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Popularno-naukowe streszczenie projektu

Celem projektu jest opracowanie wtasciwosci tlenkow metali, wynikajacych z obecno$ci w
nich defektow punktowych w zakresie niewysokich temperatur (ponizej okoto potowy temperatury
topnienia, zwanej temperaturg Tammanna). Tlenki metali maja budowg krystaliczng, w ktorej atomy
lub jony zajmuja pozycje w weztach sieci krystalicznej jednej z 230 mozliwych grup przestrzennych.
Jednakze krysztaly o tak idealnym uporzadkowaniu praktycznie nie istniejg. W rzeczywistych
krysztalach wystepuje szereg defektow. Defekty te moga wystapi¢ zard6wno w rozmieszczeniu
elektronow walencyjnych — sa to tzw. defekty elektronowe, jak i w rozmieszczeniu poszczegdlnych
atomow lub jonow, zwanych defektami atomowymi lub jonowymi. Sg dwa gléwne zrodla ich
tworzenia: drgania termiczne sieci krystalicznej oraz powszechne wsrod tlenkow odstgpstwo od
stechiometrii. W tym drugim przypadku, wystepuje odstepstwo od prawa statosci sktadu,
sformutowane przez Daltona (naleza wigc do grupy bertolidow —przeciwienstwo daltonidoéw).

Formalnie zdefektowane cialo state traktuje si¢ jako roztwoér staty, w ktorym
‘rozpuszczalnikiem’ jest sie¢ krystaliczna, a ‘substancjg rozpuszczona’ sa defekty punktowe. W
przypadku niezbyt duzego stezenia tego roztworu (ponizej 0.1% atomowego) roztwdr ten mozna
traktowa¢ jako idealny. Czego glownym kryterium jest zaniedbywalne oddziatywanie pomiedzy
defektami. W takim przypadku w chemii defektéw zachodzaca reakcja, w ktorej wystepuja defekty
jako substraty lub produkty czyli tzw. reakcja kwazi-chemiczna, traktuje si¢ analogicznie jak reakcja
chemiczna zachodzaca w rozcienczonym roztworze rzeczywistym. Migdzy innymi w statej rbwnowagi
uczestniczg stezenia zamiast aktywnosci. Ma to miejsce w zakresie wysokich temperatur i pod
niewielkimi stezeniami defektow. Jest to analogia do uktadéw gazowych w wysokich temperaturach i
niezbyt duzych cis$nieniach, gdzie réwniez oddzialywania migdzy czasteczkami gazu sa pomijane.
Przeciwnie, gdy gaz schtadzamy oraz sprezymy do wyzszych ci$nien, wowczas oddziatywania miedzy
czasteczkami gazowymi nie mozna pominaé, a efektem tych oddziatywan jest zjawisko skraplania
gazu.

Analogicznie w ciatach stalych w obnizonych temperaturach oddziatywania pomigdzy
defektami nie mozna pomingé. Wowczas, defekty punktowe, w miejsce ich statystycznego
rozmieszczenia w calej sieci krystalicznej, oraz swobodnego ich ruchu, zaczynaja grupowaé si¢
tworzac wigksze skupiska: kompleksy, klastery, ptaszczyzny Scinania czy tez mini- zarodki nowych
faz. Ponadto w tym przypadku ma miejsce tzw. zamrazanie reakcji defektowych. Innymi stowy
niektore reakcje kwazi-chemiczne, ktore ‘tatwo’ osiagajg stan réwnowagi chemicznej w zakresie
wysokich temperatur w nizszych temperaturach nie osiggaja stanu réwnowagi chemicznej,
odpowiadajacej zmienionym temperaturom.

Stosujac model roztworu idealnego zdefektowania w tlenkach metali w zakresie wysokich
temperatur’ udato si¢’ uzyskac zaleznosci funkcyjne obejmujace koncentracje defektow i odstepstwo
od stechiometrii z takimi wielkosciami fizycznymi: jak przewodnictwo elektryczne, sita termo-
elektryczna, stata dielektryczna, wspolczynniki dyfuzji, wlasciwosci optyczne itp. Natomiast brak
jest takich opracowan dla zakresu nizszych temperatur. Planowany projekt ma zadanie wypelnienie
tej luki. Poniewaz ilo$¢ uktadow tlenkowych jest bardzo duza, wigc nie-sposob opracowaé takich
teorii dla wszystkich uktadéw. W planowanym projekcie ograniczono si¢ dla dwu przypadkow: tlenki
wanadu VO,, V,0s  oraz roztwory state tlenku itru w tlenku cyrkonu, (Zr;.,Y,)O,. Obie wybrane
grupy uktadéw tlenkowych traktuje si¢ jako uktady modelowe (reprezentujace) dwoch gtownych grup:
tlenkow o przewodnictwie elektronowym — tlenki wanadu oraz tlenkow o przewodnictwie jonowym
roztwory state tlenku itru w tlenku cyrkonu

Wréémy ponownie do wspomnianego powyzej uktadu gazowego. Taki uklad jest
scharakteryzowany dwiema cechami: stezenie czgsteczek gazowych, oraz ich szybko$¢ poruszania
si¢. Podobnie w projekcie, badania eksperymentalne beda obejmowac wielkosci charakteryzujace
stezenia defektow (odstepstwo od stechiometrii, przewodnictwo elektryczne, sita termoelektryczna)
oraz badania charakteryzujace ruch defektow: pomiary wspdtczynnikow dyfuzji. W opracowaniu
teoretycznym zaleznosci tych wielkosci fizycznych jako funkcja temperatury, rozpatrywane beda dwa
przypadki: model roztworu idealnego oraz model, w ktoérym oddziatywania migdzy-defektowe nie
bedzie zaniedbywane.



