Temat 3. Defekty sieci krystaliczne,;.

Do najwazniejszych rodzajow defektow w krysztatach naleza:

1). Defekty punktowe, czyli luki w sieci i atomy migdzywezlowe. Te defekty sg najczesciej
spowodowane przez domieszki. Dokladno$¢ oczyszczania krysztaléw dochodzi do 107 %.
Wystepowanie tych defektow mozna przewidzie¢ nawet dla krysztaléw idealnie czystych na
podstawie warunku réwnowagi termodynamicznej. Defekty punktowe determinuja catkowicie
przewodnictwo elektryczne krysztaléw jonowych i silnie wptywaja na ich wiasciwosci optyczne.

2). Defekty liniowe = dyslokacje. Z warunku rownowagi termodynamicznej wynika znikomo mata
liczba defektéw tego rodzaju. Dyslokacje pojawiajg si¢ jednak czesto w rzeczywistych krysztatach,
wplywaja na szybko$¢ wzrostu krysztaléw i powoduja obnizenie wytrzymatosci krysztaléw na
scinanie.

3.1. Defekty punktowe

Defekty punktowe cz¢sto wystepujace w sieci, to:
» defekty Schottky’ego — wakanse zamiast atomOw w weztach sieci,
» defekty Frenkla — wakanse stowarzyszone z atomami mi¢dzyweziowymi.
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Rys. 3.1. Powstawanie defektéw Frenkla. Rys. 3.2. Powstawanie defektéw Schottky’ego.

Rozwazmy monoatomowg sie¢ Bravais’go. Warunkiem rownowagi krysztalu w stalej temperaturze
T i poddanego stalemu ci$nieniu p jest osiggniecie minimum potencjatu termodynamicznego Gibbsa

G=U-TS+pV, (3.1)
gdzie U jest energig wewnetrzng krysztatu, V jego objetoscia, zas S entropig. Dla zwyktych wartosci
ci$nienia (rzedu cisnienia atmosferycznego) mozna zaniedbac iloczyn pV, znacznie mniejszy od
pozostatych wyrazéw w rownaniu (3.1), co prowadzi do minimalizacji energii swobodnej krysztatu

G=F=U-TS. (3.2)
Dla liczby luk n << N mozna oczekiwac¢, ze energia swobodna bedzie zaleze¢ wylacznie od n, przy
braku zalezno$ci od sposobu rozmieszczenia luk. W przypadku gdy wszystkie konfiguracje sg
jednakowo prawdopodobne entropi¢ opisuje formuta Boltzmanna

S =kgln(g), (3.3)

gdzie kg = 1,381 J/K jest stalg Boltzmanna, g jest liczbg sposobéw na jakie n luk mozna rozmiesci¢
w N wezlach sieci
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Wykorzystujac przyblizenie Sterlinga dla duzych wartosci X
InX!'=XInX-X. 3.5)
otrzymujemy
95—y, 1H(N_”j=kB ln[Nj. (3.6)
on|; n n
Energi¢ wewnetrzng mozemy zapisa¢ w postaci
U=U>"+ g™ (3.7)

gdzie U™ jest energia wewnetrzna dla atoméw w potozeniach réwnowagowych, U™™ jest energia
drgan wokét potozen réwnowagi (energia fononéw). Typowo sktadnik U™™ << U™ i mozna
uwazaé, ze energia € potrzebna do usuni¢cia jednego jonu z sieci jest wielko$cig niezalezng od
temperatury réwng &
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Po podstawieniu réwnan (3.6) i (3.8) do warunku osiggania ekstremum przez energi¢ swobodng

a—F =0 3.9
on|p
otrzymujemy
n=Nexp ~& | (3.10)
kT

Typowo energia & jest rzedu kilku eV, zatem &) >> kgT.

W powyzszych rozwazaniach zalozyliSmy mozliwo$¢ wystgpowania tylko jednego rodzaju
defektu, w postaci luki w wezle sieci Bravais’go. W ogdlniejszym przypadku krysztatu ztozonego z
atomow wielu rodzajow wystepowac beda rézne rodzaje luk. Ponadto mogg pojawi¢ si¢ dodatkowo
atomy w potozeniach miedzy weztowych. Jezeli poszczegdlne defekty sa od siebie niezalezne, to
liczba defektow j-tego rodzaju wyniesie

nijjeXpﬁ 5 (311)
B

gdzie N; jest liczbg tych weztéw sieci, w ktérych moga si¢ pojawi¢ defekty j-tego typu.

W przypadku wystgpowania zalezno$ci pomiedzy liczbami defektéw réznych typéw powyzszy
zwigzek trzeba wyprowadzi¢ inaczej. Defekty Frenkla 1 Shottky’ego sa zwigzane giéwnie z
krysztatami jonowymi, dla ktérych musimy uwzgledni¢ warunek neutralnosci elektrycznej
krysztatu

J

gdzie ¢; jest ladunkiem zwigzanym z defektem j-tego typu (np. gj=+e dla luki w wezle
zajmowanym normalnie przez jon ujemny). Zamiast minimalizacji potencjalu G postuzymy si¢
teraz metoda mnoznikow Lagrange’a i bedziemy minimalizowaé wyrazenie

G+A) q;n;. (3.13)
j

Wykorzystujac przyblizenia analogiczne do tych zastosowanych w wyprowadzeniu wzoru (3.10)
otrzymamy teraz
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n; =N, exl{—fkTq’], (3.14)
B

gdzie nieznany jeszcze mnoznik A znajdziemy wykorzystujac warunek (3.12).

Zazwyczaj najnizsza energia & dla tadunkéw o danym znaku lezy w odleglosci wielu
jednostek kgT od nast¢pnej najnizszej energii dla pozostatych defektow o tym samym znaku. W
takiej sytuacji w krysztale bedzie dominowac tylko jeden typ defektu o fadunku dodatnim i jeden
typ defektu o tadunku ujemnym, a ich liczba wyniesie

n, =N, e &/ (3.15)
n. =N._ e_(£+_)\e)/(kBT) i (3.16)
gdzie £ = min (6]-), & = min (Ej) . Dla wszystkich innych defektow
qj=te q;="¢
nj << n., dla defektéw o tadunkach dodatnich, (3.17)
nj << n_, dla defektéw o tfadunkach ujemnych. (3.18)

Pomijajac te pozostate defekty, warunek neutralnosci elektrycznej z dobrym przyblizeniem mozna
zapisac

ny =n_ (3.19)
Nieznany mnoznik A mozna usung¢ obliczajgc iloczyn réwnan (3.15) i (3.16)
nen_ =N N_e &)/ kel) (3.20)

Stad i z warunku (3.19) otrzymujemy ostatecznie

n, =n_ = [N,N_ e (&+&)2ksD)| (3.21)

Whiosek:

Warunek neutralnosci elektrycznej prowadzi do zmniejszenia koncentracji najczesciej spotykanego
typu defektow z réwnoczesnym wzrostem koncentracji najczesciej spotykanych defektow
przeciwnego znaku.

3.2. Defekty liniowe = dyslokacje

Rozwazmy odksztalcenie $cinajace idealnej sieci krystalicznej pod wplywem przylozonej sily.
Miarg odksztatcenia jest x/d (rys.3.4b) gdzie x jest przesuni¢ciem plaszczyzny sieciowej
rownolegle do s3siedniej ptaszczyzny, d jest odlegtoscig ptaszczyzn.
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Rys. 3.4. Krysztat idealny poddawany rosngcemu odksztatceniu. (a) krysztal nieodksztatcony,
(b) krysztat odksztatcony, (c) krysztat tak mocno odksztalcony, ze jego konfiguracja nie r6zni si¢
od krysztatu nieodksztatconego [1].
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Dla matych wartosci sity odksztatcajacej F' mozemy oczekiwac liniowej zaleznosci odksztatcenia
x/a od F. Energia zwigzana z odksztatlceniem u(x) przypadajaca na jednostke objetosci krysztatu

bedzie wigc funkcjg kwadratowa
2
u= 1(xj G, (3.22)

2\d
gdzie G jest modulem sprezystosci rzedu 10" = 10" N/m?.

Dla duzych wartosci odksztatcen wzor (3.22) przestaje obowigzywac. Energia u nie moze
rosng¢ nieograniczenie ze wzrostem x, bo dla x = a (Rys. 3.4.c) struktura krysztalu nie rézni si¢
niczym od krysztalu nieodksztatconego (Rys. 3.4.a). Energia odksztalcenia jest zatem funkcja
okresowa u(x + a) = u(x) 1 jej maksimum mozemy spodziewac si¢ dla x = a/2 (Rys. 3.5.a).

Napre¢zenie $cinajgce jest dane wzorem

du
o=d—. (3.23)
dx
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Rys. 3.5. (a) energia u towarzyszaca odksztalceniu $cinajagcemu x, (b) naprezenie $cinajace O w
funkcji odksztalcenia x [1].

Dla pewnego przemieszczenia x pomig¢dzy 0 1 a/2 zalezno$¢ u(x) musi mie¢ punkt przegiecia, w
ktéorym naprezenie O osigga maksimum (Rys. 3.5.b). Przyjmijmy, ze jest to punkt x=a/4 i
oszacujmy rzad wartosci krytycznego naprezenia Scinajagcego dokonujac liniowej ekstrapolacji
zaleznos¢ 0(x) wynikajacej ze wzorow (3.22) 1 (3.23)

2
O'C:dilﬁ G
dx|2\d
x=al4

Powyzsze zgrubne oszacowanie prowadzi do wartoéci 0, rzedu 10'® N/m? natomiast wyznaczone
do$wiadczalnie wartosci dla probek monokrystalicznych moga byé az do 10 razy mniejsze!
Przyczyng tej niezgodnosci, jest wystepowanie w rzeczywistych krysztatach dyslokacji o gestosci
rzedu od 10 do 10" 1/cm’. Lokalne naprezenie sieci w poblizu dyslokacji jest tak duze, ze
przesuni¢cie dyslokacji wymaga wzglednie matych dodatkowych naprezen. Przesunigcie dyslokacji
na odleglosci rzedu rozmiaréw krysztatu sprowadza si¢ do przesunigcia o statg sieciowg dwoch
poléwek krysztatu.
Wyrdznia si¢ nastepujace typy dyslokacji:
a) dyslokacja krawedziowa (Rys. 3.6.a) — powstaje po usunieciu z krysztatu pétplaszczyzny
atomowej,
d) dyslokacja S$rubowa (Rys.3.6.a) — powstaje po przesunigciu czgsci krysztatu wzdluz
poiptaszczyzny atomowe;j.
W ogdblnym przypadku miejsca najwiekszego zaburzenia sieci moga uktada¢ si¢ w dowolne linie
krzywe, w tym réwniez linie zamkni¢te oraz konczace si¢ na powierzchni krysztatu. Podczas jego

— (3.24)
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hodowli dyslokacje srubowe konczace si¢ na powierzchni sg przyczyng tworzenia si¢ spiral wzrostu
prowadzacych do znacznego przyspieszenia wzrostu krysztatu.

a) b)

kierunek ruchu
dyslokacji

linia
dy<iokacfi

=> (kierunek poslizgu}
Rys. 3.6. (a) odksztalcenie przez poslizg zwigzane z ruchem dyslokacji krawedziowej. (b) Poslizg
zwigzany z ruchem dyslokacji srubowej [1].

Paradoks

Wytrzymato$¢ na naprgzenia prébek krystalicznych niskiej jakosci moze by¢ bliska wytrzymatosci
oszacowanej teoretycznie we wzorze (3.24). W miar¢ poprawiania struktury krystalicznej probek
ich wytrzymato$¢ maleje. Takg zalezno$¢ wyjasnia si¢ blokowaniem ruchu dyslokacji przez liczne
domieszkami, defekty punktowe i inne dyslokacje. W miar¢ oczyszczania i1 doskonalenia struktury
krysztatu ruch dyslokacji napotyka coraz mniej przeszkdd. Jezeli uda si¢ usungé wszystkie
dyslokacje, to zn6w otrzymujemy material twardy.
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