Wyklad 15

Defekty sieci krystalicznej

Dotychczas zagadnienia fizyki krysztatow rozwazaliSmy zaktadajac, ze krysztal jest
idealng krystalograficzng strukturg. W rzeczywistym krysztale zawsze istnieje naruszenie
regularnosci rozktadu atomow. Takie naruszenia okresowosci rozmieszczenia atomow w sieci

krystalicznej nazywamy defektami sieci krystalicznej.
Defekty punktowe

Defekt nazywamy punktowym (albo zerowymiarowym), jezeli zaburzenie sieci
krystalicznej jest skoncentrowane w obj¢tosci rzedu objetosci przypadajacej na jeden atom.
Do defektow punktowych naleza atomy domieszkowe, ktore wystepuja w kazdym krysztale,
nawet najbardziej czystym chemicznie. Atomy domieszkowe mogag zajmowac potozenia
miedzyweztowe albo pozycje weztowe, zastepujac atomy macierzyste. Waznym rodzajem
defektow punktowych sg luki (albo wakanse) sieci krystalicznej (rys.15.1), czyli nie
obsadzone wezly sieci. Defekty typu wakansow nosza nazwe defektow Schottky’ego,
natomiast wakanse stowarzyszone z atomami mi¢dzyweztowymi — defektow Frenkla. Defekty
punktowe majg pewng ruchliwos¢, dzieki ktérej mogag si¢ przesuwaé wzdluz krysztatu. Do
defektow punktowych zaliczajg réwniez elektrony 1 dziury elektronowe powstate wskutek

przej$¢ termicznych elektronéw z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa.

Rys.15.1. Defekty Schottky’ego i Frenkla
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Warto zwrdci¢ uwagg, ze jezeli temperatura krysztatu jest wigksza od zera bezwzglednego, to
w takim krysztalu zawsze istniejg wakanse. Obliczymy koncentracji defektow Frenkla w

stanie rownowagi termodynamicznej w temperaturze 7. Podobne rozumowania mozna
prowadzi¢ w przypadku defektow Schottky'ego. Oznaczmy przez N, koncentracje atomdéw
weztowych, a przez N,, - koncentracje atoméw, ktore w temperaturze T zajmujg potozenia
miedzywezlowe. Jezeli energia potrzebna do przemieszczenia jednego atomu z pozycji
weztowej do pozycji miedzyweztowej wynosi £, to przy przemieszczeniu NV,, atoméw do
pozycji miedzyweztowych energia wewnetrzna krysztatu wzrosta o AU = N, UE, = Stan

rownowagi ukladu (krysztatu) przy 7' = const i V' = const okre$la energia swobodna (funkcja

Helmholtza)
F=U-TS , (15.1)
ktora w stanie rownowagi musi osigga¢ minimum. Po podstawieniu U = Uyt N, E, do

rownania (15.1), gdzie U, - energia wewngtrzna krysztatu przy 7 = 0 , z warunku minimum
funkcji Helmholtza dla V' = 1, otrzymujemy

0F 1S
— “E,-T—=0
EaN ET:const ! aN . (152)

m m

Wkiad do entropii krysztatu S, zwigzany z defektami Frenkla, okres$la stynny wzor
Boltzmanna

S=klnw, (15.3)
gdzie W = W, W, jest iloczynem liczby mozliwych sposobow rozmieszczenia N,, atomow w
potozeniach migdzyweztowych (W) i liczby mozliwych sposobow rozmieszczenia

powstatych N, luk w potozeniach weztowych (W,) sieci krystaliczne;.

Liczba mozliwych sposobow (kombinacji) rozmieszczenia N,, luk w N polozeniach

weztowych (V' = 1) okresla wzor

(15.4)
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Jezeli oznaczmy przez 7 koncentracj¢ mozliwych polozen miedzywezlowych do ktorych

mogg przejs¢ N, atomodw, to liczba mozliwych sposobdéw (kombinacji) rozmieszczenia N,

atomoéw w 7 polozeniach miedzyweztowych (V' = 1) okresla wzér, podobny do wzoru (15.4)

W= CNn = " H: —n!
e EN H (n- N,)IN,| (153)

Po podstawieniu (15.4) i (15.5) do wzoru (15.3) znajdujemy

N!

n
= kInW = kInW, + kInW, = kIn : + kln ‘ - (15.6)
§= kil = K+ kil = B0 SN - NN
Do wyznaczania logarytmow we wzorze (15.6) skorzystamy ze wzoru Stirlinga
Inx!> xInx- x . (15.7)
Wtedy
!
S= kln—2 T T—
(n- N,)!N,! (N-N,)IN, !
= lnnM InN-2In N, - In(n- N,)- In(N - N,)]
= k[nlnn+ NInN- 2N, InN, - 158
(n- N,)In(n= N,)- (N= N,)In(N - N,)] (19
Dalej, ze wzoru (15.8) otrzymujemy
1S
W: k[-2InN, -2+ In(n- N, )+ 1+ In(N- N, )+ 1]
; (15.9)

2
m

- klnE(n_ N, V- Nm)%z klnEnN%
N

m

Tu zalozylismy, ze N, << n,N, czyli koncentracja atomoéw miedzyweztowych znacznie

mniejsza niz koncentracja wezldw (N ) oraz koncentracja polozen miedzyweziowych sieci
krystaliczne;.
Po podstawieniu (15.9) do wzoru (15.2) otrzymujemy

2
E, = T@_S: len%nNE: —lenHN’” E ) (15.10)

IN N2 nN

m m

Skad dla rownowagowej koncentracji atomoéw w potozeniach migdzywezlowych w

temperaturze 7 otrzymujemy
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E
N (T)= MDexpE- %—;E . (15.11)

W podobny sposob dla rownowagowej koncentracji defektow Schottky'ego w

temperaturze 7 otrzymujemy

- _ Ea
N.(T)= \/NDexpE kT@ : (15.12)

Tu N - liczba weztow sieci krystalicznej, a E, - energia aktywacji, ktora rowna si¢ energii
potrzebnej na przemieszczenie atomu z wezta sieci na powierzchnie krysztalu (fatwo widziec,
ze E, sklada sie z energii potrzebnej do powstania wakansu, czyli energii potrzebnej na to,
zeby z okreslonego wezta sieci usunaé atom plus z energii potrzebnej na to, zeby atom z
sasiedniego wezta zajat miejsce tuki).

Oznaczenia Krogera-Vinka defektow punktowych

Do oznaczenia defektow punktowych stosuja specjalne oznaczenia, sposrod ktorych

najczesciej korzystaja z oznaczenia Krogera-Vinka. 1deg tej notacji ilustruje tabela 15.1

Tabela 15.1 Notacja Krogera-Vinka defektow punktowych w
krysztatach jonowych typu Ca* 0%

Defekt punktowy Oznaczenie

Kation mi¢dzywezlowy w stanie fadunkowym + 2Je| M;
Anion migdzywezlowy w stanie tadunkowym - 2|e| X/
Luka kationowa V]\i[/
Luka anionowa v,
Obojetny elektrycznie migdzyweztowy atom Y Y
Jednowarto$ciowy kation domieszki D w wezle podsieci kationowe;j D,
Dwuwartosciowy kation domieszki D w wezle podsieci kationowej D;,
Tréjwartosciowy kation domieszki D w wezle podsieci kationowe;j D;,
Elektron w pasmie przewodnictwa e

Dziura w pasmie walencyjnym h'

Defekty liniowe

Bardzo waznym typem defektoéw sg defekty liniowe (albo jednowymiarowe) -

dyslokacje. Wyrozniaja dwa podstawowe rodzaje dyslokacji: dyslokacje krawedziowe (rys.
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15.2) i dyslokacje srubowe (rys.15.3). Dyslokacja krawedziowa powstaje wskutek istnienia w
krysztale ,,wtozonej” dodatkowej pdiptaszczyzny atoméw. Ta potptaszczyzna dodatkowych
atomOw moze rozciggaé si¢ wzdhluz catego krysztatu badz tez znacznej jego czesci.
Dyslokacja srubowa powstaje wskutek przesunigcia czesci ptaszczyzn krystalograficznych w

helikoidalng powierzchni¢ podobng do spiralnych schodow.
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Rys.15.2. Dyslokacje krawedziowe

Dyslokacje odgrywaja istotng rol¢ w procesach wzrostu krysztalu 1 w rzeczywistych
krysztalach wystepuja zazwyczaj dyslokacje mieszane, zlozone z obu typoéw dyslokacji:

krawedziowych i §rubowych.
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Rys.15.3. Dyslokacja srubowa

W przypadku dyslokacji krawedziowych warto$¢ i kierunek przesunigcia atoméw sieci

krystalicznej okresla wektor Burgersa b (rys.15.2). Dyslokacji krawedziowe zasadniczo
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wplywaja na wilasciwosci plastycznie krysztaldéw 1 przemieszczenie dwoch plaszczyzn w
kierunku wektora Burgersa w krysztale z dyslokacjami wymaga znacznie mniejszych
naprezen niz w krysztale bez defektow.

W przypadku dyslokacji §rubowej, ruch dyslokacji rowniez okresla wektor Burgersa
b , ktéry teraz jest prostopadly do ruchu tej dyslokacji (rys.15.3). Krysztal zawierajacy
dyslokacji okresla gestos¢ dyslokacji. Wyraza ona dhugos¢ linii dyslokacji w jednostce
objetosci krysztatu lub liczbe linii dyslokacji przebijajacych jego jednostkowg powierzchnie.

Defekty dwu- i trojwymiarowe

Do defektow dwuwymiarowych zaliczamy:
*  Powierzchnie krysztatu.

* Granice bliZzniacze — te granice powstaja w tak zwanych krysztatach blizniaczych,
ktére zawierajg zrosty dwoch lub wigcej krysztatdw (blizniakow) tej samej substancji.
Blizniaki réznig si¢ orientacja wzajemng plaszczyzn sieciowych, wielkoscig i
ksztaltem.

* Granice wagskokqtowe i szerokokqtowe — te granicy powstaja w krysztatach
zbudowanych z blokéw (ziaren), w ktorych na powierzchni styku ziaren ptaszyczyzny
sieciowe sg3 wzgledem siebie zdezorientowane. Jezeli katy zdezorientowania mi¢dzy
réznymi plaszczyznami sg rzedu kilku minut i mniej, to méwimy o granicach
waskokatowych. Jezeli katy te sa wigksze niz kilku stopni, to méwimy o granicach
szerokokatowych. Granicy szerokokatowe wystepuja w ceramice oraz polikrysztatach.
W tym przypadku ,krysztat” sktada si¢ z duzej liczby matych krysztatkow.

* Bledy utozenia — to sa defekty zwigzane z zaburzeniem w kolejnosci ulozenia
ptaszczyzn atomowych w krysztale. Bledy ulozenia powstaja w procesie wzrostu
monokrysztatu.

Defekty trojwymiarowe albo przestrzenne zwigzane gléwnie z istnieniem w ciele
krystalicznym faz obcych: réznego rodzaju por albo kanalow, zawierajacych gaz albo

kropli cieczy obcych substancji; r6znego rodzaju peknigcia krysztatu itd.
Polikrysztaly, ceramika i nanokrysztaly

Trudnosci oraz koszty zwigzane z wyhodowaniem krysztatow o dostatecznie duzych
rozmiarach czesto powoduja, ze w wielu zastosowaniach uzywa si¢ glownie materialow
polikrystalicznych czyli proszkéw. Polikrystaliczne probki zawieraja wiecej defektow niz

monokrysztaty 1 ten fakt znacznie komplikuje interpretacje wynikow doswiadczalnych.
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Szczegdlnym przypadkiem materialow polikrystalicznych, szeroko stosowanych w praktyce,
s3 materiaty ceramiczne. Ceramike zwykle otrzymuje si¢ metoda wypalania 1 spiekania
uformowanych polikrystalicznych ksztattek w bardzo wysokich temperaturach 900° - 2500°
C. Ziarna krystaliczne ceramiki sg rzedu 100 H m. Zaleta ceramiki jest mozliwos$¢
otrzymywania ich w postaci dowolnie uformowanych ksztaltek.

Materialy nanokrystaliczne to polikrysztaty (albo ciata amorficzne) ztozone z ziaren o

rozmiarach kilku lub kilkunastu nm, czyli o liniowych rozmiarach rzedu 10 - 100 104 w

odrdznieniu od ceramiki liniowe rozmiary ziaren w nanokrysztatach sg tak mate, ze wtasnosci
fizyczne ziaren sg okre$lone glownie przez powierzchni¢ ziarna. Stad bardzo interesujace
wlasciwosci fizyczne tych materiatow, ktore wydzielajg te materialty w odosobniong rodzing
ciat statych.

Roztwory, stopy i zwiazki niestechiometryczne

Niektore ciala krystaliczne po stopieniu i zmieszaniu, a nast¢pnie po ochtodzeniu

moga tworzy¢ roztwory stafe. Przykladem takiego roztworu statego jest Cu,. Au, w ktéorym
atomy zlota zajmuja potozenia atomoéw miedzi. Charakterystyczng cecha roztwory stalego jest
zachowanie sieci krystalicznej jednego ze skladnikéw, ktory petni role rozpuszczalnika.
Atomy wchodzace w struktur¢ rozpuszczalnika nie zawsze zajmujg miejsce atomow
rozpuszczalnika. Na przyklad w roztworze stalym z Fe 1 C atomy wegla zajmuja potozenia
migdzyweztowe w sieci krystalicznej zelaza. Zakres rozpuszczalnosci w roztworach
miedzyweztowych jest ograniczony. Na przyktad rozpuszczalno$¢ Si w Al nie przekracza
2%. W niektérych roztworach stalych w niskich temperaturach zachodzi zjawisko

uporzadkowania sktadnikow. Na przyktad w roztworze Cudu przy T > 420°C obsadzenie

weztow sieci atomami Cu i Au jest przypadkowe. Natomiast przy 7 = 420°C powstaje
warstwowa struktura uporzadkowania: warstwa atoméw miedzi, warstwa atoméw ze ztota i
td. PrzejScie to ma charakter przemiany fazowej drugiego rodzaju.

Stopy to sa wielosktadnikowe tworzywa metaliczne, sktadajace si¢ z metalu (zelaza
albo innego metalu), jako sktadnika podstawowego oraz z innych pierwiastkow. Stopy
znajduja szerokie zastosowanie w praktyce i zagadnieniami zwigzanymi z badaniami stop
zajmuje si¢ obszerny dzial inZynierii materiatowe;j.

W niektorych krysztatach na przyktad krysztatach sktadu chemicznego 4* B~ niektore

wezly podsieci jonow B sa puste i rzeczywisty sklad krysztalu jest 4" B, .. Zwiazek taki z

niedomiarem (albo przeciwnie z nadmiarem jonow B, ktore zajmuja migdzyweztowe
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potozenia A" B,,.) nosi nazw¢ zwiagzku niestechiometrycznego. Niestechiometria nie moze

by¢ sprzeczna z zasada zachowania tadunku elektrycznego. A zatem, zeby zachowaé ta

zasade muszg zaj$¢ zmiany w strukturze elektronowej zwigzku: na przyktad w zwigzku
A" B, brak tadunku ujemnego moze byé kompensowany pojawieniem si¢ jonow B> .

Przewodniki superjonowe

Przewodniki superjonowe to sg krysztaty, w ktorych przewodnos$¢ elektryczna,
zZwigzana z przemieszczeniem jonow, jest porownywalna z przewodno$cig jonowa stopionych
soli oraz cieklych elektrolitow. Typowe przewodniki superjonowe skladaja si¢ ze sztywnego i
nieruchomego szkieletu. We wnetrz tego szkieletu znajduja si¢ stabo zwigzane ze szkieletom
jony, ktére zachowuja si¢ podobnie czasteczkom cieczy. Podsie¢ jonéw ruchomych jest
mocno zdefektowana, co utatwia przemieszczenie jonéw. Przewodniki superjonowe znajduja
szerokie zastosowanie jako elektrolity w pierwotnych i wtornych ogniwach

elektrochemicznych nowej generacji.
Materialy interkalowane

Istniejg tak zwane kanatowe krysztaly, struktura ktorych zawiera puste jedno-, dwu-,
lub tr6j wymiarowe kanaty (rys.15.4). Do tych kanatéw mozemy wprowadzi¢ w sposéb
odwracalny obce atomy lub czasteczki. Proces wprowadzenia tych obcych atoméw nosi
nazwe¢ interkolacji, a powstate w taki sposob nowe substancji nazywamy materiatami
interkalowanymi. Koncentracja interkalowanych czasteczek moze by¢ dos$¢ znaczna ale typ
struktury ,,macierzynskiej” nie ulega znacznym zmianom. Interkalacja moze silnie wptywac
na wlasciwosci elektryczne, magnetyczne, optyczne 1 mechaniczne ciat statych i ten proces

jest szeroko wykorzystywany w nowoczesnym materialoznawstwie.

Rys.15.4. Schemat struktur materiatow interkalowanych. Struktura: a) kanatowa; b)

warstwowa; ¢) szkieletowa

189



Kwazikrysztaly i struktury modulowane

Kwazikrysztaly sg ciata state, ktore nie tworzg struktur¢ periodyczng 1 zajmuja
posrednie potozenie migdzy krysztalami 1 cialami amorficznymi. W odréznieniu od
krysztalow kwazikrysztaty moga zawieraé lokalne osi symetrii pigciokrotne oraz osi z n> 6.
Mimo braku symetrii translacyjnej w kwazikrysztatach wystgpuja w pewnym sensie $rednio 1

dalekozasiggowe uporzadkowanie (rys.15.5)

AP
PR KD
OISR
O e Ser Aa%y
AT AART AT
[SEASSOA SEA
yﬂ,ﬂngAvJAyuv(Awny
KA TN TSI
AN TSLAA SOOI
A KK
AN A
REATSIAR LY
NSNS
AT
e,

Rys.15.5. Kwazikrysztat dwuwymiarowy

Ze wzgledu na brak symetrii translacyjnej, kwazikrysztaly sg pokrewne do tak zwanych
struktur modulowanych. W strukturze modulowanej oprocz podstawowego okresu translacji
a istnieje dodatkowy okres 4> a okreslajacy np. zmiany skladu chemicznego albo
przesunigcia od stanu réwnowagi jakiego$ rodzaju atoméw. Rozrozniaja struktury
modulowane wspotmiernie (iloraz A/a jest liczbg wymierng) oraz struktury modulowane

niewspotmiernie (iloraz A/a jest liczba niewymierng).
Fullereny, fulleryty i fullerydki

Fullereny sa trzecia, poza diamentem i grafitem stabilng odmiang wegla. Fullereny -

czasteczki, zbudowane z duzej liczby atomow wegla C, (X =32, 44, 58, 60, 70, 240, 540,
960) byte odkryte w 1985 roku przez H.Kroto i W.Waltona. Najbardziej znang odmiang

fullerenow sa fullereny w postaci czasteczek, zawierajacych sze$¢dziesigt atomoéw wegla -

Cy .Czasteczka Cy, jest bryta, przypominajaca pitke nozna i posiadajacg 32 $ciany, w tym 12

picciokatow i 20 szesciokatow. Srednica Cg, wynosi okoto 7 2 Nazwa czgsteczek pochodzi
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od nazwiska amerykanskiego architekta B.Fullera, ktory projektowat kopuly w ksztalcie
czasz, ztozonych z szesciokatow 1 pieciokatow. Fullereny mozna otrzymac przez odparowanie
grafitu za pomocg wiazki laserowej w atmosferze helu lub przez zmieszanie specjalnie
przygotowanej sadzy weglowej z benzenem.

Za posrednictwem wigzan van der Waalsa

czgsteczki Cq, mogg tgczy¢ sie w krysztal
molekularny, ktoéry nazywa si¢ fullerytem.

Zwigzki chemiczne fullerenow z innymi

substancjami, np. M C, (gdzie M = K,Rb i

0< x< 6) nazywane sa fullerydkami. W

zalezno$ci od utamka molowego X fullerydki

drastycznie zmieniaja swoje  wlasnos$ci

fizyczne: np. fullerydki M Cy, przy x<<1

sa metalami, przy x=3 te fullerydki sa
nadprzewodnikami, a przy x= 6 mamy do

Rys.15.6. Struktura krystaliczna fullerytu czynienia 7 izolatorami.
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