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PRZEDMOWA

Dzieki wynalezieniu tranzystora w latach 1948—1949 przez Brattaina, Bardeena
i Shockleya nastqpif niezwykle bujny rozwdj inzynierii elektronicznej, kidry zrewo-
lucjonizowal wspdlezesng technike. Zastosowanie w obwodach elektronicznych pol-
przewodnikowych elementdw krystalicznych, jakimi sq tranzystory, przyczynilo sig
w duzym stopniu do miniaturyzacji, zwigkszenia niezawodnosci pracy i zmniejszenia
poboru mocy urzadzeri elektronicznych. Podobnie jak krysztaly pdilprzewodnikowe
w elektronice, tak krysztaly piezoelekiryezne, ferroelektryczne i ferromagnetyczie
poprzez zastosowantie w takich dziedzinach Jjak radiotechnika, elektrooptyka itechnika
obliczeniowa zrobily blyskawiczng kariere.

Zastosowanie pélprzewodnikow, ferroelektrykow czy ferromagnetykow, w ktdrej-
kolwiek z dziedzin techniki stalo sie mozliwe dopiero po dokladnym poznaniu wewne-
trznej budowy cial stalych. Znajomosé budowy wewnetrznej, czyli struktury, pozwala
przewidywaé zjawiska, jakie bedq zachodzily w cialach stalych pod wplywem réznych
ezynnikow i propenowaé odpowiednie wykorzystanie a w wielu przypadkach wytwarzac
nowe materialy krystaliczne o pozqdanych wiasciwosciach.

Wiasciwosci fizyezne i chemiczne zaleza bowiem przede wszystkim od rodzaju
i stosunicu ilosciowego elementow tworzqcych cialo stale (atoméw, jondw lub czqste-
ezek) oraz od ich wzajemnej konfiguracji, ezyli od budowy wewnetrzinej.

Niniejszy podrecznik ,,Budowa ciala stalego” jest przeznaczony glownie dla stu-
dentow elektronikow — technologow. Tres¢ jego w znacznym stopmiu pokrywa sig
z wylkiadami prowadzonymi przez autora od roku 1967 pod tym samym tytulem dla
studentéw grup technologicznych IV semestru Wydzialu Elektroniki Politechniki
Warszawskiej. Material zostal podzielony na siedem rozdzialow, przy czym dajq sie
wyréznié trzy zasadnicze czesci: fizyka i chemia krysztalow (rozdz. 11 2) przyklady
strulctur 1 ich defektow (rozdz. 3, 4, 5 i 6); oraz renigenograficzne metody badaweze
(rozdz. 7, 8 i 9). 4 r

W rozdziale 1 podano najwazniejsze prawa krystalografii geometrycznej ze zwro-
ceniem szczegdinej uwagi na zaleznosci symetryczne polozer atoméw, prostych i plasz-
czyzn. sieciowych w budowie wewnetrznej krysztaldw. Do swobodnego korzystania
z literatury dotyczacej budowy cial stalych i zrozumienia zjawisk w nich zachodzqeych
nieadzowne jest przede wszystkim poznanie jezyka krystalograficznego, ktory stanowi
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JQ’, -

Rys. 3-1. Struktura rteci

a
W,

/)
/5

Rys. 3-2. Struktura galu

k(??rdyfnacja wynosi 4+8. Kazdy atom indu jest otoczony czterema atomami w naj-
blizszej odleglodci i o$émioma — w wigkszej.
Tal wystepuje w dwéch odmianach strukturalnych:

Odmiana  Zakres temperatur Tsp Uklad ——
. struktury przestrzenna
Tl-oc < 230 (i A3 heksagonalny P 63 /mmc

- 230 ... 302°C ‘ A2 regularny I'm3m

Obydwie struktury sa wiec typowo metaliczne.
Cyna wystepuje w dwdch odmianach strukturalnych:

Odmiana  Zakres temperatur Typ Uklad Grups
struktury przestrzenna
Sn-o (szara) < 18°C A4 regularny Fdim

Sn-f (biala) 18 ... 232°C A5 tetragonalny 14/amd

. Cynf-ﬂ jgst odmiang metaliczng i jest zaliczana do metali klasy II. Natomiast
sity spo]‘nos’m w strukturze cyny-a sa wytworzone przez wiazania kowalencyjne
Ta 05111’11ana cyny ma sie¢ typu diamentu i jest opisana w p. 4.1. Istnicje pewne p0:
krewiefistwo migdzy sieciami obydwu odmian cyny. Sie¢ f mozna rozpatrywaé jako
zdeformowana sie¢ cyny-«, a wiec zdeformowang sie¢ typu diamentu. Jak wynika
z tabl. .3-1, cyna lezy na linii Zintla. co manifestuje sie przez istnienie dwdéch odmian
krystalicznych cyny; jednej zwigzanej metalicznie i drugiej — kowalencyjnie.
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Rozmieszczenie atoméw w komodrce elementarnej cyny-f pokazano na rys. 3-3.
Stosunek osiowy cfa = 0,545.

Otéw ma strukture typowo metaliczng. Z polozenia tego pierwiastka w tablicy
uktadu okresowego nalezaloby oczekiwaé raczej slabo zaznaczomej métalicznogei

Rys. 3-3. Rozmieszczenie atomow w komaorce elementar-
nej cyny — § (bialej)

struktury otowiu lub nawet struktury kowalencyjnej. Utworzenie struktury kowalen-
cyjnej jest utrudnione przez bardzo duza trwatosé orbitali 65 w zewnetrznej powtoce
elektronowej otowiu 6s26p>.
Cztery metale klasy IT:
In, Sn-f8
Tl, Pb

tworza mala grupe pierwiastkéw, u ktérych orbitale 551 65 sq tak trwale, Ze elektrony
tych orbitali albo weale nie biora udziatu w wigzaniu albo tylko czefciowo i dlatego
nie stosuja sig do reguty 8 — N. Anomalnie duza objgto$é atoméw tych pierwiastkow
w strukturze krystalicznej wskazuje na niekompletna jonizacje atoméw, ktdra mozna
uzasadnié duza trwaloscig orbitali 5s i 6s.

3.2, STRUKTURA STOPOW

3.2.1. KLASYFIKACJA STOPOW

Stopami nazywamy substancje wieloskladnikowe wykazujqce makroskopowe wlasci-
wosci metaliczne, przy czym o metalicznoSci substancji decyduje charvakter przewod-
nictwa elektrycznego. Ze wzgledu na liczbg faz rozrézniamy stopy Jjednofazowe
i wielofazowe. )

Fazq okreslamy jednorodng pod wzgledem malcroskopowym czgsé stopu oddzielonq
od innych faz powierzchnia, zwanq granieq faz; na granicy faz stop wykazuje skokowe
zmiany wiasciwoécl. ‘

Fazy o charakterze metalicznym moga byé utworzone przez same pierwiastki
metaliczne jak réwniez przez pierwiastki metaliczne z pierwiastkami niemetalicznymi
grup IVB (wegiel, krzem, german), VB (azot, fosfor) i VIB (selen, tellur). Jezeli
faze tworza pierwsiatki silnie elektrododatnie i silnie elektroujemne, to przewazaja

9 Budowa ciala stalego
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w niej wiazania kowalencyjne lub jonowe, ktére nadaja fazom charakter polprze-
wodnikow.

Badania réwnowagi faz oraz rentgenograficzna analiza strukturalna wykazaly,
ze w stopach wystepuja dwa zasadnicze typy faz, a mianowicie:

— roztwory state podstawowe,

— fazy miedzymetaliczne.

Roztwory stale podstawowe charakteryzujg sie tym, Ze maja taka sama strukture
sieciowa jak czysty metal. Rozpuszezalnogé Jjednego ze sktadnikéw stopowych bywa
z reguly ograniczona. Roztwory o ograniczonym zakresie stezen nazywa sie roztwo-
rami statymi granicznymi, natomiast roztwory o nieograniczonym zakresie stezefi —
roztworami ciggtymi. Zakres rozpuszczalno$ci moze obejmowaé wszystkie stezenia
tylko wéwezas, gdy obydwa sktadniki majastruktury jednakowe, czyli sa izomorficzne.

Fazy miedzymetaliczne maja strukture krystaliczng inna niz tworzace je sktadniki
W stanie czystym.

W zaleznodei od sposobu rozmieszczenia atoméw sktadnika rozpuszczonego
w sieci krystalicznej substanciji macierzystej, rozréznia si¢ dwa rodzaje roztworéw
statych podstawowych

— roztwory réznowgzlowe, czyli substytucyjne;

— roztwory miedzyweztowe.

3.2.2. ROZTWORY ROZNOWEZL.OWE

W roztworach réznoweztowych pewne dowolne wezly w sieci metalu rozpusz-
czalnika sq obsadzone przez atomy pierwiastka rOZPUSZCZONEZo, PIZy CZym rozmiesz.
czenie atoméw metalu rozpuszezonego w sieci jest zupelnie przypadkowe (bezladne).
Réznica objetofci atoméw pierwiastka rozpuszezalnika i pierwiastka rozpuszczo-
nego jest przyczana wystepowania pewnych znieksztalcen sieci w najblizszym sq-
siedztwie atomu pierwiastka rozpuszczonego. W przypadku, gdy atomy metalu
rozpuszczonego sa wigksze od atomdw rozpuszezalnika, nastepuje rozszerzenie
(ekspansja) sieci (rys. 3-4a). Jezeli atomy metalu rozpuszezonego sg mmiejsze od

atoméw rozpuszczalnika, to nastepuje skurcz (kontrakcja) sieci

krystalicznej
(rys. 3-4b).

0000000 OO OO0 O O
00999060 0000000

; 0029 9%990%00 0o00co000
COO ® 000 0 O0OO080 OO O
00p 5000 ©0000COO O
OOOOOOO OOOOOOO ,
0O000CO0O0 0000000

Rys. 3-4. Znieksztalcenia sieci w wyniku obecnosc] obeego atomu w wezle sieci: a) rozszerzenie sieci,
b) skurez sieci
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Gléwnymi czynnikami majacymi wplyw na wielkos¢ zakre-:su rozpusTc:za!nZorélm
w\ roztworach statych sa: czynnik wielkosci atomu oraz czynnik elfektro? hemic; y

Wplyw czynnika wielkosci atomu. Ogdlnie mozna powiedzieé‘: >1m wquicszsa vf;j_:
nica wielkoéci atoméw dwdch sktadnikéw st(?pquch, tym mme;s;y za r'eZ e
jemnej rozpuszczalnosci. Przy réznicy promieni at.omf)wych wn{@ sz?}r:h WSZ;:
czynnik wielkogci atomu jest nickorzystny dla t\ivorze'm.a sig roztw?row sta éf iy
rokim zakresie stezefi. Sprzyjajacy czynnik wielkosci oznacza, z.e dwa énetg o
wiastki moga, lecz nie muszg, tworzyé roztwordw stalych w szer9k1m zakresie isC ZQine.
Przy niekorzystnym czynniku wietkosci atomu ;ozf;v\{ory. p?dstawowe sa ograrrxw ieri
{zn, sieé substancji macierzystej moze przyja€ najwyzej kilka procent atomow p
wiastka rozpuszczonego. ’ B )

W pewnych przypadkach $rednica atomu w stopie moze by¢ mmejszta Ezr :lvcyl;
liczona z odlegtosci migdzyatomowej w krysztatach c?ystegq mfztalu. W s ;’(u g
pierwiastkéw mogg wystgpowaé niekiedy atomy czqs:c1gw0 _z;onlzowx:anc?, J:C;Il;wmi
cyna-f, tal, olow; natomiast w roztworach stzflych jonizacja Ztomc?vs.i JesOd r vy
i dlatego dla tych pierwiastkéw Srednice atorn’m‘/v sq 0 ok. 0,3 mnﬁejsze e
nych na podstawie najmniejszych odlegltosci migdzyatomowych w s
czystych pierwiastkow. o

yI:ko 1;rzyldad stosowania czynnika wielkoSci atomu .moze shuzyc _rcllzzrim‘svzc;z;
noéé pierwiastkéw grupy ITA W miedzi i srebrze. §.re'dnlca. ﬂ.f.Ol‘fll'l cﬁnet . df,; i
2,54 A, a srebra 2,88 A. Obszar z korzystnym czynnikiem wielkosci _aL 2y18 P
metali wynosi: dla miedzi od 2,56 A- 1,15 = 2,93 A do 2,56 0,85 = 2, :
srebra od 2,88 A- 1,15 = 3,31 A do 2,88- 0,85 = 2,30 A. . "y

Obszar z korzystnym czynnikiem wielkosci dla miedziz naniesionymi w;rtosc;iagl
promieni atomowych réznych pierwiastkow pokazano na 1ys. 3-5. Z Tysun u :llvlynroz1
e dla roztworu beryl-mied? czynnik wielkosci jest bardziej sprzyjajacy niz aczal-
tworu beryl-srebro. W rzeczywistosci beryl w srebr?e ma maty .zakres rogpus;e -
nodci, natomiast istnieje roztwdr beryln w miedz% 0 znacznej zawarto'cl Stalr‘j;h
(ok. 18% atomowych). Magnez ma warnnki tworzenia ze srebrem roz’t\';vorm;foo e
w szerokim zakresie (istnieje roztwdr magnezu w src':brz.e _o zawartosc':l ok.. ‘/, anc:1
mowych magnezu); rozpuszczalnosé magnezu w mled’m jest znac;n&e.(?gllccmii(; ra.
Cynk, ktéry znajduje sig¢ w obszarze sprzyjajacym zarow;no dla mie zhl JEII) 1 i kadlm;
- daje roztwory state w obydwu tych metalach do ok. 49/, .atomowyc « Dl adm
czynnik wielkosci jest niesprzyjajacy w stosunku dol miedzi, lecz SPIZy_].a.]fLC}; o
sunku do srebra. Stwierdzono,-Ze rozpuszczalno$é kadmu w miedzi jest mala,
w srebrze wynosi ok. 40% atomowych. s

Wplyw czynnika elektrochemicznego. Zdo_lnoé’é.do tworzenia ro.ztwor(;wsit;:id);ji
maleje w miare wzrastania réznic we wlasciwosciach elekt{'oi;hemwznyc skladn
kéw stopu. Im bardziej elektrododatni jest jeden ze sldac.imkow §t(()lpu wtslic; -y
do drugiego, tym wieksza jest sklonno$¢ stopu do tworzenia faz mie uiyf'lc a e
a nie roztworéw stalych podstawowych. Przykladem sq metale alkaliczne,

g*
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Rys, 3-5. Obszar z korzystnym czynnikiem wielkoéci atomow dla stopow miedzi; 4
mowa; r — promiefi atomu

[Zaczerpnigto z: Jenidek L., Ry$, P. Cenek P.: Obecna nauka o kovech. Academia, Praha 1966, za
zgoda Nakladatielstvi Ceskoslovenske Akademié Véd] '

— liczba ato-

nie daja ro_ztw?réw statych z pierwiastkami innych grup. Wyjatek stanowi lit, ktory
z grupy pierwiastkow alkalicznych jest najmniej elektrododatni.

Wpl).rw cz;innlka elektrochemicznego na zakres tworzenia sig¢ roztworéw stalych
dobrze ilustruja stopy miedzi z pierwiastkami tego samego okresu (jak cynk, gal

- . . . - %

german i arsen). Pilerwmstkl Ate majg korzystne czynniki wielkogci i réznice elektro:
chemiczne wzrastajace w kierunku cynk - gal — german —» arsen

Ze wzrostem tej réznicy wyraznie maleje zakres istnienia roztworu stalego

5

co ’11.ustruje‘p01%1zsze zestawienie przedstawiajace graniczne wartodci rozpuszczal-
nofei tych pierwiastkéw w miedzi: '

Zn ok. 40%; atomowych

Ga ok. 2077 atomowych

Ge ok. 10% atomowych

As ok. 5% atomowych
’ Podobpe wartosci granicznej rozpuszezalnodei w srebrze ma odpowiednio kadm
ind, cyna i antymon. ,
Duza warto$¢ rozpuszezalnoéei cynku w miedzi tub kadmu w srebrze nie oznacza
. r s ” . - 3 - *
Ze row’n'le dok'nze rozpuszczajg si¢ miedZ w cynku czy srebro w kadmie. Rozpusz-
czalno$é graniczna miedzi w cynku wynosi zaledwie ok. 2,5% atomowych Cu,a sre-

; 4

J[brai w kadm'@ - ok. 67; atomowych Ag. Jest to ogdlna zasada dla roztwordw sta-
yeh zwana niekiedy regula ,,nieodwrotnosci”, wedlug ktorej pierwiastki o wyiszej
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wartoSciowoéci rozpuszezaja sie w wigkszym stopniu w rozpuszczalniku o niZszej
wartosciowoscl niz odwrotnie. ‘

W ukladzie srebro-zloto, w ktérym wielkodci $rednic atomowych i wartoscio-
wosé sa takie same, istnieje pelny zakres roztwordw statych. Dodatkowym czyn-
nikiem sprzyjajacym pelnej rozpuszczalnoéei jest izomorficznoéé struktur Ag i Auw.
Dwa metale moga wykazywaé pelna rozpuszezalno$é w stanie stalym tylko wtedy,
gdy oprécz wymienionych czynnikéw, maja ten sam typ struktury. Pelng rozpusz-
czalnoéé wykazuja pierwiastki alkaliczne migdzy soba (wszystkie majg strukture
typu Al). Ciagle roztwory stale daja réwniez nikiel-miedZ (struktury typu Al) oraz
molibden-wolfram (struktury typu A2). Natomiast roztwor staty molibden-srebro
jest roztworem ograniczonym, pomimo Ze czynnik wielkoéci jest korzystny (réznica
wielkodci atoméw wynosi ok. 6%). Catkowita rozpuszezalno$é uniemozliwiaja
w tym przypadku inne typy struktur tych pierwiastkéw: molibden ma strukture typu
A2, srebro — typu Al. )

Wedtug Hume-Rothery’ego rozpuszczalno$é graniczna pierwiastka o wyzszej
wartofciowo§ci w rozpuszezalniku (osnowie) o nizszej wartosciowosci zachodzi
przy tym samym steZeniu elektronowym. Przez stezenie elektronowe stopu rozu-
miemy stosunek liczby elektronéw walencyjnych do liczby atoméw. Np. dla stopu
miedz-cynk stezenie elektronowe rozpuszczalnoéci granicznej (40% atomowych Zn)
wynosi 1,4, w stopie bowiem na 100 atoméw przypada 60 atoméw miedzi lacznie
z 60 elektronami walencyjnymi oraz 40 atoméw cynku z 80 elektronami walencyj-

i 140 elektrondéw walencyjnych
Y 100 atomow)

rozpuszczalnosé graniczna 20% atomowych galu, stezenie elekironowe dla roztworu
granicznego wynosi réwniez 1,4 (20 atoméw galu zawiera 60 elektronéw walencyj-
nych, 80 atoméw miedzi, 80 elekironéw walencyjnych). Zakladajac stalo$é stezenia
elektronowego otrzymamy rozpuszczalno§é graniczng pierwiastkow czterowartoé-
ciowych i pieciowartoéciowych w miedzi odpowiednio 13,3% i 10% atomowych.
W rzeczywistosci wynosi ona 12% i 7%, co pomimo pewnego odchylenia od war-
toéci obliczonych, wskazuje na wyrazny wplyw czynnika elektrochemicznego.

). Podobnie dia stopu miedz-gal, wykazujacego

3.2.3. ROZTWORY STALE UPORZADKOWANE

W substytucyjnych roztworach stalych atomy skiadnikéw stopowych zajmuja
‘polozenia wezlowe sieci na ogét w sposéb beztadny. W roztworach takich, zwanych
roztworami stalymi nieuporzadkowanymi, wszystkic plaszczyzny sieciowe danej rodziny
sa statystycznie identyczne. W pewnych warunkach moze nastapié segregacja ato-
méw w kierunku pewnego uporzadkowania. Pierwszym stopniem jest uporzadkowa-
ntie malego zasiegu. Atomy jednego sktadnika nie majg jeszeze §cisle okreslonych
potozen w stosunku do atoméw drugiego skladnika, jednakie atomy jednego ro-
dzaju nie sasiaduja juz ze soba bezposrednio. Catkowite uporzadkowanie, tzw.
uporzqdicowanie dalekiego zasiggu, ktore otrzymuje sig zwykle przez ozigbienie stopu,
charakteryzuje sie tym, ze atomy jednego skladnika majg $cisle okresione poloZzenie
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w_stosunku c%o atomow drugiego sktadnika. W procesie uporzadkowania typ struk-
tury po.zostaje taki sam, zmieniajg si¢ mieco jedynie parametry sieci, a fiekied
nastgpuje pewna jej deformacja (np. sieci regularnej na tetragoualna)’ Takie u g
rzqdk?wane stopy zostaly nazwane nadstrukiurami. Tworzenie sie na(.istruktur IZ)ON
chodzi przy stosunkowo niskich temperaturach i przy skladach odpowiadajac cal;
prostym wzorom, jak AB, AB; lub do nich zblizonym. Stan uporzqdkowanji: yest
stanem energetycznie niZzszym, a wige trwalszym dla danego ukladu :
Najprostszym przykladem stopéw uporzadkowanych sa stopy z}o'to-miedz’ Me-
tale te rozpuszczajg si¢ w sobie wzajemnie bez ograniczen, dajac roztwor c i
Stop o sktadzie 25% atomowych Au, czyli odpowiadajacy wzorowi Cu AS; If -
w podvsiyiszonej temperaturze strukture typu Al, w ktorej wezty sieci sa 34:)bsadza(l)nw
W spos6b bezladny przez atomy miedzi i zlota. Przez wygrzanie stopu w -tempe 'e
tu;ze-ok. 400°C i powolne (ok. 4 dni) ochlodzenie do temperatury otoczenia nrl l:‘-
puje ;!egf) uporzadkowanie w ten sposdb, Ze atomy zlota zajmujg naroza szc;é’cic‘ns QT
kOI:nOrlFl e}e.mentaruej, a atomy miedzi — $rodki $cian. Atomy kazdego roc[zn'ﬂJ
maja wige sci$le okre§lone pozycje: Au— 000, Cu — 1/2 1/2 00 (rys. 3-6a) Stnﬁ{u
;r."lrrf t:;p:il Cu;Au (typ L12) maja stopy miedzi z innymi metalami (np. éu;Pt, éusPd).
rugim i ;
A gesu upilr Zaﬁ;’{;;y‘szil:: struktura typu A1 ulega deformacji tetragonalnej podczas
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Rys. 3-6. ; iedzi
Vi 6. Sl;l;clstgﬁc;ury s;opo;v m;::dzn ze zlotem; a) nadstruktura stopu CusAu; b) nadstruktura
u; ¢) nadstruktura stopu CuAu z rombow: § T
4 . : / 4 komorka elementarn
[Zaczerpnigto z: Barrett Ch. S., Massalski T. B.; Structure of Metals, McGraw-Hill 196: za zgod
McGraw-Hill Book Comp.] ’ ' ?
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Inny sposéb uporzadkowania, wynikajacy ze stosunku ilofciowego atomow,
“powstaje w stopie Cu-Au o zawartosci 50% atomowych. W stopie o wzorze CuAu
tworzy sig nadstruktura, w ktérej plaszezyzny (001) s na przemian obsadzone ato-
mami miedzi i zlota (rys. 3-6b). Uporzadkowanie to powoduje lekkie znieksztal-
cenie tetragonalne sieci wyrazajace sig stosunkiem osiowym ¢/a w zakresie 1,003 ...
1,031, Dla tego sktadu wystgpuje jeszcze inna nadstruktura o komérce elementarnej
dziesigciokrotnie wiekszej niz poprzednia (rys. 3-6¢). Jest to struktura o sieci rom-
bowej z dwiema osiami prawie réwnymi (b/a = 1,003 ... 1,031) i trzecia dziesicio-
krotnie diuzsza.

Przykladem innego typu uporzadkowania jest stop miedzi z platyng, odpowia-
dajacy wzorowi CuPt. W nadstrukturze CuPt plaszczyzny (111) sa na przemian
obsadzone atomami miedzi ub platyny, jak to pokazano na rys. 3-7a. Zmiana upo-
rzadkowania wywohije znieksztalcenie romboedryczne sieci regularnej.

Rys. 3-7. Nadstruktura stopow miedzi z platyna: a) nadstruktura stopu CuPt; b) nadstruktura
stopu CusPts
[Zaczerpnigto z: Barrett Ch. S., Massalski T. B.: Structure of Metals McGraw-Hill, 1966, za zgoda
McGraw-Hill Book Comp.]

W stopie z przewaga miedzi atomy Cu zajmuja bezladnie wezly w warstwie
,,platynowej”. Natomiast w stopic z nadmiarem platyny atomy Pt dazg do zajmo-
wania tylko pewnych wezidw w warstwie ,,miedziowej’” w taki sposéb, aby najblizsze
otoczenie sktadato sig tylko z atoméw miedzi. Uktad taki jest catkowicie uksztalto-
wany przy skladzie CusPts. Rozmieszczenie atomdéw w warstwie ,,miedziowej”
w stopie CusPts pokazano na rys. 3-7b. ‘

Niekiedy dochodzi do pelnego uporzadkowania tylko w pewnych obszarach,
zwanych domenami, przy czym dyie sasiednie domeny majg rozmieszczone atomy
w wezlach sieci przeciwnie (rys. 3-8). Jedna domena jest wtedy antyfaza drugiej.’
Uporzqdkewane, przylegajace do siebie bloki struktury, w kiérych okreslony rodzaj
atomow zajmuje przeciwne pozycje strukturalne nazywane sq domenami antyfazowymi.

Zmianie stopnia uporzadkowania w roztworze stalym towarzyszy zmiana whasci-
wosci fizycznych jak np. twardodci, ciepla wlasciwego, oporu whasciwego. Dla przy-
Kktadu na rys. 3-9 pokazano zalezno$¢ zmierzonego oport wladciwego od skladu
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stopu w ulflafizie Au-Cu dla nieuporzadkowanego i uporzadkowanego roztworu
stalego. Najwigksze réznice wartoéei oporu wiasciwego otrzymano dla stopow nie-

uporzadkowanych i uporzadkowanych o skiad ) -y
CusAu i CuAu. H adach odpowiadajacych wzorom
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Ceo e | NON N@)
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CeCeoloeC e O 05 W B %at
Rys. 3-8. Domeny antyfazowe w nadstrukturze R, i
i it ¥s. 3-9. Zmiany oporu wlasciwego w zalez-
[Zaczerpnigto z: Jenicek L., Rys P., Cenek P.: nosci od stezenia zlota w miedzi wgstopi:a:i
Obecna nauka o kovech. Academia, Praha Cu dla — stopu nieuporzadkowanego dl
1966, za zgoda Nakladatielstvi Ceskoslovenské stopu uporzqdkgo;/;;.e 08)!
Akademie Vi&d] [Zaczerpnieto z: Jenicek L., Rys P., Cenek i’

Obecna nauka o kovech. Academia, Praha,
1966, za zgoda Nakadatielstvi Ceskosloven-
ské Akademie V&d)

Nadstruktury wystepuja réwniez w nicktdrych metalach czystych, PIrzy czym
W tym przypadku uporzadkowanie dotyczy spindw elekirondw zewnetrznych

a wiec struktury magnetycznej. Uporzad i in6
4 adkowanie spinéw wplywa na wlasciwosci
magnetyczne danego ciala. e fuseiwosei

3.2.4. ROZTWORY MIEDZYWEZEOWE

W r?ztworach miedzywezlowych atomy pierwiastka rozpuszczonego sa ulozone
bez.}’a’dme w wolnych przestrzeniach migdzyweztowych. O tym, czy obcy atom moze
wejsé w' Po{ozenie miedzywezlowe decyduje wielkosé przestrzeni miedzywezlowej
substancji rozpuszezalnika i wielko$é atomu substancji rozpuszezonej. Jedynie atomJ
w‘_)doru, boru, wegla i azotu sa na tyle male, ze moga wejsé w puste przestrzeniz
ml@dz.yqu}ovize struktur metali, przy czym atomy wodoru i boru wykazuja skfonnogé
do zajmowania przestrzeni tetraedrycznych, a atomy wegla i azotu — przestrzeni
oktaeflrycznych. Rodzaj wiazania pomiedzy atomami migdzyweztowymi i atomami
plerwiastka macierzystego zalezy w duzej mierze od rodzaju metalu jak réwniez
od stosunku promieni atomu plerwiastka rozpuszczalnika i pierwiastk; I0Zpuszczo-
nego. .J<?Ze1i rozpuszczalnik jest metalem przejSciowym, to wigzania sq metaliczne
Ba.rdme.J elektrododatnie metale wiaZq ze soba atomy miedzywezlowe sitami kowa]en-.
cyjnymi. JeZeli stosunek promienia atomu znajdujacego sig w przestrzeni oktaedrycz-
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nej do promienia atomu osnowy jest wiekszy niz 0,59, to powstaja zwiazki o wigza-
niach kowalencyjnych. Wiazanie kowalencyjne powstaje wskufek hybrydyzacji
orbitali atoméw miedzywezlowych.

Szezegdlnie trwale sa roztwory stale wegla i azotu w niekt6rych metalach przej-
$ciowych, jak tytan, wanad, cyrkon, niob, hafn i tantal, ktére w stanie czystym naleza
do nastepujacych typéw struktur:

Typ struktury A3 Typ struktury A2

©OTi v
Zr Nb
uf Ta

Natomiast w stopie atomy tych pierwiastkéw tworza struktury zwarte, przy czym
atomy wegla lub azotu zajmuja wszystkie pozycje oktaedryczne. Przez przyjecie
atoméw obeych w pozycje miedzywezlowe wanad, niob i tantal zmieniaja typ struk-
tury z A2 na Al. W ten sposob wegliki i azotki tytanu, cyrkonu i hafnu majg struk-
ture typu arsenku niklu NiAs, a wegliki i azotki wanadu, niobu i tantalu — struk-
ture typu halitu NaCl, Struktury te opisano w p. 4.3.

Wolfram i molibden przyjmuja atomy azotu réwiiiez w pozycje oktaedryczne,
jednakze tylko potowa tych pozycji jest zajeta przez atomy miedzyweziowe. Metale
te tworzg wiec azotki o sktadzie Me,N. Jezeli zajeta jest tylko czwarta czg$€ prze-
strzeni oktaedrycznych przez atomy azotu, to azotki maja skiad Me,N, np.
(Fe N, Mn,N). Istnieja réwniez azotki o innych sktadach, ktére sg kombinacja
typow prostych.

Roztworami statymi miedzyweztowymi o szozegélnie duzym znaczeniu technicz-
nym sa roztwory wegla w Zelazie, bedace podstawowymi skladnikami stali. W sieci
zelaza-y miedzywezlowe przestrzenie oktaedryczne zajgte przez atomy wegla tworza
roztwér zwany austenitem. Maksymalna ilo§é rozpuszczonego wegla w tym roz-
tworze wynosi ok. 10%, atomowych, tzn. ze $rednio co dziesiata przestrzen jest zajeta
przez atom wegla. W sieci zelaza-o warunki umieszczenia atomow wegla sa mniej
korzysine 1 maksymalna zawarto$é wegla w tym roztworze, zwanym ferrytem, jest
ok. 100 razy mniejsza niz w austenicie. Przez szybkie ostudzenie austenitu nastepuje
przemiana sieci Zelaza ze §ciennie centrowanej na sie¢ przestrzennie centrowang

(Al — A2). Powstaje w ten sposéb przesycony, migdzywezlowy roztwor staly wegla
w zelazie, zwany martenzytem z deformacja tetragonalng sieci zelaza-¢. W marten-
zycie atomy wegla dziataja rozpychajaco na atomy Zelaza wzdhuz osi ¢; wielkodé

" deformacji zalezy od zawarto$ci wegla w martenzycie.

Przykiadem stalego roztworu réznowezlowego (substytucyjnego) i miedzywezlo-
wego réwnoczeénie jest stal stopowa. Atomy metalu rozpuszczonego (np. wanadu,
chromu, manganu, niklu, molibdenu, wolframu) zajmuja statystycznie niektére
wezly sieci zelaza, a atomy wegla obsadzaja réwnieZ w sposcb statystyczny miedzy-
wezlowe przestrzenie oktaedryczne.
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krystalicznego. Proces przejéci 1
S przejSeia szkla w stan krystaliczny nazywa si¢ rekrystalizacjq
Sktadnikami szklotwdrczymi szkta sa gléwnie: 8i0,, B,0;, Al,0,, natomiast

modyfikatorami — K,0, MgO, Ca0, PbO. W i
dyfikat X ” 5 5 tablicy 5-3 pod i
najezesciej stosowanych szkiel technicznych. g s S S

. o Tablica 5-3
Sklad chemiczny niektorych szkiel technicznych (% wagowy) *

Sl ' Sktadniki szkiotworcze Modyfikatory sieciowe
Si0, | B.0; | ALO, | Na;0 . K,o.-l MgO | ca0. | Pbo

Szklo kwarcowe 99,8 0,1

Pyrex 80 14 2 3,5 0,5 ’ &

Szklo sodowe 72 1 20 ' 3

Szklo olowiowe 63 1 -8 6 f 21

- BUDOWA 6
KRYSZTALU RZECZYWISTEGO

W poprzednich rozdziatach krysztal rozpatrywany byt jako obiekt utworzony
w wyniku sukcesywnego powtarzania sig komorki elementarnej w kierunkach trzech
osi krystalograficznych. Taki krysztal, odzmaczajqcy sig doskonala periodycznosciq
budowy, w ktdrej atomy sq ulozone zgodnie z symetriq Jjednej z 230 grup przestrzennych,
nazywamy krysztalem idealnym. W przyrodzie spotykamy si¢ z krysztalami rzeczy-
wistymi, ktére r6znig sig od krysztatu idealnego tym, Ze prawidtowos¢ ukladu ato-
méw jest w pewien sposéb zaburzona. Jakiekolwiek odchylenie od idealnie uporzad-
kowane] struktury bedziemy nazywali niedoskonalo$ciami strulcturalnyni lub po
prostu defektami.

Juz z samego Taktu, e krysztal ma skoficzone wymiary, wynika, ze periodyczno§é
budowy jest zaburzona na granicy krysztahu i zgodnie z powyzsza definicja krysztat
o skoficzonych wymiarach nie moze byé krysztalem idealnym. Krysztal, ktorego
periodycznodé budowy wewnetrznej obejmuje calg objetos¢ krysztalu, a zaburzenie
Jjest ograniczone jedynie do jego powierzchni nazywa sig krysztalem doskonalym.
Krysztal rzeczywisty jest wiec mniej lub wigcej zblizony do krysztatu doskonatego.
Krysztaly o bardzo malych zaburzeniach strukturalnych sa nazywane krysztalami
prawie doskonalymi, Wérdd krysztatéw naturalnych bardzo wysoki stopient
doskonaloéei strukturalnej maja niektére okazy diamentu, kwarcu, kaleytu, 2 wirod
otrzymanych sztucznie — gtdéwnie krysztaly krzemu, germanu, arsenku galu. W za-
leznosci od przeznaczenia jest wymagany rézny stopief doskonatoéci strukturalnej
krysztalu. Szczegdlnie w elektronice doskonalosé strukturalna krysztaléw poiprze-
wodnikowych ma istotne znaczenie dla prawidlowego dziatania elementéw elektro-
nicznych, bowiem wiasciwosci elektryczne krysztatéw péiprzewodnikowych sa
wyjatkowo czute na defekty strukturalne.

Wiekszoéé wiadciwoéci fizycznych cial statych zalezy nie tylko od rodzaju atoméw
tworzacych dane ciato oraz od konfiguracji tych atoméw, ale réwniez od rodzaju
i ilosci wystepujacych w nim defektéw. Do wlasciwosci szezegdlnie wrazliwych na
defekty strukturalne naleza migdzy innymi: przewodno$¢ elekiryczna wiadciwa,
przewodnosé cieplna, wiasciwofci magnetyczne i wiladciwoéei optyczne, Defekty
strukturalne krysztatu maja znaczny wplyw na przebieg réznych proceséw f izycznych,
chemicznych i mechanicznych, jak np. na dyfuzje, obrébke plastyczng, obrébke
skrawaniem.
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Defekty w krysztalach mozemy podzieli¢ na dwie podstawowe grupy: elektro-
Kowe i atomowe.

Defekty elektronowe — takie jak elektrony nadmiarowe, wolne poziomy energe-
tyczne zwane dziurami, ekscytony (czyli sprzgzone clektrony i dziury Przenoszace
impulsy elektryczne), magnony bedace kwantami wzbudzenia spindw elektronowych,
plazmony (czyli zespolowe wzbudzenia kulombowskie) — nie beda tutaj omawiane
jako stanowiace domene fizyki ciata stalego.

Na defekty atomowe skladajg sie luki i atomy miedzyweztowe (wlasne), obce
atomy i dyslokacje. Wywoluja one odchylenie od doskonatego uporzadkowanego
modelu geometrycznego i dlatego sa nazywane niekiedy whsciwymi defektami
strukturalnymi.

Pewne zaburzenia energetyczne w sieci krysztalu wywoluja defekry przejsciowe,
Wytworzone przez fotony Iub czastki bombardujace (np. neutrony).

Réwniez pewien rodzaj defektéw w sieci krysztatu stanowia fonony, tj. kwanty
drgani cieplnych sieci. W sieciach krysztaléw rzeczywistych atomy drgaja wokdt
poloZed réwnowagi, tj. wokét wezlow sieci. Amplituda tych drgafl wzrasta z tempe-
raturg. Drgania atoméw w ciele statym sg zalezne od rodzaju i wielkodci energii
wiaZacej sasiednie atomy; np. atomy w krysztale glinu drgaja w temperaturze poko-
jowej z czgstotliwodeig 7 - 1012 g-1 § amplituda ok. 0,2 A. Ten ruch, w przyblizeniu
harmoniczny, jest opisywany jako rozchodzace sie w krysztale fale sprezyste (oscy-
latory harmoniczne): dwie fale poprzeczne i jedna fala podtuzna. Zgodnie z zasa-
dami mechaniki kwantowej energia takich oscylatoréw jest skwantowana, a dopusz-
czalne wartoci energii sa okredlone réwnaniem

£y = (n+ *;*) hy (6-1)

przy czym:
n— liczba catkowita dodatnia lub Zero;
h— stata Plancka;
» — czestotliwo$¢ drgad mechanicznych.

Absorpcja fonondw przez krysztal powoduje Przesunigcie w nim atomdw. Wiel-
kosé tego przesunigcia ma charakter przejéciowy w odreznienin od defektéw stru-
kturalnych w scistym tego stowa znaczeniu. W wyniku dzialania fononéw moze nasta-
pi¢ przesuniecie atomu lub jonu do sasiedniego, nieobsadzonego wezta sieci; a wige
fonony moga zmieniaé Przyspieszenie wedréwki jondw, czyli dyfuzjg. Oddzialywanie
fonon — elektron moze spowodowaé pobudzenie elektronu i przeskoczenie do stanu
0 wyzszej energii, wskutek czego powstaje pusty stan energetyczny czyli dziura. Taka
Para — pobudzony elektron i dziura — stanowig jeden z rodzajéw defekiGw elektro-
nowych, ktérych tutaj rozwazaé nie bedziemy, poniewaz, wehodzg w zakres fizyki
ciala stalego. Ze wagledu na strukturg fonony nalezy raczej zaliczy¢ do przyczyn
powstawania defektw, a nie do samych defektSw,
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Zaleznie od geometrii zaburzen wlasciwe defekty strukturaln\; mo.ina (;;o;lf:zﬁ;
e 1 jetosci . miary defe
2 ini kie i przestrzenne (lub objetosciowe) y. i :
na: punktowe, liniowe, plas str2 ‘ o s e
tru sieciowego, natomiast defekty :
punktowych sa rzgdu paramel : o D o e
i objetosei — jmniej sto razy wieksze. Przykladem oy
1 objetosciowe przynajmniej s zyh T i
i i lub nieobsadzony wezel w sieci (czyli 5 -
jest atom miedzywezlowy : e o menias
i ini — dyslokacja, defektu plaskiego Y S
wakansja), defektu liniowego — dys icja, de i &
nica ziirna. Defektami objgtosciowymi sa wigksze obce obszary w krysztatac

6.1. DEFEKTY PUNKTOWE

Defekt punktowy jest ziokalizowanym zaburzeniem s.ieci. k'rysz'tal‘u. Delfeklt(y ;:1;1:{1:

towe sg raczej regula w krysztatach, najczesciej przejaw(lgjac S'lq ]Iz:ko r:;. Iuab i
o a

i sle sieci, jako obcno$é atomu obcego (domieszkoweg:

macierzystego w wezle sieci, ja mu ‘ or e
§¢ i tem sieci. Najbardziej typowe P

obecno$é atomu macierzystego poza wezlem siec ] o
towe, wystepujace w krysztalach czystych pierwiastkéw, pokazano na rys.
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Rys. 6-1. Defekty punktowe w sicci krysztalu: a) Iuka; b) atom miedzywezlowy

Defekt punktowy polegajacy na braku atomu w weZle nazywa sig lu_kq. 10:2(;1;1
i zle sieci : IZys 9
i jduj le sieci, przeznaczonym dla atomu macie
domieszkowy znajdujacy si¢ w wez : i
7 ? lub substytucyjnym, a ato
a sie atomem domieszkowym podstawionym : : i
Eg;’;ij:; w polozeniu migdzyweztowym — atomem domtieszkowyn Jlmgdzywtg:li(i;
. ; )
ja réwniez defekty punktowe bardziej zlozone
m. W krysztalach wystgpuja réwniez _ : . "
j‘zc' luki podwéine i potrgjne, skupiska luk lub skupiska atomow migdzyweztowyc
Gt 716 . by¢:
Gléwnym Zrodtem tych defektow moga : . o .
a) napromieniowanie czastkami jadrowymi np. meutronami lprqdktml (rzg
i ’ G 5 se . . 5 1
e?)r)) ogrzanie do temperatury nieco nizszej niZ temperatura topnienia 1 nagte
oziebienie;
¢) deformacja plastyczna. R
D)efekty punktowe powstaja réwniez podezas krystalizacji cieczy.
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W metalach jest zdecydowanie wiecej luk niz atoméw migdzywezlowych, Powsta-
nie Tuki w krysztale jest stosunkowo latwe, poniewaz do jej wytworzenia wystarczy
energia ok. 1 eV, ktdra moze dostarczyé atomom sam krysztal z energii drgan
cieplnych swoich atoméw. Wynika stad wniosek, ze stezenie luk (j. stosunek liczby

luk do liczby atoméw w krysztale) wzrasta z temperaturg, co wyraza nastepujacy
wzor

B =\ ( - f—T) ©2)

przy czym:

n — liczba luk w sieci;

N —liczba atoméw;

T — temperatura [K]; )

k — stala Boltzmanna, k = 1,38 10-23 J/K = 8,62 10=% eV/K;

E, — energia aktywacji luki [eV].

Zgodnie z powyzszym wzorem stezenia luk w miedzi w zalezno$cei od temperatury
powinna mieé wartosci przytoczone w tabl. 6-1 (temp. topnienia miedzi wynosi
1356 K).

Tablica 61
Stezenie luk w miedzi w zaleinosci od temperatury
Temp["l;"’j““’a t 0 |'200 | 400 | Goo | s00 | 1000 | 1200 | 1350
Liczba luk na atom ’ 0 1072 [ 1073 | 10=%% | 10-71 | 10-57 | 10-52 | 10-4,2

W poblizu temperatury topnienia stezenie Tuk wynosi ok. 0,1% liczby atomdw,
tzn., ze na 1000 atoméw w sieci przypada 1 luka.

Powstanie pary luka — atom migdzywezlowy wymaga dostarczenia atomowi
energii ok. 25 eV. Jest to energia, ktérej nie moga dostarczy¢ drgania cieplne sieci.
Do wytworzenia tego rodzaju defektow trzeba uzyé bardziej skutecznych zrédel,
np. neutronéw predkich (o energii kilku megaelektronowoltéw).

Luki i atomy miedzywezlowe nie pozostaja trwale w miejscach, gdzie powstaly,
lecz przemieszczajg sie w krysztale wskutek dyfuzji, przy czym ruchliwoéé atoméw
miedzywezlowych jest wieksza niz ruchliwo$é luk. Energia aktywacyjna, potrzebna
do wprowadzenia w ruch, wynosi: dla luki ok. 1 eV, a dla atomu migdzyweztowego
ok. 0,1 eV. Np. dla miedzi odpowiednie wartosci wynosza: 1,0 €V i 0,07 eV. Energia
cieplna krysztalu miedzi moze spowodowaé wedréwkg atoméw miedzywezlowych
juz w temperaturze ok. 40 K, natomiast luki zaczynaja migrowaé dopiero wiedy,
kiedy temperatura osiagnie warto§é 243 K.

Luka wedrujac moze osiagnaé powierzchnig krysztatu i wtedy po prostu zanika.
Luka po spotkaniu si¢ z druga luka tworzy luke podwdjna, ktdra jest bardziej ruch-
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liwa niz luka pojedyncza. Energia aktywacji luki 1?0f1wéjnej wynosi ok. 0,40 eY.
Niekiedy moze doj$¢ do nagromadzenia sig znacznej llcz‘by luk, czyli do utwo;z'erga
tzw. grona.luk, Zapadnigcie si¢ takiej puste] przestrz?m w’ I_{ryszta.le prowadzi do
powstania innego rodzaju defektu strukturalnego, mianowicie petli dyslokacyjnej,

omdwionej w p. 6.3.2.

6.1.1. DEFEKTY FRENKLA I DEFEKTY SCHOTTKY’EGO

W krysztatach jonowych stosunkowo maty kation moi.c? ol?uécié swoja Po;ycl:gq
wezlowa, tworzac luke kationowa i ulokowaé s%@ w Pozyc_u mlgdzyqulowq.d ;kaj
pare polaczonyeh defektow: hika kationowa i kation i?ugd.zngzlf)wy naz?fwamy. ke e'
tem Frenkla. Defekt polegajacy na wystgpowaniv Tuli ar.zlonOWe] w poblizu luki katio-
nowej, nazywamy defektem Schottkyego. Te dwa rodzaje defektow pokgzano W Spo-

s6b schematyczny na rys. 6-2.

Q) Kkt A KT K KT A b) k* A K* A k* A
+
K A "ol A SR el S &

R o T L TR k¥ A KT AT KT AT

il e i T kY AT K AT KT
e K kt 4 A "

[ Y A S S S & KT AT kT AT A
I G Sl S S AT KT OAT kT AT kTt

Rys. 6-2. Defekty punktowe w krysztalach jonowych: a) defekty Schottky’ego; b) defekty Frenkla

Obliczenia teoretyczne, potwierdzone wynikami do$wiadczalnymi Yvykaza}y, e
w krysztatach jonowych dominujacymi defektami sa dcfekyty Schojt:tk.}l ego. O.dll(,)SI
_sie to w szczegdlnoei do halogenkow alkalicznych, w ktorych roznica wyméeltrzw
kationu i anionu nie jest duza (np. dla chlorku potasu rg = 1,'33 A, .rc‘— =1; )
Jedynie w mielicznych strukturach, zawierajacych dostat.eczme fluze przestr_zer?le
miedzyweziowe, ktére moga przyjac kation bez wywolania wyrazn'ego naprgze{me;
warunki do tworzenia sie defektéw Frenkla sa korzysT;.n;.’ Na ogé6l w krysztalac

j rodzaje defektéw z przewaga jednego z nich. .

Wysgiujzicw?aie;{o’w joilowych typu AB liczbe defektow Schottky’ego w 1 cm?® mozna

obliczy¢ z nastgpujacej zaleznodci:

Ey :
ns = Nexp (—'sz) (6-3)

przy czym: s o 4 '
ng — liczba luk kationowych réwna liczbie Iuk anionowych; N
N — liczba par jonowych w 1 c¢m?® doskonatego krysztalu (W,l cm? istnieje

2N wezléw sieci obsadzonych kolejno anionami i kationami);
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Eg— energia potrzebna do wytworzenia defektu Schottky’ego, tzn. do przenie-
sienia pary jondéw na powierzchnie krysztatu.
Réwnanie to jest stuszne przy zalozeniu, 7e N » n, ktére w rzeczywistosci jest
spelnione.’
W celu obliczenia liczby defektéw Frenkla w 1 cm? krysztatu w temperaturze
T K, korzystamy z nastgpujacego wzoru

g = (NN")exp (— & (6-4)

"
‘2ET)
przy czym:
N —Ticzba luk w 1 em® krysztalu po utworzeniu sie defektow Frenkla;

N'"—liczba mozliwych pozycji migdzywezlowych w 1 cm? krysztahu;

Ep —energia potrzebna do utworzenia defektu Frenkla.

Dla wigkszosci krysztatéw Eg < Ej.

Przyktadowo, dla chlorku sodu, w ktérym mozemy pominaé defekty Frenkla,
liczba par jonowych w 1 cm® doskonatego krysztalu wynosi 2,225 1022, Eg =
= 40 keal/mol", liczba defektéw Schottky’ego w 1 em3 w temperaturze 500°C (tj.
713 K) wynosi, zgodnie ze wzorem (6-3), 4,7 10'6. Oznacza to, Ze w przyblizeniu
na jeden milion (2,25 10°2/4,7 10*) wezt6w sieci kazdego rodzaju jeden wezel katio-
nowy i jeden wezet anionowy sg nieobsadzone, przy czym jony opuszczajace swoje
polozenia wezlowe wedruja ku powierzchni krysztatu, W temperaturze pokojowej
jeden defekt Schotitky’ego przypada na 10'% zajetych pozycji wezlowych, natomiast
w temperaturze 800°C (temperatura topnienia NaCl wynosi 801°C) stezenie defek-
téw Schottky’ego jest tak duze, ze jeden defekt przypada na 10* pozycji wezlowych.

Defekty punktowes istniejace w sieci w wyniku podwyzszenia temperatury okresla
si¢ jako defekty termodynamiczne,

Stezenie defektéw punktowych ma wplyw na przewodhosé elektryczng krysztatéw
jonowych, Wazrost przewodnosci, wywolany podwyzszeniem temperatury krysztatu,
wynika zaréwno ze zwigkszenia ruchliwosci jonéw jak réwniez ze zwiekszonego
steZenia defektéw sieci. W krysztatach zwigzkow stechiometrycznych (w ktérych
liczby jonéw A i jonéw B sa réwne) z defektami Schottky’ego o przewodzeniu pradu
decyduje tuch kationéw lub anionéw, albo réwnoczesnie kationdw i aniondw.
Np. w chlorku potasu prad przewodza kationy, natomiast w temperaturach wyzszych
niz 500°C (¢, KCI wynosi 776°C) udzial aniondw w przewodzeniu pradu staje sie
wyrazny.

Wprowadzenie do sieci KCl jonéw o wigkszym ladunku (np. jonéw Ca?*)
powoduje powstanie dodatkowej luki kationowej (krysztal jako catodé zachowuje
elektryczna obojetno$é), co zwieksza udziat kationdw w przewodzeniu pradu. I tak
np. w czystym chlorku potasu w temperaturze 600°C kationy przenosza ok. 70%

» Dla pordwnania energia sieci chlorku sodu, tj. energia potrzebna do zerwania sieci krysztatu
wynosi ok. 180 kcal/mol.
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pradu, a po dodaniu 0,027, chlorku wapnia udziat kationdw w przewodzeniu pradu
i ie do 99%,.

ZWI%]\jszi;slzt:lach,/ow ktérych wystepuja gléwnie defekty .Frcnkla, lu’ki' znaj.duja sig

tylko w wezlach kationowych i wobec tego jc‘dynie kationy sa nosmkamlv pracdu.'

Np. w krysztale bromku srebra AgBr, zawierajqcegf) defekty .l:rgnklaj a wigc luki

kationowe i kationy migdzywezlowe, przewodzenie pradu jest zwigzane 't.y1k0

z wedréwka kation6w, poniewaz wezly sieci anionowej sa obsadzone catkowicie.

6.1.2. ZWIAZKI NIESTECHIOMETRYCZNE

W wielu zwigzkach chemicznych stosunek liczby atomdéw jednego rodzaju do
liczby atoméw drugiego rodzaju nie odpowiada stosunkowi liczb catkowitych, jaki
jest wyrazony wzorem zwigzku. Ta niestechiometrycznos¢ jest zwigzana z wystgp(.)-
waniem defektéw punktowych w sieci. Oznacza to, Zze w budowie zwiazku wystgpuje
nadmiar lub niedomiar jednego ze sktadnikéw. Typowym przedstawicielem ?akiego
niestechiometrycznego zwiazku jest siarczek Zzelazawy FeS, ktdrego wzdr chemiczny
wskazuje, ze przy sktadzie stechiometrycznym stosunek liczby jondw Zelaza do jo-
néw siarki wynosi 1:1. W rzeczywistosci sktad siarczku zelazawego rézni si¢ od
skladu stechiometrycznego, o czym juz wspomniano przy omawianiu struktur siar-
czkow w p. 4-3. .

W strukturach o skladzie niestechiometrycznym defekty punktowe wystepuja
obok normalnych defektéw termodynamicznych, Defekty te sq wprowadzone do
sieci najczesciej przez dodanic jednego ze skladnikow. - .

Rozpatrujac niestechiometryczny zwiazek typu AB, mozemy wyro’-Zmé w nim
cztery rodzaje defektow sieci: dwa rodzaje z nadmiarem i dwa rodzaje z niedomiarem
jondéw metalu (rys. 6-3).

1. Krysztaly z nadmiarem kationow .

Typ 1 — Nadmiar kationdw jest spowodowany istnieniem luk anionowych.
W krysztafach tych, dla zachowania elektrycznej obojetnosci calego krysz'tah.l,‘
w oproznionych lukach anionowych pozostaja elektrony (luka po ujemnym J?nle
w doskonale periodycznej sieci ma wlasciwosei izolowanego ladunkl{ dodatniego
i wobec tego wiaZe elektron). Ten typ niestechiometrycznosci spotyka sig w kryszta-
tach majacych tendencje do tworzenia defektéw Schottky’ego. ‘

Typ. IT — Nadmiar kationdw jest wywolany obecnodcia kationdw w pozycjach
miedzywezlowych. )

Dla zachowania elektrycznej rownowagi catego krysztatu elektrony zwigzane
uprzednio z anionami pozostaja w sasiedztwie kationow miqd.zyw?z{owych.

2. Krysztaly z niedomiarem kationow ‘ -

Typ Il — Niedomiar kationéw jest wywolany obecnoscia luk kationowych.
W tym przypadku przyjmuje si¢, Ze sie¢ krysztatu otrzymala z ze\»fnattrz doda’tkowe
atomy niemetalu, ktére w sieci stajg sig anionami przez pobranie elgktronow od
kationéw, powodujac przejScie kationéw na wyzszy stopieri utlenienia.
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Rys. 6-3. Defekty punktow.e w sieci krysztalow niestechiometrycznych: a) krysztaly z nadmiarem
kationow; b) krysztaly z niedomiarem kationow

' Typ IV — Niedomiar kationéw jest wywolany obecnocia aniondw w pozycjach
miedzyweztowych.

‘Ato,my niemetalu wchodzace do sieci w pozycje miedzywezlowe pobieraja od
!(atl.ono.?v elektrony, stajac sie anionami i utleniajac kationy do wyzszego stopnia
jonizacji.

Krysztaly typu IIT i IV sa mozliwe tylko dla zwigzkéw, w ktérych metal moze .
W)/'St-Q’p-OWaé na t6znych stopniach jonizacji, a wige gtéwnie dla zwiazkéw metali
przejs’cm‘wych. W krysztalach typu I i II elektrony zatrzymane w sieci moga po-
1‘1.1523.0 S'IQ w calej sieci i wobec tego sa no$nikdmi pradu elektrycznego. Zwiazki
niestechiometryczne tych dwdch typdw sa wiec przewodnikami elektrycznosci
o clektr_onowym mechanizmie przewodzenia pradu. Opér wiasciwy tych zwigzkdéw
jest ta'kl Jjak pétprzewodnikdéw i dlatego zwiazki typu T i IT sg zaliczane do polprze-
wodnikéw typu n, ktére nazwano Dpoiprzewodnilami nadmiarowymi.

. Krysztaly zwigzkéw niestechiometrycznych z niedoborem kationdw typu III
i IV,. zwane pdiprzewodnikami niedomiarowymi, sa pélprzewodnikami typu p. Me-
chanizm przewodzenia jest zwiazany ze zmiana tadunkéw kationdw, Pod wplywem
przylc.)ZOfJeg'o pola zewngtrznego elektron moze przechodzié od kationu o nizszym
_stopmu Jjonizacji do kationu o wyzszym stopniu jonizacji. Pozornie obserwuje sie
Jednak wedréwke kationéw w kierunku przeciwnym do ruchu elektronéw, Kation
- reprezentujacy lokalny nadmiar dodatniego ladunku nazywany jest dziurq dd:z’atniq.
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Z wyzej wymienionych czterech typow zwiazkow niestechiometrycznych naj-

bardziej prawdopodobnymi sg typy II i IIL Przyktadem zwiazku. typu II, a wiec
pétprzewodnika nadmiarowego z kationami miedzyweztowymi jest tlenek cynku ZnO.

Ze zwiazkéw typu 111, tj. ptprzewodnikéw niedomiarowych z lukami kationowymi,
najbardziej znanymi sa: tlenek niklawy, NiO tlenek zelazawy FeO, siarczek Zela-

zawy FeS, tlenek miedziawy Cu,O.
Zakres skladu zwigzku niestechiometrycznego zalezy od trzech czynnikéw,

‘a mianowicie:.

) energii potrzebnej do utworzenia defektu; .

b) réznicy energii jondw metalu o réznym stopniu utlenienia, tj. od wartosci
potencjalu jonizacyjnego z nizszego stopnia do wyzszego;

o) réznicy wielkodci jonéw o réznym stopniu utlenienia.

Im mniejsze sa wartosci tych czynnikéw, tym szerszy zakres sktadu istnieje dla
danego zwiazku. (Dla sktadu odbiegajacego znacznie od sktadu stechiometrycznego
nazwa ,,zwiazek” jest wlasciwie nieshuszna).

Przyktadem krysztatu trwatego w szerokim zakresie sktadu jest tlenek tytanu TiO
o strukturze typu NaCl. Granice trwalosei wynosza od TiOg,e0 do TiOy,33
(= Tip,750). Zaleznie wiec od skiadu krysztal jest péiprzewodnikiem nadmiarowym
(typun) lub niedomiarowym (typu p). Przy skladzie stechiometrycznym stgzenia
luk kationowych i anionowych sa jednakowe i wynosza po 15%; przewodno$é elektry-
czna ma woéwczas charakter jonowy. Otrzymane doswiadezalnie wartosci steZe-
nia luk kationowych i anionowych w sieci tlenku tytanu dla granicznych skiadow
trwatosci oraz dla sktadu stechiometrycznego podano w tabl. 6-2.

Tablica 62
SteZenie luk kationowych i anionowych w TiO
il 0
_p Typ Stezenie luk [%] Typ
zwigzku kationowych | anionowych przewodnictwa

TiO1,33 11T 26 2 r
TiO stechiometryczoy 15 15 . jonowy
TiOg,60 I 4 36 j ' n

Poza zakresem skiadu przytoczonym powyZej, nastepuje zmiana struktury kry-
sztalu. Liczbe jondw, ktdre w krysztale jonowym maja stopiefi jonizacji inny niz
wigkszoéé jondw tego samego rodzaju, mozna regulowaé przez-wprowadzenie do
sieci jonéw domieszkowych. W ten sposéb powstaja defekty elektryczne bez wpro-
wadzenia do sieci odpowiedniej liczby luk; np w niestechiometrycznym krysztale
FeO jedna luka kationowa powstaje przy wprowadzeniu do sieci jednego jonu Fe3t.
W ukladzie NiO liczbe jonéw Ni** mozna regulowa¢ przez dodanie odpowiedniej
ilogci tlenku litu Li,O. Muiejszy tadunek jonéw Li* w poréwnaniu z macierzystym
jomem Ni2* réwnowazy ladunek nadmiarowy jonéw Ni3* bez komiecznosci po-
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w.sta.nia Iuk kationowych (rys. 6-4). Sktad otrzymanego w ten sposéb zwigzku za-
PlSU_]Cl:nY za pomocg wzoru ogdlnego (Lif Nitf,. Ni2*)O. Centrum defektowym
_]e.st wige w tym przypadku substytucyjny domieszkowy kation o ladunku nizszym
ll'li kationu macierzystego oraz dodatnia dziura, znajdujaca sie w sasiedztwie ka-
flon‘u macierzystego. W przeciwienistwie do stechiometrycznego krysztatu NiO, ma-
J.acego barwe jasnozielona i bedacego izolatorem, krysztal zawierajacy domieszkowe
jony litu ma barwe czarng i charakteryzuje si¢ znacznym przewodnictwem typu p.
Po dodaniu 10% atomowych litu przewodnoéé elektryczna wzrasta 108 razy.

|
@
Rgs: €y T L5, el e i

niklawego

Dodanie tytanu w postaci dwutlenku tytanu TiO; do ferrytu cynkowego o struk-
turze tyPu spinelu, powoduje powstanie pétprzewodnika typu n, odpowiadajacego
wzorowi Zn[Tit* Fedt,, Fe2+]O,. W tym przypadku za centrum defektowe uwa-
Zamy substytucyjny kation o ladunku wyzszym niz ladunek kationu macierzystego
plus pseudgswobodny elektron, znajdujacy sic w poblizu kationu macierzystego.
) Warunkiem otrzymania pélprzewodnika typu n z regulowana warto$ciowoscia
Jest mala réznica rozmiaréw kationu macierzystego i domieszkowego.

6.1.3. KRYSZTALY DOMIESZKOWANE

Typgwe krysztaty péiprzewodnikowe — jak krzem i german — ze znaczng prze-
wagg wigzan kowalencyjnych, rozpuszczaja rowniez pewne ilodci obeych. atomdéw.
Prze.z dodanie obeych atomdw do sieci krzemu i germanu otrzymuje sig tzw. struktury
domlleslzkowe. Atomy pierwiastkéw IIIB i VB ukladu okresowego wbudowuja sie
do sieci krzem}l i germanu w pozycje wezlowe — tworzge roztwory substytucyjne,
a znacznie mniejsze atomy litu, miedzi i zelaza zajmujy pozycje mig¢dzyweztowe —
tworzac roztwory miedzywezlowe (rys. 6-5).

Zaleznie od stosunku liczby elektrondw zewngtrznych atoméw domieszkowych
do liczby elektronsw zewnetrznych atoméw macierzystych rozrézniamy defekty
ty})u donorowego i defekty typu akceptorowego. Pierwsze nadajg krysztalowi cechy
po%szewodnika typu », poniewaz no$nikami pradu s elektrony nadmiarowe atoméw
doml'eszkowych, zdolne do chwytania termicznie pobudzonych elektrondéw;
drugie nadaja krysztalowi cechy polprzewodnika typu p, poniewaz nosnikami pradu
sa dodatnie dziury, powstale w pasmie walencyjnym sieci krysztalu.
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Aby zjonizowaé akceptory nalezy dostarczyC energii elektronom znajdujacym
sic w pasmic walencyjnym. Elektron przechodzac do akceptora pozostawia dziure
w pasmie walencyjnym. Przewodno$¢ elektryczna jest zwiazana z ruchem tych dziur
w pasmie walencyjnym. Wartodci energii jonizacji tréjwarto$ciowych akceptorow
i pieciowartoéciowych donoréw w krzemie i germanie podano w tabl. 6-3. Najbar-

Rys. 6-5. Obce atomy w sieci krzemu

Tablica 63
‘Warto§ci energii jonizacji donoréw i akcep-
toréow w krzemie i germanie [eV]

Si ‘ Ge
|
by | P 0,045 0,0120
g ’ As 0,049 0,0127
a sb 0,039 0,0096
| .

= ‘\ B 0,045 0,0104 ,
2 Al 0,057 | 00102
8 ‘ Ga | 0065 | 00108
< ‘ In 0,16 0,0112

"dziej rozpowszechnionymi domieszkami donorowymi w krzemie i germanie sa
fosfor, arsen, antymon, a domieszkami akceptorowymi — bor, glin, gal, ind. Doda-
nie jednego atomu boru do 10° atomdw krzemu powoduje tysiackrotny wzrost
przewodnoéei elekirycznej krzemu w temperaturze pokojowej.

Lit dodany do krzemu lub germanu, zajmujac pozycje migdzyweziowe, dziala
ako donor. Elektronem donorowym jest tutaj elektron walencyjny 2s. Domieszki,
ktdre nie sa zjonizowane, nie maja wplywu na przewodnosé elektryczng krysztatu.
SzezegSlowe oméwienie wpltywn domieszek na wiadciwosci elektryczne krysztalow
wykracza poza zakres niniejszego podrgeznika.

Krysztal polprzewodnikowy bez domieszek, zwany krysztalem poiprzewodnikowym
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samoistnym, zawiera jednakowq liczbe dziur i elektronéw. W temperaturze 300 K
liczba ta wynosi:
- “dlakrzemu 1,4 1016 m—3,

dla germanu 2,5 10° m~3,

Opér wlasciwy (rezystywno$é) samoistnego krzemu i germanu wynosi odpo-
wiednio 2,6 10° Qcm i 43 Q cm.

Niektére metale, w szczegdlnosei metale przejiciowe mogg przyja¢ w pozycje
migdzywezlowe znaczne ilodci-atoméw niemetalicznych, T tak np. cyrkon lub tytan,
majace zwarta sie¢ heksagonalna, rozpuszezaja ok. 667, atomowych wodoru i ok,
40%; atomowych tlenu bez wywolania zmian symetrii sieci metalu. Ze wzgledu na
strukture krysztaly domieszkowane w zasadzie powinno traktowad sig jako krysztaty
z defektami, jednakze wlasciwosci takiego roztworu nie wykazujg istotnych zmian
W poréwnaniil z metalem nie domieszkowanym, jakich nalezaloby sie spodziewaé
po krysztale z defektami. '

/

6.2. DEFEKTY LINIOWE

6.2,1. DYSLOKACJE KRAWEDZIOWE I SRUBOWE

Defekty liniowe w krysztalach nazywane sg dyslokacjami. Dyslokacja jest lokal-
nym zaburzeniem prawidlowosci budowy wewnetrznef ciala stalego polegajacym na
wystepowaitiu liniowego zbioru atomdw, kidrych koordynacja rézni sie od koordynacji
charakterystycznej dla danej struktury. Linig graniczng oddzielajacq zaburzony obszar
krysztalu od niezaburzonego nazywamy' linig dyslokacyjng Iub po prostu dyslokacjq.

Rozrdznia si¢ dwa graniczne przypadki dyslokacii:

1) Dyslokacje krawedziowg, utworzona z prostej linii atomdéw, z ktérych kazdy
jest otoczony przez mniejsza liczbe atomdw niz atomy w obszarze niezaburzonym,

2) Dyslokacje srubowq, sktadajacy sig z linii atoméw majacych znieksztalcone
wielosciany koordynacyjne przy zachowaniu prawidtowej liczby koordynacyjne;.

Strukture dyslokacji ktawedziowej pokazano na rys. 6-6. Linig dyslokacyjna,
ktéra na pokazanym schemacie jest prostopadta do plaszezyzny rysunku, mozna
wyobrazié sobie jako brzeg plaszczyzny wstawionej w czgsé krysztatu, Plaszczyzng
takg nazywa sig niekiedy pdtplaszezyzng. W zdeformowanej w ten sposdb strukturze
atomy czeSei krysztatu zawierajacej péiptaszczyzne ulegaja $ci$nieciu, natomiast
atomy w czesci bez pélplaszczyzny sa poddane rozeiaganiu.

Dyslokacja Srubowa powstaje w wyniku przesuniecia pewnej ‘czesci krysztatu
w stosunku do pozostalej w poséb pokazany schematycznie na rys: 6-7. Dyslokacja
$rubowa oznacza granice migdzy przesunigta i nieprzesumigta czescia krysztahu,
Nazwa dyslokacji pochodzi stad, ze dyslokacja $rubowa przeksztatca kolejne plasz-
czyzny atomowe w powierzchnie $§rubowe. Znieksztalcenie wielodcianu koordyna-
cyjnego wzdtuz linii dyslokacji §rubowej jest widoczne na rys. 6-8. W przypadku
przedstawionym na rysunku wieloscianem koordynacyjnym w obszarze niezaburzo-

6.2. DEFEKTY. LINIOWE 209

&
J:,.g.
<

Ly <)

b AL
Rt

Rys, 6-6. Model dyslokacji krawedziowe]

Rys. 6-7. Model dyslokacji
’ $rubowej

nym jest o§miocian umiarowy. W poblizu dyslokacji o$mioécian jest wyraZnie
znieksztalcony.

Dyslokacje moZna opisa¢ za pomoca tzw. kenfuru .Burgersa, utw?rzonégg dprzlsez
poprowadzenie wokdt linii dyslokacyjnej w plaszczyznie progopadkelj d.o linii dysl Z—
kacyjnej, petli, zlozonej z réwnej liczby odeinkdw translacyjnych. Oficmek potrzeb-
ny do zamknigcia konturu nazywa sie welktorem Burgersa‘z.‘l\fia Tys. 6‘—6 1‘6-7 pok.aza‘nlo
kontury i wektory Burgersa dla dyslokacji krawedziowej 1 srubowej, K_lerx’mek 1 wiel-
koéé przesunigcia (dyslokacji) atomdw w sieci krysztatu sq wige okreslone prz'ez
wektor Burgersa. Przy dyslokacji krawedziowej otrzymuje si¢ konmtur Burgersa

14 Budowa ciala stalego
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w jednej plaszezyZnie — wektor Burgersa jest wice prostopadly do linii dysloka-
cyinej. W przypadku dyslokacji srubowej do zamknigcia konturn Burgersa ko-
nieczne jest poprowadzenie odeinka, odpowiadajacego wektorowi Burgersa, réwno-
legle do linii dyslokacyjne;j.

Rys. 6-8. Znieksztalcenie wicloscianu koordynacyjnego wzdiuz linii dyslokacyjnej $rubowej
[Zaczerpnieto z: Azaroff L. V.: Introduction to Solids. Mc Graw-Hill, 1960, za zgoda Mc
Graw-Hill Book Comp.|

Zaleznie od polozenia wektora Burgersa wzgledem linii dyslokacyjnej mozemy
W nastepujacy sposéb zdefiniowaé dwa graniczne przypadki dyslokacji:

— dyslokacfe krawedziowq —jako dyslokacje z wektorem Buergersa prosto-
padlym do linii dyslokacyjnej;

— dyslokacje Srubowq — jako dyslokacje z wektorem Burgersa réwnoleglym
do linii dyslokacyjnej.

Dyslokacje krawgdziowe oznacza sig symbolem | lub T, przy czym kreska
pionowa wskazuje na poloZenie pélplaszezyzny, a pozioma — kierunek poslizgu,
Kreska pionowa nad pozioma symbolizuje dyslokacje krawedziowa dodatnia, kreska
plonowa umieszczona pod pozioma — dyslokacje krawedziowa ujemna (rys. 6-9).
Podobnie rozréznia sig dodatnia i ujemna dyslokacje §rubowa zaleznie od tego,
czy spiralny tor przediuzonej petli wokét dyslokacji srubowej jest prawoskretny (+)
czy tez lewoskretny (—). Podziat dyslokacji na dodatnie i ujemne ma znaczenie je-
dynie przy rozwazaniu wzajemnego oddziatywania dyslokacji na sicbie.

Rys. 6-9. Schematyczne przedstawienie dyslokacji
krawedziowych o przeciwnych znakach
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6.2.2. DYSLOKACJE WIELOKROTNE 1 CZESCIOWE

Zaleznie od wielkoéci wektora Burgersa rozrozniamy dyslokacje pelne, ezesciowe
i wielokrotne. W dyslokacji pelnej wektor Burgersa jest jednym z wektoréw sieci
translacyjnej Bravais’go. Dyslokacje czefciowe maja warto$¢ skalaina wektora
Burgersa mniejsza od odlegtoéei translacyjnej. Ze wzgledu na duze znaczenie tych
dyslokacjt sa one omSwione w p. 6.3. Dyslokacje z wektorem Burgersa, bedacym
wielokrotnoscia wektora translacyjnego sieci Bravais’go, sa nietrwale i rozpadaja sig
na dyslokacje o mniejszym wektorze Burgersa (rys. 6-10).

! i
v

> ] y

Rys. 6-10, Rozpad dyslokacji wielokrotnych

W konkretnej strukturze krysztalu moze wystepowaé niewicle trwatych wektoréw
Burgersa. Dyslokacje z nietrwalymi wektorami Burgersa oddzialujg na siebie
wzajemnie tworzac dyslokacje trwale, przy czym wydziela sig pewna iloé€ energii.
Energia dyslokaciji trwalej jest zawsze mniejsza od energii dyslokacji nietrwalej.
Reakeje dyslokacyjna, w ktérej nastepuje rozpad pewnej mietrwalej dyslokacji by
na dwie trwale dyslokacie b, 1 b3 hozna zapisaé za pomoca rownania wektorowego:
by — b+ by (6-5)

Rozpad dyslokacji z wydzieleniem energii przebiega tak dhugo, dopdki nie po-
zostanie w krysztale kilka dyslokacji pelnych z wektorami Burgersa, odpowiadaja-
cymi najkrétszym odcinkom translacyjnym w sieci danego krysztalu.

Zgodnie z reguta Franka energia dyslokacji jest proporcjonalna do kwadratu
wartosci liczbowe]j wektora Burgersa

E~b? (6-6)

Warto$é liczbowa wektora Burgersa a [hkl] jest réwna a]/ B +k*+ 2. Dyslo-
kacja o wartodei minimalnej b jest wiec najtrwalsza w danej strukturze. Aby mégl
nastapié rozpad dyslokacji, musi byé spetniony warunek 5% > (03+53). Jezeli
b2 < (b3+52), rozpad dyslokacji b, jest niemoZliwy. Przy b = 53 +b3 rozpad jest
nieokreslony.

W prostej sieci regularnej P,,, najkrétszymi odcinkami translacyjnymi sa ko-
lejno odcinki w nastgpujacych kierunkach krystalograficznych:

14*
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Kierunek Odleglosé translacyjna Oznaczenie dyslokacji
{100> q a{100)
<110y ay2 a¢110)
K111y : ay'3 111>

W’ ’sic.ci P, t‘rwaia jest jedynie dyslokacja @{1003. Dyslokacja a{110> moze
rozpa$é si¢ na dwie dyslokacje typu a{100) zgodnie z réwnaniem

a[110] = a[100]+4[010] (6-7)

jednakze przejécie to jest jednakowo prawdopodobne w obu kierunkach, poniewaz
po obu stronach réwnania uklady maja te samg energie

(@y2) = a?+a? (6-8)
Podobnie nicokrgélonq jest dyslokacja a{111), poniewaz w przejsciu
a[111] = a[100] +a[010]+4[001] (6-9)

obie strony réwnania sa energetycznie réwnowazne: (¢)/3)" = a®+a*+a>
We%ctory Burgersa trwale i nieokreslone dla trzech typéw sieci translacyjnych
(Bravais’go) uktadu regularnego oraz sieci heksagonalnej zwartej podano w tabl. 6-4.

. . . Tablica 64
rwale i nieokreSlone wektory Burgersa w niektérych typach struktur

; -
'yp struktury Trwala Nieokreslona

Regularna prymitywna a{1000> al110y, a<111>

. 1
Regularna przestrzennie centrowana 5 alill), a<{100> —_

y 5. 1
Regul
egularna Sciennie centrowana 3::(110) a<100>

1
Hek: 2 @ +er (112
eksagonalna zwarta —3—11(1120), <0001 Va*+e* {1123)

Trw?&ymi dyslokacjami w krysztale sa dyslokacje z wektorami Burgersa wyzna-
czoxjnyml przez najkrotsze odleglodci translacyjne w krysztale, a wiec z wektorami
w kierunkach najgesciej obsadzonych przez atomy.

W strukturach dwu i wigcej sktadnikowych zaleznoéci geometryczne dyslokacji
sq' bardziej ztozone. Np. dla struktury typu NaCl z dyslokacjami krawedziowymi
polp‘laszczyzny sktadaja si¢ z pary plaszczyzn sieciowych, co wynika z elektrycznej
obojetnofei ukladu. Trwale wektory Burgersa trzech pospolitych typéw struktur
chlorku sodu, chlorku cezu i fluorku wapnia, wynosza:

dla struktur typu NaCl i typu CaF, (sieci F) %a (110);
dla struktur typu Cl (sieé P) a{100).
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W ogélnym przypadku w krysztale wystgpuja dyslokacje mieszane, w ktdrych
mozemy wyréznié skladowe krawedziowe i érubowe. Linia dyslokacyjna dyslokacji
mieszanej jest linia krzywa. Dyslokacje czysto krawedziowe i czysto érubowe wy-
stepuja tylko w pewnym polozeniach, jak to zaznaczono na rys. 6-11 przedstawia-
jacym schematycznie krzywa dyslokacyjna zamknigtg — zwana petlg dyslokacyjng.
Wektor Burgersa takiej dyslokacji tworzy -w réznych miejscach réine katy z linig
dyslokacyjna, zachowujac przy tjrm staly kierunek. °

lau

Rys. 6-11. Skladowe krawgdziowe i $rubowe dyslokacji
w petli dyslokacyijnej; k — dyslokacja krawedziowa, s —
dyslokacja $rubowa

Linia dyslokacyjna nie moZe urywaé sig wewnatrz krysztalu, musi albo docho-
dzié do powierzchni krysztalu albo poprzez kombinacje dyslokacji krawedziowych,
érubowych i mieszanych tworzy¢ wewnatrz krysztalu petle.

6.2.3. GESTOSC DYSLOKACI g

Do scharakteryzowania stopnia doskonatosci strukturalnej krysztalu rzeczy-
wistego zawicrajacego dyslokacje uzywa si¢ poijecia gestosci dyslokacji, przez ktdre
rozumiemy liczbe dyslokacji przecimajgeych powierzchnig o przekroju 1 em?. Gestosé
dyslokacji cial stalych waha si¢ w bardzo szerokich granicach, tj. 0 ... 10** linii
dyslokacyjnych na 1 e¢m? Przykiadowo gestosé dyslokacji ‘w r6znych materialach
podano w tabl. 6-5.

Gestoéé dyslokacji w ciele zalezy gléwnie od czystoéel chemicznej substancii
i warunkéw, w jakich nastepuje krystalizacja. Dzigki specjalnie utrzymywanym

Tablica 65
Gestosé dyslokacii w niektérych materialach
. Gesto§¢ dyslokacji
Hiutaie) (iczba linii na 1 cm?)

— bardzo zniszczony, 1013

‘ — zniszczony, 1012 .. 10",
— polikrystaliczny wygrzewany 108
Monokrysztaly métali 107 ... 10°
Monokrysztaly polprzewodnikow 10* ... 107

| Mo_nokryszta*y bezdyslokacyjne . bliska 0

‘ Si, Gg GaAs
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korzystnym warunkom procesu krystalizacji otrzymuje sig obecnie bezdyslokacyjne
krysztaly nicktdrych substancji o stosunkowo duzych wymiarach (np. krzemu,
germanu, arsenku galu). Prawie doskonata strukture wykazuja réwniez krysztaly
nitkowe zwane wasami (z ang. whiskers) niektérych metali. Krysztaly nitkowe osia-
gaja dhugosé kilku centymetréw przy wymiarze poprzecznym 10~% .., 10~ 2 ¢m.

Powstanie dyslokacji w krysztale doskonatym jest mozliwe jedynie przy dziataniu
naprezenia zewngtrznego. Jednorodne ogrzanie, powodujace czyste ruchy cieplne
elementéw budowy krysztatu, nie moze wywolaé powstania dyslokacji w krysztale
bezdyslokacyjnym. Drgania cieplne, ktére w zasadzie pobudzaja jedynie obszary
0 bardzo malych wymiarach, nie sa w stanie dostarczy¢ dostatecznie dusej enerpgii,
koniecznej do wytworzenia dyslokacji. Jezeli krysztal zawiera juz dyslokacje, np.
powstate w procesie wzrostu krysztahu, to wystarczy niekiedy bardzo mate napreZenie,
aby nastapit proces pomnozenia dyslokacji.

6.2.4. DYSLOKACJE W STRUKTURZE TYPU DIAMENTU

Do rozwazaii nad geometrig struktury dyslokacyjnej w sieci diamentu dogodnie
jest przedstawi¢ niezdeformowana sieé diamentu w nieco inny sposéb od podanego
W p. 4.1. Na rys. 6-12 przedstawiono konfiguracig atoméw w diamencie z zaznacze-
niem regularnej komdrki clementarnej. Linie laczace atomy sa wyznaczone przez
kierunki wiazan ¢111). W sieci moZemy wyréznié wygiete szeScioboki (zaznaczone

loog

Rys. 6-12. Sie¢ diamentu z zaznaczeniem konfiguracji krzesetkowej pierécieni szedciobocznych
[Zaczerpnigto z: Hornstra J.: Dislocations in diamond lattice. Physics & Chemistry of Solids, 1958.
Vol. 5, za zgoda autora i Microforms International Marketing Corporation]

na rysunku gruba linig) typowe dla organicznych zwigzkéw wegla, ktére w chemii
organicznej s3 nazywane konfiguracja krzesetkowa. W drugiej, typowej konfiguracji
atoméw w zwigzkach wegla, nazywanej 16dks, szeScioboki wygiete sa w tym samym
kierunku, przypominajae ksztaltem 16dke. Konfiguracje f6dkowa spotyka sie w sieci
diamentu tylko wtedy, gdy wystepuje w niej dyslokacja Srubowa.
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)

ral

/ !
/ot i
Rys. 6-13. Komoérka tetragonalna diamentu; a) rysune_l'c perspektywiczny, b) rzut komorki na pla-
’ szczyzne (110)

[Zaczerpnigto z: Hornstra J.: Dislocations in diamond lattice. Physics & Chemistry .of Solids, 1958,
Voal, 5, za zgoda autora i Microforms International Merketing Corporation]

Sieé diamentu mozna przedstawi¢ réwniez za pomoca kpmérki tetragonalfzeJ:
Krawedziami komorki sa wtedy_ proste sieciowe [110], [110] i [00’1], Rz‘;‘ut komérki
tetragonalnej na plaszezyzne [110] pokazano na rys. 6:1‘3, na ktérym O{ysowia;ll}o
réwniez czeéci komdrek sasiednich dla zaznaczenia szescloborj‘znych kanalo§v .wk e-
runku [170]. Warto przy tym nadmieni¢, ze kanaly w tym klerur‘lku sq najwie s?e.
Wielkodé kanatéw w réznych kierunkach w sposdb schematyczny ilustruja fotografie

modelu struktury diamentu (rys. 6-14). . . L
Przez obrét rys. 6-12itys. 6-13b w ten sposéb, aby jeden z kierunkéw wigzan [111]

i iedni -15a1 b.
byt pionowy, otrzymamy odpowiednio rys. 6 1 ' ‘ -
g llzlajkrétszymi wektorami translacyjnymi, tj. wektorami taczacymi dwa najblizsze

icznie 1o 7 - (110>, Wektory icz(ll())
atomy krystalograficznie réwnowazne, sa wektory ?a i 3
sa dozwolonymi wektorami Burgersa w sieci diamentu. Dyslokacje z wektorami

Burgersa % a<110) sa najbardziej trwale.

1 Nalezy tutaj odroznié najmnicjsza odleglo$¢ migdzyatomowa, ktora w strukturze diamentu
wynosi La(lll). Jak wiemy, wektor Ta<111> nie jest jednakze wektorem sieciowym, poniewaz
4

| nie laczy atomoéw symetrycznie rownowaznych; atom 000 i 1/4 1 /4 1/4 maja nieidentyczne otoczenie
(p. 4.1.1.).
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Rys. 6-14. Kanaly w strukturze typu diamentu i sfalerytu: a) w kierunku [111]; b) w kierunku
) ‘ [100}; ¢) w kierunku [110] |
[Zaczerpnigto z: Whitton J. L., Carter G., Freeman J. H. .» Garo G. A.: The Implantation Profiles of
10,20 and 40 keV 85 Kr in Gallium Arsenide. Journ. Mat, Science, 1969, Vol. 4, za zgoda CfmI ;S];n
and Hall Ltd] ’ ?

b) [

i

[

Rys. 6-15. Sie¢ diamentu: a) w kierunku [111] ustawionym pionowo; b) rzut na plaszczyzne (110)
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Wynika z tego, Ze w sieci diamentu istnieja trzy typy dyslokacji prostych, ktérych
zaréwno wektory Burgersa jak i osie leza wzdluz kierunkéw (110} (katy miedzy
kierunkami (110} w sieci regularnej moga mieé nastepujace wartosei: 0°, 60° i 90°).
Zaleznie od kata miedzy osia dyslokacji i wektorem Burgersa wyrézniamy nastg-
pujace trzy dyslokacje proste:

Kat miedzy osia

Nazwa dyslokacji dyslokacji a wektorem Plaszezyzna poslizgu

Burgersa
$rubowa 0° —
60-stopniowa 60° {111}
krawedziowa 90° {100}

Dyslokacja §rubowa. Jedna z majprostszych postaci dyslokacji §rubowych po-
kazano na rys. 6-16, §rubowy charakter dyslokacji mozna wykazaé przez poréwna-
nie normalnej struktury szescioboku 7-8-9-10-11-12-7 czgéci niezdeformowanej
ze struktura 13-2-3-14-15-16-17. W sieci doskonatej atom 7 stanowi poczatek i ko-

Rys. 6-16. Dyslokacja $rubowa w strukturze typu diamentu
[Zaczerpnieto z: Hornstra J.: Dislocations in Diamond Lattice. Physics & Chemistry of Solids,
1958. Val 5, za zgoda autora i Microforms International Marketing Corporation]

niec petli szescioboku, w sieci z dyslokacja istnieje przerwa pomiedzy atomami 131 17.
Wektor laczacy atomy I3 i 17 jest réwny wektorowi Burgersa. SzeSciobok wokot
osi ma ksztaltt zdeformowanej todki 3-14-15-16-17-4-3, zaznaczonmej na rysunku
grubymi liniami. . ]

Istnieja réwniez mozliwosci innych konfiguracji tworzacych dyslokacje $rubowa,
jednakze najbardziej prawdopodobng w strukturze germanu i krzemu jest konfi-
guracja pokazana na rys. 6-16,
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Dyslokacja 60-stopniowa. Dyslokacje 60-stopniowa pokazano na rys. 6-17. Skia-
dowa $rubowa jest tutaj bardzo mata i prawie niewidoczna. Dominuje skladowa
krawedziowa z pétplaszozyzna, skladajaca sie z podwdjnej warstwy atoméw, Pol-
plaszezyzna ta zaznaczona jest na rysunku grubymi linfami. Atomy tworzace krasice
tej polptaszczyzny maja zerwane wiazania.

Dyslokacja 60-stopniowa lezy w plaszezyznie poslizeu (111) w kierunku [01T].
Jej wektor Burgersa lezy w kierunku [110] pod katem 60° do [011]. (Zaleznosci ka-
towe mozna latwo sprawdzié na wzorcowym rzucie stereograficznym (111), poka-
zanym na rys. 1-28).

Dyslokacja rubowa i 60-stopniowa sg gléwnymi dyslokacjami, jakie powstaja
podezas deformacji plastycznej.

O
Rys. 6-17. Dyslokacja 60-stopniowa w strukturze typu diamentu
[Zaczerpnigto z: Hornstra J.: Dislocations in Diamond Lattice. Physics & Chemistry of Solids,
1958. Vol 5, za zgoda autora i Microform International Marketing Corporation]

Dyslokacja krawgdziowa. Dwie mozliwe konfiguracje dyslokacji krawedziowych
pokazano na rys. 6-18. Of dyslokacji jest wyznaczona przez kierunek [110], wektor
Burgersa lezy w kierunku — [110], a plaszczyzna poslizgu jest plaszczyzna (001).
Podwdjna polplaszczyzng zaznaczono grubymi liniami,

Atomy wzdiuz osi maja po dwa wolne wigzania. Po opuszczeniu tych atoméw
i polgczeniu wolnych wiazaf powstaje konfiguracja jak na rys. 6.18b. Przsjécie z kon-
figuracji przedstawionej na rys. 6.18a do konfiguracji przedstawionej na rys. 6.18b
Jest mozliwe tylko wskutek wedréwki luk lub atoméw miedzywezrtowych w dosta-
tecznie wysokiej temperaturze. W konfiguracji przedstawionej na Tys. 6.18b wyste-
puja pierscienie piecio- i siedmiocatomowe zamiast szescloatomowych.

Opréez wyzej przedstawionych trzech najwazniejszych typéw dyslokacji w sieci
dizmentu mogg wystepowaé jeszcze inne, bardziej zlozone typy dyslokacji z wekto-

rem Burgersa % a [110], jednakze z osiami dyslokacji w kierunkach [211] lub [100],

Dla takich dyslokacji katy miedzy osia dyslokacji i wektorem Burgersa moga wy-
nosi¢: 30°, 45°, 54,7°, 73,2° i 90°,
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Rys. 6-18. Dyslokacje krawedziowe w strukturze typu diamentu
[Zaczerpnieto z: Hornstrg J.: Dislocations in Diamond Lattice. Physics & Chemistry of Solids,
1958, Vol 5, za zgoda autora i Microforms International Marketing Corporation]

6.3. DEFEKTY PEASKIE

Czestymi defektami plaskimi w krysztalach sa bledy ulozenia polegajace na za-
burzeniu normalnej kolejnosci warstw. Jezeli naruszenie kolejnosci warstw obej-
muje tylko cze$é krysztatu, to wtedy granice tego naruszenia stanowi dyslokacja
czesciowa. W dyslokacji czgsciowej wektor Burgersa jest mniejszy od wektora tran-
slacyjnego. Rozréznia sig dwa gldwne rodzaje dyslokacji czgsciowych: dyslokacje
cze$ciowa Shockleya i dyslokacje czesciowa Franka.

6.3.1. DYSLOKACJE SHOCKLEYA

W krysztatach o strukturze typu Al plaszczyznami poslizgu sa najgesciej obsa-
dzone plaszczyzny {111}, a kierunkami poslizgu kierunki {110). Jednemu z tych

1 - ; ;
kierunkdw poslizgu odpowiada wektor Burgersa b; = 7:1[101]‘ Dyslokacja z takim

wektorem Burgersa jest trwata dla struktury typu Al, moze ona jednakze ulec roz-
padowi na dwie czesciowe dyslokacje zgodnie z réwnaniem (rys. 6-19a)

1 - I == 1 =
- - — —a[112
3 a[101] 6 a[211]+ 6 a[112]

: " 1 1 .
Rozpadowi temu towarzyszy zmniejszenie energii ukladu z —a* do Taz zgodnie

2
z reguta Franka (6-6). _
Obserwowany poslizg atoméw wzdiuz kierunku [I101], symbolizowany przez
wektor Burgersa b,, mozemy wyobrazié sobie jako wynik przesunigcia droga zy-
gzakowatg C —» 4 — C wzdluz dwdch wektordw
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1 - . 1 -
b2=?a[211] 1 bs=—€a[112]

Na rysunku 6-19b przedstawiono uklad atomdw w plaszczyznie (111). Atomy
lezace w plaszezyZnie rysunku oznaczono litera B, a pozycje atoméw pod i nad
warstwa B odpowiednio literami 4 i C. Poglizg wzdhiz jednego z wektoréw np. by
powoduje naruszenie normalnej kolejnosci warstw w kierunku [111]. Zaburzona
kolejno§¢ warstw wynosi ABCAB!ABC zamiast- normalnej ... ABCABC..., przy
czym strzatka oznacza miejsce poslizgu. Taki porzadek zapisu kolejnosci warstw

Rys. 6-19. Kierunki przesuniecia atomow w plaszczyZnie (111) w strukturze typu Al: a) rzut perspek-
tywiczny, b) rzut na plaszczyzne (111);

1 - 1 1
bz=ga[211], b3=-ga[112], v by =?a[101]

wskazuje, ze atomy warstwy Czostaly przesunigte w kierunku [112] i zajely polozenia
charakterystyczne dla atoméw warstwy 4. Rozpad pe'lnej dyslokacji na dwie czedcio-
we jest wigc zwigzany z powstaniem bledu uloZenia, przy czym w.tym przypadku
plaszczyzna poslizgu lezy w plaszczyZnie bledu utozenia.

Miedzy dyslokacjami czeSciowymi dziala sila odpychajaca, ktdéra przeciwdziala
napieciu powierzchniowemu bledu uloZenia; utrzymuje ona dyslokacje w stanie
réwnowagi przy pewnej okreslonej odlegto$ci, wynoszacej 1 ... 20 odlegtosci migdzy-
atomowych; np. w glinie odleglo$¢ miedzy tymi dyslokacjami wynosi ok. 50 A.

Rowniez w krysztale o strukturze typu A3 pelna dyslokacja %a[ZﬁO] ulega
rozpadowi na dwie dyslokacje czesciowe zgodnie z réwnaniem
o 1w e
%a[ZIIO] = ?a[IIOO]-i--;’—a[lOIO] (6-10)

Rozpadowi temu towarzyszy zmniejszenie energii ukladu.
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Procesy poslizgu, zwiazane z rozpadem peinych dyslokacji na dyslokacje czebeio-
we, maja miejsce réwniez w dyslokacjach §rubowych. Cecha dyslokacji $rubowych
jest réwnolegloss wektora Burgersa do linii dyslokacyjnej; z tego wzgledu dyslo-
kacja $rubowa nie ma fcisle okre§lonej plaszczyzny poslizgu i kazda plaszczyzna
zawierajaca lini¢ dyslokacyjng moze dziafaé skutecznie jako plaszezyzna poélizgu:
Dyslokacje czgsciowe powstate z dyslokacji Srubowej majg charakter dyslokaciji
mieszanych, w ktorych wystgpuja sktadowe krawedziowe i sktadaowe $rubowe,

6.3.2. DYSLOKACJE FRANKA

Jednym z najprostszych mechanizméw powstania dyslokacji czesciowej Franka
jest zapadniecie si¢ wigkszego skupiska luk. Nagromadzenia si¢ Iuk sieciowych
w krysztale mozna osiagnaé przez ogrzanie krysztatu do wysokiej temperatury inagte
oziebienie lub przez napromieniowanie krysztatu neutronami predkimi lub, jonami.
Skupisko luk, ktére najczeciej ma ksztatt dysku, po osiagnigciu pewnej wielkosci
zapada sig tworzac par¢ réznoimiennych dyslokacji krawedziowych — tzw. petle
dyslokacyjna krawedziowsa (rys. 6-20).

8 |l

Rys. 6-20. Tworzenie si¢ dyslokacji przez Rys. 6-21. Kolejno§¢ warstw zwartego glo-
zapadniecie sie skupiska luk senia w strukturze typu Al z dyslokacja
) Franka

W krysztale o strukturze typu Al luki sieciowe gromadza si¢ na plaszezyznach
{111}. Petla dyslokacyjna, powstata po zapadnigciu sig dysku luk, ma wektor Bur-
gersa b = % a[111] — jest on wiec prostopadly do plaszezyzny (111). Réwnoczeénie
powstaje biad utozenia polegajacy na braku w pewnym obszarze jednej z WE‘lrSt"W
atomowych. Patrzac wzdhuz plaszezyzn (111), blad ulozenia warstw przedstawia sie
jak na rys. 6-21. Zaburzenie porzadku utozenia, zwane w tym przypadku dysl(.)kacg
czedciowa Franka, mozna zapisaé w nastgpujacy sposéb: ABCAB'ABC. Zapis taki
oznacza brak warstwy C w pewnym obszarze krysziatu.

Aby doprowadzié dyslokacje Franka do poslizgn, nalezaloby usunaé blad utoze-
nia tej warstwy i przenies¢ do innej. Energetycznie krok taki jest bardzo mato
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prawdopodobny i praktycznie dyslokacja Franka nie ulega poslizgowi. Dyslokacja
bez m9211w0éci poslizgu jest nazywana dysiokacjq osiadla w przeciwiefistwie do dys-
lokacji przemieszczalnej, ktéra moze ulec poslizgowi (jak np. dyslokacja cze§ciowa
Shockleya).

6.3.3. BLEDY ULOZENIA W STRUKTURZE TYPU DIAMENTU

W strukturze typu diamentu (A4) mozemy wyréznié w kierunku {111} trzy pary
wgrstw aq' bb' cc' (rys. 6-22), przy czym odleglo$é warstw w parze jest trzykrotnie
wicksza niz odleglo$¢ migdzy dwiema warstwami nalezacymi do dwdch roznych par

1 1
oo = galllll,  dy g = allll]

Dyslokacje czgsciowe lezq miedzy warstwami gesto obsadzonymi, ktdre sq zwia-
zane poprzez trzy wigzania. Podwdjna warstwa ¢ moze przeksztalcié sie w podwdjna

warstwg b lub w podwdjng warstwe ¢ przez przesuniecie typu %a[ZIl].

a
&
c
¥
Iz/
¢ /s
Q i
- CZI
1 [o0] e
gl
- ‘_ ,
5 [ o
] a
| b } I
g -
5,
- a
27

Rys. 6-22. Kolejnosé podwojnych warstw Rys. 6-23. Bledy ulozenia w strukturze typu
(111) w strukturze typu diamentu diamentu. Rzut na plaszezyzne {110}

[Zaczerpnigto z: Hornstra J.: Dislocations in

Diamond Lattice. Physics & Chemistry of

Solids, 1958. Vol. 5, za zgoda autora: Micro-

forms International Marketing Corporation]

Bledy utozenia w strukturze typu A4 mozna wprowadzié na dwa rézne spo-
soby, otrzymujac dwa typy bledu utozenia :

typ I—przez usunigcie podwdjnej warstwy — blad ulozenia wewnetrzny;

typ IT — przez wstawienie podwdjnej warstwy — blad ulozenia zewnetrzny. ’
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Po przemieszezeniach takich powstaja w strukturze krysztalu pasma o grubosciach
- . 2 ) .
%a[lll] w bledzie utozenia typu I i =5 a[111] w bledzie uloZenia typu II.

Strukture obu typéw zaburzeni pokazano na rys. 6-23, na ktérym mozna zauwazy¢
zaburzona kolejnosé warstw: aa’ bb" aa’ w zaburzeniu typu 1 i aa’ cc' bb' ce’ aa’
w zaburzeniu typu 1. )

Zaburzenie typu I, ktére jest réwniez dyslokacja, moze powstaé z dyslokacji
60-stopniowej zgodnie z reakcja

QP SR R
5 al107] > = al112]+ ¢ al211] (6-11)

Reakcja ta jest analogiczna do reakcji, w ktérej powstaje dyslokacja czgéciowa
Shockleya. Dyslokacje typu I w strukturze typu A4 sa wige dyslokacjami czgsciowymi
Shockleya, przy czym blad uloZenia jest réwnolegly do plaszezyzny poslizgu {111}
Zgodnie z reguta Franka dyslokacje te sa bardziej trwale niz pelna dyslokacja 60-stop-
niowa. Rozpad dyslokacji 60-stopniowe]j na dyslokacje czgéciows Franka jest pod
wzglgdem energetycznym niekorzystny. Natomiast prosta dyslokacja krawedziowa
moze ulec jedynie rozpadowl na dyslokacje czeSciowa Franka.

Dyslokacje czgéciowe z zewngtrznym bledem ulogenia (typu IT) sa mato prawdo-
podobne.

6.3.4. GRANICE ZIARN

Niekiedy dyslokacje w krysztale moga tworzy¢ taki uklad, ze powstaja granice
ziarn. Granice ziarn oddzielajq obszary krysztalu, ktdre rdzniq sie wzajemnq orientacjq
krystalograficzng sieci. Wielko$¢ tej dezorientacji moze wahaé sig od kilku sekund
katowych do kilkudziesieciu stopni. Jezeli wzajemna dezorientacja dwéch obszaréw
krysztatu wynosi mniej niz dwa stopnie, to umownie granicg migdzy tymi
obszarami nazywamy granicq niskokqtowq, 2 obszary oddzielone ta granica — blo-
fami mozaikowymi tub podziarnami. W przypadku dezorientacji wigkszej niz 2 stop-
nie méwimy o ziarnach 1 granicach wysokokaqtowych. Budowa zaréwno gramic nisko-
katowych jak i wysokokatowych jest zwigzana z ukladem dyslokacji.

W najprostszym przypadku granica niskokatowa jest zbudowana z dyslokacji
jednego rodzaju (np. z kilku dyslokacji krawedziowych). Strukture takiej granicy
pokazano na rys. 6-24. Oba graniczace ze sobg obszary sa po obu stronach granicy
nachylone wzgledem siebie, przy czym o$ obrotu lezy w granicy. Jest to tzw. granica
nachyleniowa. Wielkos¢ nachylenia mozna obliczyé korzystajac z ;aleinos’ci

b
B = = (6-12)
przy czym: b — wektor Burgersa;
D — odleglo$é migdzy dyslokacjami.
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1968, za zgoda autoréw i Akademic Verlag]

Im wigksza jest wzajemma dezorientacja sasiednich blokéw, tym mniejsza jest
odleglosé migdzy dyslokacjami, a wiec tym wigksza gestoéé dyslokacii, co widaé wy-
raznie na rys, 6-25,

Drugi przypadek graniczny budowy granicy niskokatowej jest zwiazany z ukta-
dem czystych dyslokacji érubowych. W tym przypadku graniczace ze soba bloki sa
skrecone wzgledem siebie, pray czym of obrotu jest prostopadia do granicy blokow —

Jest to tzw. granica skreceniowa. Do obliczenia wartosci tego skrecenia stosuje sie
ten sam wzor co do obliczenia wiclkosei kata nachylenia w granicy nachyleniowe;j.

Przy granicach wigkszych niz 20° dyslokacje wystgpuja juz tak gesto, Ze nie
moZna ich rozréznié. Obszar przejéciowy miedzy dwoma ziarnami zdezorientowa-
nymi wzajemnie o kat wiekszy niz 20° nie moze byé przedstawiony za pomoca kon-
figuracji dyslokacyjnej, tzn. warstwy przejSciowej nie mozna zdefiniowaé krystalo-
graficznie. Granicg wysokokatowa mozna przedstawié w rézny sposéb; dwa charak-
terystyczne modele pokazano na rys. 6-26. W modelu przedstawionym na rys. 6.26a
granica stanowi bardzo silnie zaburzony obszar przejSciowy z charakterystycznym
dla cieczy brakiem uporzadkowania w konfiguracji atoméw. W modelu przed-
stawionym na rys. 6.26b strefa przejéciowa ma wymiary rzgdu dngstreméw. Zawiera
ona obszary, w ktérych poszczegélne atomy naleza jednoczesnie do obu ziarn. Now-

sze badania granic wysokokatowych wykazaly, Ze bardziej prawdopodobny jest
model Friedla (rys. 6.26b).
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Rys. 6-25. Modele granic ziarn z roznymi katami dezorientacji: a) 5°; b) 1_0“; ¢) 30°
[Zaczerpnieto z: Jenidek L., Ry§ P., Cenek P.. Obecna nauka o kovech. Academia, Praha 1966, za
) ze0dg Nakladatielstvi Ceskoslovenské Akademie ved]

Rys. 6-26. Modele granicy wysokokatowej: a) model Bilby’egq—jako warstwa przejsciowa; b)
model Friedla — jako obszar przejsciowy o wymlara‘ch fjuom_owych g
[Zaczerpnieto z: Kleber W., Meyer K., Schoenborn W.: Einﬂihrung in die Kristallphysik. Aca
) Verlag, 1968, za zgoda autorow i Akademic Verlag]

Granice ziarn wywieraja znaczny wplyw na \.ﬂaéciwoéci f iz?fcgne i cc:ihe.m;czx_ls
krysztaldw. W szczegdlnosci wihaéciwosci mechaniczne 52 Elllzalezmone od 10 zlajw
granic i wielkosei ziarn. Np. ruch dyslokacji wzdhuz grau}c ziarn .rnu znafzzny wp y
na zdolnosé metali i ich stop6w do deformacji plastyczge]. Reakqe chemlgzneh w mar—l
tach statych (np. korozja) przebiegaja gléwnie na ’gramcy ziarn. 1\{& gra}}xcacc’bilagie
wystepuje réwniez wigksze stezenie zanieczyszczen (ot{c}{’ch ’at'omow) niz WI'{ ,szfah,
ziarn. Wptyw rodzaju granic 1 wielkoéci blokow na wlaéciwosci elektryczne r},'{
jest bardzo ztozomny, niemniej jednak decydujacy, zwlaszcza w krysztatach polprze-
wodnikow.

15 Budowa ciala stalego
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6.3.5. BLIZNIAKI

Blizniakami nazywamy krysztaly skladajace sig z dwéch czesei symetrycznych
wzgledem siebie, ktére mogq byé przetransformowane Jedna w drugaq przez obrét lub
odbicie. W pierwszym przypadku elementem przeksztalcenia jest oé obrotu, w dru-
gim — plaszezyzna blizniacza. Najprostszy model blifniaka ,,odbiciowego’ pokazano
na rys. 6-27.

W metalach o strukturze typu Al, podczas ich wygrzewania, powstaja bliZniaki
»0brotowe” z osia blizniacza {111%. Ze wzgledu na bardzo wysoka symetrie sieci
ukfadu regularnego, blizniaki w strukturach typu Al mozemy traktowaé réwniez
Jako DliZniaki z plaszczyzna bliZniacza, poniewaz jedna czesé krysztalu moze byé
.odbiciem Iustrzanym czedci drugiej w plaszezyznie {111}. Pasmo blizniacze w tej
strukturze pokazano na rys. 6-28, wykonanym na plaszezyznie (110) krysztatu,
Ptaszczyzna blizniacza (111) jest prostopadia do plaszczyzny rysunku, a o bliznia-
cza [111] lezy w plaszezyznie rysunku. Kétka niezaczernione przedstawiaja atomy
lezace w warstwach bezpoSrednio nad i pod plaszczyzna rysunku. Eatwo moina
zauwazy¢, ze zbliZniaczenie jest zwiazane z zakidceniem kolejnodci warstw zZwartego
ulozenia. Dolna, macierzysta cze$é krysztatu ma prawidtowa kolejno$¢ 4BCABC,
natomiast poczawszy od plaszezyzny blizniaczej (bedacej w tym przypadku war-
stwa C) nastgpuje zmiana Kolejnosci: nastepna warstwa jest warstwa B, a dalej
warstwy 4 i C. Warstwa C stanowi kraficowa warstwe pasma blizniaczego, po ktdrej
mamy znéw prawidlowa kolejnosé warstw ABCABC. Pasmo bliZniacze mozemy
wige przedstawié¢ nastepujaco:

ABCABCBAC... .BACABCABC

krysztat macierzysty « pasmo blizniacze — krysztal macierzysty

Szeroko$¢ pasm blizniaczych w metalach jest rzedu 104 A. )

Identyczny efekt zbliZniaczenia mozna otrzymaé przez jednorodne przesuniecie
pewnej liczby warstw w kierunku [112]. Wielkosé tego przesuniecia jest inna dla
kazdej warstwy. ’

W metalach o strukturze typu A2 i A3 powstaja w wyniku deformacji tzw. bliz-
niaki deformacyjne. Blizniaki te sg blizniakami ,odbiciowymi”. W krysztalach
o strukturze typu A2 plaszczyzng bliZniacza jest plaszezyzna (112), a blizniakujacym
kierunkiem przesuwu kierunek [111]. W metalach o strukturze typu A3 plaszczyzna
bliZniaczg jest najezgSciej plaszezyzna (1012), a kierunkami przesuwu sg: [1011]
dla metali o wartodci ¢/a < 1,73 (Be, Ti, Mg) i [1011] dla metali o wartodci ¢fa > 1,73
(Zn. Cd). Strukture pasma blizniaczego w kadmie (¢/a = 1,89) przedstawiono na
rys. 6-29. Plaszezyzng rysunku jest plaszezyzna (1210) krysztalu, a prostopadle do
niej lezy plaszezyzna blizniacza. Of ¢ jest w blizniaku prawie prostopadia do osi ¢
w krysztale macierzystym. Niezaczernione kotka przedstawiaja atomy w plaszezyz-
nie rysunku, zaczernione — w plaszezyznach bezpodrednio nad i pod plaszczyzna
rysunku. )

{112) - plaszcayzna

/ blizniacza,

Rys. 6-27. Model bliZzniaka ,,odbi-
ciowego™
[Zaczerpnieto z: Kleber W., Mey-
er K., Schoenborn W.: Einfiihrung
in die Kiistallphysik. Akademic
Verlag, 1968, za zgoda autorow
i Akademic Verlag]
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Rys. 6-28. Model pasma blizniaczego w strukturze typu'Al

[Zaczerpnieto z: Crility B. D.: Elements of x-Ray Diffr-

action. Addison—Wesley, 1956, za zgoda Addison—We-
sley Publishing Comp.]
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 Seinante |
b[czmakujqc’?

(1072)
Plaszczyzna
blizniacza

az

Rys. 6-29. Model pasma blizniaczego w strukt l
. ' ; urze typu A3
[Zaczerpnigto: Cullity B. D.: Elements of x—Ray Diffraction, Addison—Wesley, 1956, za zgode
Addison—Wesley Publishing Comp.] ’ i

1 W krysztatach o_snlul(mrze typu A4 plaszezyznami blizniaczymi sa gléwnie

plaszozyzny {111}, n‘lekledy tylko plaszezyzny {123}. Grubo$é pasm' blizniaczych

jest za“./arta w gramcach 10 ... 10* A. Blizniak w krysztale A4 ma najezescie]

nastgpujaca kolejnos¢ warstw w plaszezyznie (111) :
aa’ bb' ¢’ aa’ bib aa’ cc’ bb' aa’

przy czym znak | oznacza granice blizniaka.
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Strukiura zblifniaczenia moze byé rozwazana jako struktura z wewneirznym
bledem utozenia, w ktdrej przez usuniecie par warstw cc’, bb’ oraz aa’ z normalnego
uktadu warstw

T T
aa' bb' cc’ aa’ bb cc’ aa’ b cc’ ad’ bb' cc’
powstaje kolejnodé blizniacza
ad’ by cc’ aa’ bb' cc’ b’ ad'.

Blad ufozenia b'a moze powstaé wskutek ruchéw dyslokacji czesciowej pomigdzy
bliskimi warstwami &' i ¢. Podczas tego ruchu nastgpuje przesuw warstwy ¢ do po-

lozenia warstwy a. Wektor Burgersa dyslokacji wynosi —é— q[211].

W krysztalach o strukturze typu Ad mechanizm blizniakowania jest wigkszy niz
mechanizm poslizgw. Decyduje o tym duza ruchliwoéé dyslokacji (2113, odpowie-
dzialnej za zblizniaczenie. Dyslokacja (211 lezy migdzy warstwami a'b blisko
siebie polozonymi. Natomiast pelna dyslokacja {110}, odpowiedzialna za poslizg,
lezy miedzy daleko oddalonymi od siebie warstwami a &' 1 nie moze rozpasé sig
na dwie dyslokacje czefciowe, lezace w tej samej praszezyzuie.

Blizniakowaniu w krysztatach germanu i krzemu sprzyjaja wahania temperatury
podczas wzrostu krysztalu, wywolujgce lokalne naprezenia sieci. Réwniez atomy
domieszkowe moga powodowaétworzenie sig bliZzniakéw, poniewaz w pewnym stopniu
maja wplyw na kolejnosé wkladania sic warstw atomowych. Doswiadezalnie znale-
ziono, e gestosé blizniakow wzrasta odwrotnie proporcjonalnie do stosunku G/R,
przy czym G — gradient temperatury w stopie, a R — predkosé wzrostu krysztalu,
Stwierdzono réwniez, ze deformacja krysztaldw krzemu i germanu przez zbliZznia-
czenie nastepuje W zakresie temperatur 0,44 ... 0,74 T,. W tej temperaturze zacho-
dzi réwniez poslizg, ktéry dominuje jednakze dopiero w temperaturach wyzszych,
kiedy ruch dyslokacji cze§ciowej (211> jest bardziej utrudniony. Rzadko spotykane
zblizniaczenie w plaszezysnie {123} powstaje wskutek ruchow dyslokacji typu (110>
(LY.

Blizniaki jako defekty strukturalne maja wplyw na wlagciwosei pélprzewodni-
kowe krysztalu, Szczegdlnie czule sa czasy Zycia noénikéw oraz ich ruchliwosé.
Poniewaz blizniakom towarzysza zwykle inne defekty strukturalne, trudno jest
poznaé bezposredni wplyw blizniakéw na wlagciwosci elektryczne. Krysztaly z duza
liczba blizniakéw nie nadaja si¢ na materialy pétprzewodnikowe.

1) (110> oznacza kierunek wektora Burgersa, (111) — plaszczyzng poflizgu.



