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ВЛИЯНИЕ ШИРИНЫ ОБЛАСТИ ГОМОГЕННОСТИ
В НЕСТЕХИОМЕТРИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЯХ АВ* 

НА РАВНОВЕСНОЕ ДАВЛЕНИЕ ЛЕТУЧЕГО КОМПОНЕНТА

Применение метода кластерных компонентов (*,2) к анализу реакций 
диссоциации соединений АВ* позволяет получить уравнения, описывающие 
зависимость парциального давления (Рв2) от дефектности. Эти уравнения 
для кристаллов со структурой NaCl, содержащих вакансии в обеих или од­
ной из подрешеток в неметаллической (В) или металлической (А), имеют 
соответственно вид (3):

(1)
, п 8 , («В - гев) («А. - <) - ("А - па) («в - «в) ,
lg Рв, = —------ -- lg---------------- --------т—у.------------- ----------- Г 2 lgJAAB,

nB nB (n А па) (пв лв)

(2)

(3)

nt — количество атомов элемента i в соответствующей подрешетке элемен­
тарной ячейки кристалла заданного состава, гег(з) — предельные значения 
чисел атомов в подрешетках элементарной ячейки на границах области 
гомогенности (п" > п/), К — константа равновесия соответствующей ре­
акции диссоциации. Формульный состав (ж) соединения АВ* связан с чис­
лами атомов (п<) в подрешетках элементарной ячейки соотношением

Х= ПВ / пл. (4)
Приведенные уравнения позволяют провести анализ влияния на Рвг 

ширины области гомогенности (Аж). Такой анализ представляет собой ин­
терес, поскольку другие, известные в настоящее время методы расчета 
упругости пара ('*), этот фактор не учитывают. Границы области гомоген­
ности могут перемещаться за счет природы соединения, температуры и 
при изменении внешнего давления.

Вначале рассмотрим случай, когда в соединении АВ* дефектной может 
быть только одна из подрешеток. Для иллюстрации на рис. 1, 2 приведен 
пример зависимостей РВ2 = , рассчитанных по уравнениям (2), (3)
с точностью до константы равновесия, соединения, имеющего дефекты ли­
бо в подрешетке В (при х < 1), либо в подрешетке А (при х > 1). Следует 
заметить, что для реального примера с переходом от х < 1 к х> 1 зависи­
мости Рв2 от х при х 1 должны быть смещены друг относительно друга 
по оси ординат, так как константы равновесия в уравнениях (2) и (3) не­
одинаковы.

В общем случае ширина области гомогенности Аж может изменяться за 
счет перемещения обеих границ ж' и ж ", отвечающих соответствующим зна­
чениям п' и п". Поэтому графическое изображение зависимостей РЪг — 
= /(ж) при изменяющихся ж' и ж" требует пространственной системы ко­
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ординат. Для простоты анализа ограничимся частными случаями х" — 
= const или х' = const.

Влияние изменения х' на Рв, (при х" = const) одинаково в областях 
х < 1 и х > 1 (рис. 1). Так, увеличение х' приводит к уменьшению Рв, 
в обоих случаях. Однако это увеличение при х < 1 соответствует сужению 
области гомогенности, а при х> 1 — расширению ее. Таким образом, ве­
личина Рв, не может быть однозначно задана составом (геА, «в), а требует 
учета ширины области гомогенности. При этом влияние расширения (или

Рис. 1. Влияние измене­
ния ширины области го­
могенности за счет гра­
ницы х' на Рв2 в соеди­
нениях АВХ с одной де­
фектной подрешеткой 
(расчет по формулам 
(2), (3)): а-ив': 1- 
2,8; 2 — 3,0; 5 — 3,2; б — 
при nAz: 1 — 3,2; 2 — 3,0;

5—2,8

Рис. 2. Влияние измене­
ния ширины области го­
могенности за счет гра­
ницы х" на РВг в соеди­
нениях АВх с одной де­
фектной подрешеткой: 
а — при ив": 1 — 3,6; 2 — 
3,8; 3 — 4,0; б — при гаА":

2 — 4,0; 2 — 3,8; 5 — 3,6

сужения) области гомогенности на РВ2 при изменении х' для соединений, 
имеющих дефекты в разных подрешетках, прямо противоположно.

Перейдем к анализу влияния на РВ1 величины х", когда х' = const. 
На рис. 2 показаны зависимости РВг = /(х) для различных х" в областях 
х^. 1. Так же как и в предыдущем случае, увеличение х" снижает давле­
ние пара летучего компонента над соединением АВХ как с дефектами в не­
металлической, так и в металлической подрешетках. Следует иметь в виду, 
что Ах растет вместе с х", когда х < 1, и уменьшается, если х > 1. Таким 
образом, в тех случаях, когда одна из границ области гомогенности не пере­
мещается (например, при стехиометрическом составе) или обе изменяют­
ся в одну сторону, можно сделать вывод об относительном изменении ве­
личины упругости пара над соединением.

Изменение ширины области гомогенности соединения за счет переме­
щения по отдельности различных границ приводит к противоположным 
изменениям РЪ1. Сопоставление рисунков показывает, что, например, при 
х < 1 расширение области гомогенности за счет х' увеличивает Рв2, а за 
счет х" — уменьшает. Иными словами, если Лх соединения АВХ изменяют­
ся как результат одновременного перемещения обеих границ, суммарное 
изменение PBt определится вкладом наибольшего слагаемого. В частном 
случае два противоположных эффекта могут оказаться равнозначными.

Рассмотрим теперь влияние ширины области гомогенности на РВг для 
соединений, имеющих дефекты в обеих подрешетках. Границы области го­
могенности при изменении состава соединения или внешних факторов мо­
гут изменяться различным образом. Поэтому в качестве иллюстрации об­
ратимся к частному примеру, когда область гомогенности простирается 
от Ив" = 4, тгА'<4(х") до пА" =4, пв <4(х'). В этом случае границы 
х"(х') изменяются только за счет пА'(пв'). Расчеты по уравнению (1) по- 
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называют, что увеличение х' при х" = const (расширение Дж) приводит 
к уменьшению Рв2. Что касается х", то перемещение этой границы при 
х' = const может привести к незакономерному изменению Рв, с Дж, что 
по-видимому, возможно и в первом случае.

Если считать, что характер связи пА — /(пв) не нарушается при изме­
нении внешних воздействий (например, давления и температуры), то по­
следние приведут к одновременному перемещению обеих границ области 
гомогенности. Анализ показывает, что в этом случае Рв2 растет вместе с 
Ах.
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