Chemia defektow punktowych (ll1)
Rownowagi defektowe w zwigzkach o ztozonej
strukturze defektow

http://home.agh.edu.pl/~grzesik



DEFEKTY PUNKTOWE W ZWIAZKACH O Zt OZONEJ
STRUKTURZE DEFEKTOW

Czes¢ zwigzkdéw jonowych, np. tlenkdéw i siarczkdéw, wykazuje zitozong
strukture defektow punktowych. Poniewaz najczesciej zdefektowanie jest
ograniczone do podsieci kationowej, zatem ztozona struktura defektow polega
na wystepowaniu w danej temperaturze, przy stosunkowo niskich cisnieniach
utleniacza kationow miedzyweztowych oraz quasi-swobodnych elektronow
jako defektow dominujgcych, natomiast przy wyzszych cisnieniach
przewazajg wakancje kationowe i dziury elektronowe.

Przyktady: Cr,0O4, ZnO, MnS




Schemat zdefektowania w ZnO
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ROWNOWAGI DEFEKTOWE W My X

Prezentowana analiza oparta jest na zatozeniu catkowitej jonizacji defektow.
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ROWNOWAGI DEFEKTOWE W My X
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ROWNOWAGI| DEFEKTOWE W POBLIZU SKtADU
STECHIOMETRYCZNEGO (MX)

W poblizu sktadu stechiometrycznego mozliwe sg dwa przypadki graniczne:
e przewaga samoistnego zdefektowania elektronowego nad jonowym
e przewaga samoistnego zdefektowania jonowego nad elektronowym




ROWNOWAGI| DEFEKTOWE W POBLIZU SKtADU

STECHIOMETRYCZNEGO (MX) —
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samoistnego zdefektowania elektronowego

zero= € +h°
Ko [ell] =lel=h] =x¥2 ss[vy].Imr)

/\

=[M{"]e]?

|

vic]= K <P

by’ = [V ]

[Via] =

[e’]:[h'] =KY?

Th" 1% 0oyt 2

\ 4

<\/ 1/2
<. Px,




ROWNOWAGI| DEFEKTOWE W POBLIZU SKtADU
STECHIOMETRYCZNEGO (MX) — przewaga
samoistnego zdefektowania jonowego
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ROWNOWAGI| DEFEKTOWE W POBLIZU SKtADU
STECHIOMETRYCZNEGO (MX)
— skiad stechiometryczny

Zwigzek wykazuje sktad scisle stechiometryczny gdy jednoczesnie:
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Schemat zdefektowania w zwigzkach o sktadzie
zblizonym do stechiometrycznego
— przewaga samoistnego zdefektowania elektronowego

skiad
. M 1+ stechiometryczny M 1-))(
\\‘s\ 1 —_ '1/6 Mx h. -~ /6
RN [h] piz
- e [el=h] =kye
1/6 1/6
— M _
H%—) M7 P,
. u 1/ % -1/6
> | M-8 e~ R
O 2




Schemat zdefektowania w zwigzkach o sktadzie
zblizonym do stechiometrycznego
— przewaga samoistnego zdefektowania jonowego

M skiad M
.. 1+ stechiometryczny /2'3)( )
\‘~\ 1 —_ '1/6 Mx h. ~ "—"
Sy T

log [def] /j.u




Zaleznosc odstepstwa od stechiometrii, y, w Fe; ,O
od rdbwnowagowego cisnienia tlenu dla szeregu temperatur

0,2

Uwaga.:

» odstepstwo od stechiometrii osigga 16%,

o zaleznosc¢y = t(p) nie jest prostoliniowa,

» odstepstwo od stechiometrii maleje ze
wzrostem temperatury przy statym
cisnieniu tlenu.
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Zastosowanie dyfrakcji powolnych
elektrondw, spektroskopii Mossbauera
0.05 I mikroskopii elektronowej 0 wysokiej

zdolnosci rozdzielczej pozwolito wykazac,

ze defekty punktowe oddziatywujg ze

T sobg tworzgc  skupiska  defektow,

1013 101 10° 107 10° 10° ulegajace uporzadkowaniu w bliskim lub
Po / Pa dalekim zasiegu.

S. Mrowec, "Defect and transport properties of wustite. Historical approach” w Metalurgia i
Odlewnictwo, tom 13, str. 7-27. PWN, Warszawa 1987.




Graniczne typy zdefektowania struktury krystaliczne]
tlenkow metali przejsciowych

. Stezenie
Kolejne defekt
efektéow
przypadki Charakter zdefektowania Przyktady
, punktowych
graniczne
[% mol]

1 Statystycznie rozmieszczone defekty 0. 10" Ni, ,0, Cu, .0,

punktowe Cdo,, Zn,, O

Co,. 0O, Ti,, O, TiO,,,,
2 Quasi-nieuporzadkowane defekty punktowe 101-10 Ly 1y Ly
V,,0,VO0,,,
3 Kompleksy defektowe, mikrodomeny 101-10 Fe,,0, UO,,,
Powstawanie faz posrednich
4 w wyniku nadstruktury defektowej (asymilacja 101-10 Ceo, ., PrO,,,
defektow punktowych)
Powstawanie faz posrednich
. s . . . . . WO3-yI MOO3-yI NbZOS-yI
5 w wyniku struktur scinania (eliminacja 0-101 Ti0
i
defektow punktowych) 2y

Mechanizmy powstawania defektow ztozonych:

» proces porzadkowania sie defektéw punktowych, prowadzacy do powstania nadstruktury,
w ktorej defekty sg zasymilowane jako integralne elementy sieci krystalicznej

 eliminacja defektéw punktowych w wyniku procesu krystalograficznego procesu scinania.



Schemat hipotetycznej sieci zawierajgcej 25% defektow
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a) prosta siec regularna zawierajgca 25% wakancii,
b) prosta sie€ diamentu zawierajgca 25% miedzywezli




Kompleks defektowy typu 2:1 zaproponowany przez Rotha

. + Interstital
@ FE ’ Miedoyweziowy

x’lﬂ-\\, Lattice ion
Fe?*

jon sieciowy
0 - Lattice ion
jon sieciowy
Cation vacancy
Luka kationowa

Kompleks Rotha tworzg 2 wakancje kationowe i 1 kation miedzyweziowy.

Utworzeniu kazdej wakancji w wyniku reakcji z fazg gazowa, prowadzace;
do powstania niestechiometrii, towarzyszy powstanie 1 kationu
miedzyweztowego i 1 wakancji kationowej, zgodnie ze zdefektowaniem typu

Frenkla.




Kompleks defektowy zaproponowany przez Kocha i Cohena

W nizszych temperaturach kompleksy Rotha
skupiajg sie i wraz z dodatkowymi wakancjami
tworzg wieksze zespoly nazywane klasterami
Kocha-Cohena. W obrebie klasteru brak jest
jondbw zelaza w prawidiowych pozycjach
weztowych (oktaedrycznych), a 4 kationy
trojdodatnie  otoczone sg 14  anionami
dwuujemnymi. Klaster wykazuje zatem efektywny
ujemny tadunek elektryczny wzgledem sieci. W
konsekwencji jest on otoczony dziurami

aad o elektronowymi (tréjdodatnimi jonami zelaza w
“-\>}-\;—,C? """""" R potozeniach oktaedrycznych), kompensujgcymi
L :—3— v ujemny tadunek elektryczny klastera.

@ Empty cation positions

Luki kationowe

i A Tetrahedral iron atoms
. o Atomy ielaza w pofozeniu tetraedrycznym

Oxygen
Tlen




Kompleks defektowy zaproponowany
przez Cheethama i Catlowa

Empty cation positions
Luki kationowe

Tetrahedral iron atoms
Atomy Zelaza w potoZeniu tetraedrycznym

Oxygen
Tlen

Zgodnie z wynikami badan
Cheethama w FeO, w poblizu
granicy faz Fe/FeO, stosunek
wakancji kationowych

do kationéw miedzyweztowych
wynosi ok. 4:1. Wg symulacji
komputerowych
przeprowadzonych przez
Catlowa dominujgcymi
defektami w tym zakresie sg
kompleksy defektowe,

w ktérych jeden kation
miedzyweziowy otoczony jest
czterema wakancjami
kationowymi. Kompleks
defektowy Cheethama-Catlowa
moze by¢ traktowany jako
element strukturalny kompleksu
Kocha-Cohena.




Schemat agregacji kompleksow Cheethama-Catlowa

Cation vacancy o
Q@ Luka cationowa

FEJ': nterstitial
® miedzyweztowy

12:4 CLUSTER

KLASTER 12:4
16:5 CLUSTER

Kompleks defektowy 16:5 stanowi element struktury krystalograficznej Fe;O, i moze by¢
traktowany jako zarodek fazy Fe;O, w obrebie FeO.




Kompleks defektowy zaproponowany przez Willisa

Schemat kompleksu Wilisa typu 2:1:2

Najstarsze badania struktury defektowej
w UO,,, wskazywaly, iz defekty
punktowe w tym zwigzku, tj.
miedzyweziowe aniony sg
rozmieszczone statystycznie w sieci
krystalicznej. Willis wykazat jednak, ze
miedzyweztowy jon tlenu powoduje w
swoim najblizszym otoczeniu deformacje
sieci, polegajgcg na wyparciu dwoch
jonéw tlenu ze swoich pozycji weztowych
do przestrzeni miedzyweziowych, w
wyniku czego powstajg dwie wakancje
tlenowe. Defekty te tworzg kompleks.




Przyktad ztozonego kompleksu Willisa

Schemat kompleksu Wilisa typu 2:2:2




Powstawanie defektow ztozonych w procesie krystalograficznego
scinania

Schematy struktur z oktaedrem
tlenowym, jako podstawowym
elementem:

a) ReOq

b) TiO,

c) Ti,O4

a) b) : Schemat procesu
X X &l A powstawania ptaszczyzny

/ krystalograficznego
7 b Scinania.
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Schematy struktur z oktaedrem tlenowym, jako podstawowym
elementem sieci krystalicznej

Podstawowym elementem sieci krystalicznej jest oktaedr MO,

a) oktaedry te w tlenkach ReO;, WO;, MoO, taczg sige w tréjwymiarowg
sieC przestrzenng narozami

b) oktaedry w tlenkach TiO,, VO,, potaczone sg krawedziami w pasma,
ktore powigzane sg z sobg narozami oktaedrow

c) oktaedry w tlenkach Ti,O, Cr,0, stykajg sie ze sobg wspolnymi
Scianami




Przykitad ptaszczyzn scinania w stabo zredukowanym rutylu

.

1,65 nm 15nm !“-I—X—l-- 2,2nm
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