Chemia defektow punktowych (1V)
Rownowagi defektowe w zwigzkach
domieszkowanych

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



DOMIESZKOWANIE KRYSZTALOW JONOWYCH

Domieszka — jon lub atom obcej substancji (pierwiastka albo zwigzku
chemicznego) wprowadzany do sieci krystalicznej danego ciata statego w
celu zmiany jego wiasnosci fizykochemicznych w procesie zwanym
domieszkowaniem.

Proces domieszkowania mozna przeprowadza¢ podczas tworzenia danego
ciata statego (np. podczas wzrostu krysztatu) albo po jego wytworzeniu (na
drodze implantacji jonowej lub dyfuzji) uzyskujac roztwor staty.

Domieszkowanie stosowane jest w celu modyfikacji wybranych wtasciwosci
materialu, np.. optycznych, elektrycznych, magnetycznych czy
mechanicznych. llos¢ wprowadzane] domieszki nie przekracza zazwyczaj
Kilku procent atomowych.




SPOSOBY WBUDOWYWANIA SIE DOMIESZKI DO
SIECI KRYSTALICZNEJ

Wprowadzana domieszka, w zaleznosci od wielkosci jonu/atomu, moze

wbudowywac sie w pozycije:

« weziowe — co zachodzi, gdy domieszka ma porownywalny promien
jonowy/atomowy z atomem sieci macierzystej. Réznica w wielkosci
promieni nie powinna przekracza¢ 15%. Jest to tzw. domieszkowanie
substytucyjne.

e miedzyweziowe — co zachodzi, gdy domieszka ma promien
jonowy/atomowy duzo mniejszy od promienia jonu/atomu Ssieci
macierzystej. Jest to tzw. domieszkowanie miedzyweztowe.

W przypadku jonéw/atomOw o0 promieniu jonowym/atomowym duzo
wiekszym od promienia jonu/atomu sieci macierzystej, domieszka nie
wbudowuje sie do sieci krystaliczne] materialu domieszkowanego — powstaje
wowczas materiat wielofazowy.
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SPOSOBY WBUDOWYWANIA SIE DOMIESZKI
DO SIECI KRYSTALICZNEJ

W zaleznosci od stosunku ilosci elektronéw walencyjnych domieszki do
llosci elektronow walencyjnych podstawianego jonu/atomu rozréznia sie
domieszkowanie:

 donorowe — jony/atomy wprowadzane] domieszki charakteryzujg sie
wyzszg wartosciowoscig niz jon/atom podstawiany; w ten sposob
w pasmie energii wzbronionej powstaje pasmo donorowe potozone
ponizej dna pasma przewodnictwa,;

« akceptorowe — jony/atomy wprowadzanej domieszki charakteryzujg sie
nizszg wartosciowoscig niz jon/atom podstawiany; w ten sposéb w
pasmie energii wzbronione] powstaje pasmo akceptorowe potozone
powyzej krawedzi pasma walencyjnego,

e jonami o tej samej wartosSciowosci.

poziom donoro

poziom akceptorowy




DOMIESZKOWANIE ZWIAZKU M*2X-2 O SKLADZIE
STECHIOMETRYCZNYM




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu Frenkla

« Zdefektowanie typu Frenkla w MX:
X ' " _ oo "
MM hnd MI +V|\/| KF_[MI ]I:hVM]
(przy zapisie reakcji defektowej zaktada sie maksymalng jonizacje defektow)

« Reakcja wbudowywania sie domieszki o charakterze donorowym,

tji. np. zwigzku F,Xa: . )

b NP WAz a7 FoX 5 = 2Ry +Vy +3X5

X3 = 2R, —M;° +M),\(,, +3X§
 Warunek elektroobojetnosci sieci:
2mi” | +[R |=2vi
o Stezenie defektow w zwigzku domieszkowanym:
oo K ’ " K °
il = Seealm] e = SR

2 "
‘M;‘ ‘ Vy,




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu Frenkla

Wplyw domieszki na stezenie defektow rodzimych:

['V' ] ﬁ [':M] [VM] [ﬁrfl[':wl]

« stezenie domieszki jest duzo mniejsze od stezenia defektow rodzimych w
zwigzku niedomieszkowanym

R J<<lviy | (R J<elmir] - [vin]=[mie |-k

» stezenie domieszki jest duzo wieksze od stezenia defektow rodzimych w
zwigzku niedomieszkowanym

['V' ] [FM] [VI'\I/I]:%[FK/I]




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu Frenkla
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Domieszka zwieksza stezenie wakancji kationowych, zmniejszajgc jednoczesnie
stezenie kationdw miedzyweztowych.




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu Frenkla
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Wptyw domieszki maleje ze wzrostem temperatury.




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu Frenkla

o Zdefektowanie typu Frenkla w MX:
X ' " _ oo "
Mm = My +Vy KF_[Mi MVM]
(przy zapisie reakcji defektowej zaktada sie maksymalng jonizacje defektow)

 Reakcja wbudowywania sie domieszki o charakterze akceptorowym,
tj. np. zwigzku F,X: FX = 2F||v| _Vll\l/l +X§<

X = 2Ry +M;" =M, + XX

« Warunek elektroobojetnosci sieci:

Ami | =2y J+ [

e Stezenie defektow w ZW|azku domieszkowanym:

] = ﬁ + 1R lv&]:jm—;laﬂ]




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu Frenkla

Wptyw domieszki na stezenie defektow rodzimych:

L L N S

« stezenie domieszki jest duzo mniejsze od stezenia defektow rodzimych w
zwigzku niedomieszkowanym

R l<<vi | [RaJ<elm] - [via]=[mi |k

» stezenie domieszki jest duzo wieksze od stezenia defektow rodzimych w
zwigzku niedomieszkowanym

['V'i"] :%[FM] [VKA] = [K;]

1
LR




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu Frenkla
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Domieszka zwieksza stezenie kationdbw miedzyweziowych, zmniejszajac
jednoczesnie stezenie wakancji kationowych.




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu Frenkla
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Wptyw domieszki maleje ze wzrostem temperatury.




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu anty-Frenkla

« Zdefektowanie typu anty-Frenkla w MX:
X " oo _ oo "
XX = XI +VX KaF_[VX ][[lxl ]
(przy zapisie reakcji defektowej zaktada sie maksymalng jonizacje defektow)

« Reakcja wbudowywania sie domieszki o charakterze donorowym,
tj. np. zwigzku F,X: X 3 = 2K~V +3X%
FoX 5 = 2Ry +X; + 2X%
« Warunek elektroobojetnosci sieci:
205 | [ J=2xi)
e Stezenie defektow w zwigzku domieszkowanym:
N I B S B

e 2
‘Vx ‘




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu anty-Frenkla

Wptyw domieszki na stezenie defektow rodzimych:
aF + 1

vl el bal=pe el

« stezenie domieszki jest duzo mniejsze od stezenia defektow rodzimych w
zwigzku niedomieszkowanym

[F&A]«[X{']; [F,(,,]«[v;('] ﬁ[x;'] [Vx] (U2

» stezenie domieszki jest duzo wieksze od stezenia defektow rodzimych w
zwigzku niedomieszkowanym




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu anty-Frenkla
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Domieszka zwieksza stezenie wakancji kationowych, zmniejszajgc jednoczesnie
stezenie kationdw miedzyweztowych.




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu anty-Frenkla
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Wptyw domieszki maleje ze wzrostem temperatury.




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu anty-Frenkla

« Zdefektowanie typu anty-Frenkla w MX:
XX = Xi+Vy KaF:[V).<. ][ﬁxi ]

(przy zapisie reakcji defektowej zaktada sie maksymalng jonizacje defektow)

 Reakcja wbudowywania sie domieszki o charakterze akceptorowym,
tj. np. zwigzku F,X: FX = ZFI'VI —X;' + 2X§
X = 2Ry +Vyx + X%

« Warunek elektroobojetnosci sieci:
25 | =2 [+ [R

e Stezenie defektow w zwigzku domieszkowanym:

el eatml bl aln




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu anty-Frenkla

Wplyw domieszki na stezenie defektéw rodzimych:

vl el bal=pe -t

« stezenie domieszki jest duzo mniejsze od stezenia defektow rodzimych w
zwigzku niedomieszkowanym

[FM]<<[X{']; [F,'\,,]<<[v;<'] ﬁ[x;'] [Vx] (U2

» stezenie domieszki jest duzo wieksze od stezenia defektow rodzimych w
zwigzku niedomieszkowanym

Vit | =1lRu] x| :%[*;;F]




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu anty-Frenkla
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Domieszka zwieksza
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stezenie  kationdbw miedzyweztowych, zmniejszajgc

jednoczesnie stezenie wakancji kationowych.




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu anty-Frenkla
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Wptyw domieszki maleje ze wzrostem temperatury.




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu Schottky’‘ego

» Zdefektowanie typu Schottky’ego w MX:
zero < Vy, +Vy K g :[V,'\',, ][ﬁvx ]
(przy zapisie reakcji defektowej zaktada sie maksymalng jonizacje defektow)
« Reakcja wbudowywania sie domieszki o charakterze donorowym,
tji. np. zwigzku F,Xa: . "
b NP WAz a7 FoX 5 = 2Ry +Vy +3X5
F2X3 — 2F|;/| _V).<. +3X;((
 Warunek elektroobojetnosci sieci:
Z[V;{ ] +[F|:/| ]:Z[VM ]

o Stezenie defektow w zwigzku domieszkowanym:
il =S -alm ] il = S el

2 "
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Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu Schottky’‘ego

Wplyw domieszki na stezenie defektow rodzimych:

3 =[V‘<ﬁ—;[a‘ﬂ] Vi =V‘<ms+%[ﬁﬂ]

« stezenie domieszki jest duzo mniejsze od stezenia defektow rodzimych w
zwigzku niedomieszkowanym

[F&A ]<<[VKA ]; [Fgﬂ ]<<[v;g ] . [VKA ] :[V;(- ]:Ké/z

» stezenie domieszki jest duzo wieksze od stezenia defektow rodzimych w
zwigzku niedomieszkowanym

[Vx]:%[;j] [V,'\','] :%[FKA]




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu Schottky‘ego
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Domieszka zwieksza stezenie wakancji kationowych, zmniejszajgc jednoczesnie
stezenie wakancji anionowych.




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu Schottky‘ego
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Wptyw domieszki maleje ze wzrostem temperatury.




Domieszkowanie o charakterze a
zwigzku macierzystego MX, wy

Kceptorowym
Kazujgcego

zdefektowanie typu Schott

Ky‘ego

o Zdefektowanie typu Schottky’ego w MX:

zero - Vy, +Vy Kg :[V,'\',I ][ﬁvx ]

(przy zapisie reakcji defektowej zaktada sie maksymalng jonizacje defektow)

 Reakcja wbudowywania sie domieszki o charakterze akceptorowym,

tj. np. zwigzku F,X:

« Warunek elektroobojetnosci sieci:

e Stezenie defektow w zwigzku domieszkowanym:

vi ] =3[ ] Vi

X = 2Ry — V) + X%
X = 2Ry +Vy

+X§<

2 | =2lvy J+ R




Domieszkowanie o charakterze a
zwigzku macierzystego MX, wy

Kceptorowym
Kazujgcego

zdefektowanie typu Schott

Ky‘ego

Wplyw domieszki na stezenie defektéw rodzimych:

vir] =1[F, ] Vi | - ﬁ 35

» sStezenie domieszki jest duzo mniejsze od stezenia
zwigzku niedomieszkowanym

defektow rodzimych w

Rl oot ] -]l T

» stezenie domieszki jest duzo wieksze od stezenia defektow rodzimych w

zwigzku niedomieszkowanym

[V>°<'] :%[Ffw] [VKA] = [ fw]

Ks

1R




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu Schottky‘ego
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Domieszka zwieksza stezenie wakancji anionowych, zmniejszajgc jednoczesnie

stezenie wakancji kationowych.




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu Schottky‘ego
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Wptyw domieszki maleje ze wzrostem temperatury.




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu anty-Schottky’ego

« Zdefektowanie typu anty-Schottky’ego w MX:
MY Xk o M AX Kas= M)

(przy zapisie reakcji defektowej zaktada sie maksymalng jonizacje defektow)
« Reakcja wbudowywania sie domieszki o charakterze donorowym,

tji. np. zwigzku F,Xa: . .o

J- NP 2WiazkU 727 FXg = 2Ry —M:" + MY +3X%

FXo = 2Ry +X; +2X%
 Warunek elektroobojetnosci sieci:
2wy |+ ]=2xi]

o Stezenie defektow w zwazku domieszkowanym:

=g il bl =l




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu anty-Schottky’ego

Wptyw domieszki na stezenie defektow rodzimych:

=g il bl =l

« stezenie domieszki jest duzo mniejsze od stezenia defektow rodzimych w
zwigzku niedomieszkowanym

[F&n]«[x}']; [Fgﬂ]«[M;'] ﬁ[x;'] [M ] (U2

» stezenie domieszki jest duzo wieksze od stezenia defektow rodzimych w
zwigzku niedomieszkowanym

['V' ] [FM] [X;]:%[Fﬂﬂ]




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu anty-Schottky’ego
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Domieszka zwieksza stezenie aniondw miedzyweztowych, zmniejszajac
jednoczesnie stezenie kationow miedzyweziowych.




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu anty-Schottky’ego

T /K

1400 1300 1200 1100 1000 900
:|.0_1E | I — T T

102 ] =[]

103
E [Fyl= cons/

[re—
3
10°F
F obszar
rodzimy p
10—6 ] . ] .
4 8 9 10 11

Tl /K1

Wptyw domieszki maleje ze wzrostem temperatury.




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu anty-Schottky’ego

« Zdefektowanie typu anty-Schottky’ego w MX:
MY + XX = M +X; KaS:[M;'][ﬁx;']

(przy zapisie reakcji defektowej zaktada sie maksymalng jonizacje defektow)
 Reakcja wbudowywania sie domieszki o charakterze akceptorowym,

tj. np. zwigzku F,X: FX = ZFI-VI M - M)I\(/I +X§

X = 2Ry - X; +2X%
« Warunek elektroobojetnosci sieci:
2mi” | =2lx; [+ R
e Stezenie defektow w ZW|azku domieszkowanym:
aS + 1

=g eald bl il




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu anty-Schottky’ego

Wplyw domieszki na stezenie defektéw rodzimych:

SRt G i

« stezenie domieszki jest duzo mniejsze od stezenia defektow rodzimych
w zwigzku niedomieszkowanym

L 1 e P A R

» stezenie domieszki jest duzo wieksze od stezenia defektow rodzimych
w zwigzku niedomieszkowanym

wit] =3[R ] ] = e




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu anty-Schottky’ego
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Domieszka zwieksza stezenie kationdbw miedzyweziowych, zmniejszajac
jednoczesnie stezenie aniondw miedzyweztowych.




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku macierzystego MX, wykazujgcego
zdefektowanie typu anty-Schottky’ego
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Wptyw domieszki maleje ze wzrostem temperatury.




PRZYKLADY WPLYWU DOMIESZEK NA ROWNOWAGI
DEFEKTOWE W ZWIAZKACH STECHIOMETRYCZNYCH

« Wplyw domieszki CaCl, na stezenie defektdéw w NaCl, wykazujgcym
zdefektowanie typu Frenkla

Naf, = Na +Vy,

CaCl, = Cay, — Naj + Nay, + 2CIg,
CaCl, = Cay, + Vs, + 2CI5,

[Calal +INa 1= Vi)

« Wptyw domieszki NaCl na stezenie defektow w CacCl,, wykazujgcym
zdefektowanie typu Frenkla

Ca)c(:a < Cai" +V£3a
2NaCl= 2Na., +Ca" —Cas, + 2CI%,
2NaCl= 2Nac, — Vg + 2CI%
2[Ca" ] +[Naj] = Z[Vc":a]




PRZYKLADY WPLYWU DOMIESZEK NA ROWNOWAGI
DEFEKTOWE W ZWIAZKACH STECHIOMETRYCZNYCH

« Wplyw domieszki Na,O na stezenie defektdow w NaCl, wykazujgcym
zdefektowanie typu Frenkla

I\la-)lila < I\la-i. +Vll\la
Na,O => Naf, + Oc + Na;
Na,O = 2Naj, + Oc| — V.
[Naj]= [V{ua] +[O'c|]

« Wptyw domieszki NaCl na stezenie defektow w Na,O, wykazujgcym
zdefektowanie typu Frenkla

I\la-)lila < I\Ia-i. +Vll\la
NaCl= 2Nay, + Clg — N&;
NaCl= Naf, + Cls + Vya
(Clio]+[Na ] =Vical




PRZYKLADY WPLYWU DOMIESZEK NA ROWNOWAGI
DEFEKTOWE W ZWIAZKACH STECHIOMETRYCZNYCH

« Wptyw domieszki Cr,O5 na stezenie defektow w Cu,O, wykazujgcym
zdefektowanie typu Schottky’ego

zero « 2V, +Vo
Cr,03 = 2Cre, + 4V, + 308
Cr,05 = 2Cray, — 2V +30%
2[Crcy] +2[Vo ] = [VE:U]

« Wptyw domieszki Cu,O na stezenie defektow w Cr,O,, wykazujgcym
zdefektowanie typu Schottky’ego

zero - 2Vg, +3V5
Cu,0 = 2Cug, — V¢, + 05
Cu,0= 2Cug, +2V§5 +03

21v51=2|cu,| +3rve]




PRZYKLADY WPLYWU DOMIESZEK NA ROWNOWAGI
DEFEKTOWE W ZWIAZKACH STECHIOMETRYCZNYCH

* Wptyw domieszki Nb,O; na stezenie defektow w TiO,, wykazujgcym
zdefektowanie typu anty-Frenkla

0} = O +V5
Nb,O: = 2Nb%. + O, + 40}
Nb,O: = 2Nb5, —Vg +50%
[Nb7,]+2[V5 1= (0]

« Wptyw domieszki TiO, na stezenie defektow w Nb,O., wykazujgcym
zdefektowanie typu anty-Frenkla

0} = O +V5
2TiO, = 2Tie, + Vg +40%
2TiO, = 2Tic, —O; +50%
2V 1=2/0}] +[Tic]




DOMIESZKOWANIE ZWIAZKU M*2X-2 O SKLADZIE
NIESTECHIOMETRYCZNYM




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku typu M;_ X

* Zdefektowanie w M, X:
1X, = XE+Vy+2n K=[vy [gn [Py

(przy zapisie reakcji defektowej zaktada sie maksymalng jonizacje defektow)

 Reakcja wbudowywania sie domieszki o charakterze donorowym,
tj. np. zwigzku F,Xj: X, = 2R, +VI|\I/I +3X%
FX3 = 2Ry —2h" +2X% +1X,
 Warunek elektroobojetnosci sieci: \
[h ] +[F&/| ]:Z[VM ]

o Stezenie defektow w zwigzku domieszkowanym: Uo

K

n W@J”Z ] v =2 el b4+ 1[R, ]




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku typu M;_ X

Wplyw domieszki na stezenie defektow rodzimych:
1/2

K

n W@J”Z ] v =2 el b2+ 1[R, ]

« stezenie domieszki jest duzo mniejsze od stezenia defektow rodzimych w
zwigzku niedomieszkowanym

[FKA ]<<[VK/| ]; [F,;,, ]<<[h' ] . [v,'\',I ] :%[h- ]:(ZT/S by

» stezenie domieszki jest duzo wieksze od stezenia defektow rodzimych w
zwigzku niedomieszkowanym
1/2

[h' ]: ﬁ Y
M

vir] =3[R}




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku typu M;_ X

obszar
domieszkowy

106 [T = const.

102 101 1 100 1 100 10* 10° 1P

px2 / Pa

Domieszka stabilizuje stezenie wakancji kationowych, zmniejszajgc jednoczesnie
stezenie dziur elektronowych.




Domieszkowanie o charakterze donorowym

zwigzku typu M;_ X

101

T /K
1400 1300 1200 1100 1000 900
| L S E—— T
S Gl T
ol
C /
L [Fy;]=const.
[ ]-
13
- obszar
I rodzimy p
7 8 9 10 11
Tt /Kt

Wptyw domieszki maleje ze wzrostem temperatury.




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku typu M;_ X

* Zdefektowanie w M, X:
1 X " . —1/ 2
2X2 = XX +V|\/| +2h [VM ][ﬁh ] m
(przy zapisie reakcji defektowej zaktada sie maksymalng jonizacje defektow)

 Reakcja wbudowywania sie domieszki o charakterze akceptorowym,

t]. np. zwigzku F,X: : ’
- Tp. 2Wlazit 7 X = 2Ry =V + X%
FX = 2Ry +2h" +2X% -1X,

 Warunek elektroobojetnosci sieci: , .
] =[Ra [+ 2 vy

o Stezenie defektow w zwigzku domieszkowanym: Uo

] =[Ra )+ Wm”z [v&]:zﬁy Y2 -1[R




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku typu M;_ X

Wplyw domieszki na stezenie defektéw rodzimych:
1/2

L R A R Tl

e stezenie domieszki jest duzo mniejsze od stezenia defektow rodzimych
w zwigzku niedomieszkowanym

L0 A 0 A O A S e

» stezenie domieszki jest duzo wieksze od stezenia defektow rodzimych
w zwigzku niedomieszkowanym

] =[r ] Vi Wm

1/2




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku typu M;_ X

102é
103:-
[0 ] =[Ru ]
\
4-
g il
5
1055'
- domieszko
[T = const.
106
102 101 1 100 1 100 10* 10° 1P

px2 / Pa

Domieszka stabilizuje stezenie dziur elektronowych, zmniejszajgc jednoczesnie
stezenie wakancji kationowych.




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku typu M;_ X

T /K
1400 1300 1200 1100 1000 900
:|.0_1E I R — T
: [h] =(2K
102 N [v;,I
1C3k
= E 1 /
9 i [ Fy 1= const.
— 107k
" K
: [VM] = .
10°F
- obszar
rodzimy
10—6 ] n ] n
4 8 9 10 11

Tl /K1

Wptyw domieszki maleje ze wzrostem temperatury.




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku typu My, X

* Zdefektowanie w M, X:
M +X% = M]"+ 22 +1X, = ]Eﬁ ] Y2

(przy zapisie reakcji defektowej zaktada sie maksymalng jonizacje defektow)

« Reakcja wbudowywania sie domieszki o charakterze donorowym,
tji. np. zwigzku F,Xa: . .
J- NP. 2WigzEl Fa2 FXg = 2Ry =M™ + MY, +3X%
FX3= 2Ry +2e +2XX +1X,

 Warunek elektroobojetnosci sieci: |
R [zl =[e ]

o Stezenie defektow w zwigzku domieszkowanym: 12

e | WW"”Z Rl Imi] =1 [MK] Y4 -1|R |




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku typu My, X

Wplyw domieszki na stezenie defektéw rodzimych:
1/2

o] = praommlnl bl | ol

« stezenie domieszki jest duzo mniejsze od stezenia defektow rodzimych
w zwigzku niedomieszkowanym

R << | (R l<<le ] = [mr]=1le |- ( T/B 1/6

» stezenie domieszki jest duzo wieksze od stezenia defektow rodzimych
w zwigzku niedomieszkowanym

¢ ] =[] mr ] WW




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku typu My, X

obszar
rodzimy

10° _ [ ] (2K 3

(o

10 [T = const.

102 101 1P 100 10 100 100 10° 1P

px2 / Pa

Domieszka stabilizuje stezenie quasi-swobodnych elektrondéw, zmniejszajac
jednoczesnie stezenie wakancji kationowych.




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku typu My, X

T /K

1400 1300 1200 1100 1000 900
:|.0_1E | T

obszar
rodzimy

7 8 9 10 11
Tl100 /K1

Wptyw domieszki maleje ze wzrostem temperatury.




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku typu My, X

* Zdefektowanie w M, X:
M +X% = M]"+ 22 +1X, = ]Eﬁ ] Y2

(przy zapisie reakcji defektowej zaktada sie maksymalng jonizacje defektow)

« Reakcja wbudowywania sie domieszki o charakterze donorowym,

tj. np. zwiazku F,X: C
- AAsE T X = 2Ry +Mi* =M + X5
FX = 2Ry —2e +2X% -1X,

 Warunek elektroobojetnosci sieci: , ,
i |=[e | +[5, ]

o Stezenie defektow w zwigzku domieszkowanym: 12

[e'] :ﬁ@_m [FM] ['V'i"] =3 [MIT] m‘”hg[aﬂ]




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku typu My, X

Wplyw domieszki na stezenie defektéw rodzimych:
1/2

o] =l ol 6wl

« stezenie domieszki jest duzo mniejsze od stezenia defektow rodzimych
w zwigzku niedomieszkowanym

R << | [Ral<<le ] = [mr]=1le ] ( T/B 1/6

» stezenie domieszki jest duzo wieksze od stezenia defektow rodzimych
w zwigzku niedomieszkowanym

AEEI - mi-] =3[R ]

[Re]




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku typu My, X

obszar
rodzimy

10° _ [ ] (2K 3

el

10 [T = const.

102 101 1P 100 10 100 100 10° 1P

px2 / Pa

Domieszka stabilizuje stezenie quasi-swobodnych elektrondéw, zmniejszajac
jednoczesnie stezenie wakancji kationowych.




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku typu My, X

T /K

1400 1300 1200 1100 1000 900
:|.0_1E I e

obszar
rodzimy

7 8 9 10 11
Tl100 /K1

Wptyw domieszki maleje ze wzrostem temperatury.




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku typu MX, .,

* Zdefektowanie w MX,,,;:
1X, = Xj+2h° ][ﬁh ] by

(przy zapisie reakcji defektowej zaktada sie maksymalng jonizacje defektow)

« Reakcja wbudowywania sie domieszki o charakterze donorowym,
tji. np. zwigzku F,Xa: . ;
- Tp. 2Wiazit 77 X = 2Ry + X, +2X%
F2X3:>2F|;/| _2h. +2X;(( +%X2

 Warunek elektroobojetnosci sieci: \
][Ry ]=2[x]]

o Stezenie defektow w zwigzku domieszkowanym:

K

] = e -l il =4 req | il

1/2




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku typu MX, .,

Wplyw domieszki na stezenie defektow rodzimych:
1/2

] = e -l il =4 req | il

« stezenie domieszki jest duzo mniejsze od stezenia defektow rodzimych w
zwigzku niedomieszkowanym

i Je<lil [ Jeel ] = ] =glo =K ) et

» stezenie domieszki jest duzo wieksze od stezenia defektow rodzimych w
zwigzku niedomieszkowanym

A

[h' ]: ﬁ Y
M




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku typu MX, .,

obszar
domieszkowy

106 [T = const.

102 101 1 100 1 100 10* 10° 1P

px2 / Pa

Domieszka stabilizuje stezenie wakancji kationowych, zmniejszajgc jednoczesnie
stezenie dziur elektronowych.




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku typu MX, .,

T /K

1400 1300 1200 1100 1000 900
:|.0_1E | I — T T

/

fram : .
[ [ F,,|=const.
i 1 [ M ]

10°F
F obszar
rodzimy

7 8 9 10 11
Tl100 /K1

Wptyw domieszki maleje ze wzrostem temperatury.




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku typu MX, .,

* Zdefektowanie w MX,,;:

3 i

(przy zapisie reakcji defektowej zaktada sie maksymalng jonizacje defektow)

1X, = Xj+2h°

 Reakcja wbudowywania sie domieszki o charakterze akceptorowym,

t]. np. zwigzku F,X: : "
- Tp. 2Wlazit 7 FX = 2R, =X +2X%
FX = 2Ry +2h" +2X% -1X,

 Warunek elektroobojetnosci sieci: , .
] =R J+2x]

o Stezenie defektow w zwigzku domieszkowanym:

=l femis Dl -

1/2
K

zm X, - [FM]

=




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku typu MX, .,

Wplyw domieszki na stezenie defektow rodzimych:
1/2
K

[ ] [':M] W@JUZ [X;]: m X, - %[FM]

e stezenie domieszki jest duzo mniejsze od stezenia defektow rodzimych
w zwigzku niedomieszkowanym

R Jecl el ] =[] =2l =)

» stezenie domieszki jest duzo wieksze od stezenia defektow rodzimych
w zwigzku niedomieszkowanym

N =

] =[r ] x| =




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku typu MX, .,

102
103k
[0 ] =[Fu ]
\
= 10—4 |
ﬁ [X ] = K 2Hb%22
|FM |
10° 3
- domieszko
[T = const.
106
102 10! 1® 100 1? 100 100 100 1P

px2 / Pa

Domieszka stabilizuje stezenie dziur elektronowych, zmniejszajgc jednoczesnie
stezenie anionow miedzyweztowych.




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku typu MX, .,

T /K

1400 1300 1200 1100 1000 900
:|.0_1E I e

obszar
. rodzimy

7 8 9 10 11
Tl100 /K1

Wptyw domieszki maleje ze wzrostem temperatury.




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku typu MX,_,

* Zdefektowanie w MX, .
My + X% 4:»V>'<°+M>,\‘,,+2e'+%x2 =|Vx ][ﬁ ] @)1/2

(przy zapisie reakcji defektowej zaktada sie maksymalng jonizacje defektow)

« Reakcja wbudowywania sie domieszki o charakterze donorowym,
tji. np. zwigzku F,Xa: . .
J- NP 2WiazkU 727 FX 5= 2Ry = Vs +3X%
FX3= 2Ry +2e +2XX +1X,

 Warunek elektroobojetnosci sieci: |
R Je2lvi J=le |

o Stezenie defektow w zwigzku domieszkowanym:

K

e | WW’_“Z +[Fi [V%]=%m x4 - 1R, |

1/2




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku typu MX,_,

Wplyw domieszki na stezenie defektow rodzimych:

K

g WW’_UZ Ry [V>'<']=%m bt -1R, |

e stezenie domieszki jest duzo mniejsze od stezenia defektow rodzimych
w zwigzku niedomieszkowanym

R l<<lvie | [Ral<<le ] = [vi]=1le | ( T/S /6

» stezenie domieszki jest duzo wieksze od stezenia defektow rodzimych
w zwigzku niedomieszkowanym

¢ ] =[] vi | Wm

1/2

-1/2




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku typu MX,_,

102
obszar
rodzimy
108k o] =
f\/
/
4_ -
5 10k (F] /
S, 13
el <)
X 4
10°F
10°
102 10! 1® 100 1? 100 100 100 1P
Py / Pa

2

Domieszka stabilizuje stezenie quasi-swobodnych elektrondéw, zmniejszajac
jednoczesnie stezenie wakancji kationowych.




Domieszkowanie o charakterze donorowym
zwigzku typu MX,_,

T /K

1400 1300 1200 1100 1000 900
:|.0_1E | I — T T

_ [Fy,]=const.

v | ==

obszar
. rodzimy .
7 8 9 10 11

Tl /K1

Wptyw domieszki maleje ze wzrostem temperatury.




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku typu MX,_,

* Zdefektowanie w MX, .
(X J ! 1/2
o vireaix,  k=[vy e [P

(przy zapisie reakcji defektowej zaktada sie maksymalng jonizacje defektow)

« Reakcja wbudowywania sie domieszki o charakterze donorowym,
tj. np. zwigzku F,X: - ..
J NP 2WiazEl X = 2Ry + Vi +X2%
X = 2Ry —2e +2X% -1X,
 Warunek elektroobojetnosci sieci: | |
2lvi; |=[e | +[Ru]

o Stezenie defektow w zwigzku domieszkowanym:

1 K

¢ ] = 2wl Vil =y ] waelnd

1/2




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku typu MX,_,

Wplyw domieszki na stezenie defektow rodzimych:

1/2
<] WW’_”Z A [V%']:%ﬁ b4+ 1|,
X

e stezenie domieszki jest duzo mniejsze od stezenia defektow rodzimych
w zwigzku niedomieszkowanym

R l<<lvie | [Ral<<le ] = v ]=1le | ( T/S /6

» stezenie domieszki jest duzo wieksze od stezenia defektow rodzimych
w zwigzku niedomieszkowanym

1/2

o |

vi] =% ]




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku typu MX,_,

102
obszar
rodzimy
w08k o] =em
<

106
102 101 1P 100 10 100 100 10° 1P

Py / Pa

2

Domieszka stabilizuje stezenie quasi-swobodnych elektrondéw, zmniejszajac
jednoczesnie stezenie wakancji kationowych.




Domieszkowanie o charakterze akceptorowym
zwigzku typu MX,_,

T /K

1400 1300 1200 1100 1000 900
:|.0_1E I e

obszar
. rodzimy

7 8

Wptyw domieszki maleje ze wzrostem temperatury.




PRZYKLADY WPLYWU DOMIESZEK NA ROWNOWAGI
DEFEKTOWE W ZWIAZKACH NIESTECHIOMETRYCZNYCH

* Wptyw domieszki Fe,O; na stezenie defektow w Cu,,O
10, = 2V, +2h" +Of
Fe,05 = 2Fes, + 4V, +305
FezO3 — ZFGEU - 4h. + Oé + 02

2[ Feg, ]+ [h']: [VCU]
« Wptyw domieszki Fe,O; na stezenie defektow w Nb,,, O




PRZYKLADY WPLYWU DOMIESZEK NA ROWNOWAGI
DEFEKTOWE W ZWIAZKACH STECHIOMETRYCZNYCH

* Wptyw domieszki Cr,O; na stezenie defektow w Cu,,,0

2Cug, + 0% = 2Cu + 2 +10,
Cr,0; = 2Cr&, —4Cu’ +4Cu, +30%
Cr,0; = 2Crey, + 4e +OF + 0,
2(Ci) +[Cui1 =]
« Wptyw domieszki Cu,O na stezenie defektow w Cr, O,
30, = 2V¢, +6h” +30§
Cu,0 = 2Cug, — 2 V¢, + 05
Cu,O= 2Cuc, +4h’ +30% -0,
[h']=2 [Cu;r] +3[Vg/]




PRZYKLADY WPLYWU DOMIESZEK NA ROWNOWAGI
DEFEKTOWE W ZWIAZKACH STECHIOMETRYCZNYCH

« Wptyw domieszki Nb,O5 na stgzenie defektow w TiO,,

Op = Vo +2+50,
Nb,Og = 2Nb}; -V +50%
Nb,Og = 2Nb7; +2€'+40g + 3O,
[Nby;]+2[V5 ] =[e]
« Wptyw domieszki TiO, na stezenie defektow w Nb,Os,,
10, = O +2h°
2TiO, = 2Tiyp — O; +505
2TiO, = 2Tiyp +2h" +505 -1 0,
1=2[0;] +[Tie
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