Богданов В. В.   Дифузія в кристалах
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Мікроскопічна теорія дифузії

______________________________________________________________________________________________

1.8. Точкові дефекти в іонних кристалах
Розглядаючи вакансійний механізм дифузії і розраховуючи рівноважну концентрацію вакансій ми вважали, що вакансії у кристалі нерозрізнювані, тобто переміщення атомів як в разі самодифузії, так і в разі гетеродифузії здійснюється за тими самими вакансіями. Однак це стосується тільки металів і неупорядкованих металевих сплавів. Хоча основні положення про вакансійний механізм дифузії є справедливими і для металів, і для неметалів, в іонних і напівпровідникових кристалах завдяки їхнім специфічним електричним властивостям вакансії мають ряд особливостей, що приводять до нових дифузійних ефектів.
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Ґратка іонного кристала (NaCl, AgBr, LiF, MgO і т. п.) представлена двома підґратками: катіонною, що складається з позитивно заряджених іонів, і аніонною, іони якої мають негативний заряд такої ж величини. Кожен іон оточений іонами протилежного знака. Вакантному вузлу такої ґратки можна приписати ефективний заряд протилежного знака стосовно знака відсутнього іона.

Очевидно, що дифузія катіонів й аніонів має здійснюватися тільки в межах своєї підґратки. Якби відбувся обмін місцями катіона й аніона або який-небудь іон обмінявся місцями не зі своєю вакансією, то після обміну іон виявився би в оточенні зарядів того ж знака. Збільшення електростатичної енергії при цьому є настільки великим, що обмінний механізм і вакансійний механізм дифузії  чужими вакансіями виключаються.

1.8.1. Дефекти Шотткі
Наявність заряду у вакансій в іонних кристалах зумовлює низку відмінностей в описі термодинамічних характеристик вакансій. Наприклад, при утворенні вакансій за Шотткі катіонні й аніонні вакансії мають з’являтися в рівних кількостях, оскільки переважне утворення вакансій одного знака приведе до порушення електричної нейтральності й збільшенню енергії кристала у зв’язку з появою електростатичного поля.

Таким чином, рівноважна концентрація вакансій за Шотткі (Schottky) в іонних кристалах може бути представлена як
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 – кількість аніонних, 
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 – кількість катіонних вакансій. Ці числа дорівнюють одне одному, якщо кристал не містить іновалентних домішок. Якщо ж частину матричних іонів замінити іонами іншої валентності (наприклад, частину іонів Na+ у кристалі NaCl замінити іонами Ca2+), то для компенсації надлишкового заряду, принесеного домішковими іонами, виникне відповідна кількість вакансій за Шотткі протилежного знака. У цьому випадку 
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Для обчислення рівноважної концентрації вакансій за Шотткі запишемо зміну вільної енергії Гіббса кристала, що складається з N+ катіонних і N– аніонних вузлів, у якому утворилося 
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(GVS = NVSHVS –TNVSSVS – kTln 
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де HVS, SVS – ентальпія й ентропія утворення катіон-аніонної пари вакансій за Шотткі. 

Із умови мінімуму (GVS 
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одержуємо з урахуванням того, що N+,N– >>
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Таким чином, взаємна залежність підсистем аніонних і катіонних вакансій, зумовлена вимогою електричної нейтральності, виражається при визначенні рівноважної концентрації вакансій у тім, що має сенс не концентрація вакансій кожного типу, а добуток концентрацій вакансій обох типів, який росте з температурою за експонентою.

Вираз (1.24) можна трактувати як умову дотримання електричної нейтральності при утворенні вакансій за Шотткі: добуток концентрацій катіонних і аніонних вакансій є величиною сталою за даної температури.

На відміну від рівноважних вакансій, концентрація яких залежить від температури відповідно до виразу (1.24), концентрація домішкових вакансій від температури не залежить, а зумовлюється концентрацією іновалентних домішок.

Узагалі кажучи, енергії, а отже, й імовірності утворення вакансій у катіонній і аніонній підґратках різні. Звичайно, 
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. Тому на дефектах, які є джерелами вакансій (вільна поверхня, межзернові межі, крайові дислокації і т. п.), завжди є надлишок катіонів. Для компенсації надлишкового заряду поблизу таких дефектів накопичуються катіонні вакансії. Разом із катіонами вони утворюють дипольний шар, що нейтралізує катіонні вакансії, які розташовані в об’ємі кристала. Цей подвійний електричний шар, який називають шаром Дебая, забезпечує електричну нейтральність  кристала в цілому.

1.8.2. Дефекти Френкеля

В іонних кристалах розмір катіонів звичайно є меншим за розмір аніонів. Залежно від співвідношення цих розмірів, типу ґратки й рівня кулонівської взаємодії може виявитися, що енергія утворення катіона в міжвузлі буде набагато меншою за енергію утворення аніонної вакансії. У таких кристалах рівноважним типом дефектів будуть пари Френкеля: катіонна вакансія + катіон у міжвузлі.

У разі утворенні вакансій за Френкелем електрична нейтральність кристала не порушується, рівноважна концентрація пар Френкеля у кожній із підґраток своя й зумовлюється тільки енергією утворення пари «вакансія – міжвузловий атом».

Таким чином, підсистеми катіонних і аніонних вакансій за Френкелем є незалежними, а концентрації вакансій CVF і міжвузлових атомів CiF пов’язані співвідношенням:


CVFCiF = exp
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де HF – ентальпія утворення пари Френкеля, SVF , SiF – відповідно ентропія утворення вакансії та міжвузлового атома.

1.8.3. Критерії ймовірності утворення дефектів Френкеля і Шотткі
У металах основним критерієм імовірності утворення точкового  дефекту є величина пружної енергії, на яку збільшується вільна енергія кристала за утворення дефекту. В іонних кристалах додатковим критерієм є величина енергії поляризації, на яку зменшується вільна енергія кристала за утворення точкового дефекту.

Іони, що оточують дефект, зміщуються довкола нього таким чином, щоб зайняти більш низько-енергетичні положення стосовно електростатичної енергії. Ґратка поляризується, при цьому електростатична енергія частково релаксує, і робота утворення дефекту зменшується на величину енергії поляризації
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де q – заряд, r – радіус дефекту, ( – діелектрична проникність кристала.

Основна частина роботи утворення дефекту пов’язана зі збільшенням пружної енергії ґратки. Оскільки програш у пружній енергії є максимальним в разі утворенні міжвузлового атома, то ймовірність утворення пари Френкеля зростає для кристалів із великою енергією поляризації, тобто для кристалів з великою діелектричною проникністю і малим радіусом катіонів.

[image: image145.wmf]Великою є ймовірність появи міжвузлового атома в кристалі з великою поляризовністю складових його частинок. За зближення таких частинок між ними виникає короткодіюча сила ван-дер-ваальсівського притягання Fв‑д‑в~r‑6, що зростає швид-ше за кулонівську силу Fкул~r –2. 

Положення стійкої рівноваги іонів у кристалі зумовлюються мінімумом енергії кулонівської взаємодії. Якщо катіон потрапляє в міжвузлове положення, він зближається з навколишніми іонами настільки, що за достатньої поляризовності іонів сили Ван-дер-Ваальса зміщують положення стійкої рівноваги, і міжвузловий атом виявляється у положенні мінімуму енергії або близькому до нього.

У кристалі NaCl більшою є  імовірність утворення дефектів Шотткі, а в кристалі AgBr – дефектів Френкеля, тому що

	
	(
	r, Å
	EВ-д-В, eV
	HVS , eV
	HF , eV

	NaCl
	5,5
	1,4
	0,125
	1,86
	2,9

	AgBr
	13,1
	1,13
	1,15
	
	1,1


1.8.4. Використання закону діючих мас для розрахунку рівноважної кон-центрації точкових дефектів
Процес утворення у кристалі точкових дефектів підпорядковується тим самим законам, за якими відбуваються хімічні реакції, оскільки обидва процеси реалізуються внаслідок подолання потенційного бар’єра, що термічно активується. 

Оскільки такі дефекти, як вакансії, можуть зникати з кристала, уходячи у вакансійні стоки, для підтримки рівноважної їхньої концентрації в кристалі має постійно відбуватися процес їхнього зародження. Цей процес є подібним до оборотної хімічної реакції типу

mA + nB ( AmBn .
(1.26)

Зі статистичної фізики відомо, що для кожної хімічної реакції, яка протікає в умовах рівноваги між компонентами, що вступають у реакцію, і продуктами реакції є справедливим співвідношення

((i (i = 0,
(1.27)

де (i = m, n, … – коефіцієнти перед реагентами реакції, (i – хімічні потенціали речовин, що беруть участь у реакції. Для реакції (1.26) співвідношення (1.27) має вигляд

m(A+ n(B – (AmBn= 0. 

Як буде показано в розділі 3.5, хімічний потенціал i-го компонента в системі можна представити у вигляді

(i = kTlnCi + (Gi,

якщо його концентрація Ci є невеликою. (Gi – зміна вільної енергії Гіббса, яка не залежить від концентрації і пов’язана з додаванням або з відходом із системи однієї частинки i-го компонента.

Підставимо цей вираз у (1.27).

((i(kTlnCi + (Gi) = 0;

kT((ilnCi = –((i(Gi;

(ln
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Рівняння (1.28) виражає закон діючих мас для зворотних хімічних реакцій: добуток концентрацій реагентів реакції є величиною сталою за даної температури. Константу

K = exp
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називають сталою хімічної реакції, оскільки вона не залежить від концентрації компонентів, що реагують.

Закон діючих мас можна застосовувати для розрахунку рівноважної концентрації дефектів. Наприклад, процес утворення дефектів Френкеля у катіонній підґратці можна представити у вигляді хімічної реакції:

1 катіон у вузлі +1 катіонне міжвузля (
( 1 катіонна вакансія + 1 катіон у міжвузлі.

Якщо N+ – кількість катіонних вузлів, Ni – кількість міжвузлових позицій, NVF – кількість вакансій, Ni – кількість катіонів у міжвузлових позиціях, то, згідно з (1.28),

(N+)1(Ni)1(NVF)–1(NiF)–1 =

= exp
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CVFCiF = 
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Таким чином, ми одержали вираз (1.25), застосовуючи закон діючих мас до процесу утворення пар Френкеля в кристалі.

Закінчуючи розгляд точкових дефектів в іонних кристалах, відзначимо, що наявність заряду дефектів має виявитися в дифузійних властивостях іонних кристалів, оскільки дифузія є дуже чутливою до наявності й властивостей дефектів кристалічної будови. З другого боку дифузія, як спрямоване перенесення маси, в іонних кристалах має супроводжуватися перенесенням заряду. Яким є зв’язок між цими явищами перенесення?
1.9.  Дифузія й електропровідність іонних кристалів
Якщо іонний кристал помістити в електричне поле, то за кімнатної температури він буде ізолятором, а за високих температур виявить властивості провідника, вірніше, електроліту. Крізь нього протікає струм, а на електродах виділяються компоненти, з яких складається кристал.

В іонних кристалах немає
 вільних електронів, як у металах, немає елек-тронів провідності, як у напівпровідниках. Тому залишається припустити, що перенесення заряду в іонних кристалах здійснюється міграцією іонів. 

В іонізованих газах і дисоційованих рідких розчинах (електролітах) провідність також здійснюється іонами: у газах – безактиваційною міграцією іонів, у рідинах – термоактивованою міграцією з ентальпією активації міграції Hm< kT.

У кристалі, де основним типом теплового руху є коливання атомів біля положення стійкої рівноваги, неможливо уявити  собі міграцію іонів без участі дефектів ґратки. Тому питання про іонну провідність тісно пов’язано із проблемою дефектів ґратки та їхньої ролі в дифузії.

Саме для пояснення іонної провідності Френкель висунув ідею про існування вакансій і міжвузлових атомів у кристалах, оскільки пояснити дифузію заряджених іонів шляхом їхнього обміну місцями було неможливо.

1.9.1. Температурна залежність іонної провідності

Розглянемо дифузійну міграцію іона із зарядом q за вакансійним механізмом в однорідному електричному полі E. Якщо вздовж напрямку дії поля направити вісь x, то потенційна енергія іона  в зовнішньому полі UE= –qEx.

Потенціал зовнішнього поля накладається на потенційний рельєф, створюваний для іона кристалічною ґраткою. Якщо за відсутності зовнішнього поля положення стійкої рівноваги іона були еквіпотенційними (рис. 1.6а), то в зовнішньому полі з’являється різниця рівнів енергії іона в сусідніх положеннях стійкої рівноваги, яка дорівнює приросту електростатичної енергії на одному періоді ґратки a:  (U=qEa (рис. 1.6б). 

Бар’єри для дифузійних стрибків іона за і проти поля стають нерівними: у напрямку поля бар’єр є нижчим на величину 
[image: image37.wmf]1
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qEa, проти поля – вищим на ту ж величину.
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Рис. 1.6

Частота стрибків іона в кристалі за вакансійним механізмом дорівнює добутку ймовірності сусідства з вакансією та ймовірності подолання потенційного бар’єра для стрибка у вакансію.

Частота стрибків за полем

((= (mCV = (0exp
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де Gm – енергія міграції вакансій, GV – енергія утворення аніон-катіонної пари вакансій.

Проти поля

((= (0exp
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Швидкість переміщення іона

v(= ((a ,     v(= ((a , 
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Оскільки qEa << kT,    sh
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Поява дрейфової швидкості 
[image: image53.wmf]v

 під час дифузійної міграції іонів означає виникнення потоку заряджених частинок

j = Nq
[image: image54.wmf]v
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де N – концентрація катіонних або аніонних вузлів ґратки (залежно від того, міграцію якого типу іонів ми розглядаємо).

У загальному випадку густина струму, відповідно до закону Ома,

j = (E = Nq
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Звідки одержуємо вираз для провідності іонного кристала

( =
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Оскільки
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то за припущенням, що 
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Таким чином,

( =
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Провідність іонних кристалів експоненційно залежить від температури і може бути виражена у формі співвідношення Арреніуса

( = (0exp
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де (0 =
[image: image71.wmf]N

q

kT

o

n

2

2

a

exp
[image: image72.wmf]S

S

k

V

m

+

æ

è

ç

ö

ø

÷

 – передекспонента,   H(=
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HV +Hm – ентальпія активації провідності іонних кристалів.

Отже, у координатах ln(–(1/T) температурна залежність провідності має мати вигляд прямої, тангенс кута нахилу якої дасть значення H( / k, а точка перетину з віссю ординат – значення (0.

Однак експериментальні дослідження провідності реальних кристалів показали, що ця залежність немонотонна. Можна виділити дві основні зони температур, де пряма ln(=f(1/T) має різний нахил:

1. Високотемпературна зона, де температурна залежність провідності узгоджується з теоретичними розрахунками і добре відтворюється. Її називають зоною власної провідності.

2. Низькотемпературна зона, де пряма ln(=f(1/T) має менший нахил, а температура зламу прямої T* залежить від термічної передісторії, структури кристала й наявності в ньому іновалентних домішок. Її називають домішковою або структурно-чутливою зоною.
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Рис. 1.7

Таким чином, температурна залежність іонної провідності реальних кристалів може бути представлена сукупністю двох залежностей:

(1= (01exp
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для яких H(2(
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H(1;  (02(10–5(01. Причому з ростом концентрації іновалентних домішок і (або) зі збільшенням густини дефектів ґратки (дислокацій, меж зерен та ін.) росте передекспонента (02 і температура T*, тобто розширюється низькотемпературна зона провідності.

Оскільки залежність (1= (01exp
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 уписується в рамки уявлень про дифузійний механізм іонної провідності, то пояснення потребує тільки низькотемпературна частина провідності іонних кристалів. Можливі три основні причини її існування:

1. Наявність у кристалі іновалентних домішок. Наприклад, поява в кристалі NaCl двовалентних іонів Ca+2 приводить до виникнення в катіонній підґратці вакансій, що компенсують надлишковий заряд, унесений домішкою.

Концентрація домішкових вакансій дорівнює концентрації домішки і не залежить від температури. За наявності в кристалі домішки з концентрацією Сд =
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Якщо T < T*,  CVд >> CV, отже, провідність здійснюватиметься переважно домішковими вакансіями, для яких CVд= Cдexp
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= Сд= const  при T = var. Це означає, що ентальпія утворення домішкових вакансій HVд= 0. Звідси випливає, що H(2 = Hm.

Оскільки H(1=
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(Hm H(2/H(1(1/2, що добре узгоджується зі співвідношенням цих величин, які випливають з експерименту.
З урахуванням  домішкових вакансій частота стрибків іонів матиме вигляд:

(д = (mCVCд = (Сд ,

середня швидкість дрейфу 
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За температури T >T* концентрація термічних вакансій CV>>СVд і залежність ((Т) є такою ж, як у бездомішковому кристалі, тобто власною (1= (01exp
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Температурна залежність концентрації вакансій з урахуванням домішкових вакансій має вигляд:
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Зі збільшенням концентрації іновалентних домішок, а отже, і концентрації домішкових вакансій, відбувається розширення зони домішкової провідності.

2. Другою можливою причиною існування низькотемпературної частини провідності може бути термічна передісторія кристала. Якщо, наприклад, кристал був вирощений із розплаву, то під час його охолодження від передплавильної температури не всі термічні вакансії встигають піти у стоки, тому що зі зниженням температури їхня рухливість зменшується і, починаючи з моменту, коли довжина їхнього дифузійного шляху стає меншою за відстань до найближчого стоку, вакансії залишаються у кристалі в загартованому стані. 

При цьому концентрація термічних вакансій, що залишилися, буде вищою за рівноважну для нижчих температур і перестає залежати від температури в низькотемпературному інтервалі. Рівень концентрації загартованих вакансій залежить від швидкості охолодження кристала.
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Надійно перевірити експериментально цю гіпотезу важко, оскільки низькі теплопровідність і пластичність іонних кристалів не дозволяють здійснити загартовування вакансій, як для металів.

3. Одним із механізмів реалізації низькотемпературної провідності може бути дифузія іонів дефектами ґратки: міжзерновими межами, вільною поверхнею, дислокаціями і т. п. Такого роду дефекти є шляхами полегшеної дифузії частинок у тім розумінні, що бар’єри для їхніх термоактивованих стрибків у таких місцях є меншими, ніж в об’ємі ідеальної ґратки. 

У дефектних місцях координаційне число частинки менше, ніж в об’ємі. Отже, меншою є й енергія зв’язку, тобто внутрішня енергія, що припадає на одну частинку Edef , яка визначає ентальпію активації дифузії дефектами H(def = Edef + pVdef та іонну провідність дефектів (def = (0exp
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За високих температур основний внесок у провідність дає дифузія іонів крізь об’єм ґратки, оскільки доля іонів, що мігрують дефектами, невелика порівняно із загальним потоком іонів. Отже, нахил прямої ln( = f(1/T) визначатиметься ентальпією активації об’ємної дифузії H(.

За знижених температур, коли дифузія в об’ємі ґратки практично припиняється, стає істотним внесок у провідність іонів, що дифундують дефектними місцями ґратки з ентальпією активації H(def < H(. 

Підтвердженням такого механізму низькотемпературної провідності можуть служити експерименти з полікристалами. Із цих експериментів випливає така ж немонотонна залежність lnD = f(1/T), як на рис. 1.7, у якій високотемпературна ділянка відповідає об’ємній дифузії, а низькотемпературна – дифузії міжзерновими межами.

Температура зламу на цій залежності детермінована середнім розміром зерен в полікристалі. Зі зменшенням розміру зерен збільшується внесок зеренномежової дифузії у спільний дифузійний потік, унаслідок чого температура зламу збільшується, розширюючи зону низькотемпературної провідності.

З усіх перерахованих механізмів низькотемпературної провідності завжди діє тільки домішковий механізм, оскільки цілком позбутися від домішок у кристалах дотепер не вдається.

У монокристалах, вирощених із розчину або із парової фази за температур, близьких до кімнатної, можна не враховувати вплив загартованих термічних вакансій і шляхів полегшеної дифузії.

1.9.2. Зв’язок між іонною провідністю й коефіцієнтом дифузії іонів

Той факт, що перенесення зарядів в іонних кристалах здійснюється в результаті дифузійного дрейфу іонів у зовнішньому електричному полі, свідчить про те, що має існувати залежність провідності іонних кристалів від коефіцієнта дифузії іонів. 

Таку залежність можна одержати, записавши умову термодинамічної рівноваги для іонного кристала, що перебуває в зовнішньому полі напруженістю E. Рівновага матиме місце, якщо дія зовнішнього поля буде компенсована виникненням у кристалі внутрішнього поля через перерозподіл заряду усередині кристала внаслідок дифузійної міграції іонів під дією зовнішнього поля. 

При цьому виникає дифузійний потік
 іонів, зумовлений появою градієнта їхньої концентрації, який буде рівним і протилежно спрямованим потоку іонів у зовнішньому полі E:

jдиф = – jE.
(1.29)

Як буде показано під час розгляду кінетики дифузії, дифузійний потік іонів є пропорційним градієнту їхньої концентрації N

jдиф = – DgradN,

де коефіцієнтом пропорційності є коефіцієнт дифузії іонів D.

Якщо система частинок перебуває у потенційному полі, то концентрація частинок підкоряється розподілу Больцмана. Отже, розподіл концентрації іонів із зарядом q в зовнішньому потенційному полі E = –grad(, спрямованому вздовж осі X, має підпорядковуватися закону

N(x) = N0exp
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де  ( – потенціал поля, N0 – концентрація іонів у разі відсутності поля.

grad N = –N
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Отже,

jдиф = –DN
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(1.30)

Відповідно до закону Ома, струм, тобто потік заряду іонів, у полі E

j = (E = jEq.

Отже, потік іонів як частинок

jE =
[image: image98.wmf]s
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Записавши умову (1.29) щодо рівності потоків

D
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одержимо співвідношення Нернста – Ейнштейна, яке пов’язує провідність іонних кристалів із коефіцієнтом дифузії іонів

( =
[image: image101.wmf]q

N

kT

2

D.




(1.31)

Важливість отриманого співвідношення для вивчення дифузії в іонних кристалах полягає в тому, що величини ( і D можна експериментально визначати незалежно і, порівнюючи отримані значення,  перевіряти відповідність експерименту й теорії.

Такі порівняльні експерименти дозволяють з’ясувати внесок у дифузію й електропровідність різних комплексів точкових дефектів.

1.10. Внесок комплексів точкових дефектів у дифузію й провідність іонних кристалів
Для експериментальної перевірки співвідношення Нернста – Ейнштейна порівнюють температурні залежності коефіцієнта дифузії іонів D*, обмірюваного методом радіоактивних ізотопів, і коефіцієнта дифузії D( , розрахованого за співвідношенням (1.31) на основі вимірів провідності.

[image: image146.wmf]2

Метод радіоактивних ізотопів застосовують для виміру коефіцієнта самодифузії речовини, коли внаслідок дифузії внутрішня енергія кристала не змінюється і єдиною рушійною силою дифузії є виграш вільної енергії системи, пов’язаний зі збільшенням її ентропії. Стосовно іонних кристалів така ситуація реалізується під час дифузії в кристал АВ із зовнішнього джерела іонів ізотопу А* або В*. Вважається, що дифузійні рухливості ізотопу й атома (іона) основної речовини є рівними, оскільки ізотоп є хімічно еквівалентним атому (іону) основної речовини. 

Результати зіставлення дають коректний збіг величин D* і D( в зоні власної провідності, тобто за високих температур, і вищі значення D* порівняно  з величинами D( у низькотемпературній зоні (рис. 1.8).
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Рис. 1.8

Узагалі, для коректного порівняння ізотопного коефіцієнта дифузії D* і коефіцієнта D( , обчисленого на основі вимірів провідності, належить робити поправку на ефект кореляції дифузійних стрибків під час дифузії ізотопу. Використовуючи мічені йони, ми їх виділяємо із загальної маси мігруючих іонів. Вимірюючи ізотопний коефіцієнт дифузії, ми стежимо за дифузією мічених іонів, тому повинні враховувати той факт, що за вакансійного механізму дифузії наступний стрибок іона є скорельованим (взаємозалежним) із попереднім. 

Вимірюючи провідність, ми вимірюємо дифузійний потік іонів, не виділяючи окремі йони із загального їхнього потоку. Цей метод визначення дифузійних характеристик називають методом перенесення маси. За використанням цього методу ефект кореляції відсутній.

З урахуванням ефекту кореляції ізотопний коефіцієнт має бути меншим за коефіцієнт дифузії, обмірюваний методом перенесення маси: D* < D(. Розрахунки показують, що для ГЦК кристалів D* = 0,78D(. Ця різниця є порядку помилки виміру коефіцієнта дифузії, тому в зоні високих температур вона не виявляється, а в низькотемпературній зоні спостерігають зворотне співвідношення: D* > D( (рис. 1.8). Таким чином, кореляційний ефект не може викликати спостережувану відмінність D* від D( у зоні низьких температур. 

 Відхилення від співвідношення Нернста – Ейнштейна, що спостерігається в низькотемпературній зоні, може бути зумовлено значною концентрацією елек-трично-нейтральних комплексів точкових дефектів, які беруть участь у дифузії, але не роблять внесок в електропровідність. 

Можна виділити два основні типи нейтральних комплексів: «аніон-катіонна бівакансія» і «домішковий іон – вакансія». Спочатку розглянемо роль бівакансій. 

Розглядаючи умови утворення бівакансій у металах, ми з’ясували, що рівноважна концентрація таких комплексів, згідно з (1.23), пропорційна квадрату концентрації одиничих вакансій
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де U – енергія асоціації, яка визначається кількістю міжатомних зв’язків, що поновлюються з утворенням бівакансії.

В іонних кристалах енергія асоціації аніон-катіонної бівакансії є більшою на величину енергії кулонівського притягання і порівнянна з енергією утворення вакансії: U ~
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Обчислимо рівноважну концентрацію аніон-катіонних бівакансій в іонному кристалі, використовуючи закон діючих мас. Реакція утворення бівакансії:

	Катіонна вакансія 
	 + Аніонна вакансія  (
	 Бівакансія.
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Закон діючих мас
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Уводячи відносні концентрації 
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Концентрація бівакансій в іонних кристалах визначається добутком концентрацій одиничних аніонних і катіонних вакансій і за даної температури є величиною сталою.

Поява іновалентних домішкових іонів в одній з підґраток збільшує концентрацію вакансій у ній, але не може змінити концентрацію аніон-катіонних бівакансій, оскільки вона постійна за даної температури. Отже, при цьому має змен-шитися концентрація вакансій у другій підґратці так, щоб добуток концентрацій аніонних і катіонних вакансій залишався сталим.
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Наприклад, якщо ввести у кристал NaCl  двовалентну домішку Cd2+, то зросте 
[image: image128.wmf]C

V

-

, тому для виконання умови C2V=const зменшиться 
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Щоб довести участь бівакансій у дифузії, поставили такий експеримент. Вивчали дифузію ізотопу Cl* у кристал NaCl, що містить домішкові йони Cd2+. 

Дифузія Cl* відбувається внаслідок обміну місцями з аніонними вакансіями, концентрацію яких можна варіювати, змінюючи кількість двовалентної домішки Cd2+. Зі збільшенням концентрації Cd2+ росте концентрація катіонних вакансій і водночас падає концентрація аніонних вакансій. Оскільки коефіцієнт дифузії DCl* ~
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) описувалася б прямою «1» на рис. 1.9, якби Cl* мігрував тільки одиничними вакансіями. 
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  Рис. 1.9
Якби дифузія Cl* здійснювалася тільки бівакансіями, концентрація яких від 
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 не залежить, то не було б залежності DCl*(
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) (пряма «2» на рис. 1.9).

Експериментальна залежність DCl*(
[image: image135.wmf]C
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) описується прямою «3», яка займає проміжне між «1» і «2» положення, що доводить внесок бівакансій у дифузійний процес. 

Показати внесок бівакансій можна саме за такої постановки експерименту, коли в NaCl дифундує ізотоп Cl*, а не Na*, тому що при цьому виключається внесок у дифузію комплексів Cd2+–V– «домішковий іон – катіонна вакансія», концентрація яких на відміну від бівакансій залежить від концентрації домішки. 

Так само, як і бівакансії, електрично-нейтральні комплекси «домішковий іон – катіонна вакансія», беручи участь у дифузійному масоперенесенні, не роблять внеску в електропровідність, спричиняючи відхилення від співвідношення Нернста – Ейнштейна в зоні домішкової провідності.

Знайти їхнє існування і вплив на дифузію в іонних кристалах стало можливим завдяки різниці в значеннях енергії асоціації з вакансіями різних домішкових іонів.

Чим більшою є енергія асоціації U, тим стійкішим є комплекс, тим тривалішим є час його життя. Обмін місцями з вакансією домішкового іона відбувається частіше, якщо він асоційований з вакансією. Тому коефіцієнт дифузії домішкових іонів істотно залежить від кількості асоційованих із ними вакансій, тобто від стабільності комплексів.

Експерименти з вивчення температурної залежності коефіцієнтів дифузії ізотопів Zn*, Sr* і Na* у кристалі NaCl  можуть служити опосередкованим підтвердженням існування комплексів «домішковий іон –  вакансія». Згідно з цими експериментами, чим більшою є енергія асоціації домішкового іона з катіонною вакансією, тим більшим є його коефіцієнт дифузії. На рис. 1.10 наведені результати експериментів, згідно з якими DZn* > DSr* > DNa*. Теоретичні розрахунки показують, що енергія асоціації вакансії з Zn2+ є більшою, ніж зі Sr2+.
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   Рис. 1.10

Ізотопи домішкових іонів Zn2+ і Sr2+ зв’язані з вакансіями протягом тим більшого часу, чим більшою є їхня енергія асоціації, а ізотопи Na+ мають можливість лише випадково зустріти вакансію, й асоційовані з вакансіями протягом значно меншого часу.

Переконливіший доказ існування комплексів «домішковий іон – вакансія» випливає з порівняльних експериментів щодо дифузії багатовалентних і одновалентних домішок у кристалі NaCl, поміщеному в зовнішнє електричне поле.

Експеримент ставився в такий спосіб. На одну із граней монокристала NaCl наносили шар хлориду, що містив радіоактивні іони Na+ або Cd2+ або ін. Потім до цієї грані притискали грань другого монокристала NaCl і вивчали дифузію ізотопу одночасно в обидва кристали. 

Як буде показано пізніше, одномірна дифузія з тонкого шару товщиною h, в якому концентрація ізотопу дорівнює С0 , приводить до такого розподілу його концентрації

C(x,t) =
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(1.32)

Під час дифузії в обидва боки від шару розподіл концентрації матиме вигляд, показаний на рис. 1.11.
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 Рис. 1.11

За відомим розподілом концентрації обчислюють коефіцієнт дифузії D. 

Потім дифузія з тонкого шару вивчалася у присутності електричного поля за схемою, поданою на рис. 1.12. У цьому випадку дифузійне поширення ізотопів в обидва боки від джерела супроводжувалося дрейфом ізотопів у зовнішньому полі, результатом чого був зсув кривої розподілу концентрації щодо вихідного положення джерела (рис. 1.12).
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Рис. 1.12

Величину зсуву можна представити як (x = vEt, де vE – швидкість дифузійного дрейфу іонів у зовнішньому полі. Її у свою чергу можна представити як добуток дифузійної рухливості іонів B (середня швидкість дрейфу ансамблю іонів, що хаотично мігрують,  під дією одиничної зовнішньої сили) і сили F=qE, що діє на них із боку поля, напруженістю E:

vE = BqE.

Рухливість В можна виразити через коефіцієнт дифузії іонів, якщо скористатися записом (1.30) для дифузійного потоку іонів у зовнішньому полі Е 

jдиф = DN
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Цей запис можна трактувати як вираз для потоку, що виникає в ансамблі частинок із концентрацією N, які дрейфують зі швидкістю vE 

jдиф = NvE =NBqE,

звідки випливає вираз для дифузійної рухливості частинок:

B =
[image: image142.wmf]D
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.

Таким чином, швидкість дрейфу іонів

vE =
[image: image143.wmf]D
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qE.
(1.33)

Виміривши розподіл концентрації ізотопу С(х), обчислюють коефіцієнт дифузії D за формулою (1.32). Виміривши зсув (x, одержують значення швидкості дрейфу vE , і за формулою (1.33) обчислюють ефективний заряд q, у міру якого відбувається електроперенесення в даному експерименті.

Як джерело дифузії використовували ізотопи різних елементів. В експериментах з ізотопами одновалентних іонів (Cs+, Na+), комплекси яких з вакансіями є нестійкими, відхилення від співвідношення Нернста–Ейнштейна було незначним, а ефективний заряд майже збігався із зарядом електрона q ( e. У разі використання ізотопів багатовалентних іонів (Zn2+, Sr2+, Fe3+) D( істотно відрізнявся від D*, а ефективний заряд q ( 0,1e. 

[image: image148.wmf]Такий результат можна пояснити, якщо припустити утворення досить стійких нейтральних комплексів типу «Zn*+–V–», за дифузії яких заряд не переноситься.  Спостережуваний невеликий дрейф цих комплексів (у міру відношення q/e ( 0,1), відбувається в ті невеликі проміжки часу, коли комплекси дисоціюють.

Таким чином, порівняльні експерименти з вивчення електропровідності й дифузії в іонних кристалах дають можливість знайти різні типи точкових дефектів та їхніх комплексів. Із використанням співвідношення Нернста – Ейнштейна отримана інформація про внесок електрично-нейтральних комплексів у дифузію й електропровідність.
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� Величину X=((i (i називають швидкістю хімічної реакції. В умовах рівноваги між реагентами і продуктами реакції Х=0.


� Точніше, практично немає.


� Мається на увазі густина потоку [j]=м–2с–1.


� Виходячи з припущення, що рухливість іонів є однаковою і за їхньої міграції у полі градієнта концентрації, і за їхнього дифузійного дрейфу в зовнішньому полі. 


� Вираз (1.30) стосується до дифузійного потоку, що компенсує потік заряджених частинок у зовнішньому полі Е. Ми цей же вираз використовуємо для опису дифузійного дрейфу заряджених частинок у зовнішньому полі Е, тому знак виразу змінюємо на протилежний.
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