Chemia defektow punktowych (1)
Rownowagi defektowe w zwigzkach
0 sktadzie stechiometrycznym
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CHEMIA DEFEKTOW
— SYMBOLIKA KROGERA-VINKA

Obecnie do opisu struktury defektow stosuje sie symbolike Krogera-Vinka:
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CHEMIA DEFEKTOW
— SYMBOLIKA KROGERA-VINKA, c.d.

Symbolika Krogera-Vinka defektow punktowych w sieci Krystalicznej
ZWigzkow typu M 2+X?-

- M >|\</| kation w pozycji kationu w sieci (nie jest to defekt)

- X §(< anion w pozycji anionu w sieci (nie jest to defekt)

— M §< kation w pozycji anionu w sieci

— X ),\(,l anion w pozycji kationu w sieci

— V ,\>/‘| wakancja kationowa w sieci

— Vg wakancja anionowa w siecl

— F,\’,(l atom domieszki w pozycji kationu w sieci

— F>’<‘ atom domieszki w pozycji anionu w Sieci

— e' guasi-swobodny elektron w sieci (w pasmie przewodnictwa)
— h- dziura elektronowa w sieci (w pasmie podstawowym)




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

Rodzaj defektu Symbol
Dwuwartaciowy kation w wzle w podsieci kationowej Meye
Dwuwartagciowy anion w wzle w podsieci anionowej X%
Niezjonizowana wakancja kationowa Ve
Pojedyiczo zjonizowana wakancja kationowa Ve
Podwadjnie zjonizowana wakancja kationowa Ve
Niezjonizowana wakancja anionowa Vx
Pojedyiczo zjonizowana wakancja anionowa Vy
Podwadjnie zjonizowana wakancja anionowa Vy
Atom metalu w poteeniu miedzyweztowym Me]
Pojedyiczo zjonizowany kation w pateniu medzyweztowym Me;
Podwdjnie zjonizowany kation w pateniu medzywegztowym Me;*
Atom utleniacza w poteeniu midzyweztowym X
Pojedyiczo zjonizowany anion w pateniu midzyweztowym Xi
Podwajnie zjonizowany anion w pdeniu medzyweztowym Xy
Kwasi-swobodny elektron €
Dziura elektronowa h'
Trojwartasciowy kation domieszki w wZle podsieci kationowe;j Rve
Jednowartéciowy kation domieszki w wzle podsieci kationowej Rve
Trojwartasciowy anion domieszki w gzle podsieci anionowe;j F
Jednowartéciowy anion domieszki w wZle podsieci anionowej F




CHEMIA DEFEKTOW
— tadunek efektywny defektow w krysztatach jonowych

— tadunek efektywny defektow punktowych oznacza sizgledem krysztatu
iIdealnego (niezdefektowanego)

— atomy metalu (M) i niemetalu (X), zajrage potaenie normalne w sieci, maj
zerowy fadunek efektywny: M, iIX § )

— efektywny tadunek wakancji wzgdlem anionu X wynosi +2, Zawzgledem

kationu M réwna si -2: (V 3" i V )

— efektywny tadunek kationow i anionow aazyweztowych wynosi odpowiednio
+2i-2: (M "0 X))

t adunek efektywny danego elementu sieci =

tadunek elektryczny tego elementu — tadunek elektryczny fragmentwskegsztale
niezdefektowanynrzajmowany aktualnie przez dany element

X?— ----- M2 J x?— - XZ-

@ —— (2)-(0)=-2
v @) Vi e

-? = (0) - (-2) = +2
&) - M- & v &

- © ; (+2) - (0) = +2
i, @ i

L — (0)- (+2) =-2




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

Przyktady uzycia symboliki Krogera-Vinka w zwigzku jonowym PbS:

PL?* +2 +2 0 Pb &,
Na* +1 +2 -1 Na p,
Crdt +3 +2 +1 Cr F’,b
o -2 -2 0 O
Br -1 -2 +1 Br ¢
=loz +2 0 +2 Pb:*




CHEMIA DEFEKTOW
— requty zapisu reakcji defektowych

— Tworzenie st rozmaitych rodzajow defektow punktowych vma przedstawi
schematycznie przy pomocy rowneeakcji quasichemicznych.

— Przy zapisywaniu reakcji defektowych w danym zmku obowazuja nastpujace
reguty:

1. Stosunek wztow kationowych do anionowych musi &yaki, jaki jest w zwazku o
sktadzie stechiometrycznym (np. liczb&z4ow sieciowych typu M w zwjzku MX
rowna sg liczbie weztdw typu X, a w przypadku zvwzku MX, liczba weztdow M
jesi 0 potowe nizsza zas w M, X - dwe razy wyzsze od liczby weztow typu X).

2. Symbole \{, i V, oznaczaj utworzenie nowego ®zta danego rodzaju. Pojawienie
si¢ takiego symbolu po prawej stronie rownania wskazigedjczba wztow danego
rodzaju wzrosta o jeden. Dla spetnienia reguly 1, maledpowiednio zwgkszye o
jeden liczle weztow drugiego rodzaju (dla zwzkow typu MX).

3. Kazde réwnanie musi hyzgodne z zasadzachowania masy. Masa wakancji jest
rowna zeru, a masa dziury elektronowej jest rowna masidrelak.

4. Kazde réwnanie musi by zgodne z zasadzachowania tadunku. Krysztat jako
catas¢ musi by elektrycznie obaigtny (o ile byt obogtny przed reakeg defektows).



DEFEKTY PUNKTOWE W ZWIAZKACH O SKLADZIE
STECHIOMETRYCZNYM

DALTONIDY
symetryczne anty-symetryczne
— 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:
rownowana liczba wakancji w podsieciach kationowej i anionowej
tworza sic w wyniku opuszczania przez rownowa liczbe kationow
| anionOw swych potgen w weztach sieci i ich dyfuzji ku powierzchni
krysztatu, gdzie nagpuje nadbudowa nowych elementow sieci.
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PRZYKLADY ZDEFEKTOWANIA TYPU
SCHOTTKY'EGO

CaO:  cpk, + 0% = Vi +VE +Gae, + 25

0 = V(":a +VC.).

NaCl: Na/l\l/a +/O|/é| = Vyja * V¢ +}‘4)|§|a +/6| c

0 < Vll\la +V(.3I

CaCIZ: C/a/ga +2CKg - V(;a + 2V + C?/ga + 201
0 - V(ga + 2V(.)I

Cr203: 2 ():(r+3/®/)c() it 2V(;|r+3vco).+2 ():(r+3/®/)c()
0« 2V +3VY




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

— Defekty antySchottky’ego:
rownowana liczba kationbw i aniondbw w  przestrzeniach
miedzyweztowych — pewna liczba kationow i aniondw znajdaych se
W powierzchniowej warstwie krysztatu opuszcza swe pefoa w weztach
sieci i wbudowuje s do przestrzeni pdzyweztowych

M X M X M Mm +Xx = Mi®+X,
X M X M"M"X (przy zataeniu, i kationy i aniony g dwuwartgciowe)
M X M X M
X
XM X M X



PRZYKLADY ZDEFEKTOWANIA TYPU ANTY-

SCHOTTKY'EGO
CaO: Caéa'i'o)c() - Cai”+o;'
NacCl: Nay, +Clg = Naj + Cl |
C&Clzi Cag, +2Cl¢ - Ca;i® + 2Cl|

Cry,03: 2Cr& +30% = 2Cr """ +30;




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

— Defekty Frenkla:
kationy w przestrzeniach wrudzyweztowych oraz réwnowzna liczba
wakancji w podsieci kationower powstaj na skutek przégia pewnej
liczby kationow z wezidw sieci krystalicznej do przestrzeni

mi¢dzyweztowych.
MY+ XK e M vy %

M X M X M MY« M +V,,

X M X M. X (przy zataeniu, e kationy i aniony $ dwuwartgciowe)
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PRZYKLADY ZDEFEKTOWANIA TYPU FRENKLA

CaoO: Caty +OF = Via+Caj” +0%

Cag, = Vg, +Caj’

NaCl: Na)lila'kg/gl i Vll\la+Nai.+%

X ! .
Na Na = Vina + Na

CaCl,: CaX, +2CF§ = Vg, +Ca;’ +291/§§,
Cal, « Vgg +Ca;’
Cr,O;: zc:rgr+3/€{g - 2vg}+2Cri"°+39/é

2Cr& < 2V +3Cr "




DEFEKTY PUNKTOWE W ZWKAZKACH O SKLADZIE

STECHIOMETRYCZNYM, c.d.

— Defekty antyFrenkla:

X = X =

aniony w przestrzeniach gdzyweztowych 1 réwnowana liczba
wakancji w podsieci anionowef powstaj na skutek przégia pewne]
liczby aniondbw z wzidw sieci krystalicznej do przestrzeni

migdzyweztowych.
MAG + XY = XV
X M X M " o0
_______ (przy zataeniu, e kationy i aniony $ dwuwartgciowe)
XM _=1:M
X T



PRZYKLADY ZDEFEKTOWANIA TYPU ANTY-
FRENKLA

CaO: C/a/éa+oé - V5'+O;'+Ca/é{

0% = Vg +0;

NaCl: Ma +Clg = V& +Cly+ N%

Clg = Vg +Cly

CaCIZ: 9a/éa + 2Cl g = 2V +2C|;+9a/éa
Clg = Vg +Cl,

Cr,Oy: 2Cf% +30% - 3V +3o;'+29/§r

0% = V4 +0;




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

— Defekty antystrukturalne
pewna liczba kationdw zamieniae¢siswymi potazeniami w weziach
sieci z anionami— zamiany potagen sieciowych mana oczekiwa
w krysztatach zlaonych ze skladnikbw mato #diacych sk
elektroujemnécia i 0 podobnych promieniach atomowych.

MY +X% o« MY+ Xy

(przy zata@eniu, © kationy i aniony $ dwuwartgciowe)

X 2 X =
X 2 X =
= X =2 X
X 2 X =




PRZYKLADY ZDEFEKTOWANIA TYPU
ANTY-STRUKTURALNEGO

CaO:

NaCl:

CaCl,:

Cr,04:

Caéa +O)C() < Ca.O.“ +OCa

X X oo )
Na Na +C| Cl = NaC| +C| Na

Cagy, +2Cl% < Cag’ +Clg, +Cl§

Caéa +C|é| = Cag +Clc,




PRAWO DZIALANIA MAS

Przed przysipieniem do opisu rownowag defektowych w krysztatach jonchvy
nalezy sprecyzowapojecie prawa dziatania mas.

Rozpatrzmy zmiag potencjatu termodynamicznego dowolnej odwracalnej neakc

chemicznej, danej rownaniem:
aA + bB = cC +dD

AG =clpe +dlpp —alpa —blug
Wi = M7 + RO On a
gdzie: p,° - standardowy potencjat chemiczny sktadnika i,

a - aktywnas¢ sktadnika i:
a =y, [N,

Y, - wspotczynnik aktywngéci = jeden w roztworach bardzo rozéarzonych,
N, - stezenie sktadnika i w utamkach molowych.

W ukfadach heterogenicznych aktywsdoczystych sktadnikow przy énieniu
10 Pa rowna jest jedrioi.



PRAWO DZIALANIA MAS, c.d.

AG=c@2+RT Inal +d{lY +RT In ad
-a@? -RT Ina% -bm% -RT Inab

aC &d
AG=clug+dQup -alpy —bug +RT | In > D
N .y Yy, a%\ [aB
AGP°
at [a¢
AG =AG°+RT|In =% 7
a% [Ag
w stanie rownowagi: AG =A,G=0
C d
AGO:—RT[In agtagj
ap Lag
_ ag mh o
AG® = -RT On K K= = b Prawo dziatania mas
ap Lag




PRAWO DZIALANIA MAS, c.d.

- AG°
AG® = —-RT [n K —> K =exp RT J
AG®° = AH®° - T [AS®

_ 0 0
K :exp[ AH j[éxp[ASj
RT R

State rownowag jaka funkcje standardowec potencjah termodynamicznec

Henry

— prawo dziatania mas stosuje sio roztworow:
— gazowych, 3
— ciektych, — S
- staiych q g ' \
_[cldp]

Oddziatywanie
[A ] |:[B ]b pomiedzy defektami
[x]

— gdy dany roztwor stosujecsdo prawa Henrye go (zachowujezgak roztwor doskonaty —
silnie rozciéhczony — warunek spetniony przez zdefektowane krysztaly jonowe), wowczas

aktywndci reagentdw amozna zasipic ich sezeniami.



ROWNOWAGI DEFEKTOWE W DALTONIDACH

Defekty Schottky’ego:

‘?(JVJ)J; ] - JI

— stata réwnowagi w krysztatach jono

%erx/@

V“'}H“V +|\/|//}/

0=V,

ch, w ktdrych przeaji defekty

Schottky’ego: _Vu 1DV JIMA DX AT
° (M4 TD$%T
Kgs=[Vy 1DV ]
[—AH;) (Asgj
K =exp [@Xp
R
warunek elektroobefnosci: [V, 1=[V ;']
AH? AS?
< [V, ]Z—exp( j@xp( RSJ

KY2=[V 1=V ]




ROWNOWAGI DEFEKTOWE W DALTONIDACH, c.d.

Defekty Frenkla: M X

przeajadefekty Frenkla:

2:9:9°0 R
> >4 @ °
L2000,
S J 4 . J <9
— stata rownowagi w krysztatach jonowych, w ktorych
_IM IV, ]
F X
(M3

Ke=[M {10V, ]

R

K _=ex _AHCF) [@X ASE
F P RT P

|

warunek elektroobefnosci [M " 1=[V ]

M o122 —AH‘; B AS‘;
= e o 25

KY2=[M 1=V, ]




ROWNOWAGI DEFEKTOWE W DALTONIDACH, c.d.

Defekty anty-Schottky’ego: Defekty anty-Frenkla:
MX+X% e M +X, XX o X 4V

M

— statle rownowagi w krysztatach jonowych, w ktorych przeaja defekty
anty-Schottky’ego lub anty-Frenkla:

M IIX ) DXy
a-S X X a-F X X
L MGT, X1
K as =[M 710X ] | K o =X 1RV ]

K = ex “AH L [@X BS.s K = ex “AH L [@X B3,
a-s = &P RT Pl TR AR P RT Pl TR

[M:]=[X ]  warunek elektroobefnasci  [X [I=[V ;']

< - P

K12 =[M ;" 1=[X )] K Y2 =[X [ ]=[V 5]




ROWNOWAGI DEFEKTOWE W DALTONIDACH, c.d.

Zdefektowanie typu Schottky’ego:

KCI %J“%@%J“%"’Vk"’vc\ |::> zero « V +V
Ks:[Vk]D[VéI] [v};]:[v&]

BaTiO, B, +TA +30% < B, v T 43 eV, +V B

Zero VE';a +VTI +3V 0

Kg = [VE';a ]D[VT"i"]D[V{)']B — [VE';a ]+ 2[VT";']: [vc‘)‘]

0, A +200% - Wheaolvivavy =D zero - v a2V
nn o0 2 nn o0
Ks:[VTi][[VO ] 2[VTi]:[Vo ]




ROWNOWAGI DEFEKTOWE W DALTONIDACH, c.d.

Zdefektowanie typu antfschottky’ego:

MgO gy OS5 = Mg "+0;

a-S = [Mg | ]E[O ] [Mg i ]: [O|]
LaCl, La* +3Cl % < La " +3Cl"

a- S_[ ][[Cl ] 3[Lai’"]:[c|;]
F&,S; 2Fe* +3SX ~ 2Fe " +3S’

as=[er [ dsi P alrei]=2[si]




ROWNOWAGI DEFEKTOWE W DALTONIDACH, c.d.

Zdefektowanie typu Frenkla:
NaCI Na )Iila+9/§® Nai.+vl'\la+9/§ :> Na )Iilac' I\Iai.+vll\Ia

cr=lhaildvia]l  [Nail=[via ]

PbO P2, 0% - Phi 4V, +0x = Pby, o PbiEV,

K g = [Pbi"]E[V,;b] Poir]=[vis ]

ALO,  2Al % +3/o/§@ 2A1 142V +307% = 2A1 % < 2A1 42V

=il bl bl




ROWNOWAGI DEFEKTOWE W DALTONIDACH, c.d.

Zdefektowanie typu ant¥renkla:
SnBr, ?\/+4Br ~ 4Br +4V; +S —> Brl - Br'+V.

Kour = [or]dvi | = [Br] Vi ]

ZnO ;n/;nm = O/+V +//Z = 0= 0/+V{
Koo = [of]dve = [oi] = Ivs]

BaF, B}/)I;a-FZFFX = 2F +2V +Ba, |:> FX - F'+V.

oo B = R 1]




ROWNOWAGI DEFEKTOWE W DALTONIDACH, c.d.

— Tworzenie st zaburzé typu Frenkla jest fatwiejsze w strukturach
0 luznym utazeniu jondw, np. UQo strukturze fluorytu:

— Entalpia i entropia tworzenia defektéw punktowych:
AHSev] AS;/k,

Wakancijt:
Cu 1,18 1,6-3,0
Ag 1,09 =1,5
Al 0,75 2,4
Defekty Schottky’ego:

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

NaCl 2,44 9,8

MgO 4,0:6,5

CaO 4,0

Defekty Frenkla:
AgCl 1,45-1,55
AgBr 1,13-1,28 54+12,2

ZnS 4,5-6,0



ROWNOWAGI DEFEKTOWE W DALTONIDACH, c.d.

— Gdy w krysztatach rzeczywistych wysiuje obok siebie kilka rodzajow defektow, to
musz by¢ spetnione rownoczaie wszystkie rownania odpowiednich statych réwnowag.

— Energie konieczne do utworzeniaznych typow defektow w sieci krystalicznejadig sie
znacznie mgdzy sola = wartasci statych réwnowagi tale r&znia sic = jeden typ
zdefektowania przewa nad pozostatymi

Dominujce zdefektowanie

, halogenki alkaliczne halitu Schottky’ego
wybranych krysztatow
tlenki metali alkalicznych halitu Schottky’ego
AgBr, AgCl halitu Frenkla
halogenki Cs, TICI CsCl Schottky’ego
BeO wurcytu Schottky’ego

fluorki ziem alkalicznych,

CeQ, ThO, fluorytu Anty-Frenkla



ZDEFEKTOWANIE ELEKTRONOWE
W DALTONIDACH

— Obok réwnowag obejmagych defekty atomowe ustalgjsic w krysztale rownowagi
defektow elektronowych, polegg@ie na przeskokach elektronow pauaizy dostpnymi im

poziomami energetycznymi. pasmo walencyjne- zakres energii elektronow

walencyjnych zwdazanych z gdrem atomu;
) pasmo przewodnictwa zakres energii elektronow
walencyjnych uwolnionych z atomu.

pasmo przewodnictwa

E, pasmo zabronione

dziury pasmo walencyjne pa‘S}mo walencyjne

wspdirzedna potozenia

Energia

— T=0 K = pasmo walencyjne catkowicie zapetnione, pasmo przewodnictwa — puste.
— T>0 K = pewna liczba elektrondéw przechodzi do pasma przewodnictwa, pozosiawiaj
w pasmie walencyjnym odpowiedailiczbe dziur:

stan podstawowy - e'+h’'-E_ — K, =np
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