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Wstep

W gazach czasteczki i atomy zachowuja si¢ jak niezalezne indywidua. Kazda
czasteczka gazu porusza sie niezaleznie od innych. Kontakt czasteczek z otocze-
niem polega tylko na zderzeniach. Przypomnijmy sobie model gazu doskonatego,
tak dobrze opisujacy gazy rzeczywiste.

Przeciwienstwem luznego zbioru indywiduéw w gazie jest karny porzadek
drobin (czy jonoéw) w krystalicznym ciele statym. Tutaj kazda czgsteczka ma
wydzielong skromng przestrzen w scisle okreslonym miejscu. Mozna to sobie
wyobrazi¢ jako pastylki lekarstw ,,siedzace” w miseczkach opakowania plastiko-
wego. Pastylki majg tam troche ,,luzu” na drgania, ale muszg pozostawa¢ w swo-
ich dotkach. Okazuje si¢, ze w przyrodzie, dla ciat statych bedacych krysztatami,
wystepuje ograniczona liczba sposobow uporzadkowania czasteczek w przestrze-
ni. Miejsca (punkty), w ktorych znajduja sie czasteczki nazywamy wegztami sieci
krystalicznej. Nasze modelowe pastylki tez s3 ulokowane w uporzadkowanych
wezlach sieci w szeregach z réownymi odstepami. Tak wigc uwiezienie swobod-
nych molekut gazu w ciele statym odbywa sie wedle pewnego geometrycznego
porzadku.

W prezentowanym ponizej opracowaniu wnikniemy blizej w strukture krysz-
tatéw, by zrozumie¢ czym roznia si¢ jedne krysztaty od innych, z czego wynikaja
ich rozne ksztalty, kolory i inne wlasciwosci fizyczne.

1. Struktura krysztalow

Krysztaty, takie jak: kwarc, mika, diament, korund, miedZ zadziwiaja swiat od
najdawniejszych czasow swoimi wiasciwosciami optycznymi, mechanicznymi,
elektrycznymi i in. Badania nad strukturg wewnetrzna krysztatow rozpoczety si¢
w XVIII i XIX wieku. Na podstawie geometrycznych wiasciwosci monokryszta-
tow wywnioskowano, ze kazdy krysztat sktada sie z powtarzajacych sie w prze-
strzeni trojwymiarowej identycznych elementow (cegietek). Nauka zajmujaca si¢
struktura i symetrig krysztatow nosi nazwe krystalografii. Matematycznie struk-
turg krysztatu opisuje si¢ wprowadzajac pojecie sieci przestrzennej, ktora jest
uporzadkowanym zbiorem dyskretnych punktow, weztoéw. A. Bravais w 1850 r.
udowodnit, ze istnieje 14 sieci przestrzennych. W realnej strukturze krystalicznej
z kazdym weztem zwigzana jest jedna elementarna cegietka, zwana inaczej baza.
W krysztale miedzi bazg jest atom miedzi (Cu), w krysztale soli kuchennej para
jonow — chloru (CI), i sodu (Na*), a w krysztale molekularnym metanu molekuta



CH,. Badaniem wtasciwosci fizycznych krysztatow zajmuje si¢ fizyka ciala sta-
lego. Wybitny fizyk ciata statego Ch. Kittel w swej znanej ksigzce [1] wprowadzit
takie nieformalne rownanie:

Struktura krystaliczna = sie¢ przestrzenna + baza.

Rys. 1. Komorka elementarna sieci kubicznej proste;j.

Dtugosci wektoréw a, b i ¢ sg jednostkami pomiaru odlegtosci w kierunkach poszczegdl-
nych osi. W sieciach kubicznych dla wszystkich osi mamy t¢ sama jednostke, rowna stalej
sieci

Najprostsza siecig przestrzenng, jedng z czternastu sieci Bravais’go (czyt.
Brawego), jest sie¢ kubiczna prosta (Rys. 1), w ktorej wezty sieci s w narozach
szescianu®. W idealnej sieci przestrzennej takie szesciany (komoérki elementarne)
wypelniajg catg przestrzen, w ktorej mozna wyrozni¢ proste sieciowe i plaszczy-
zny sieciowe.

Warto w tym miejscu wyjasni¢, ze ze wzgledu na symetrie sieci kubicznych wezty: 000,
100, 110, ..., a wigc wszystkie naroza sze$cianu sg sobie rownowazne. W sieci kubicznej
prostej przypada jeden wezel na komoérke (prosze to uzasadnic!). Mozemy wiec mowié
tylko o wezle 000. O$ X jest prosta sieciowag Wyznaczong przez wezty 000 1 100. (Uwaga:
w symbolach weztéw sieciowych nie ma nawiaséw ani przecinkéw). W krystalografii
symbolem takiej prostej sieciowej jest [100]. Analogicznie pozostate osie uktadu wspol-
rzednych bedg mie¢ odpowiednio symbole: [010] oraz [001]. Jaki symbol bedzie mieé
prosta sieciowa, ktora jest przekatng elementarnego sze$cianu? Innym obiektem geome-
trycznym w sieci przestrzennej jest plaszczyzna sieciowa, ktdrg wyznaczajg co najmniej
3 wezly sieci. Np. plaszczyzna sieciowa przechodzaca przez znane Wam juz wezy 100, 010
i 001 ma symbol (111).

Po tym krétkim wstepie z geometrii sieci krystalicznej powroémy do zagad-
nienia struktur krystalicznych. Zgodnie z réwnaniem Kittela kazdemu weztowi
sieci przypisujemy 1 atom lub molekute, czyli baze. Otrzymujemy w ten sposob

1 W przypadku sieci kubicznej dtugosci wektorow a, b i ¢ sg jednakowe (a=b=c=a),
a katy migdzy nimi sg proste. Wielko$¢ a nazywa si¢ stala sieci.



strukture krystaliczng, w ktorej atomy lub molekuty sa gesto upakowane. W przy-
rodzie realizuja sie jednak struktury krystaliczne, dla ktérych sie¢ przestrzenna
jest bardziej skomplikowana. Jesli np. wewnatrz elementarnego szescianu (ko-
morki elementarnej) umiescimy doktadnie w srodku dodatkowy wezet o wspot-
rzgdnych 111, to otrzymamy sie¢ przestrzennie centrowana (Rys. 2), o skroconej

nazwie BCC?. Strukture krystaliczna typu BCC posiada np. wolfram i dlatego
czasem strukture te nazywa si¢ strukturg wolframu [2]. W strukturze BCC krysta-
lizuje wiele innych metali, miedzy innymi wanad, zelazo-a [3]. Taka strukture
posiadaja rowniez krysztaty jonowe typu X' Y-, z ktérych najbardziej znanym
przedstawicielem jest chlorek cezu (Cs* CI) o statej sieci a=4,11 A.

Rys. 2. Komorka elementarna sieci kubicznej przestrzennie centrowanej BCC.
W realnej strukturze chlorku cezu jon Cs* okupuje wezty typu 000 a jon CI™ — wezly typu

112 (lub odwrotnie)

W tym miejscu nalezy wyjasni¢, ze nowoczesna nauka o strukturze kryszta-
tow zaczeta sie dopiero w 1912 roku, kiedy to M. von Laue wraz ze swoim stu-
dentami Friedrichem i Knippingiem stwierdzili po raz pierwszy, ze odkryte wcze-
$niej promienie X o diugosci fali rzedu 1 A (1 A = 10® cm = 0,1 nm) rozpraszaja
si¢ na krysztale niczym na siatce dyfrakcyjnej, dajac charakterystyczne dla danego
krysztatu widmo. W tym samym roku dwaj Anglicy W.H. Bragg i jego syn
W.L. Bragg okreslili metoda dyfrakcji promieni X struktury kilku soli typu NaCl
i wyznaczyli ich state sieci.

Trzecia sieciag kubiczna Bravais’go jest sie¢ ptasko-centrowana o skroconej
nazwie FCC? (Rys. 3), w ktorej wezly sieci sa w narozach komoérki elementarnej
oraz na srodkach jej scian. Wiele metali posiada strukture typu FCC, a wsrod nich
miedz, aluminium, zelazo-y (i wiele in.). Jest to struktura o najgestszym upakowa-
niu atomow, w ktorej 74% objetosci catej komorki zajmujag kuliste atomy, a pozo-
state 26% puste luki miedzyweziowe. W metalach w potozeniach weztowych
znajduja si¢ jony, a pusta przestrzen miedzyweztowa jest wypekniona przez swo-

2 Skrot od nazwy angielskiej ,,body centred cubic”.
% Skrot pochodzi od angielskiej nazwy ,.face centred cubic”.
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bodne elektrony z zewngetrznych powtok atomow. Elektrony te odpowiedzialne sa
za duze przewodnictwo elektryczne metali. Maleje ono ze wzrostem temperatury,
poniewaz drgania termiczne atomow spowalniaja ruchy elektronéw w okreslonych
kierunkach.

Rys. 3. Model sieci kubicznej ptasko-centrowanej (FCC).
Na komorke elementarng tej sieci przypadajg cztery wezty: jeden wezet typu 000 i trzy

wezly typu 320 centrujace Sciany 6 x 3 =3)

]

[ ! o Na*
o CI

Rys. 4. Komoérka elementarna krysztahu soli kuchennej NaCl o statej sieci a = 5,63 A.
Jak mozna zauwazy¢, jony Na® i CI” tworza dwie wzajemnie przenikajace sie podsieci typu
FCC

Na Rys. 4 widzimy model sieci krysztatu soli kuchennej (NaCl). Jak tatwo zauwa-
zy¢, struktura krystaliczna soli kuchennej daje si¢ opisa¢ przez dwie wzajemnie
przenikajace sie podsieci typu FCC. Dodatnie jony Na* sa rozmieszczone na sieci
FCC, a srodki ciezkosci ujemnych jonéw chloru CI™ tworza przesunicta o a/2
druga podsie¢ typu FCC. W krysztale soli kuchennej NaCl elektrony sa silnie
zwigzane w jonach Na* i CI™ i dlatego brak jest elektronow w potozeniach mie-
dzyweztowych. Krysztaty jonowe sg wiec izolatorami.
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Rys. 5. Komorka elementarna krysztatu diamentu.
Szare wezty leza wewnatrz komorki. W sieci diamentu mamy wige 8 weztow na komorke
elementarna

Wyobrazmy sobie teraz, ze w sieci przestrzennej typu FCC (Rys. 3) umiesz-

orki zeniach: 113, 3811 131 333
czamy dodatkowe wezty wewnatrz komorki, w potozeniach: 118, $i1, 131 333

(Rys. 5). Otrzymalismy w ten sposob sie¢ przestrzenng struktury diamentu,
w ktorej z kazdym atomem wegla sgsiaduja cztery inne atomy wegla. Strukturg
diamentu wykazuje wiele materiatow polprzewodnikowych, takich jak: krzem,
german, selen, arsen, siarka, tellur i in.

Diament, najtwardszy material w przyrodzie, jest jedng z wielu odmian alo-
tropowych wegla, do ktorych nalezy zaliczy¢ miekki grafit o heksagonalnej struk-
turze warstwowej [1,2,3,4] oraz fullereny C60 i C70 (zob. Foton 50 (1997), arty-
kut prof. A. Szytuty). Warto podkresli¢, iz kuliste molekuty C60 w fazie stalej
tworzg strukture krystaliczna typu FCC [1,5].

2. Przejscia fazowe

Szczegolnie wazng role w fizyce ciala statego odgrywa struktura stabilnej odmia-
ny alotropowej siarczku cynku (ZnS), zwanego potocznie blendg cynkowa. Jest to
struktura analogiczna do struktury diamentu, w ktérej w narozach komorki ele-
mentarnej oraz na srodkach scian przypadaja srodki cigzkosci atomow Zn, nato-
miast cztery wezty wewnatrz komorki obsadzone sa przez atomy siarki (wezty
szare na Rys. 5). Druga, niestabilna odmiana alotropowa siarczku cynku, zwana
wurcytem, ma strukturg heksagonalna (Rys. 6), ktéra po pewnym czasie przecho-
dzi w stabilng odmiane blendy cynkowej. Jest to przyktad strukturalnego przejscia
fazowego, w ktorym zmienia sie struktura krysztatu od heksagonalnej do kubicz-
nej typu diamentu. Strukture heksagonalng wykazuja tez metale (Mg, Zn, Co) oraz
faza stata helu i wielu krysztatow molekularnych o prawie kulistych molekutach.
Komorke heksagonalng ma rowniez korund (Al,O3) oraz trojtlenek wanadu
(V,03), ktory zostanie opisany w nastepnym artykule.
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Rys. 6. Komorka elementarna sieci heksagonalne;.

Dhugosci wektordw a i b sa sobie rowne (a=b#c), £ (a,b)=120°, a £ (a,c)= £ (b,c)=90°.
Wewnatrz komorki w co drugim graniastostupie o podstawie trojkatnej znajduje si¢ wezet
na wysokosci ¢/2

Warto w tym miejscu podkresli¢, ze pierwiastki, czy zwiazki chemiczne wy-
stepuja w postaci krystalicznej wytacznie ponizej temperatury topnienia. Np. wa-
nad (V), ktéry ma olbrzymie znaczenie w biologii, medycynie, nauce i technice
[2,6], topnieje w temperaturze ok. 1900°C przechodzac w stan ciekly, a nastepnie
wrze w temperaturze ok. 3000°C. Ponizej temperatury topnienia wanad jest krysz-
tatem o strukturze kubicznej typu BCC. Krystaliczny wanad mozemy wigc otrzy-
mac¢ przez ozigbianie fazy cieklej, ale o tym, czy to bedzie krysztat jednorodny
(monokrysztat) beda decydowaé takie czynniki jak: szybkos¢ ochtadzania, gra-
dient temperatury i in. Wiele substancji krystalizuje w formie wtokien lub drob-
nych ziarenek. Mowimy wtedy o polikrysztale. Substancje polikrystaliczne sg
bardziej rozpowszechnione. Sol, cukier kupujemy w postaci polikrystalicznego
proszku. Strukture krystaliczna maja rowniez platki sniegu.

W odpowiednich warunkach mozna jednak wyhodowa¢ duze monokrysztaty.
Przy powolnym ostyganiu magmy po wybuchach wulkanéw powstajg olbrzymie
krysztaty miki o masie rzedu 1 tony oraz krysztaly spodumenu Li[AlSi,Og]
o rozmiarach kilku metrow. Krysztaty rudy berylu BezAl,[SigOqg] 0siagaja diu-
gos¢ kilku metrow i $rednice rzedu 1 m. W przyrodzie spotykane sa réwniez
krysztaty kwarcu o masie rzedu 1 tony oraz krysztaty turmalinu o dtugosci do
kilku metrow. Okazate krysztaty topazu osiggajag mase rzedu kilkudziesieciu kilo-
gramow [2].

Warto podkresli¢, ze w pewnych warunkach budowe krystaliczng majg tez
biatka, witaminy oraz niektore leki (np. aspiryna). W praktyce spotykamy rowniez
ciata bezpostaciowe, tzw. ciecze przechtodzone. Szkto okienne jest ciecza prze-
chtodzong i nie wykazuje struktury krystalicznej. Jest optycznie izotropowe
i przezroczyste dla promieniowania widzialnego.

Przejscie od krysztalu do cieczy, a takze przejscie odwrotne nazywamy
w fizyce i chemii ciata statego przejsciem fazowym. Topnienie i wrzenie sa przej-
sciami fazowymi l-ego rodzaju, w ktorych nastepuja nieciagte zmiany wielkosci
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fizycznych, takich jak state sieci, ciepto wiasciwe, przewodnictwo elektryczne
iin.

W fizyce ciata statego znane sa inne przejscia fazowe, takie jak: przejscie z fazy
paraelektrycznej do fazy ferroelektrycznej, p. paramagnetyk-ferromagnetyk,
p. typu porzqdek-nieporzqdek w stopach, p. przewodnik-nadprzewodnik, p. dielek-
tryk-nadprzewodnik, p. metal-pélprzewodnik, p. krysztal-ciekly krysztal, p. krysz-
tal-krysztal plastyczny i wiele innych.

Niemal kazde z wymienionych przejs¢ fazowych zwigzane jest ze zmiang
struktury krystalicznej, albo jej deformacja.

Przewodniki, dielektryki, magnetyki i potprzewodniki maja strukturg krysta-
liczng i stanowig baze materiatowa do budowy np. tak wszechobecnych dzis kom-
puterow, srodkéw audiowizualnych i wielu innych urzadzen. W najnowszych
rozwigzaniach technologicznych pojawity si¢ cienkie warstwy ciektokrystaliczne.
Nadprzewodniki znajduja zastosowania w magnesach nadprzewodzacych, w ma-
gnetometrach i wielu innych urzadzeniach. Brak nadprzewodnikéw o temperatu-
rze krytycznej powyzej temperatury pokojowej nadal utrudnia ich zastosowania na
szeroka skale, chociazby w komputerach osobistych.

W minionym stuleciu zsyntetyzowano w laboratoriach bardzo duzo waznych
technologicznie materiatow, takich jak: rubin, krzem, polimery, elastomery, nad-
przewodniki wysoko-temperaturowe, ciekte krysztaty, magnetyki molekularne,
fullereny i wiele innych. Znalazty one zastosowania w nauce, technice i medycy-
nie.

W powyzszych rozwazaniach mowilismy o idealnym uporzadkowaniu krysta-
licznym. W rzeczywistych krysztatach pojawiajg si¢ defekty, drobne
»Zanieczyszczenia", ktore czasem prowadzg do jakosciowo nowych wiasciwosci.
Taka sytuacja miata miejsce w przypadku badan nad potprzewodnikami niesamo-
istnymi, ktore otrzymano domieszkujac german np. arsenem. Warto doda¢, ze
potprzewodnikami sg tez niektore tlenki metali, jak np. trojtlenek talu T1,03 [2]
oraz wspomniany wczesniej trojtlenek wanadu V,0s;.

Na zakonczenie chcialbym bardzo serdecznie podzigkowaé dr Zbigniewowi Tom-
kowiczowi za wnikliwg korekte merytoryczng i jezykowq tego artykufu.
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