Chemia defektow punktowych (I1)
Rownowagi defektowe w zwigzkach o sktadzie
niestechiometrycznym
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DEFEKTY PUNKTOWE W ZWIAZKACH O SKLADZIE
NIESTECHIOMETRYCZNYM

Wiekszos¢ zwigzkow jonowych, np. tlenkow i siarczkow, wykazuje odstepstwo
od skitadu stechiometrycznego, tzn. krysztaly zawierajg nadmiar metalu lub
niemetalu.

Stezenie defektow w tych zwigzkach zalezy nie tylko od temperatury — jak to
miato miejsce w przypadku zwigzkow stechiometrycznych — lecz rowniez od

aktywnosci (cisnienia) utleniacza w atmosferze gazowej] otaczajgcej dany
zwigzek.




KLASYFIKACJA ZWIAZKOW
NIESTECHIOMETRYCZNYCH
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Zapis wzoru chemicznego danego zwigzku, uwzgledniajgcy odstepstwo od

stechiometrii informuje o:

e podsieci, w ktorej wystepuje zdefektowanie dominujgce (kationowa lub
anionowa)

 rodzaju dominujgcych defektow jonowych (wakancje Iub defekty
miedzyweziowe)




Z\WIAZKI NIESTECHIOMETRYCZNE

UWAGA:

Zapis wzoru chemicznego danego zwigzku, uwzgledniajgcy odstepstwo od
stechiometrii, np. My X, nie musi oznaczac, ze jedynymi defektami
jonowymi sg wakancje kationowe. Wakancje kationowe sg defektami
dominujgcymi, ale oprocz nich w przypadku zwigzkéw o ztozonej strukturze
defektow mogg istnie¢ np. kationy miedzywezlowe. Sytuacja taka ma
miejsce np. w przypadku Fe, ,O, Zn; O, Mn,S.




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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OGOLNE ZASADY ZAPISU ROWNOWAG
DEFEKTOWYCH W ZWIAZKACH
O SKLADZIE NIESTECHIOMETRYCZNYM

 Proces powstawania defektow punktowych rozwaza sie w zwigzku
iIdealnym (niezdefektowanym), oddziatywujgcym z gazowym utleniaczem:

zwigzek idealny +/- utleniacz —» defekty w zwigzku niestechiometrycznym

 Reakcje defektowe mogg zawieraC jedynie defekty wynikajgce z wzoru
chemicznego danego zwigzku, uwzgledniajgcego niestechiometrie.
Oznacza to, iz przy zapisywaniu reakcji powstawania defektow jonowych
np. w M; X nalezy uzywa¢ wakancji kationowych, a nie kationow
miedzyweztowych, czy tez innych defektow.

 Reakcje defektowe powinny spetniac 4 reguly zapisu réwnowag
defektowych.

« Jedynie utleniacz moze wigzac sie z danym zwigzkiem jonowym (np.
tlenkiem) lub przechodzi¢ do fazy gazowej. lloS¢ metalu pozostaje na
statym poziomie.




CHEMIA DEFEKTOW
— requty zapisu reakcji defektowych

. Stosunek weztow kationowych do anionowych musi by¢ taki, jaki jest w
zwigzku o skfadzie stechiometrycznym (np. liczba weztow sieciowych typu
M w zwigzku MX rowna sie liczbie weztéw typu X, a w przypadku zwigzku
MX, liczba weztow M jest o potowe nizsza, zas w M,X - dwa razy wyzsza od
liczby weztéw typu X).

. Symbole V,, i V, oznaczajg utworzenie nowego wezta danego rodzaju.
Pojawienie sie takiego symbolu po prawej stronie réwnania wskazuje, ze
liczba wezidw danego rodzaju wzrosta o jeden. Dla spetnienia reguly 1,
nalezy odpowiednio zwiekszy¢ o jeden liczbe weztdw drugiego rodzaju (dla
zwigzkow typu MX).

. Kazde réwnanie musi by¢ zgodne z zasadg zachowania masy. Masa
wakancji jest rowna zeru, a masa dziury elektronowej jest rowna masie
elektronu.

. Kazde réwnanie musi by¢ zgodne z zasadg zachowania tadunku. Krysztat
jako catos¢ musi bycC elektrycznie obojetny (o ile byt obojetny przed reakcjg
defektowaq).




ROWNOWAGI DEFEKTOWE W ZWIAZKACH
TYPU M, X (potprzewodnik typu n)
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ROWNOWAGI DEFEKTOWE W ZWIAZKACH
TYPU M, X (potprzewodnik typu n)

1

X X . 1
M;\(/I+X;((©MIX+?X2(9) MM+XX@ Mi+e +7 2(9)
M*Xe M +e Zastosowanie prawa dzia’ranla mas

do reakcji, w ktérej powstaj M ; i e

M:*® = Mi‘°+e
K =[M;]e]0py?

X X oo ' 1
M+ X5 = MiT+2e +=X5@0|  warunek elektroobefnosci:
Zastosowanie prawa dziataniar [|\/| ‘1=1e]
do reakcji, w ktérej powstaj M [ "i e [M:]=1[e]= (k)2 [p-1/4
K=[M ;" 1Qe’]°®y? 1
MUt X 5= MK 50
warunek elektroobejnosci: _ 2 —
Zastosowanie prawa dziatania mas
2[M "]=[e ] do reakgji, w ktorej powstaj M *
M7= 3eT= (K )7 o SIURESS

M X1 = K —1/2
Wniosek: [Mi]= [p

stezenie defektow jonowych i elektronowych maleje ze wzrostémiemia utleniacza.




ROWNOWAGI DEFEKTOWE W ZWIAZKACH
TYPU M, X (potprzewodnik typu p)
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ROWNOWAGI DEFEKTOWE W ZWIAZKACH
TYPU M, X (potprzewodnik typu p)
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Ve = Vu th' Zastosowanie prawa dziatania mas
VM _ VI&I +n° do reakcji, w ktorej powstajv,, i h°
.. , K =[VylOh']OgY?
1X2(g)‘:’ VM+2h +X;(< [ M][II ]Ep)(2
2 warunek elektroobqinoéci:
Zastosowanie prawa dziatania mas [V 1=[h"]

do reakcji, w ktérej powstaj v, i h°

[Vy1=[h"1=(K)'? Dy}
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stezenie defektéw jonowych i elektronowych wzrasta ze wzrostémetiia utlenlacza.




ROWNOWAGI| DEFEKTOWE W ZWIAZKACH

TYPU MX,, (potprzewodnik typu n)

granica krysztatu
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ROWNOWAGI DEFEKTOWE W ZWIAZKACH
TYPU MX,, (potprzewodnik typu n)

X X
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X X
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Whniosek:
stezenie defektow jonowych i elektronowych maleje ze wzrostémiamia utleniacza.




ROWNOWAGI DEFEKTOWE W ZWIAZKACH
TYPU MX,,, (potprzewodnik typu p)
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ROWNOWAGI DEFEKTOWE W ZWIAZKACH
TYPU MX,,, (potprzewodnik typu p)

1 1 L
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stezenie defektow jonowych i elektronowychénie ze wzrostem gmienia utleniacza.




STOPIEN JONIZACJI DEFEKTOW W ZWIAZKACH
NIESTECHIOMETRYCZNYCH
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STOPIEN JONIZACJI DEFEKTOW W ZWIAZKACH
NIESTECHIOMETRYCZNYCH
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TERMODYNAMIKA DEFEKTOW W ZWIAZKACH
NIESTECHIOMETRYCZNYCH

K = exp(—AG) = exp(AS)exp(—AH)
RT R RT

AS - entropia molowa powstawania defektow
AH - entalpia molowa powstawania defektéw
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TERMODYNAMIKA DEFEKTOW W ZWIAZKACH
NIESTECHIOMETRYCZNYCH

K = exp (— AG) = exp (Asjexp(_ AH)
RT R RT

AS - entropia molowa powstawania defektow
AH - entalpia molowa powstawania defektéw
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PRZYKLADY REAKCJI DEFEKTOWYCH
W ZWIAZKACH TYPU M,, X

Zalozenie: defekty jonowe sg maksymalnie zjonizowane

ZN14yS Znzn +S§ = Zni’ +2e + 282(9)
Cr,,,Os 2Cr& +30¢§ <« 2Cr{ " +6e + 30 2(9)
FeryS, Fe X, + 2S5 - Fe """ +4e + S2(g)
NDb,,,Os 2Nb §p +505 = 2Nb [*""° +10e'+202(g)

Na1+yC| Na )|§|a + CI é| = Na |. + e' + ;CI 2(9)




PRZYKLADY REAKCJI DEFEKTOWYCH
W ZWIAZKACH TYPU M, X

Zalozenie: defekty jonowe sg maksymalnie zjonizowane

Zny.,S 1S,g) = Vazn +2h" + S
Cr,,03 ioz(g) - 2V +6h° +30%
FeyS, Sy(g) = Ve * 4h° + 28
Nb,., O 202(9) - 2V +10h° +50%

1 ! °




PRZYKLADY REAKCJI DEFEKTOWYCH
W ZWIAZKACH TYPU MX,,,

Zalozenie: defekty jonowe sg maksymalnie zjonizowane

NiO,,, ;Oz(g) = O +2h"

M0,5;.y ;sz(g) ~ Si+2h°

MoS,,, ;Sz(g) - S;+2h°

Nb,Os,, ;oz(g) - O+ 2h"
1

KB 1.y S Bragg) = Br  +h'




PRZYKLADY REAKCJI DEFEKTOWYCH
W ZWIAZKACH TYPU MX, ,

Zalozenie: defekty jonowe sg maksymalnie zjonizowane
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X .o 1
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KBI‘l_y Bré(r = VBI’ +e+28r2(g)
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