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Нестехіометрія, дефекти структури та властивості ВТНФ-фаз.
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1. Вступ. Дефекти структури ВТНФ.
Нестехіометрії – це відхилення кількісних співвідношень між компонентами хім. спол. від співвідношень, визначених правилами стехіометрії. Найбільш  характерна для не молекулярних кристалічних сполук-оксидів, халькогенідів та ін. бінарних сполук метал - неметал, потрійних сполук (напр., оксидних бронз, сполук впровадження). У звичайних умовах всі вони, як правило, нестехіометричні, стехіометрія для них представляє собою лише граничний, випадок. Стійкість кристалічних нестехіометрічних  сполук зумовлена ​​їх здатністю зберігати властиву їм кристалічну  структуру в певному концентраційному інтервалі надлишку або нестачі одного з компонентів. Мимовільне порушення стехіометрії в кристалічних сполуках пов'язано з тепло і масообміном між кристалами і навколишнім середовищем. Тепловий вплив на кристал викликає термічний  розпад сполук  і перехід з однієї фази до іншої різних за своєю природою часток у нееквівалентних співвідношеннях. У подвійних сполуках відхилення від стехіометрії виникає між катіонною та аніонної складовими, в потрійних, крім того, воно може виникнути між двома катіонами, якщо кожен з них утворює в кристалі свою власну  підгратку, зокрема в тітанатах, цирконатах, алюмінах, феритах. Нестехіометрія проявляється не тільки в дефіциті або надлишку кисню, але також у нееквівалентності між оксидами, напр. в РbТiO3-між РbО і ТiO2, в NaAl11O17-між Na2O і Аl2О3. Такий вид нееквівалентності може бути  обумовлений видаленням одного з оксидів, напр. РbО з РbТiO3. Зазвичай нестехіометричні сполуки розглядають як тверді розчини надлишкових атомів компонентів в основній речовині. У такому випадку нестехіометрію можна представити як здатність кристалічних сполук  розчиняти в собі певну кількість власних компонентів. Величини їх граничної (рівноважної) розчинності обмежує область стабільного існування нестехіометрічної фази – область гомогенності.  Розчинність  надлишкових компонентів у різних сполуках може змінюватися від тисячних часток до декількох  відсотків. Так, в РbО поблизу його температури топлення розчинність Рb не перевищує 10-2ат. %, Кисню-10-3 ат. %, Дефіцит кисню в ZrO2 при 1473 К досягає 14 ат. %, А нестехіометрічна  фаза TiO стабільна в інтервалі складів TiO1,25- 0,65.
У межах області гомогенності рівноважний склад речовини  є функцією температури і тиску компонентів в співіснуючій фазі. Для напівпровідникових сполуках зв'язок між складом і зазначеними параметрами представляють у вигляді р-Т-Х-діаграм (тиск-температура-склад), з яких визначають умови синтезу кристалів з бажаною величиною відхилення від стехіометрії.  Зазвичай такі нестехіометричні  кристали отримують, витримуючи їх при заданих тисках і температурі до досягнення рівноваги, а потім різко їх охолоджуючи для "загартування" бажаного рівня нестехіометрії. Величина області гомогенності і її положення на діаграмі стану залежать від температури, Величини зміни енергії Гіббса утворення речовини розчинника та величини зміни енергії Гіббса компоненту, що розчиняється при переході його з самостійної фази в розчин.
Як правило, виникнення нестехіометрії супроводжується окисно-відновними процесами, хоча є випадки розчинення в основній речовині нейтральних частинок. У кристалічних сполуках d-елементів явища нестехіометрії часто призводять до зміни ступеня окислення атомів. Так, напр., при розчиненні в FeO надлишкового кисню еквівалентна йому частина атомів Fe (II) переходить в стан Fe (III). У оксидних бронзах видалення з відповідної підгратки частини іонов лужного або ін електропозитивного  металу супроводжується еквівалентною зміною ступеня окислення перехідного металу. Надлишкові частки в кристалі можуть бути  розподілені статистично рівномірно, не взаємодіючи один з одним, або ж об'єднані в асоціати. У двокомпонентних нестехіометричних сполуках в таких асоціатах зазвичай налічується від дек. частинок до дек. десятків.
Область гомогенності може включати чи не включати стехіометрічний склад.  Зазвичай нестехіометрічні  фази, область гомогенності яких включає в себе стехіометрічий склад, відносять до д а л ь т о н і д ів, а не включають їх- до б е р т о л л і дів. Вперше такий поділ нестехіометрічних фаз ввів Н. С. Курнаков, маючи на увазі насамперед ту обставину, що в межах області гомогенності властивості дальтонідів при зміні складу змінюються не монотонно, а проходять через екстремальні значення, котрим на діаграмах стану відповідають особливі (с і н г у л я р н і) точки. Курнаков назвав їх дальтоновскіми, оскільки склад сполук в цих точках задовольняє вимогам кратних відносин закону, вперше сформульованого Дж. Дальтоном. На відміну від дальтонідів властивості  бертоллідів, названих так на честь К. Бертолле, в межах області гомогенності змінюються монотонно, а якщо і проходять через мінімуми або максимуми (зазвичай слабко виражені), то відповідні їм склади не підкоряються правілам стехіометріі і сингулярні точки на них відсутні. Однак екстремальні значення певних властивостей дальтонідів також не відповідають стехіометрічному складу. Зокрема, положення мінімуму електричної  провідності багатьох нестехіометріичних оксидів та халькогенідів, що відповідає зазвичай зміни природи носіїв зарядів, як правило, виявляється зсунутим відносно до стехіометричного  складом. Найчастіше такий зсув зумовлений тим, що носіями властивості виявляються не самі надлишкові проти стехіометрії частинки, а продукти їх взаємодій з кристаллом - дефекти.
Явища нестехіометрії завжди супроводжуються порушенням періодичності кристалічної решітки та виникненням дефектів, з якими пов'язані найважливіші властивості нестехіометричних кристалів –електрофізичні, оптичні, механічні. Дуже часто, наприклад, такі дефекти є центрами забарвлення, що призводить до зміни кольору кристалів, причому інтенсивність забарвлення є функцією величини відхилення від стехіометрії. Так, при порушенні стехіометрії в бік надлишку металу кристали ВаО з безбарвних перетворюються в блакитні, NaCl - в жовті, КСl-у фіолетові. Натрієвольфрамова бронза в міру видалення з неї Na змінює свій колір від золотисто-жовтого (NaWO3) до темного синьо-зеленого (Na0,3WO3), проходячи при цьому через червоний і фіолетовий кольори.

3.Особливості кристалічної структури
Аналіз вже наявних відомостей про будову і склад ВТНП дозволив зробити ряд узагальнень. По-перше, практично всі вони є складними шаруватими Cu-вмісними оксидами, структура яких включає киснево-дефіцитні перовскитні блоки. В даний час відповідальним за надпровідність в купратах вважають саме мідь-кисневий шар CuO2 у якому атоми міді утворюють квадратну сітку і розташовуються в її вузлах, тоді як атоми кисню знаходяться на лініях, що сполучають ці вузли. Електрони атомів міді (3dx2-y2) і кисню (2px,y), створюючі зв'язки в такому шарі, делокалізовані, тобто не належать якому- небудь з атомів шару. Тому сполуки, що містять в своїх структурах шари (СuO2), можуть мати металевий тип провідності. Надпровідність при температурах нижче за критичну виникає при "допуванні" шарів CuO2 оптимальною кількістю носіїв заряду, яка відбувається при впорядкуванні кисневих атомів і вакансій після досягнення ВТНП-фази певної кисневої нестехіометрії, при гетеровалентному легуванні, при додатковому зовнішньому тиску і т.д. Експериментально встановлено, що для виникнення надпровідності необхідно, щоб формальний ступінь окислення міді в цих шарах з узагальненими електронами трохи відрізнявся від +2 і знаходилася в діапазонах від +2,05 до +2,25 (діркові надпровідники - 123, Bi-, Tl-сімейства) або від +1,8 до +1,9 (електронні надпровідники - сімейство фаз типу Nd2CuO4). Іншим важливим параметром, що визначає надпровідні властивості, є довжина зв'язку між атомами міді і кисню в шарі, яка повинна знаходитися в інтервалі 0.19-0.197 нм при відстані між найближчими атомами міді - 0.380-0.394 нм. Атоми міді можуть бути також пов'язані з атомами кисню, розташованими в сусідніх шарах, проте ці зв'язки повинні бути істотно довші і перевищувати 0.22 нм. Іншими словами, в структурах надпровідних купратів реалізуються нерівноцінні хімічні зв'язки: сильні зв'язки в площині шару СuO2 і значно слабкіші - перпендикулярно цим шарам. Як наслідок, ці структури є шаруватими, тоді як каркасні складні оксиди міді - перовскити МВО3 з хімічними зв'язками, рівноцінними в трьох напрямах, надпровідниками не є. Оскільки кристалічна структура не може складатися тільки з однойменно заряджених фрагментів (шари CuO2), для виконання умови електронейтральності необхідне існування інших, компенсуючих зарядожених шарів, або присутність між "надпровідними площинами" CuO2 діелектричних прошарків. Наявність в цих прошарках іонів, що легко поляризуються (наприклад, Ca2+Sr2+Ba2+) може бути використано  "дірками", що знаходяться в шарі CuO2 для утворення куперівської пари при переході в надпровідний стан. Так, в більшості відомих [image: image2.png]


надпровідників чергуються шари CuO2 і шари BaO, SrO, TlO+BiO+9Ca2+Y3+ і ін. Якщо в структурі змінюється число шарів CuO2 то утворюються гомологічні ряди з'єднань, що мають споріднену будову. В останньому випадку одержані шаруваті кристалічні структури будуть стійкі, якщо кожен шар в них геометрично співпадає з вище- і нижчележачими шарами.

Мал. 2
4."Хімічні" надпровідники

З хімічної точки зору, безпрецедентні труднощі при отриманні сучасних класів 
