CHEMIA DEFEKTOW PUNKTOWYCH, CZ. Il —
NIESTECHIOMETRIA | DOMIESZKOWANIE



CHEMIA DEFEKTOW - defekty punktowe
w zwiazkach o sktadzie niestechiometrycznym

— Wigkszos¢ zwiazkdéw jonowych (tlenki 1 siarczki) wykazuja odstepstwa od sktadu
stechiometrycznego, tzn. krysztaly zawieraja nadmiar jednego ze skladnikow
(bertolidy).

— Sktad stechiometryczny bertolidow zalezy od sktadu fazy gazowej otaczajacej
krysztat:




CHEMIA DEFEKTOW - defekty punktowe
w zwiazkach o sktadzie niestechiometrycznym

BERTOLIDY
4/ \>
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— niedomiar X — niedomiar M

MX, M, X




CHEMIA DEFEKTOW - defekty punktowe
w zwiazkach o sktadzie niestechiometrycznym

— Zwiazek typu M, X (np. Zn,, O):

. =@ @@
0@ @@

(= . @ .
— w wysokiej temperaturze stechiometryczny ZnO jest termodynamicznie nietrwaty 1 na
powierzchni ulega czesciowemu rozktadowi:

1
ZnO(S) (:)Zn(s) +502(g)

— atomy cynku ,,rozpuszczaja si¢” w siecl zajmujac potozenia miedzyweziowe,

— zachodzi jonizacja tych atomow na jednododatnie 1 dwudodatnie kationy z powstaniem
swobodnych elektronow w postaci jednododatnich kationdéw Zn.




CHEMIA DEFEKTOW - defekty punktowe
w zwiazkach o sktadzie niestechiometrycznym

— Zwiazek typu MX, | (np. WO, ):

— wskutek migracji tlenu na powierzchni trojtlenku wolframu WO, pojawiaja si¢ luki
tlenowe w narozach oktaedrow, w ktorych srodku znajduja si¢ kationy W,

— jony tlenu opuszczaja na powierzchni krysztalu potozenia weztowe 1 pozostawiajac swe
elektrony w sieci tacza si¢ w czasteczki, ktore przechodza do fazy gazowe;,

— pojawienie si¢ luki tlenowej powoduje obnizenie stopnia utlenienia dwoch atomow
wolframu z WY do WY — wiasciwy wzér W, V"W, VO,




CHEMIA DEFEKTOW - defekty punktowe
w zwiazkach o sktadzie niestechiometrycznym

— Zwiazek typu M, X (np. Fe, O):

. 1w
i B S

— w wyniku absorpcji tlenu z fazy gazowej na powierzchni niezdefektowanego
krysztatu FeO nastepuje dyfuzja kationow zelaza z weztow sieci ku powierzchni
11ich taczenie si¢ z chemisorbowanymi anionami O? = nowe elementy sieci,

— zaadsorbowane czasteczki utleniacza pobierajac z wngtrza sieci elektrony
powoduja pojawienie si¢ dziur elektronowych w postaci podwyzszonego tadunku
innych jonoéw zelaza — wiasciwy wzor Fe, *'Fe, >O.




CHEMIA DEFEKTOW - defekty punktowe
w zwiazkach o sktadzie niestechiometrycznym

— Zwiazek typu MX,, (np. UO,,,):

U” G U” @ U"
o
N U @ U @ U“

U" G U" @ U
0*
B U @ U @ U”

— aniony tlenu powstale na powierzchni krysztalu UO, w wyniku absorpcji tlenu z fazy

gazowe] sa wciagane w glab przestrzeni miedzyweztowych 1 w wysokiej temperaturze
rozprzestrzeniaja si¢ w krysztale ruchem dyfuzyjnym,

— miedzyweztowe aniony tlenu o tadunku ujemnym ulegaja asocjacji z dziurami
elektronowymi tworzac kompleksy, ktore w miar¢ wzrostu temperatury ulegaja stopniowe;j
jonizacji.




ROWNOWAGI DEFEKTOWE W ZWIAZKACH
O SKLADZIE NIESTECHIOMETRYCZNYM

Zwiazek typu M, X — (potprzewodnik typu n)

I+y

X X X 1
MM +XX (:)Mi +5X2(g)

Mf(:)Mi'+e' } . d

M: <=M +e’ me
M+ XL &M +2e +%X2(g) Przykiad: Zn,, O
stala rownowagi: Zn, +Of<—=Zn’ +l0 2(g)
K=[M:"]{e' >-p}? Zn*<>Znt +¢
warunek elektroobojetnosci: Zn! <=Zni"+¢
2[M:* =[] Zn} +0OX <—=Zn’" +26'+%02(g)

Whniosek. stezenie defektow jonowych 1 elektronowych maleje ze wzrostem ci$nienia utleniacza.




ROWNOWAGI DEFEKTOWE W ZWIAZKACH
O SKLADZIE NIESTECHIOMETRYCZNYM

Zwiazek typu MX, | — (potprzewodnik typu n)

1>/1/+XX <:>>/+VX X, {g{?
X SViH=X, %?L |

ViV, +e } !; ”
VieVite | mam Przyklad: 70, ,

X oe ' 1
XV Ii+2e +2X2(g) 205 <>2VE+0,

stata rownowagi:
warunek elektroobojetnosci:

2[VIT=le ] 205 <=2V +4e'+O,

Vie=VE +e

Whniosek. stezenie defektow jonowych 1 elektronowych maleje ze wzrostem ci$nienia utleniacza.




ROWNOWAGI DEFEKTOWE W ZWIAZKACH
O SKLADZIE NIESTECHIOMETRYCZNYM

Zwiazek typu M, X — (potprzewodnik typu p)
1 X X X
= %M +§/){@%+VM%§<X

1 X X
EXZ(g) SV XL

X ! [ -
VM <:>VM +h
VM <:>VM +h*°

%Xz(g) =V, +2h*+X%
stata rownowagi:
L VYm ]1-/[2h' 1° VX <V +he
Px, VI'\Ii <:>VN1 +h*
warunek elektroobojetnosci: 1 .
[V J=[h"] Eoz(g) <=V,;,+2h*+07

Whniosek. stezenie defektow jonowych 1 elektronowych ro$nie ze wzrostem cisnienia utleniacza.



ROWNOWAGI DEFEKTOWE W ZWIAZKACH

O SKLADZIE NIESTECHIOM

FTRYCZNYM

Zwiazek typu MX, . — (poiprzewodnik typu p)

b eplorton

___________

stata rownowagi:
_ X . 1[h*°]?

1/2

Px,
warunek elektroobojetnosci:
2[X,=[h"]

Przykiad: UO,,,
Oz(g) <:>20ix
Orx <:)O'i+h‘
O'i (E)Ol +h*
Oz(g) <:>20i +4h°

Whniosek: stezenie defektow jonowych 1 elektronowych ro$nie ze wzrostem cisnienia utleniacza.




ROWNOWAGI DEFEKTOWE W ZWIAZKACH

TYPU M, X

X X X 1
MM +XX <:)Mi +5X

2(g)

K=[M:]p3’
stata rownowagi:

M=K’

1 1
log[M* [=logK ElogpX2

AG AS AH
K=exp| ——— |=exp| —— |exp| — —
RT R RT

o o )
M} 1= pg? exp| — M |expl ZoME
RT R
J

/log

log [M]

log P,

gdzie: [M ] - catkowite stqzeme niezjonizowanych miedzyweztowych kationow, wyrazone w utamkach

molowych, 'AH® VES 1
mi¢dzyweziowych kationow.

1

mx - molowe entalpie 1 entropie powstawania niezjonizowanych

Wniosek: stezenie defektow jonowych | ze T p utleniacza, natomiast T ze T temperatury.




ROWNOWAGI DEFEKTOWE W ZWIAZKACH
TYPU M, X

X X X 1
M3 +X5 <=M’ +5X2(g)

Zalozenie: pojedynczy stopien jonizacji: MX* <M’ +e’

MY +X% <M:? +e’ +lX
2 2(g)

stata rownowagi: K=[M?:][e'] pl/z

warunek elektroobojetnosci: [M? ]=[e]
—1/4

K=[M;]>p)> = [M;]=K">p3/
(e} (e}

[M l=p 1/4 - eXp —AHM; exp ASM;
2RT 2R

AH° ,=AH®° N +AH ASid. =AS§4X +AS°,
(e} () (e} ()
AHMX + AHe. ASM? + ASev

-exp| — i ex
p 2RT p 2R

1/4

[M{]1=p



PRZYKEADY ROWNOWAG DEFEKTOWYCH
W ZWIAZKACH TYPUM X

X X X 3
Cr,,,0; 2Crg, 4305 <207 +50,,,

Zalozenie: potrdjna jonizacja kationow miedzyweztowych:

Cr*<Cr°+e 2Crx +30% <2Cr ™" +6¢' +%O2(g)
Cr®*<Cr* +e ,
1 1 o [CET P le TS,
Cr**<=Cr* +e = ” »
1‘1 I'l C [CI'Cr ]2 [OO ]3
\1

Crx <=Cr " +3e 1

stata rtownowagi: ~ K=[Cr " ]>-[e']°p’ :

warunek elektroobojetnosci sieci: 3[Cr " ]=[e']

1/8
K j/ ~—3/16

- ece . 3/2 eoe 1__[ T
K_36 [Cri ]8 p02 :> [Cri ]_( 36

Whniosek: stgzenie potrojnie zjonizowanych migedzyweztowych kationow chromu
jest odwrotnie proporcjonalne do cisnienia tlenu.




ROWNOWAGI DEFEKTOWE W ZWIAZKACH

TYPU M, X

1 X X
EXz(g) <:>VM +XX

stata rownowagi:

[V 1=Kp

N 1
log[ V> I=lo gK+Elo gPy,

1/2
[V ] =p>/<2 -exp| —

K=V 1py)

/log

log [V, ]

e

(O]
AH v
RT

/

log p,

gdzie: [V ] = catkowite stezenie niezjonizowanych wakancji kationowych, wyrazone w utamkach
o o
molowych, AH vl ASO — molowe entalpie 1 entropie powstawania niezjonizowanych wakancji

kationowych Vi

Wniosek: stezenie defektow jonowych T ze T p utleniacza, natomiast T ze T temperatury.




ROWNOWAGI DEFEKTOWE W ZWIAZKACH

I'YPUM, X
1 X VX + XX
5 20) = Ym T8 %
Zatozenie: pojedynczy stopief jonizacji: ~ Vay < VYV +h”
lX piey =V +h X5
2 (2)
stala rownowagi: K=V, IHh"] P_l/ :
warunek elektroobojetnosci: [V 1=h"]

K=V, Pp? = [V, ]=K"2pl!

AHSC. AS?.,
V- = 1/4 -exp| — T Vm ex Vm
[VMm]= p ST B —=

AH°¢, 6 =AH° +AH | AS°, =AS° +AS;’1.

VM v h VM v

, v AHY . +AHY. ASO + AS?.
V] = -exp| — M ex
[VMmI=Ppx, -exp i p )




PRZYKEADY ROWNOWAG DEFEKTOWYCH
W ZWIAZKACH TYPU M, X

Cu O 1

EOz(g) (E)Vé‘u +O’C‘)

Zalozenie: podwojna jonizacja kationow miedzywe¢ztowych:

. [} ° 1 " e X
Vi <V, +h Eoz(g) SV, +2h*+0O}

V., <=V, +h° " .5 N
= e Ve M P03 1«

Vi, <=V, +2h° 126

stala rownowagi: K=[V_, 1[h°]*p 5122

warunek elektroobojetnosei sieci: 2l V¢, I=[h~1]

K:22 ‘[V” ]3 .p_l/2 [V" ]_ £ 1/3 . 1/6
Cu O> :> Cu - 22 pX2

Whniosek: st¢zenie podwojnie zjonizowanych wakancji kationdw miedzi jest wprost
proporcjonalne do cisnienia tlenu.




DOMIESZKOWANIE KRYSZTALOW JONOWYCH

— Wprowadzenie do sieci krysztatu obcych atomow (jondéw) — domieszek wywiera
istotny wptyw na szereg jego witasciwosci fizycznych i chemicznych.

— Teoria defektow punktowych pozwala przewidywac¢ charakter zmian wlasciwosci
fizykochemicznych w zaleznosci od:

— rodzaju domieszki,

— stezenia domieszki.

— W przypadku zwiazkow typu MX, atom domieszki moze zosta¢ wbudowany:
— w wezly sieci zajmowane przez atomy M lub X (atomy duzych rozmiarow),
— w potozenie migdzyweztowe (atomy matych rozmiarow).
|



WPLYW DOMIESZEK NA ROWNOWAGI DEFEKTOWE
W ZWIAZKACH TYPU MX

— Wbudowanie do krysztalu MX wykazujacego zdefektowanie Frenkla domieszki
o charakterze donorowym F,X, prowadzi do T stezenia wakancj1 kationowych:

F,X,=2F: +V. +3X3%
oraz do | stezenia kationow miedzyweztowych:
M3, M= +V,
— Warunek elektrooboj¢tnosci sieci:
[Fy 1+2[M " 1=2[V, ]

— uwzgledniajac stala rownowagi na zdefektowanie Frenkla, mozemy traktowac
wakancje kationowe 1 kationy migdzyweztowe jako zwiazane ze soba:

—_ KF +1rFo

K=V Ml = IVIsEth



WPLYW DOMIESZEK NA ROWNOWAGI DEFEKTOWE
W ZWIAZKACH TYPU MX, c.d.

— KF _I_lrFo
[Vl 2

[Vl

R

— Rozrozniamy dwa przypadki graniczne:
a)stezenie domieszki >> stezenie defektow rodzimych:

K 1 oo 1
SUSIE T = [V =51

v 1

b) stezenie domieszki << stezenie defektow rodzimych:

LTINS
»oIE ]

. —
[V ]

[V HM 1=K 2

log[def] ———

V"]
[V'M]T[M. |
obszaré ! obszar
rodzimy : domieszkowy

log[F',] —

Whniosek: w niskich temperaturach stezenie defektow jest kontrolowane przez
domieszke donorowa, natomiast ze wzrostem temperatury zmniejsza si¢

wpltyw tej domieszki.




WPLYW DOMIESZEK NA ROWNOWAGI DEFEKTOWE
W ZWIAZKACH TYPU MX, c.d.

— Whbudowanie do krysztalu MX wykazujacego zdefektowanie Frenkla domieszki
o charakterze akceptorowym F,X prowadzi do T stezenia kationow

mi¢dzyweziowych:
Fr,X = 2Fy + M® — MY, + X%
oraz do { stezenia wakancji kationowych:
ML <=M +V1'\'/1
— Warunek elektroobojetnosci siect:
2[M ]=[F1'v[ ]+2[V1'\'/I 1

— uwzgledniajac stala rownowagi na zdefektowanie Frenkla, mozemy traktowac

wakancje kationowe 1 kationy migdzyweztowe jako zwiazane ze soba:
" K. 1
K =V, {M>] M = = +—[F
F M i —> [M ] [M =7 2 M |




WPLYW DOMIESZEK NA ROWNOWAGI DEFEKTOWE
W ZWIAZKACH TYPU MX, c.d.

K.
M= :

+—[F ]
[M[] 27 ™ M
— Rozrozniamy dwa przypadki graniczne: [ v ]“;[ME"]
a)stezenie domieszki >> stezenie defektow rodzimych: = " l '
KF oo 1 ! %
M 1= —[F = :
[M”]« vl —=— [M;"] 2[ M | = :

b) stezenie domieszki << ste¢zenie defektow rodzimych:

K obszar: obszar

[M.F. ]» vl — [V, =M ]=I{1F/2 rodzimy domieszkowy

log[F'y] —

Wniosek: w niskich temperaturach st¢zenie defektow jest kontrolowane przez
domieszke akceptorowa, natomiast ze wzrostem temperatury

zmniejsza
si¢ wplyw tej domieszki.




PRZYKEADY WPLYWU DOMIESZEK NA ROWNOWAGI
DEFEKTOWE W ZWIAZKACH TYPU MX

— Dodatek domieszki do krysztalu MX wykazujacego zdefektowanie Frenkla:
a) NaCl/FeCl, - domieszka

X L !
Na Na (E)Nai +\/Na1

FeCl,=Fe?} +Vl'\Ta +2CI¥%,

warunek elektroobojg¢tnosci siect: [Fel, HNal HVy, ]

Wniosek: proces wbudowania jonéw Fe* do podsieci Na* prowadzi do T stezenia luk
kationowych oraz | stezenia kationéw miedzyweztowych.

b) BaCl,/NaCl - domieszka Ba* «<>Ba®+V"
a i Ba

B

2NaCl = 2Nap, + Ba’® —Baj, +2CI%,

warunek elektroobojetnosci sieci: [Nay, [+2[Vy, [=2[Ba’” ]

Whniosek: defektami dominujacymi sa miedzyweztowe kationy baru, ktorych stezenie
T ze wzrostem stezenia domieszki NaCl.




PRZYKEADY WPLYWU DOMIESZEK NA ROWNOWAGI
DEFEKTOWE W ZWIAZKACH TYPU MX

— Dodatek domieszki do krysztalu MX wykazujacego zdefektowanie Schottky’ego:

a) KBr/CaBr, - domieszka
zero=V, +V

CaBr,=Caj; +VI'< +2Br}

warunek elektroobojgtnosci siect: [Cat FLVE =LV ]

Whniosek: roztwor staty CaBr,/KBr wykazuje praktycznie wytacznie defekty

w podsieci kationowej K.
b) B1,0,/PbO - domieszka Zero<>2V. +3V2
Bi

2PbO:>2Pb'Bi +V 3 +20%

Pb'. +3[V  1=2[V "
warunek elektroobojgtnosci siect: [PB g 3LV, =21 Ve

Whniosek: roztwor staty PbO/B1,0, wykazuje tylko w podsieci anionowej wakancje
poniewaz stezenie defektow zalezy od zawartosci domieszki.




PRZYKEADY WPLYWU DOMIESZEK NA ROWNOWAGI
DEFEKTOWE W ZWIAZKACH TYPU MX

— Dodatek domieszki do krysztalu MX wykazujacego zdefektowanie anty-Frenkla:

a) NaCl/Na,O - domieszka Cl%, <>Cl +V?,

Na,O = 2NaX,, +Oc + V&

Cl]

warunek elektroobojg¢tnosci siect: [VEIHCLHO

Wniosek: proces wbudowania jondw tlenu do podsieci Cl- prowadzi do T stezenia luk
chlorkowych oraz | stezenia chlorkéw miedzyweztowych.

b) Cr,0,/CrBr, - domieszka . -
- : O <=0,+V]

2CrBr; = 2Cr&, + 6Brs —3VS

warunek elektrooboj¢tnosci siect: 2[0;1=2[V S HBrS ]

Whniosek: defektami dominujacymi sa miedzyweztowe aniony tlenu, ktorych stezenie
T ze wzrostem stezenia domieszki CrBr,.




PRZYKEADY WPLYWU DOMIESZEK NA ROWNOWAGI
DEFEKTOWE W ZWIAZKACH TYPU MX

— Dodatek domieszki do krysztalu MX o zdefektowaniu anty-Schottky’ego:
a) MgO/ND,O;, - domieszka Mg3, +O3% <>Mg™+O'
Nb,O_ =>2Nb3; +30;+207%

warunek elektrooboj¢tnosci siect: S[Nb G Mg = 1=2] O] ]

Wniosek: wbudowanie si¢ jondw niobu do podsieci Mg?* prowadzi do T stezenia
miedzyweztowych jonéw O oraz | stezenia miedzyweztowych kationow Mg?".

2ZnO+Tix =2Zn". +Ti*** +20%
2[Zn. ]+2[O =4[ Ti "]

warunek elektroobojetnosci sieci:

Wniosek: wbudowanie si¢ jondow cynku do podsieci Ti** prowadzi do T stezenia
migdzywezlowych jondéw tytanu oraz | stezenia miedzyweztowych anionow O




WPLYW DOMIESZEK NA ROWNOWAGI DEFEKTOWE
W ZWIAZKACH TYPU M, X

— Wprowadzenie domieszki F,X; do krysztalu typu M, X:
F, X, +M™=2F; +3X% +M?3,
F, X3 = 2Fy +2e +2X% + 1 X,

zatem: 2F, X3 + M~ = 4Fy +2e +5XX + My + 1 X,

lub

warunek elektroobojetnosci sieci:  LFy IH2LM{” I=le ]

Zn,, O/AlO, - domieszka 1
Y Zn} +O¥<=>Zn’"+2e +—0O,
n 1 2 (g)

AlLO,+Zn"=2Al, +307+Zn’_
Al,O3 = 2Al%, +2e +20§ + 1 O,
2[Zn: ]+ AL J=[e']

Wniosek: dodatek kationéw Al powoduje { stezenia podwéjnie zjonizowanych
kationow cynku, a T stezenia quasi-swobodnych elektronéw.




WPLYW DOMIESZEK NA ROWNOWAGI DEFEKTOWE
W ZWIAZKACH TYPU M, X, c.d.

— Wprowadzenie domieszki F,X do krysztatu typu M, X:
F,X+M7¥ =2F, +M?™+X7%

lub \ :

F,X +2e + 1 X, = 2Fep; +2XXx
zatem:  2E, X + My +2e + 1 X, = 4F, + M[T +3X%
warunek elektroobojetnosci sieci: [Fy IHe 1=2[M 7]

Cr,,,05/Zn0 - domieszka 3
2Crx +30F <2Cr " +6¢ +EO

2(2)

Crx +3ZnO=3Zn__ +Cr " +30}
2ZnO +2e + L O, = 2Zn, +30§
[Zn. J+[e ]=3[Cr "]

Wniosek: dodatek jonéw Zn?* wptywa na T stezenia zjonizowanych miedzyweztowych
kationéw Cr3* przy rownoczesnym < stezenia quasi-swobodnych elektronow.




WPLYW DOMIESZEK NA ROWNOWAGI DEFEKTOWE
W ZWIAZKACH TYPU M X

— Wprowadzenie domieszki F,X; do krysztatu typu M,  X:

F,X,=2F; +V, +3X%
lub e ° X 1
F, X3 +2h” = 2F +2Xx + 5 X5
zatem: 2F, X3 +2h° = 4Fy + V) +5XX + 1 X,

warunek elektroobojg¢tnosci siect: LFG " =2V, ]

Co,,0/Cr,0O; - domieszka %Oz(g) V' 42h"+OF

Cr,0,=2Cr>_+V, +30%
CI‘203 -+ Zh. — ZCI‘(‘;O -+ 206 +£OZ
2[Vi, HCr 1+ [h*]

Wniosek: dodatek kationéw Cr powoduje T stezenia podwojnie zjonizowanych
wakancji Co przy rownoczesnym J stezenia quasi-swobodnych dziur elektronowych.




WPLYW DOMIESZEK NA ROWNOWAGI DEFEKTOWE
W ZWIAZKACH TYPUM X, c.d.

— Wprowadzenie domieszki F,X do krysztalu typu M, X:

- F,X+V  =2F +X%
" F,X + 1 X, = 2F; + 2h" +2X%
zatem: 2F, X + Vi + 1 X, = 4F,, +2h° +3XX%

warunek elektroobojetnosei sieci:  [Fu 1420V, I=[h~]

Fe, O/L1,0 - domieszka 1 .
y —0O, ., <=V, . +2h*+0¢
2 (g) Fe O

Li,O+V _ =2Li_ _+O}
Li,O + 10, = 2Lig, +2h° + 20§
2[V HLi  J=[h"]

Wniosek: dodatek kationéw Li powoduje T stezenia quasi-swobodnych dziur
elektronowych przy réwnoczesnym | stgzenia podwojnie zjonizowanych wakancji
Fe.




WPLYW DOMIESZEK NA ROWNOWAGI DEFEKTOWE
W ZWIAZKACH TYPU MX, |

— Wprowadzenie domieszki F,X; do krysztalu typu MX

- F,X,+V=2F: +3X%
F, X5 = 2Fy +2e +2XX + 1 X,
zatem: 2F, X3+ Vx = 4Fy +2e +5XX% +1 X,

warunek elektroobojetnosei sieci:  [Fn 1201V I=le]

710, /Nb,O; - domieszka
20X <2V, > +4e'+0

2(g)

Nb,O_ +V=2Nb; +50%

Nb,Os5 = 2Nbj, +2e¢ +408 + 1 O,
2[VS 1HINDS, 1=e']

Wniosek: dodatek kationow Nb powoduje | stezenia podwdjnie zjonizowanych
wakancji tlenowych, a T stezenia quasi-swobodnych elektrondw.




WPLYW DOMIESZEK NA ROWNOWAGI DEFEKTOWE

W ZWIAZKACH TYPU MX, |
— Wprowadzenie domieszki F, X do krysztalu typu MX,
F2XZ>2F1'\4 +V +X3
lub ' '
F,X +2e + 5 X, = 2Fey; +2XX
zatem: 2F,X +2e + 1 X, = 4F; + VX +3XX%
warunek elektroobojetnosci sieci: [Fy e 1=20VT]

PbO,_/K,O - domieszka 1
O =V.:>+2e' +—-0O
2

2(2)
KZO:>2K'Pb +V 5 +0O7
K,O+2e + 10, = 2Kp, +208
(KL, 1+He 1=2[ V]
Wniosek: dodatek jonow K* wptywa na T stezenia podwojnie zjonizowanych wakancji
tlenowych przy rownoczesnym 4 stezenia quasi-swobodnych elektronow.




WPLYW DOMIESZEK NA ROWNOWAGI DEFEKTOWE
W ZWIAZKACH TYPU MX

— Wprowadzenie domieszki F,X; do krysztatu typu MX,, :
F, X, =2F; +X +2X3%

luly F, X5 +2h® = 2Fy +2X% + 1 X,

e 2F, X3 +2h® = 4Fy + X; +4XX + 1 X,

warunek elektrooboj¢tnosci siect: [F5 Hh® =20 X ]

Ti0,,,/V,0; - domieszka O «20"+4h"
2(g) i
V,05 = 2Vi® +30; + 203
V,05 +6h" = 2V{® +20§ + 3 O,

2[0;1=3[V{i~1+[h"]

Wniosek: dodatek kationéw wanadu powoduje T stezenia miedzyweztowych jondéw
tlenowych przy réwnoczesnym | stezenia quasi-swobodnych dziur elektronowych.




WPLYW DOMIESZEK NA ROWNOWAGI DEFEKTOWE
W ZWIAZKACH TYPU MX

— Wprowadzenie domieszki F,X do krysztatu typu MX,, :
F,X+X'=2F  +2X%
EX + 1 X, = 2F, +2h° +2X%

zatem: 2F, X+ X; + 1 X, = 4F,; +2h° +4XX%

lub

warunek elektroobojetnosei sieci:  [Fy 1+2[X [ 1=[h~]

BaO,, /Cu,O - domieszka 1 .
’ —0O, ., <=0 +2h"
2 (2) 1

Cu,O+0O=2Cu, +20}
Cu,O + 10O, = 2Cuy, +2h° +20§
2[O]]+HCuy, J=[h"]

Whniosek: dodatek kationéw Cu* powoduje T stezenia quasi-swobodnych dziur
elektronowych przy rownoczesnym | stezenia miedzyweztowych jonéw tlenowych.




CHEMIA DEFEKTOW — PODSUMOWANIE

— Wilasciwosci elektryczne zdefektowanego krysztalu MX zaleza od:

a) temperatury:
— w niskich temperaturach przewaza wplyw domieszek,
— w temperaturach wyzszych przewazaja rodzime defekty jonowe,
— w temperaturach najwyzszych przewaza samoistne zdefektowanie
elektronowe,

b) stezenia utleniacza:
— przy niskich cisnieniach utleniacza st¢zenie wakancji anionowych
1 kationow miedzyweztowych wzrasta,
— przy wyzszych cisnieniach utleniacza obserwuje si¢ wptyw wakancji
kationowych 1 anionéw miedzyweztowych.
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