V._ +3V>

zerO@VBa +\7Ti +3\7O

K=V, ViV = 2ofv;, [+alvy]=2lvy]

}X/—{+%®/§; @}‘//2; +2})’({ +V. 2V " —> zero=V  +2V:S

K=[villve] = avil=2lvs]

TiO

[\




ROWNOWAGI DEFEKTOWE W DALTONIDACH, c.d.

Defekt typu anty-Schottky’ego:
MgO MgZ, . +O8 <—=Mg"+O,

K, AMe=lo] = 2mer]=2lo]

LaCl, La¥ +3Cl}, < La™ +3Cl

K . =[Lar]{c1]? = 3[Lar]|HcCl]

Fe,S, 2Fe¥ +3S% <2Fe>" +3S’

K, =Fe [ {s]]" = 3[Fer]=2[s]]




ROWNOWAGI DEFEKTOWE W DALTONIDACH, c.d.

Defekt typu Frenkla:
NaCl NaX +CI5 <Na’+V, +Cr, > NaX <Na'+V,

K. =Na:l{v, ]| = [Na;]<{v,]

PbO Pbx. +920/ <Pbr+V, +OF —» Pb} <Pb"+V,

K =[Pb]lVv. ] = 2[Pb=|=2[V. ]

Al O, 2ALN +3QF S2A1+2V +}®% ) 2A15, <2AL+2V)

1

K =lAalr=]v:] = 3/Ar-|=3v]]




ROWNOWAGI DEFEKTOWE W DALTONIDACH, c.d.

Defekt typu anty-Frenkla:

SnBr, S/aél +4Br} <4Br, +4V +S//)S(n — Br} <Br, +V

Ka—F =[]Bri' ].[V]?.)r ] :> [Bri' ]Z[V]?.)r ]
700 ;rén+03=>0;'+vg°+ L = O3e0l+VE
K _=lo]{vr:] = 20!]=2vs]
BaF2 %a +2F1—')<‘( <:>2Fi' +2VF.‘ +B léa :> F;‘( <:>Fi' +V1:

K =FHvi] = [gv;]




ROWNOWAGI DEFEKTOWE W DALTONIDACH, c.d.

— Tworzenie si¢ zaburzen typu Frenkla jest tatwiejsze w strukturach
0 luznym utozeniu jonow, np. UO, o strukturze fluorytu:

— Entalpia 1 entropia tworzenia defektow punktowych:
AHS [eV] AS°/k,

Wakancje:
Cu 1,18 1,6+3,0
Ag 1,09 =] ,5
Al 0,75 2.4
Defekty Schottky’ego:

KCl 2,54 9,0
KBr 2,53 10,3

NacCl 2,44 9,8

MgO 4,0+6,5

CaO 4,0

Defekty Frenkla:
AgCl 1,45+1,55
AgBr 1,13+1,28 5,4+12,2

ZnS 4,5:6,0




ROWNOWAGI DEFEKTOWE W DALTON

ACH, c.d.

— Gdy w krysztatach rzeczywistych wystepuje obok siebie kilka rodzajow defektow, to
musza by¢ spelnione rownoczesnie wszystkie rownania odpowiednich staltych rownowag.

— Energie konieczne do utworzenia roznych typow defektow w sieci krystalicznej r6znig si¢
znacznie migdzy soba = wartosci stalych rownowagi takze roznia si¢ = jeden typ

zdefektowania przewaza nad pozostatymi.

Dominujace zdefektowanie

) halogenki alkaliczne halitu
wybranych krysztatow
tlenki metali alkalicznych halitu
AgBr, AgCl halitu
halogenki Cs, TICI CsCl
BeO wurcytu

fluorki ziem alkalicznych, a .
CeO,, ThO, woryH

Schottky’ego
Schottky’ego
Frenkla
Schottky’ego
Schottky’ego

Anty-Frenkla




DEFEKTOWE ELEKTRONOWE W DALTONIDACH

— Obok rownowag obejmujacych defekty atomowe ustalaja si¢ w krysztale rOwnowagi
defektow elektronowych, polegajace na przeskokach elektronow pomigdzy dostepnymi im

poziomami energetycznymi. pasmo walencyjne — zakres energii elektronow

walencyjnych zwigzanych z jadrem atomu;
pasmo przewodnictwa — zakres energii elektronow
walencyjnych uwolnionych z atomu.

pasmo przewodnictwa

E. pasmo zabronione

Energia

pasmo walencyjne ©

pasmo walencyjne

wspéirzedna potozenia

— T=0 K = pasmo walencyjne — catkowicie zapelnione, pasmo przewodnictwa — puste.
— T>0 K = pewna liczba elektrondw przechodzi do pasma przewodnictwa, pozostawiajac
w pasmie walencyjnym odpowiednig liczbg dziur:

stan podstawowy<>e'+h*—E — K_=n-p
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