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Введение

Физика твердого тела является в настоящее время одним из важнейших разделов науки, имеющим весьма широкое научное и практическое применение. Она лежит в основе материаловедения, производства полупроводников, микроэлектроники, пьезоэлектриков, сегнетоэлектриков, магнитных материалов, оптических кристаллов, лазеров и т.д. 
Предметом физики твердого тела является изучение состава твердых тел, их атомно – электронной структуры, установление зависимости между ними (составом и структурой) и различными физическими свойствами. Неразрушающие методы контроля основаны на целом ряде законов физики твердого тела.

В задачу ФТТ входит также изучение вопросов образования и роста кристаллов и их разрушение под влиянием различных факторов.

Вещества в природе могут находиться в четырех агрегатных состояниях: твердом, жидком, газообразном и плазменном, в конденсированном и неконденсированном.        

Конденсированное состояние
Вообще говоря, к конденсированному состоянию вещества относятся твердое состояние и жидкое

В отличие от жидкостей и газов, твердые тела обладают упругостью формы. Т.е. твердые тела обладают способностью сохранять (при неизменной температуре) свою форму и размеры.

Отсюда широкое использование в технике твердых тел. Уникальные физические свойства кристаллов используют в научном приборостроении и технике.

Кристаллы помогают выяснить физическую природу рентгеновского излучения, изучить волновые свойства электронов и т.п.        

Пять типов конденсированных систем
В порядке возрастания степени организации атомно – молекулярной структуры можно выделить пять типов конденсированных систем: жидкости, стекла, аморфы, жидкие кристаллы и кристаллы.

Жидкости – равновесные, изотропные, структурно – неупорядоченные системы, обладающие текучестью. Модуль сдвига G равен нулю.

Стекла – квазиравновесные, изотропные, структурно – неупорядоченные системы, обладающие механическими свойствами твердых тел; для них, в частности, модуль сдвига не равен нулю. В них могут распространяться продольные и поперечные упругие волны, а в жидкостях и газах, только продольные.

Аморфы – сильно неравновесные, изотропные, структурно – неупорядоченные системы, получаемые при экстремальных условиях. О степени неравновесности можно судить по взрывчатости аморфной структуры, по самопроизвольному растрескиванию отдельных стеклянных структур.

Жидкие кристаллы – равновесные, анизотропные, частично структурно – упорядоченные системы.

Кристаллы – равновесные, анизотропные, структурно строго упорядоченные системы.

Основные способы получения конденсированных систем:

1. Конденсация пара;

2. Конденсация атомного или молекулярного пучка.

3. Кристаллизация пересыщенного жидкого раствора; 

4. Охлаждение расплава;

5. Полиморфные и фазовые превращения в твердом состоянии;

6. Химический способ слияния двух различных растворов, при котором в результате химической реакции мгновенно выпадает твердая фаза в мелкодисперсном виде. 

1. Принципы строения твердого тела
Ближний и дальний порядок.

а) Рассмотрим систему несжимаемых шаров.
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Рис. 1. Зависимость энергии 
взаимодействия жестких шаров 
от их размеров
Взаимодействие шаров сводится только к бесконечным силам отталкивания, возникающего при взаимном контакте шаров.

Если: N – число молекул шаров,
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 - объем сосуда.

Разместим N несжимаемых шаров хаотически в объеме 
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 и рассмотрим структуру системы. Будем уменьшать объем системы в зависимости от параметра 
[image: image4.wmf]0

u

u

u

u

=

=

N

P

 до тех пор, пока 
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, Р – обратно пропорционально концентрации частиц, R – радиус шаров.
Конденсированному состоянию отвечают значения 
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, в зависимости от формы частиц и координационного числа с, равного числу ближайших соседей, окружающих частицы системы. Ближайшими являются частицы, контактирующие с данной частицей.

Конденсированная система может находиться в двух принципиально различных структурных состояниях: неупорядоченном (жидкость, газ) и упорядоченном (кристалл). В неупорядоченной структуре координатное число от частицы к частице флуктуирует:
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Упорядоченная структура характеризуется законом периодичности: координатное число – постоянно:
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2. Химические и физические критерии идеального кристалла
Современная физика идеальных кристаллов предъявляет  очень жесткие требования к химической и физической чистоте кристаллов. Так, концентрация примесей не должна превышать 
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 (в 1 см3 получаем около 
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 атомов примесей).

Физическая неоднородность определяется наличием в кристалле структурных дефектов. Для уменьшения их содержания были разработаны методы выращивания бездислокационных и бездефектных кристаллов.

Поверхностная энергия. Особое состояние поверхности кристалла макроскопически описывается поверхностной энергией 
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, где индексы означают две соприкасающиеся фазы.

Равновесная форма кристалла определяется минимумом его свободной энергии
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где 
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 - объемная, 
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 - поверхностная энергия.

При 
[image: image15.wmf]u

 = const первый член суммы постоянен и Fmin достигается при минимуме поверхностной энергии (
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)min. В силу анизотропии кристалла поверхностную энергию следует записать в виде:
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где Si – площадь поверхности i – й грани;
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- ее поверхностная энергия.

Для изотропной среды равновесной формой будет сфера, а для анизотропной – многогранник.
Из бесчисленного множества атомных плоскостей плоскостями, образующими габитус (внешняя форма кристаллов), будут плоскости с наименьшей поверхностной энергией. Тремя крайними случаями габитусов кристаллов являются: пластина, игла  и изометрический многогранник.
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Рис. 2. Примеры внешней формы кристаллов (габитусов)
Пластина возникает, если одна плоскость i=1 имеет существенно меньшую поверхностную энергию, игольчатая форма появляется, если плоскость зоны К обладает меньшими энергиями 
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. Изометрический габитус образуется в тех случаях, когда плоскость одной кристаллографической формы, например (100) куб или (111), октаэдр имеют более низкие значения поверхностной энергии.

3. Типы межатомных связей
3.1. Силы притяжения
Все твердые тела сопротивляются как деформации растяжения, так и деформации сжатия. Следовательно, между частицами твердого тела действуют как силы притяжения,  так и силы отталкивания. При каком – то определенном расстоянии между частицами эти силы уравновешивают друг друга, что и соответствует равновесному состоянию кристалла.
Это может быть пояснено механической моделью: два шарика, соединенных натянутым резиновым шнуром и сжатой спиральной пружиной. Шарики находятся в равновесии, т.к. сила натяжения шнура уравновешена расталкивающей силой сжатия пружины.
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Рис. 3. Схема, иллюстрирующая необходимые силы в модели твердого тела
Силу притяжения Fпр между двумя частицами общая теория дает формулой:
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где в – постоянная величина;

      r -  расстояние между частицами;  

      m – постоянная, которая зависит от физической природы силы притяжения. 

3.2. Силы отталкивания 
Для образования устойчивой системы из взаимодействующих атомов или молекул необходимо, чтобы между ними возникали не только силы притяжения, но и силы отталкивания, препятствующие беспредельному сближению частиц и их полному слиянию.

Источником сил отталкивания является прежде всего взаимодействие ядер, концентрирующих в себе значительные положительные заряды. Энергия этого взаимодействия 
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 зависит от расстояния между ядрами и от степени экранирования их электронными оболочками. Расчет приводит к следующему выражению для 
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где r – расстояние между ядрами;
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 - радиус первой боровской орбиты.

Такой вид зависимости 
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(r) определяет характер сил отталкивания: они достигают огромной величины на малых расстояниях и резко падают с увеличением r.

Приближенно силу отталкивания можно описать следующим образом:
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где а и n – константы для данного кристалла;

       r – расстояние.

Для того, чтобы с уменьшением расстояния силы отталкивания возрастали быстрее сил притяжения, необходимо условие m<n;      

Результирующая этих сил определяется выражением:
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Рис. 4. Силы, действующие между атомами в кристалле
Зная, что  
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; можно показать, что суммарная потенциальная энергия взаимодействия двух частиц U  определяется формулой:
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Энергия взаимодействия между частицами имеет минимум при r = r0, когда F = 0.
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Учитывая тот факт, что природа химической связи имеет электронный характер, можно предположить, что основной вклад в энергию кристалла Uкрис вносит электронная энергия Uэл взаимодействия валентных атомов кристалла. Атомы совершают тепловые колебания в узлах решетки, поэтому энергия кристалла должна учитывать колебательное движение, кроме того, атомы в молекулах или отдельные фрагменты молекул могут совершать вращательное движение, энергию которого нужно учитывать в полной энергии кристалла. Таким образом, энергию атомов в кристалле можно представить следующим образом:
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Зависимость полной энергии основного электронного состояния кристалла (молекулы), а также возбужденных состояний кристалла от межатомного расстояния принято называть кривыми Морзе
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Рис. 5. Кривые Морзе
3.3. Электрическая природа междуатомных сил связи
Для доказательства электрической природы сил связи в кристалле рассмотрим следующие модели взаимодействия.

Кулоновская энергия взаимодействия двух элементарных электрических зарядов (в частности ионов, находящихся на расстоянии 3 
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Это соответствует энергии сублимации металлов и ковалентных кристаллов, а также энергии решетки ионных кристаллов.

Найдем энергию взаимодействия двух электрических диполей с моментом  
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где 
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Это соответствует энергии молекулярных сил Ван-дер-Ваальса.

Энергия двух магнитных диполей:
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Магнитная энергия содержится в магнетиках, например, в кристалле Fe3O4 (магнетит) она равна 0,1 кал/мол.

Легко оценить порядок величины размеров для случая кристалла.

Рассмотрим, к примеру, металлическое железо. Его плотность составляет 7,86 г/см3, масса одного моля – 55,85 г. Тогда 1 см3 железа содержит 7,86/55,85 = 0,14 моля. Число Авогадро равно 6,03.1023 атомов/моль. Следовательно, число атомов в 1 см3 железа составляет:
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Если каждому атому мы сопоставим куб со стороной а, 

то                                    
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откуда:                        
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Отсюда видно, что 
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 см3 – удобная единица для измерения межатомных расстояний в кристалле.  
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4. Типы связей атомов в кристаллической решетке
4.1. Ионная связь 
В тех случаях, когда при взаимодействии внешних электронов соседних атомов происходит сдвиг распределения электронов от одного из них к другому, возникают заряженные ионы, притягивающиеся электростатически. Такую связь называют ионной. Атомы металлов имеют сравнительно низкий потенциал ионизации, поэтому легко отдают свои внешние электроны, после чего остаются со стабильной внутренней оболочкой. С другой стороны, атомы неметаллов стремятся присоединить к себе электроны, особенно если это присоединение ведет к образованию стабильных электронных оболочек типа благородных газов.

Рассмотрим кристалл NaCl как наиболее типичный пример кристалла с ионной связью, заметим, что катион натрия окружен шестью ближайшими соседями (анионами) 
[image: image59.wmf]-
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 на расстоянии r0, двенадцатью следующими за ближайшими соседями анионами 
[image: image60.wmf]+
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 на расстоянии 
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r0, восемью следующими за ними катионами 
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 на расстоянии 
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r0 и т.д Т.о. полная энергия кулоновского притяжения, приходящаяся на одну ионную пару, равна сумме бесконечного ряда:
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 Множитель 
[image: image65.wmf]a

 - называется постоянной Маделунга.
«Выбор» типа решетки ионных кристаллов определяется соотношением ионных радиусов. Кристаллы хлористого натрия имеют структуру простой кубической решетки вследствие того, что размеры иона хлора - анион  
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 почти вдвое превышают размеры иона натрия - катион  
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; при таком соотношении ионных радиусов в центре кубической ячейки хлористого натрия свободное пространство оказывается недостаточным для размещения еще одного иона. (Катионы обычно бывают меньших размеров, чем анионы). Иначе дело обстоит с кристаллом хлористого цезия. Размеры ионов хлора и цезия близки 
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, пространство в центре элементарного куба оказывается достаточным для размещения еще одного иона, и выгоднее оказывается более плотно упакованная структура – объемноцентрированный куб (ОЦК). 

Иллюстрацией определяющего значения соотношения ионных радиусов в «выборе» типа решетки ионного кристалла служит тот факт, что если под влиянием внешних воздействий (температура, давление) это соотношение существенно изменится, то изменится и кристаллическая структура данного ионного соединения.

С повышением температуры радиус аниона увеличивается быстрее, чем радиус катиона, вследствие чего происходит увеличение разности размеров ионных радиусов. Поэтому некоторые кристаллы (например, хлористый цезий и хлористый рубидий) при повышении температуры изменяют свою кристаллическую структуру: из объемноцентрированного куба перестраиваются в элементарный куб.

Из описания ионных кристаллов можно сделать вывод, что внутри них нельзя обнаружить такие группировки частиц, которые соответствовали бы молекулам. Поясним этот вывод следующими рассуждениями:
В кристалле поваренной соли каждый ион хлора окружен шестью ионами натрия и наоборот. Все шесть ближайших соседей какого – либо иона, являющихся ионами противоположного знака, одинаково удалены от рассматриваемого иона, поэтому в таком кристалле не представляется возможным выделить какую – либо пару ионов (молекулу), более тесно связанных друг с другом, чем с другими соседями. Следовательно, в кристалле хлористого натрия не существует изолированной пары ионов, которую можно отождествить с молекулой NaCl.
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Простая решетка                        Объемноцентрированная решетка
Рис. 6. Примеры простейших кристаллических решеток

Правильнее считать весь монокристалл ионного соединения одной гигантской молекулой, в которой каждый ион испытывает значительное взаимодействие со стороны всех остальных ионов.

При растворении в воде такой кристалл распадается на ионы, а при испарении – на молекулы

Ионные кристаллы обладают малой электропроводностью при низких температурах, хорошей ионной проводимостью при высоких температурах и сильным инфракрасным поглощением. 

В ионных кристаллах одинаковой структуры силы взаимодействия между положительными и отрицательными ионами тем больше, чем больше их валентность и чем меньше сумма их радиусов. А чем больше сила взаимодействия между ионами, тем выше твердость, температура плавления кристалла и тем меньше его растворимость.

Рассмотрим образование ионной связи на примере Na+ и 
[image: image72.wmf]-

Cl

.

Энергия ионизации Na+ 5,1 эВ.

Энергия сродства Cl к электрону –3,7 эВ.

Следовательно, для образования пары таких ионов требуется энергия 1,4 эВ. Расстояние между этими ионами в молекуле около 2,4
[image: image73.wmf]0
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 и электростатическая энергия притяжения около 10 эВ. Эта величина намного больше 1,4 эВ, что и обусловливает связь между Na+ и 
[image: image74.wmf]-
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.

4.2. Ковалентная связь
В узлах кристаллической решетки атомных кристаллов находятся атомы того или другого вещества. Атомные или гомеополярные решетки образуются при наличии так называемой гомеополярной или ковалентной связи.

Ковалентная химическая связь возникает между двумя атомами за счет образования общей пары валентных электронов по одному от каждого атома. Такой связью обладают атомы в молекулах Н2, N2, O2 и т.д.

При больших расстояниях между атомами плотность электронов очень сильно падает и атомы можно рассматривать как изолированные. По мере уменьшения расстояния r степень перекрывания электронных облаков увеличивается, т.е. увеличивается вероятность перехода электрона к «чужому» протону. Расчет показывает, что при 
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 электрон может побывать у чужого протона примерно один раз за 1012 лет, а частота перехода при 
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 увеличивается до 1014 
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. При дальнейшем уменьшении расстояния r частота электронов увеличивается настолько, что теряет смысл говорить о принадлежности электрона 1 протону а и электрона 2 – протону в. В этом случае в рассматриваемой системе возникает новое состояние, при котором электроны принадлежат одновременно обоим ядрам. Такие электроны называются обобществленными. 

Обобществление электронов сопровождается перераспределением электронной плотности 
[image: image78.wmf]2
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 и изменением энергии системы по сравнению с суммарной энергией 2Е0 изолированных атомов.
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Рис. 7. Распределение электронной плотности 
при обобществлении электронов:
1- плотность изолированных атомов;

2- суммарная плотность, которая получилась при простом наложении электронных облаков;
3- распределение плотности, фактически устанавливающейся при обобществлении электронов
Появление состояния с повышенной плотностью электронного облака, заполняющего межъядерное пространство, вызывает всегда уменьшение энергии системы и приводит к возникновению сил притяжения между атомами.

Количественно молекула водорода была рассчитана впервые Гайтлером и Лондоном в 1927 г. Эти расчеты показывают, что система, состоящая из двух сближенных атомов водорода, в зависимости от направления спина в них может обладать двумя значениями энергии:
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  при антипараллельном направлении спинов и
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[image: image83.wmf]­­

      при параллельном направлении спинов.

К – энергия электростатического взаимодействия электронов – кулоновская энергия. К < 0;

А – энергия обменного взаимодействия. А > 0;

S – интервал перекрывания (неортогональности). 
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Us – симметричное состояние.

Ua – антисимметричное состояние.

Us < 2E0
На небольшом расстоянии от ядра вне этого пространства плотность облаков уменьшается по сравнению с плотностью в изолированных атомах, в то время как в пространстве между ядрами она повышается по сравнению с суммарной плотностью, которая могла получиться от сложения в этом пространстве изолированных атомов. Появление состояния с повышенной плотностью электронного облака, заполняющего межъядерное пространство, вызывает всегда уменьшение энергии системы и приводит к возникновению сил притяжения между атомами. Электронное облако, которое образуется в межъядерном пространстве обобществленной парой электронов, как бы стягивает ядра, стремясь максимально приблизить их друг к другу. 
2Е0 – суммарная энергия двух изолированных атомов водорода, К – энергия электростатического взаимодействия электронов с ядрами, электронов между собой и ядер между собой. Ее называют кулоновской энергией; по знаку она отрицательная. А – энергия обменного взаимодействия, возникающая вследствие обмена атомов электронами.
Это как раз та дополнительная энергия взаимодействия, которая появляется вследствие перераспределения электронной плотности атомов при образовании из них молекулы; по знаку она отрицательна, по абсолютной величине значительно превосходит К 
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, S – так называемый интеграл перекрывания, величина которого заключена в следующих пределах: 
[image: image86.wmf]1

0

£

£

S

. Состояние с энергией Us называется симметричным, а с энергией Ua – антисимметричным. Так как К и А отрицательны, а S < 1, то при образовании симметричного состояния энергия системы уменьшается по сравнению с энергией двух изолированных атомов: Us < 2E0. Это соответствует возникновению сил притяжения. Вследствие того, что по абсолютной величине обменная энергия А значительно превосходит кулоновскую К, уменьшение энергии системы происходит в основном за счет А. Поэтому силу притяжения, возникающую между атомами, называют обменной силой или обменной связью. По той же причине, т.е. вследствие того что 
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, при образовании антисимметричного состояния энергия системы увеличивается. Это соответствует возникновению сил отталкивания. На рис. приведена зависимость Us и Ua от 
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Рис. 8. Энергетические состояния при образовании ковалентной связи

Для антисимметричного состояния (кривая 1) энергия системы непрерывно растет по мере сближения атомов, что соответствует отталкиванию атомов друг от друга. Поэтому в этом состоянии молекула водорода образоваться не может. Для симметричного состояния (кривая 2) с уменьшением r энергия систем в  начале уменьшается и при r = r0 достигает минимального значения. При дальнейшем уменьшении r энергия начинает увеличиваться вследствие появления больших сил отталкивания.  

Наличие минимума на кривой потенциальной энергии делает возможным существование устойчивой системы из двух атомов водорода, т.е. образование молекулы водорода. Для разрушения этой системы требуется работа, равная глубине потенциальной ямы Uc. Расчет приводит к следующим значениям Uc и r0:  Uc = 4,37 эВ, r0 = 0,735 
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, эксперимент же дает: Uc = 4,38 эВ, r0 = 0,753 
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В таблице 1. приведена энергия связи для ряда ковалентных соединений – молекул Н2, N2, О2, СО и для кристаллов с ковалентной связью.

Таблица 1.

	         ГАЗ


	   Uc 105 

  дж/моль


	   Кристалл 
	    Uc 105 

  дж/моль

	Окись углерода

     СО

 Азот (N2)

 Кислород (О2)

 Водород (Н2)
	 10,8

  9,5

  5,0

  4,4
	  Алмаз (С)

Кремний (Si)

Германий (Ge)


	    6,8

    4,4

    3,5




Характерными особенностями ковалентной связи, отличающими ее от других видов связи, является насыщаемость и направленность.

Насыщаемость выражает то, что каждый атом способен образовать ковалентную связь лишь с определенным числом своих соседей. Так каждый атом Н может устанавливать связь лишь с одним своим соседом.

Пара электронов, образующих эту связь, обладает антипараллельными спинами и занимает одну квантовую ячейку. Третий атом в этих условиях будет уже не притягиваться, а отталкиваться.

Валентная связь образуется в том направлении, в котором расположена наибольшая часть электронного облака, соответствующего валентным электронам.

При этом осуществляется максимальное перекрытие облаков связующих электронов. Это и означает, что валентная связь имеет направленный характер.

4.3. Металлическая связь
Особую группу тел составляют металлы, стоящие в начале каждого периода таблицы Менделеева. Образование металлического состояния невозможно объяснить ни с точки зрения ионной, ни с точки зрения ковалентных связей. В самом деле, ионная связь возникает лишь между атомами, имеющими резко различное сродство к дополнительному электрону, например, между атомами металла и галоида. Такая связь не может, очевидно, возникать между однородными атомами металла, обладающими одинаковым сродством к электрону. С другой стороны, атомы металла не имеют достаточного количества валентных электронов для образования валентной связи со своими ближайшими соседями. Так, атом меди имеет один валентный электрон и может образовать валентную связь с одним атомом. В решетке же меди каждый атом окружен двенадцатью ближайшими соседями, с которыми он должен находиться в силовой связи. Это указывает на то, что в металлах действует особый вид связи, получивший название металлической. Рассмотрим природу этой связи.

Внешние валентные электроны в атомах металла связаны с ядром относительно слабо. При образовании жидкого и твердых состояний атомы располагаются настолько близко друг к другу, что валентные электроны приобретают способность покидать свои атомы и свободно перемещаться внутри решетки.

Т.о. возникает весьма однородное распределение отрицательного заряда в кристаллической решетке металла. Это подтверждается прямыми опытами. В качестве примера на рис.9 показана экспериментальная кривая распределения электронной плотности между узлами кристаллической решетки алюминия, полученная рентгенографическим методом. На значительной части пространства между узлами электронная плотность сохраняется неизменной. Только непосредственно у узлов она резко возрастает из – за наличия здесь внутренних оболочек атома алюминия. 
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Рис. 9. Распределение электронной плотности 
при образовании металлической связи
Связь в решетке металла возникает вследствие взаимодействия положительных ионов с электронным газом. Электроны, находящиеся между ионами, «стягивают» их, стремясь уравновесить силы отталкивания, действующие между одноименно заряженными ионами. С уменьшением расстояния между ионами увеличивается плотность электронного газа, вследствие чего растет сила, стягивающая ионы. С другой стороны, по мере уменьшения расстояния между ионами увеличиваются силы отталкивания, стремящиеся удалить ионы друг от друга. При достижении такого расстояния между ионами, при котором силы притяжения уравновешиваются силами отталкивания, решетка становится устойчивой. 

Как видим, металлическая связь имеет сходство с валентной связью, так как в их основе лежит обобществление внешних валентных электронов. Однако в случае валентной связи в обобществлении электронов участвуют пары атомов, являющиеся ближайшими соседями, и обобществлению подвергаются только пары электронов, эти электроны все время находятся между атомами. В случае же металлической связи в обобществлении электронов участвуют все атомы кристалла и обобществленные электроны не локализуются уже у своих атомов, а свободно перемещаются внутри всей решетки.

4.4. Водородная связь
Водородная связь возникает в том случае, когда атом водорода связан с очень электроотрицательным атомом, например атомом кислорода, фтора, азота, хлора и т.п. Такой атом притягивает электроны связи и приобретает отрицательный заряд;  атом водорода, от которого электрон связи оттянут, приобретает положительный заряд. Водородная связь обусловлена электростатическим притяжением этих зарядов. 

Типичным примером может служить водородная связь, возникающая между молекулами воды.

Связь О – Н, устанавливающаяся между атомом кислорода одной молекулы воды и атомом водорода другой молекулы, ведет себя как маленький диполь с зарядом 
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 на кислороде и 
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 на водороде. Притяжение между этими зарядами и приводит к возникновению водородной связи, показанной на рис.10  точками. 
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Рис. 10. Водородная связь
Притяжению способствуют малые размеры атома водорода, позволяющие ему сблизиться с электроотрицательным атомом. Тем не менее это расстояние 
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, значительно больше длины r0  ковалентной связи Н – О в самой молекуле воды, равной 
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, что вполне естественно, так как энергия ковалентной связи примерно на порядок выше энергии водородной связи.

Водородная связь вызывает ассоциацию молекул жидкостей (воды, кислот, спиртов) приводящую к повышению их вязкости, увеличению точки кипения, аномальному изменению объема при нагревании и т.д. Показательной в этом отношении является вода. Если бы между молекулами воды не действовала водородная связь, то она кипела бы при нормальном давлении не при +1000С, а при – 80 0 С, ее вязкость была бы на порядок ниже. При нагревании воды выше 00 С происходит разрушение водородных связей, обусловливающих  рыхлую структуру ассоциированных комплексов, в которых молекулы воды отстоят друг от друга на значительных расстояниях 
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. Разрушение такой рыхлой структуры должно приводить к уплотнению воды – повышению ее плотности. С другой стороны, повышение температуры, увеличивая интенсивность теплового движения молекул, должно приводить к термическому расширению и уменьшению плотности воды. Как показывает опыт, в интервале температур от 0 до 40С превалирующим является первый фактор – увеличение плотности воды вследствие разрыва водородных связей. Поэтому в этом интервале температур нагревание воды сопровождается увеличением ее плотности. Выше 40С превалирующим оказывается второй фактор – термическое расширение воды. Поэтому при дальнейшем нагревании плотность воды уменьшается, как и других («нормальных») жидкостей.

4.5. Силы Ван–дер–Ваальса
Наиболее общим видом связи, возникающим между любыми атомами и молекулами, являются силы Ван–дер–Ваальса. Впервые они были введены для обоснования уравнения состояния реальных газов – уравнения Ван–дер–Ваальса: 
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где: 
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 - учитывает силы межмолекулярного притяжения;
        в – поправка на конечный объем молекул (силы отталкивания),
в котором определяют поправки 
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и в, учитывающие действие соответственно сил притяжения и отталкивания между молекулами реального газа. Почти в чистом виде эти силы проявляются между молекулами с насыщенными химическими связями (О2, Н2, N2, СН4 и др.), а также между атомами инертных газов, обусловливая существование их жидкого и твердого состояния.

В общем случае ван–дер–ваальсова связь включает в себя дисперсионное, ориентационное и индукционное взаимодействие.  Рассмотрим каждое из них.

Дисперсионное взаимодействие
Рассмотрим простейший пример взаимодействия двух атомов гелия, показанный на рис. 11.
Распределение электронной плотности атома гелия обладает сферической симметрией, вследствие чего его электрический момент равен нулю. Но это означает лишь, что равно нулю среднее значение электрического момента атома. В каждый же момент времени электроны расположены в определенных точках пространства, создавая мгновенные быстро меняющиеся электрические диполи. При сближении двух атомов гелия в движении электронов этих атомов устанавливается корреляция, которая и приводит к возникновению сил взаимодействия. Эти силы могут иметь двоякий характер. Если 
    а) притяжение
                                                     б) отталкивание
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мгновенные диполи
мгновенные диполи

Рис. 11.  Дисперсионное взаимодействие
движение электронов скоррелировано так, как показано на Рис. 11а., то между мгновенными диполями возникает притяжение, приводящее к появлению сил связи между атомами; при корреляции, изображенной на рис. 11б, между атомами возникает отталкивание. Т.к. при реализации конфигурации Рис. 11а.  энергия системы понижается, то эта конфигурация является более вероятной и осуществляется наиболее часто. Это и обусловливает появление постоянно действующей силы притяжения, связывающей атомы гелия.

Рассмотренные силы связи, возникающие вследствие согласованного движения электронов в соседних атомах, называются дисперсионными силами. Расчет их был произведен впервые Лондоном в 1930 г.

В основу расчета была положена следующая модель: под влиянием мгновенного электрического диполя одного атома другой атом поляризуется и в нем возникает наведенный диполь, способствующий реализации конфигурации (рис. 11а), отвечающий притяжению. Расчет привел к следующему выражению для энергии дисперсионного взаимодействия частиц:
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где 
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 - поляризуемость частиц.

 Под действием внешнего поля напряженностью Е происходит смещение зарядов в молекуле и возникает дипольный момент М, пропорциональный Е, следовательно, М = 2Е, коэффициент пропорциональности 
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  и называется поляризуемостью молекулы.

J –энергия их возбуждения, r -  расстояние между ними.

Ориентационное взаимодействие
Если молекулы обладают постоянным дипольным моментом М, то есть являются полярными, то между ними возникает электростатическое взаимодействие, стремящееся расположить молекулы в строгом порядке, т.к. при таком расположении энергия системы уменьшается. Правильная ориентация молекул нарушается тепловым движением. Поэтому энергия системы, определяемая ориентацией молекул, сильно зависит от температуры. При низких температурах, когда достигается полная ориентация молекул, энергия взаимодействия определяется соотношением:
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где r – расстояние между молекулами,
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- диэлектрическая постоянная. 

Для  высоких температур энергия взаимодействия дипольных молекул, как показал Кеезом, выражается формулой:
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Рис.12. Ориентационное взаимодействие
Индукционное взаимодействие
Наконец, у полярных молекул, обладающих высокой поляризуемостью, может возникнуть наведенный (индуцированный) момент под действием поля постоянных диполей соседних молекул (см. рис. 13 пунктиром показаны индуцированные диполи).        
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Рис. 13. Индукционное взаимодействие
Энергия взаимного притяжения, возникающая вследствие взаимодействия между жестким диполем первой молекулы и индуцированным диполем второй молекулы, как показал Дебай, не зависит от температуры и определяется соотношением:
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где, как и прежде, М – постоянный дипольный момент молекулы, 
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 - ее поляризуемость. Такое взаимодействие называется индукционным, или деформационным. В общем случае при сближении двух молекул могут возникнуть все три типа связи, и энергия взаимодействия U складывается из энергий дисперсионного (Uд), ориентационного (Uор) и индукционного (Uин) взаимодействий:

U = Uд  + Uор + Uин.

Таблица 2
	      Вещество
	         Вид взаимодействий.

	
	Дисперсион.
	Индукцион.
	Ориентацион.

	Вода

Аммиак

Хлористый водород

Окись углерода 
	    19

    50

    81

   100
	    4

    5

    4

    -
	  77

  45

  15

    -


В таблице 2 приведены относительная доля (в %) каждой из этих составляющих в общей энергии связи для воды, аммиака, хлористого водорода и окиси углерода. 

4.6. Сопоставление различных видов связи
Наиболее универсальной является связь Ван – дер – Ваальса. Она возникает во всех без исключения случаях. Вместе с тем это наиболее слабая связь с энергией порядка 104 Дж/моль. В чистом виде она проявляется при взаимодействии нейтральных атомов и молекул, имеющих заполненные внутренние электронные оболочки. В частности, силы Ван – дер – Ваальса обусловливают существование жидкого и твердого состояний инертных газов, водорода, кислорода, азота и многих органических и неорганических соединений, обеспечивают связь в широкой группе валентно – молекулярных кристаллов, что будет более подробно изложено далее. Вследствие того, что энергия Ван – дер – Ваальсовой связи низка, все структуры, обусловленные ею, мало устойчивы, легко летучи, имеют низкие точки плавления.

Ионная связь является типичной химической связью, широко распространенной среди неорганических соединений. К ним относятся соединения металлов с галоидами, окислы металлов, сульфиды и другие полярные соединения. Ионная связь присуща многим интерметаллическим соединениям (карбиды, селениды, нитриды и т.д.). Энергия ионной связи значительно выше энергии Ван – дер – Ваальсовой и достигает ~ 106 Дж/моль. Поэтому твердые тела с ионной связью имеют высокие теплоты сублимации и высокие точки плавления.

Валентная (ковалентная) связь имеет исключительно широкое распространение в органических соединениях, но встречается также в неорганических соединениях, в некоторых металлах и во многих интерметаллических соединениях.

Эта связь обусловливает образование валентных кристаллов типа алмаза, германия и т.п., что будет рассмотрено далее. Энергия ковалентной связи также высока (~ 106 Дж/моль), о чем свидетельствуют высокая температура плавления и большая теплота сублимации тел с этим видом связи.

Металлическая связь, возникающая в результате обобществления валентных электронов, характерна для типичных металлов и многих интерметаллических соединений. Энергия этой связи по порядку величины сравнима с энергией валентной связи.

Наконец, водородная связь, хотя и является относительно слабой связью, тем не менее, играет исключительно важную роль в природе.

В заключение следует подчеркнуть, что в реальных твердых телах каждая из рассмотренных связей в чистом виде почти никогда не встречается. Практически всегда имеет место наложение двух и более типов связи. Одна из них имеет, как правило, превалирующее значение, определяет структуру и свойства тела. 

5. Классификация твердых тел по характеру сил связи  

Характер кристаллической структуры твердых тел определяется главным образом характером сил связи, которые действуют между структурными частицами (атомами, ионами, молекулами), образующими твердое тело. В соответствии с наличием пяти основных видов связи различают пять основных типов кристаллических решеток: ионные, или координационные, решетки, у которых основным видом связи является ионная; поляризационные, или молекулярные, решетки, у которых связь осуществляется в основном силами Ван – дер – Ваальса; атомные решетки с резко выраженной ковалентной связью; металлические решетки с характерной металлической связью и решетку с водородной связью.  
Проанализируем с этой точки зрения кристаллическую структуру химических элементов и типичных химических соединений.

По типам кристаллических структур химические элементы можно разбить грубо на четыре класса. Анализ удобно начать с IV класса. 

IV класс. В этот класс входят все инертные газы. При их сжижении и кристаллизации между атомами, обладающими сферически симметричными электронными оболочками, возникают лишь сравнительно слабые Ван-дер-Ваальсовы силы. Под действием этих сил симметричные атомы комплектуются в предельно упакованную кубическую гранецентрированную решетку. Каждый атом такой решетки окружен 12 ближайшими соседями. Принято называть число ближайших соседей, окружающих данный атом, координационным числом решетки. 

III класс. В III класс входят кремний и углерод из коротких периодов, германий и олово из группы IVВ и все элементы групп VB, VIIB, VIIIB. Элементы этого класса кристаллизуются по правилу 8–N; каждый атом решетки окружен 8–N  ближайшими соседями, где N – номер группы, к которой принадлежит элемент. Так, алмаз, кремний, германий и серое олово является элементами  IV группы периодической таблицы элементов. Поэтому координационное число их решетки должно быть равно 8–4=4. Действительно, все они имеют тетраэдрическую решетку, в которой каждый атом окружен 4 ближайшими соседями, как показано на рис. 14: 
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IV гр. C, Si, Ge, Sn                                    V гр.: As, Bi, P.        
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VI гр.: Se, Te.                                 VII гр.: I
Рис. 14. Примеры образования 4-, 3- и 2-валентной связи
Правило 8 минус N
Сходство кристаллических структур элементов, находящихся в данной группе периодической системы, привело к использованию правила  8 минус N для предсказания существования структур, образованных ковалентной связью.

Замкнутая валентная оболочка содержит восемь электронов. Если число электронов, находящихся на валентной оболочке данного нейтрального атома, равно N, то такой атом должен присоединить еще  8 – N  электронов, прежде чем достигается устойчивое состояние, в котором он имеет прочный октет валентных электронов. При образовании связи каждый атом отдает один из своих валентных электронов на общую электронную орбиту. Следовательно, каждый атом при образовании ковалентной связи получает один дополнительный электрон на свою валентную оболочку. Поэтому 8 – N  есть число ковалентных связей, которые должен образовать атом для  заполнения своей валентной оболочки, т.е. число атомов, с которыми он должен быть связан для того, чтобы произошло насыщение его валентности.

 Число одинаково расположенных ближайших соседей, которые имеет каждый атом в данной кристаллической структуре, называется координационным числом.   
Фосфор, мышьяк, сурьма и висмут принадлежат к V группе периодической системы. Для них координационное число равно 8 – 5 = 3. Каждый атом имеет в плоскости  3 ближайших соседа. Решетка имеет слоистый характер. Атомные слои связаны друг с другом силами Ван – дер – Ваальса.  
Селен и теллур, принадлежащие к VI группе, имеют координационное число 2, атомы их расположены в длинные спиральные цепочки так, что каждый имеет двух ближайших соседей. Цепочки связаны между собой силами Ван – дер – Ваальса. Наконец, йод принадлежит к VII группе. Он имеет координационное число 1. В решетке атомы йода располагаются парами, которые связываются между собой силами Ван – дер – Ваальса. Этим объясняется высокая летучесть йода.

Такой характер структур химических элементов, кристаллизующихся по правилу 8 – N, вполне понятен. Атомы элементов IV группы имеют на внешней оболочке 4 электрона. Для формирования устойчивой 8 – электронной конфигурации им недостает еще 4 электронов. Этот недостаток они пополняют путем обмена электрона с 4 ближайшими соседями, устанавливая с ними прочную ковалентную связь. Подобным же образом происходит дополнение до 8 электронов оболочек атомов V, VII, VIII группы периодической таблицы Менделеева.  

К кристаллам с ковалентной связью относятся многие химические соединения. Типичным примером может служить кварц SiO2 (похожий на лед). В кристалле кварца каждый атом кремния окружен тетраэдром из атомов кислорода, соединенных с кремнием ковалентными связями.

Каждый атом кислорода связан с двумя атомами кремния и соединяет два тетраэдра. Т.о. возникает трехмерная сетка из связей Si – O – Si, образующая кристалл с большой твердостью и высокой точкой плавления. Отметим, что связи Si – O – Si можно выстроить в одномерную нитевидную цепь. Такого рода соединения с общей химической формулой:  
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где R – любая радикальная группа, называемая силиконами. 
Посредством боковых групп R цепи можно соединять в отдельных местах между собой («сливать»). Число n – может достигать миллионов. При «сливке» могут образовываться новые вещества – силиконовые каучуки. Вследствие высокой прочности связей Si – O – Si и большой гибкости силиконовых цепей такие каучуки выдерживают гораздо более высокие и гораздо более низкие температуры, чем натуральные каучуки. 

Это позволяет применять их для тепловой изоляции космических кораблей, самолетов, а также использовать в суровых условиях севера.

I класс.  Самым многочисленным классом является первый, включающий в себя металлы. Так как в узлах металлических решеток находятся не атомы, а ионы, обладающие сферической симметрией инертных газов, то имеются основания ожидать, что металлы будут кристаллизоваться в столь же плотно упакованные решетки, как и инертные газы. Для металлов характерны следующие три типа кристаллических решеток:

кубическая гранецентрированная с координационным числом 12, гексагональная плотная упаковка с координатным числом 12, и кубическая объемноцентрированная с координатным числом 18. Это наиболее рыхлая для металлов решетка. 
II класс. Химические элементы II класса являются до некоторой степени промежуточными между металлами и элементами III класса, кристаллизующимися по правилу 8 – N. Так элементы группы II B – Zn, Cd и Hg являются металлами и, казалось бы, должны иметь типичную металлическую решетку с высоким координационным числом. В действительности же Zn и Cd кристаллизуются в особую модификацию гексагональной компактной структуры, в которой каждый атом имеет не 12 а 6 ближайших соседей, что как раз требуется правилом 8 – N. Эти атомы расположены в плоскости базиса. Для ртути правило 8 – N соблюдается еще более полно: она имеет простую ромбоэдрическую структуру, в которой каждый атом окружен 6 ближайшими соседями. Бор, принадлежащий к группе IIIB, имеет решетку, которую можно описать как деформированную решету с 5 ближайшими соседями, что также соответствует правилу 8 – N и т.д.

Ионная связь является одним из основных видов связи в мире неорганических соединений, в частности в многочисленных ионных кристаллах, типичным представителем которых является кристалл каменной соли NaCl. В таких кристаллах невозможно выделить отдельные молекулы. Кристалл следует рассматривать как плотнейшую упаковку из положительных и отрицательных ионов, чередующихся так, чтобы создать максимальное электростатическое притяжение между ближайшими соседями. При наиболее благоприятном соотношении размеров положительных (М+) и отрицательных 
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 ионов, имеющем место в кристалле NaCl, ионы касаются друг друга и достигают предельно высокой степени упаковки, при которой каждый ион окружен 6 ближайшими соседями противоположного знака.
Рассмотрим кристаллы с водородной связью. Типичным представителем таких кристаллов является лед. В пространстве эти молекулы располагаются в вершинах правильного тетраэдра. Отметим, что если бы между молекулами воды не существовало водородной связи, то точка плавления льда равнялась бы не 00 С, а – 800 С.

6. Кристаллическая решетка
Независимо от природы сил, возникающих при сближении частиц, общий характер их остается одинаковым: на относительно больших расстояниях появляются силы притяжения Fп, быстро увеличивающиеся с уменьшением расстояния r между частицами (кривая 1).
На малых расстояниях возникают силы отталкивания Fот, которые с уменьшением r увеличиваются значительно быстрее, чем Fп (кривая 2). На расстоянии r=r0 силы отталкивания уравновешивают силы притяжения и результирующая сила взаимодействия F обращается в нуль (кривая 3), а энергия взаимодействия достигает минимального значения Uc. Поэтому состояние частиц сближенных на расстояние r0, является состоянием устойчивого равновесия, вследствие чего частицы, предоставленные самим себе, должны 
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Рис. 15. Зависимость силы и энергии 

от межцентрового расстояния атомов в кристаллической решетке

выстраиваться в строгом порядке на расстоянии r0 друг от друга, образуя тело с правильной внутренней структурой – кристалл. Такая структура будет  сохраняться до тех пор, пока энергия связи остается выше по абсолютному значению энергии теплового движения частиц. Частицы кристалла не могут свободно покидать свои положения равновесия, т.к. при удалении от этих положений энергия частиц увеличивается, и появляются силы, стремящиеся вернуть их в положение равновесия. Частицы как бы закреплены в положениях равновесия. Единственной доступной формой движения для них является беспорядочное колебание около положений равновесия.  Для описания правильной внутренней структуры кристаллов удобно пользоваться понятием кристаллической решетки.
Различают трансляционные решетки Бравэ и решетки с базисом.

6.1. Решетки Бравэ   

С геометрической точки зрения, правильное периодически повторяющееся размещение частиц в кристалле можно описать с помощью операции параллельного переноса, или трансляции. 
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Рис. 16. Образование решетки методом трансляций

На рис. 16 показана решетка, полученная трансляцией частицы вдоль трех осей: ОХ на отрезке а, 2а, 3а…ma; ОУ на отрезке в, 2в, 3в…nв; ОZ на отрезке с, 2с, 3с…рс; m, n, p – целые числа. 

Положение любой частицы в такой решетке определяется вектором:
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Векторы 
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 - называются наименьшими векторами трансляции, а численные их величины – периодами трансляции.                 
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 - множество операторов трансляции.


[image: image138.wmf]T

 - определяет решетку Бравэ.

Решетка, построенная путем параллельного переноса (трансляции) какого – либо узла по трем направлениям, называется трансляционной решеткой или решеткой Бравэ.

Наименьший параллелепипед, построенный на векторах 
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 называют элементарной ячейкой кристалла.

Все элементарные ячейки, составляющие решетку, имеют одинаковую форму и объем. Во всех вершинах ячеек располагаются одинаковые атомы или группы атомов. Поэтому все вершины ячеек эквивалентны друг другу. Их называют узлами решетки. Для характеристики элементарной ячейки необходимо задать в общем случае шесть величин: три ребра ячейки (а, в, с) и три угла (
[image: image142.wmf]g
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,

) между ними. Эти величины называются параметрами элементарной ячейки, или метрикой.

Реальные трехмерные структуры, для которых число возможных решеток Бравэ равно четырнадцати.

Параллелепипед, сторонами которого являются три элементарные трансляции, называется элементарной ячейкой или элементарным параллелепипедом.

Все кристаллические структуры описываются 14 трансляционными группами, соответствующими 14 решеткам Бравэ. Решеткой Бравэ называется бесконечная система точек, которая образуется трансляционным повторением одной точки.
Любая кристаллическая структура может быть представлена с помощью одной из М решеток Бравэ, подразделяющихся на следующие типы: Р – примитивные, I – объемноцентрированные, F – гранецентрированные, А, В, С – базоцентрированные (бокоцентрированные), R – ромбоэдрическая.

Часто за единицу измерения длины в решетках принимают не метр, а отрезки а, в, с. Их называют осевыми единицами.  

Элементарные ячейки, содержащие частицы только в вершинах, называют простыми или примитивными. На каждую такую ячейку приходится одна частица.
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Рис. 17. Параметры элементарной ячейки
В ряде случаев для достижения более полного выражения симметрии решетки элементарные ячейки стоят таким образом, что они содержат частицы не только в вершинах, но и в других точках. Такие ячейки называются сложными. Наиболее распространенными из них являются объемно центрированные (ОЦ), гранецентрированные (ГЦ) и базоцентрированные (БЦ). Можно показать, что эти ячейки легко приводятся к простым ячейкам, поэтому решетки с такими ячейками являются решетками Бравэ.
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Рис. 18. Примеры решеток Бравэ
6.2. Решетки с базисом
Не всякую решетку можно получить трансляцией одного узла. В качестве примера на рис.19, показана двухмерная решетка с базисом общего типа. Легко видеть, что элементарная ячейка этой решетки никаким способом не может быть выбрана одноузельной. Такую решетку можно представить: в виде двух вставленных одна в другую решеток Бравэ 1, 2, каждая из которых определяется трансляционными векторами 
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Рис. 19. Решетка с базисом.

 Смещение решеток друг относительно друга описывается дополнительным вектором 
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, называемым базисным. Число таких векторов может быть каким угодно.

Решетку общего типа называют решеткой с базисом. Ее можно построить с помощью тех же трансляций, что и каждую из составляющих решеток Бравэ, только при этом надо транслировать не один узел, а несколько узлов – базис, задаваемый совокупностью базисных векторов.

Так, двухмерную решетку, показанную на рис.19, можно получить трансляцией базиса, состоящего из двух узлов О и О/. 

7. Обозначение плоскостей и направлений в кристалле
Познакомимся кратко с общепринятыми обозначениями узлов, направлений и плоскостей в решетке – с так называемыми индексами Миллера.

7.1. Индексы узлов
Положение любого узла решетки относительно выбранного начала координат определяется заданием трех его координат x, y, z. Эти координаты можно выразить следующим образом:

х = ma,      y = nв,      z = pc,
где а, в, с – параметры решетки;

       m, n, p -  целые числа.
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Рис. 20. Осевые параметры решетки 
Если за единицу измерения длин вдоль осей решетки принять параметры решетки, то координатами узлов будут просто числа m, n, p. Эти числа называются индексами узла и записываются так: [[m, n, p]]. Для отрицательно индекса знак минус ставится над индексом. Например, для узла с координатами х = - 2а, у = -1в, z = 3с индексы записываются в следующем виде: 
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7.2. Индексы направления
Для описания направления в кристалле выбирается прямая, проходящая через начало координат. Ее положение однозначно определяется индексами  [[m, n, p]] первого узла, через который она проходит. Поэтому индексы узла [[m n p]] являются одновременно и индексами направления. Индексы направления обозначаются так  [[m n p]]. По определению индексы направления представляют собой три наименьших целых числа, характеризующих положение ближайшего узла, лежащего на данном направлении. Так, индексами направления, проходящего через начало координат и узел [[4 3 5]], являются [4 3 5]. Примеры приведены:    
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Рис. 21(1). Примеры обозначения индексов направлений
Кристаллографическое направление [h k l] определяется как набор наименьших целых чисел, относящихся друг к другу как косинусы углов между данным направлением и осями элементарной ячейки. Иными словами, числа h, k, l пропорциональны длинам векторов, направленных вдоль осей элементарной ячейки, которые в сумме составляют вектор, ориентированный в данном направлении.

7.3. Индексы плоскости
Положение плоскости определяется заданием трех отрезков А, В, С, которые она отсекает на осях решетки. Индексы такой плоскости отыскиваются следующим образом.

Выражают отрезки А, В, С в основных единицах и записывают величины, обратные этим отрезкам: 1/А, 1/В, 1/С. Полученные дроби приводят к общему знаменателю. Пусть таковым будет число Д. Целые числа h = Д/А, k = Д/В, 

l = Д/С и являются индексами плоскости.

Они записываются так: (h, k, l). Определим, например, индексы плоскости, отсекающей на осях отрезки А =1/2,  В = 2, С = 1/3. 

Отношение:  1/А : 1/В : 1/С = 
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Общий знаменатель Д = 2. 

Индексами плоскости являются:   
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Плоскость обозначается так: (4 1 6).
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Рис. 21(2).  Примеры обозначения плоскости
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Рис. 22. Примеры обозначения плоскости
Для  кубического кристалла расстояния между плоскостями данного семейства выражаются через индексы плоскостей соотношением:
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где а – параметр решетки.

Из этой формулы видно, чем выше индексы плоскостей, тем меньше расстояние между ними.

8. Явление полиморфизма
Некоторым твердым телам свойственна не одна, а две или более кристаллические структуры, устойчивые при различных температурах и давлениях. Такие структуры называются полиморфными формами или модификациями вещества, а переход от одной модификации к другой – полиморфным превращением. 

Равновесная кристаллическая структура соответствует минимуму свободной энергии кристалла F. Однако в широком интервале температур и давлений таких минимумов может быть несколько. Каждому из них может отвечать своя кристаллическая структура со свойственным ей характером химической связи. Такого рода структуры называют полиморфными модификациями или формами, а сами переходы от одной модификации к другой – полиморфными превращениями или фазовыми переходами.

Явление полиморфизма было открыто Митчерлихом в 1822 году, на примере кристаллов серы и углекислого калия.

Примеры полиморфных превращений

           Белое олово, объёмноцентр. тетрагональн. решетка (пластичн.)

  +13,3  
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        куб модиф. серое олово (хрупко) типа «алмаз»

CdS при 200 С и 20 кбар из гексагональной фазы 
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 куб. модиф.

                           куб параэлектрич. фаза          

BaTiO3 +1200 C 
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                          тетрагональная решетка.

Так ниже +13,30 С устойчива кубическая модификация олова, имеющая структуру типа алмаза (серое олово). Выше +13,30 С устойчива другая модификация олова – белое олово, имеющее объемноцентрированную тетрагональную решетку. Физические свойства этих двух полиморфных форм олова существенно различны, например, белое олово пластично, а серое – хрупко.

Несколько полиморфных форм имеет кварц. 

Гексагональные кристаллы полупроводника CdS при комнатной температуре и давлении ~ 20 кбар претерпевают фазовый переход в кубическую модификацию. Фазовый переход в кристалле BaTiO3, который является сегнетоэлектриком и имеет тетрагональную решетку в интервале температур +50 < T < +1200 C, а выше +1200 C переходит в кубическую параэлектронную фазу.

Примерами фазовых переходов могут служить переходы ферромагнетика в парамагнетик, переход металлов в сверхпроводящее состояние, переход гелия в сверхтекучее состояние и т.д.

Для количественного описания полиморфных превращений естественным является термодинамический подход. Согласно теореме Больцмана вероятность того, что при температуре Т кристалл находится в 
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 - фазе с энергией  
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 - свободная энергия,

        S – энтропия.

Вероятность 
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 максимальна при значениях 
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 удовлетворяющих условию:
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На рис.23  представлена зависимость энергии кристалла Е от энтропии S. 
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Рис. 23. Зависимость энергии кристалла от энтропии

Согласно (2) при температуре Т равновесное состояние кристалла соответствует точке с координатами  
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, где касательная к кривой Е=Е(S) образует с осью абсцисс угол, тангенс которого численно равен Т. Отрезок, отсекаемый касательной по оси ординат, численно равен свободной энергии    
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. Если кристалл обнаруживает явление полиморфизма и соответственно существование двух фаз -  
[image: image176.wmf]a

 и 
[image: image177.wmf]b

, то температура фазового перехода Т = Т0 согласно (1) может быть найдена из условия 
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Интересным примером полиморфизма является полиморфизм углерода – существование его в виде алмаза и графита.

Решетка алмаза: каждый атом окружен 4 ближайшими соседями, расположенными в вершинах тетраэдра, длина связи равна 1,544 
[image: image180.wmf]0
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, энергия отдельной связи – 3,5 105 Дж/моль.

Решетка графита – атомы углерода образуют двумерные слои, располагаясь так, что каждый из них окружен 3 ближайшими соседями, длина связи r01=1,42 
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, т.е. меньше, чем у алмаза, поэтому ее прочность выше, чем у алмаза. Расстояние между слоями намного больше длины связи С – С и составляют r02 = 3,6 
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Столь резкое различие в характере сил связи в структуре алмаза и графита приводит к резкому различию их свойств.

В твердом состоянии распространено явление полиморфизма – аллотропии. Например:
[image: image184.png]



Полиморфизм имеет очень важное практическое значение. Так, придание сталям различных свойств при их термической обработке, получение нержавеющих сталей, сообщение разнообразным сплавам необходимых свойств в значительной мере основаны на использовании явления полиморфизма.

Из некоторых сплавов путем литья или горячей (500 – 8000 С) обработки (штамповка, ковка, волочение) можно изготовить изделие произвольной формы. Эту форму изделие сохраняет и при низких температурах. При этом существует критическая температура, определенная для каждого сплава, ниже которой материал легко деформируется. Охладив изделие ниже этой температуры, можно изменить его форму. Однако стоит деформированное изделие слегка нагреть, как оно самостоятельно восстанавливает исходную форму.

Процесс восстановления формы и получил название эффекта памяти формы или просто эффекта памяти, а сплавы, обладающие этим удивительным свойством, стали называть сплавами с памятью.

Эффект памяти формы проявляется в строго определенном для каждого сплава интервале температур от нескольких градусов до десятков (сотен) градусов.

В настоящее время разработаны сплавы, в которых температуру эффекта памяти можно менять от – 200 до 5000 С, сохраняя при этом высокую точность восстановления первоначальной формы.

Механизм памяти сплавов заложен в особенности термоупругого мартенситного превращения.

Полиморфизм – явление обычное для многих кристаллических материалов. В целом ряде металлов и сплавов при изменении температуры или нагрузки меняется тип кристаллической решетки. Стимулом к такому превращению является энергетическая выгодность существования новой кристаллической структуры с меньшим значением термодинамического потенциала. Перестройка решетки может осуществляться двумя способами.

I способ.  Каждый атом покидает свою позицию в исходной решетке и занимает положение в новой. Такой способ реализуется, если подвижность атомов – диффузия – достаточно велика.

II способ. При отсутствии диффузии атомы не могут индивидуально покидать свои места. А должны. Не отрываясь друг от друга, атомы перемещаются целыми кооперативами из старых положений в новые. Такое согласованное перемещение носит характер сдвига. Мартенситный переход называется иногда  сдвиговым. Расстояния между атомами в новой решетке меняются. Но соседство может сохраняться.

Кооперативный согласованный сдвиг атомов приводит к изменению геометрической формы той области сплава, которая испытала превращение.

Количество вариантов перестройки зависит от симметрии решеток. Чем ниже симметрия решетки, т.е. чем она сложней, тем меньше выбор направления ее перестройки в другую ГЦК 
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 ОЦК, а БЦК 
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 ГЦК.
Разберемся, как соотносится эффект памяти с обычными свойствами, понятными каждому: упругостью и пластичностью.

Эффект памяти был открыт на AuCd в 50 – х годах и в 60 – х годах в TiNi, но только в середине 70 – х годов был полностью понят и описан. Память сплавов – это новая особенность деформационного поведения твердого тела.

Сохранение остаточной деформации после действия нагрузки – признак пластичности, а ее полный возврат – признак упругости.

Количественное соотношение этих трех видов деформации (упругой, неупругой и пластичной) зависит от многих параметров сплавов, но в конечном счете от его состава. Например, сплавы пружинного класса характеризуются большой (упругостью) (упругой) деформацией, хотя даже в лучших из них она не превышает 1 %. Существуют пластичные и сверхпластичные сплавы, способные необратимо деформироваться на десятки и сотни процентов.

9. Особенности идеального кристалла
Современная физика предъявляет очень жесткие требования к химической и физической чистоте кристалла. Так, концентрация примесей в ряде случаев не должна превышать 
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. В пересчете на абсолютное число атомов, содержащихся в 1 см3 твердого тела, получим 1011 атомов примесей. Это означает, что в примесном проводнике, зона проводимости которого пуста, атомы примесей создают огромное число 1011 носителей тока в 1 см3. Физическая неоднородность определяется наличием в кристалле структурных дефектов. Для уменьшения их содержания были разработаны методы выращивания бездислокационных кристаллов.

10. Реальный кристалл
10.1. Основное и возбужденное состояния кристалла

Кристалл – упорядоченная система частиц. В основном, наилучшем энергетическом состоянии идеальный кристалл обладает энергией нулевых колебаний решетки 
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 - дебаевская частота.

Под влиянием внешних воздействий – температуры, облучения, легирования, деформации – кристалл переходит в возбужденное состояние и его внутренняя энергия повышается. В кристалле появляются различные нарушения периодичности (динамические и статические), изменяющие свойства кристаллов иногда в 107 раз. Идеальный кристалл становится реальным кристаллом.

Квазичастицы. При нагревании кристалла возникают тепловые упругие волны, энергия которых представляет тепловую энергию кристалла. Квантование тепловых волн приводит к представлению о квантах звука – фононах. В нагретом кристалле возникает фононный газ. Плотность энергии фононного газа растет с повышением температуры пропорционально ее четвертой степени. В этом проявляется аналогия с законом Стефана – Больцмана. При понижении температуры кристалла плотность фононного газа уменьшается.

В плотном фононном газе фононы сталкиваются друг с другом.

В магнетиках тепловые возбуждения магнитной решетки приводят к появлению спиновых волн, кванты которых называются магноны. Аналогичным образом квантование плазменных колебаний рождает плазмоны. Фононы, магноны, плазмоны обладают энергией (определяемой по формуле Планка) и импульсом представляют собой элементарные возбуждения кристалла – квазичастицы, которые не могут самостоятельно существовать вне кристалла.

10.2. Ограниченный кристалл
а) Конечный кристалл
Бесконечный кристалл – полезная абстракция. На практике всегда приходится иметь дело с кристаллами конечных размеров. Переход от бесконечного к конечному кристаллу требует образования внешней поверхности, представляющей собой двумерный структурный дефект. Свойства атомов, лежащих в поверхностном слое, существенно отличаются от свойств атомов, расположенных в объеме кристалла, т.к. у них разорвана часть межатомных связей.

Поверхность кристалла по геометрическим и энергетическим причинам является активной зоной, атомы которой обладают повышенным термодинамическим потенциалом. На поверхности осуществляется рост и плавление кристалла, конденсация пара и испарение кристалла, адсорбция атомов и их диффузия в глубь кристалла. На поверхности происходит травление, коррозия, окисление, эмиссия заряженных и нейтральных частиц.

б) Кристаллические пленки и слои
Особенно большое влияние поверхностных эффектов сказывается на свойствах тонких пленок и слоев.

11. Классификация статических нарушений
Статические нарушения представляют дефекты кристаллической структуры, сохраняющиеся длительное время и не исчезающие при О0 К. Эти дефекты (искажения) структуры классифицируют по мерности дефекта: 1 – точечные (нульмерные), связанные с дефектами в узлах решетки. 2 – линейные (одномерные) – дислокации. 3 – двумерные – границы раздела; 4 – объемные (трехмерные) – твердые, жидкие или газообразные включения.

Дефектом, постоянно присутствующим в ограниченном кристалле, даже с идеальной периодической структурой, является внешняя поверхность кристалла.

Электроны в металлах и полупроводниках, называемые «свободными», также представляют собой квазичастицы. Вследствие взаимодействия с решеткой они обладают «эффективной массой», которая может быть существенно больше или меньше свободного электрона, и квазиимпульсом, изменяющимся на величину, пропорциональную вектору обратной решетки.

12. Поверхностная энергия и механическая прочность
Системы плоскостей кристалла, обладающие минимальной поверхностной энергией, наименее прочно соединены друг с другом. В металлах – это плоскости плотной упаковки атомов, разделенные максимальным  межплоскостным расстоянием. В ионных кристаллах типа NaCl это электрически нейтральные плоскости с шахматным чередованием ионов и наибольшим межплоскостным расстоянием.

По таким плоскостям спайности хрупкие кристаллы легко раскалываются, а металлы разрываются на две части под действием внешних нагрузок. Работа разрыва W связана с поверхностной энергией соотношением 
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, поскольку при разрыве образуется две новые внешние поверхности, каждая площадью S.

13. Дефекты и несовершенства кристаллической решетки
Реальный кристалл имеет мозаичную структуру: они построены из блоков правильного строения, расположенных лишь приблизительно параллельно друг другу. Размеры блоков колеблются от 
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 м, величины углов между ними – от нескольких секунд до десятков минут. Так как кристаллическая решетка в соприкасающихся блоках имеет различную ориентацию, то возникает переходной слой, в котором решетка постепенно переходит от ориентации, свойственной одному блоку, к ориентации, свойственной другому блоку. Поэтому решетка в этом слое искажена по сравнению с решеткой идеального кристалла.

Еще большему искажению подвергается решетка у границ зерен поликристалла, так как ориентация зерен друг относительно друга может отличаться на десятки градусов.

Поверхностная диффузия связана с миграцией атомов, адсорбированных на грани кристалла. Существование поверхностной диффузии показывает рост пластинчатого кристалла из пара. Хотя большинство атомов пара в результате столкновений с пластинчатым кристаллом адсорбируется на большой его грани, рост кристалла происходит не по нормали к грани, а в боковых направлениях. В результате поверхностной диффузии адсорбированные атомы достигают периметра грани и там закрепляются (фольмер). Интересен опыт П. И. Лукирского с шаром диаметра 2 см, выточенным из кристалла NaCl, для которого равновесная форма – гексаэдр (куб). При отжиге шара вблизи температуры плавления стремление приблизиться к равновесной форме проявляется в образовании на поверхности шара ступенек высотой ~ 10 мкм. Образование ступенек приводит к появлению фигур «отблеска» с симметрией, соответствующей осям симметрии куба. По расположению фигур отблеска на поверхности шара можно определить ориентировку кристалла. Отожженный шар обладает курьезным свойством – на горизонтальной плоскости он катится не по прямой, а по зигзагообразной траектории.

13.1. Дефекты по Френелю   

Распределение энергии между атомами твердого тела, как и между молекулами газа и жидкости, является весьма неравномерным. При любой температуре в кристалле имеются атомы, энергия которых во много раз больше и во много раз меньше среднего значения, отвечающего закону равномерного распределения ее по степеням свободы. Атомы, обладающие в данный момент достаточно высокой энергией, могут не только удаляться на значительное расстояние от положения равновесия, но преодолеть потенциальный барьер, созданный соседними атомами, и перейти в новое окружение, в новую ячейку. 

Такие атомы приобретают способность как бы «испаряться» из своих узлов решетки и «конденсироваться» во внутренних ее полостях – в междоузлиях.

Этот процесс сопровождается возникновением вакантного узла (вакансии) и атома в междоузлии (дислоцированного атома). Такого рода дефекты решетки называются дефектами по Френелю.
Равновесное количество внедрившихся атомов Пф при данной температуре определяется следующим соотношением:
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где Еф – энергия образования внедрения, по порядку величины равная единицам электроновольт;

        N – число узлов решетки в данном объеме;

        А – целое число (близкое к 1), характеризующее количество одинаковых междоузлий в расчете на один атом решетки.

Как атомы в междоузлии, так и вакансии не остаются локализованными в одном месте и диффундируют в решетке. Диффузия дислоцированного атома происходит путем перехода его из одного междоузлия в другое, диффузия вакансии – путем последовательного эстафетного заполнения ее соседними атомами (рис.24а), при переходе на вакантное место 1 атома 2 вакансия перемещается в узел 2, при переходе атома  3 в освободившийся узел 2 вакансия перемещается в узел 3 и т.д.
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Рис. 24. Дефекты по Френелю.
13.2. Дефекты по Шоттки 

Помимо внутреннего испарения возможно полное или частичное испарение атомов с поверхности кристалла. При полном испарении атом покидает поверхность кристалла и переходит в пар (рис.24б). При частичном испарении атом переходит с поверхности в положение над поверхностью (рис 24в). В том и другом случае в поверхностном слое кристалла образуется вакансия. При замещении вакансии глубжележащим атомом она втягивается внутрь кристалла и диффундирует по его объему. Этим вакансиям уже нельзя сопоставить дислоцированные атомы, т.к. их образование не сопровождается одновременным внедрением атомов в междоузлия. Такого рода вакансии называются дефектами по Шоттки. В кристалле, содержащем N узлов, равновесное количество вакансии Пш равно:
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где Еш – энергия образования вакансий.

Она несколько ниже Еф и для алюминия, например, составляет 0,75 эВ. Подставим это в последнюю формулу и, положив Т = 300К, получим 
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; при Т = 923К, т.е вблизи точки плавления (Тпл = 933К), 
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. Это значение характерно для всех металлов вблизи их точки плавления.

Дефекты по Френелю и Шоттки оказывают большое влияние на многие процессы в кристаллах. Они являются центрами рассеяния носителей, понижающими их подвижность. Дефекты могут служить источником носителей, т.е. действовать подобно донорам и акцепторам (обычно дефекты проявляют акцепторное действие); могут оказать сильное влияние на оптические, магнитные и термодинамические свойства кристаллов, на свойства тонких п/п пленок.

13.3. Примеси
Примеси являются одним из наиболее важных и распространенных дефектов реальных кристаллов.

Если очистка составляет 
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10

-

 % примеси, то в 1 м3 вещества содержится 1017 атомов примеси (на 10 тонн пшеницы - 1 зерно ячменя).

В зависимости от природы примеси могут находиться в кристалле или в растворенном виде или в виде включения.

Процесс растворения состоит в том, что примесные атомы внедряются в промежутки между атомами кристалла или замещают часть этих атомов. В первом случае твердый раствор называется раствором внедрения, во втором – раствор замещения.
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Рис. 25. Примеси в решетке кристалла

13.4. Точечные дефекты. Определение точечного дефекта
Типы точечных дефектов
Точечными дефектами называются дефекты, размеры которых сравнимы с размерами атомов. На рис.26  показаны их основные типы:
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Рис. 26. Примеры дефектов в кристалле:
А – вакансия (незанятый узел). 

В – внедрение (атом в междоузлие)

С – атом примеси в позиции замещения. 

Д – атом примеси в позиции внедрения.

Вакансии составляют особый класс структурных дефектов, которые могут существовать в условиях термодинамического равновесия. Равновесная концентрация вакансий зависит от температуры и определяется законом Больцмана.

На самых ранних стадиях исследования твердых тел было установлено, что дефекты часто оказывают глубокое влияние на их физические свойства.

В настоящее время мы знаем, что большинство интересных и важных свойств твердых тел, в том числе электрических, оптических и механических – определяются не столько характеристиками идеального кристалла, сколько нарушениями этой идеальной структуры.

Точечные дефекты могут объединяться в простые комплексы и более сложные группы – кластеры. Простейшие комплексы дефектов (рис.26б) – 1 – бивакансия, II – вакансия и примесный атом; III – краудион (от crowd – толпа, переуплотнение) – лишний атом на узловой прямой. На рис.26б показан краудион, состоящий из двух атомов, расположенных на прямой [110].

Вакансии и внедрения могут образовывать плоские кластеры, располагающиеся в определенных кристаллографических плоскостях, и объемные в виде пор и включений. 
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Рис. 27. Искажения в кристалле
Механизм образования вакансий, предложен Я.И. Френкелем, состоит в «растворении» кристаллом окружающей его пустоты.

13.5. Механизм образования точечных дефектов
Механизм образования вакансий, предложенный Я.И. Френкелем состоит в «растворении» кристаллом окружающей его пустоты. Он происходит в две стадии. Первая заключается в выборе и поверхностного слоя атома А и адсорбции его на поверхности кристалла. Вторая стадия состоит из объемной диффузии образовавшейся вакансии в глубь кристалла и поверхностной диффузии адсорбированного атома А.

Растворение кристаллом

«окружающей   пустоты»
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Рис. 28. Механизм образования точечных дефектов
Локальные искажения структуры
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вакансия                    внедрение.

Рис. 29. Дисторсия решетки
Дисторсия решетки – искажение решетки вблизи вакансии или внедрения.

14. Понятие о дислокациях. Типы дислокаций
Дислокационная теория классического течения исходит из предположения, что процесс скольжения начинается всегда в местах нарушения структуры кристалла и распространяется по плоскости сдвига путем последовательного перемещения этого искажения, охватывающего в каждый момент лишь относительно небольшое количество атомов. Искажения такого рода называются дислокациями. Искажения как гусеница => дислокации.

Линейные дислокации.
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Рис. 30. Линейная дислокация
По плоскости ABCD произошло скольжение в направлении вектора 
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 на участке AHED. Атомные плоскости, расположенные по обе стороны от плоскости скольжения AHED, претерпевают смещение друг относительно друга на расстоянии 
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 в направлении скольжения. Граница НЕ, отделяющая область AHED, в которой скольжение произошло, от области НВСЕ, которая не охвачена еще скольжением, представляет собой линейную дислокацию; вектор 
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 называется вектором сдвига или вектором Бюргера.
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Рис. 31. Экстраплоскость дислокации
В результате сдвига, в верхней части решетки оказывается на одну атомную плоскость больше, чем в нижней части решетки. Вследствие этого атомный ряд 1 содержит на 1 атом больше, чем ряд 2, расположенный под этой плоскостью. Характерной для линейной дислокации является наличие «лишней» атомной плоскости ОМ в части решетки кристалла. Поэтому образование такой дислокации можно представить как процесс раздвигания решетки и введения в нее дополнительной плоскости. Эту плоскость называют экстраплоскостью.
Область несовершенства кристалла вокруг края экстраплоскости называется краевой дислокацией.

Винтовая дислокация

Понятие о винтовой дислокации в ФТТ ввел в 1538 г. Бюргерc.
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Рис. 32. Винтовая дислокация
После появления сдвига одного слоя относительно другого  появляется дислокация, а в кристалле получается атомная плоскость, закрученная в винтовую лестницу, поэтому такая дислокация называется винтовой.
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Рис. 33. Схема образования винтовой дислокации

Под дислокацией понимают линейный дефект, появляющийся вследствие нарушения правильного чередования атомных плоскостей в кристалле. Например, дислокация возникает, если выше (ниже) какой-то плоскости в части кристалла появляется лишняя (как бы вставленная) атомная плоскость или, наоборот, оттуда изымается одна из плоскостей. Тогда силы, удерживающие конечные ряды этой лишней плоскости, будут существенно слабее тех, которые реализуются при строго периодическом расположении атомов. В результате движение атомных плоскостей вблизи дислокации может происходить под действием напряжения, несравненно меньшего, чем
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Винтовая дислокация отличается от краевой тем, что вектор Бюргерса параллелен оси дислокации. Схема, поясняющая возникновение винтовой дислокации, показана на рис.34.
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Рис. 34. Возникновение дислокации
Упрочнение и разупрочнение при пластичной деформации и отжиге
При движении дислокации приложенное напряжение совершает работу, одна часть которого идет на увеличение энергии дислокации, другая рассеивается, превращаясь в конечном счете в тепло, и третья часть расходуется на образование в пластически деформированном теле структурных дефектов, увеличивая его внутреннюю энергию. Это связано с порчей решетки пластически деформированных кристаллов и поликристаллов из-за значительного увеличения плотности дислокаций, их скоплений на препятствиях, увеличения концентраций точечных дефектов, образующихся в шлейфах движущихся дислокаций. Порча решетки при пластической деформации называется в технике «наклепом», проявляется в упрочнении пластически деформированного тела, т.е. в повышении его сопротивления дальнейшим пластическим сдвигом. Эти явления в полной мере наблюдаются в условиях холодной деформации, когда скорости самодиффузии и диффузии, а также снятия внутренних напряжений малы. Для устранения упрочнения, вызванного пластической деформацией, и облегчения нужного формоизменения при ковке, штамповке, прокате листов, волочения проволок, производится переход к горячему деформированию, при которых отдых и рекристаллизация успевают прийти в процессе деформации.
15. Поведение вакансий при закалке и отжиге
С понижением температуры равновесная концентрация вакансий уменьшается по экспоненциальному закону:
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где  п - число вакансий,
N - общее число атомов (в единице объема), е0 - энергия образования одной вакансии, T - абсолютная температура.
При закалке этот процесс не успевает пройти, и фиксируется избыточная концентрация вакансий - металл пересыщается вакансиями. Большой избыток вакансий может произойти при закалке в воду, т.к. скорости охлаждения образца достигают больших значений.
Вакансии, а также дивакансии в условиях пересыщения в период закалки устремляются к стокам - границам зерен, около которых концентрация вакансий в закаленном металле оказывается пониженной. Вдали от стоков решетка закаленного металла пересыщена вакансиями.
При отжиге закаленного металла избыточные вакансии диффундируют к стокам, их концентрация стремится к равновесной.
Закалку металла, при которой решетка пересыщена вакансиями, часто называют закалкой вакансий, а отжиг металла после такой закалки — отжигом вакансий.

16. Методы определения концентрации вакансий, энергии их образования и миграции

Удельный объем, длина образца возрастает пропорционально концентрации вакансий. Вакансии рассеивают электроны проводимости, и электросопротивление также возрастает. Измерение этих свойств чаще всего используется для определения концентрации вакансий.
Методы определения концентрации вакансий можно подразделить на две группы.
К первой группе относятся методы, использующие измерения физических свойств при различных температурах. Прямые данные о концентрации вакансий можно получить, сравнивая при нагревании изменение длины образца 
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 с изменением периода решетки 
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При рентгеноструктурном анализе измеряется только среднее увеличение межатомных расстояний с ростом температуры; длина же образцов при нагревании возрастает вследствие этого, а также из-за увеличения числа узлов решетки.
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Рис. 35. Температурная зависимость удлинения кристалла

Разность между относительным приростом длины и относительным увеличением периода решетки умноженная на 3 составляет величину относительной равновесной концентрации вакансий:
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Определить температурную зависимость концентрации вакансий по формуле: 
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 легко вычислить энергию их образования E0.
Можно использовать также следующий косвенный метод определения концентраций вакансий. При невысоких температурах электросопротивление линейно растет с температурой. При высоких температурах экспериментальные точки не укладываются на прямую, давая положительное отклонение от нее 
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, если считать, что добавочное электросопротивление 
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 возникает из-за сильного увеличения концентрации вакансий при нагревании, то тогда:
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17. Колебание атомов в кристаллической решетке

Рассмотрим цепочку одинаковых атомов массы М, расположенных на расстоянии а один от другого ( а имеет смысл постоянной решетки ), как показано на рис.36.
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Рис.36. Цепочка последовательности атомов

Пусть Un означает смещение n-го атома из его положения равновесия. Если учитывать взаимодействие лишь ближайших соседей, то силу Fn, действующую на n-й атом. можно представить выражением:
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Величина, стоящая в скобках в первом члене правой части,
увеличивается при увеличении расстояния между атомами n и n-1;
соответствующая величина во втором члене также увеличивается при
увеличении расстояния между атомами n и n-1.Таким образом, на атом n
действуют две силы, направленные в противоположные стороны. Величина 
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 называется силовой постоянной. С макроскопической точки зрения такую цепочку можно рассматривать как струну с линейной плотностью 
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, поскольку на единицу длины приходится 1/а атомов, и с упругой постоянной, равной 
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. Последнее утверждение вытекает из
следующих соображений. Сила, требующаяся для того, чтобы растянуть одно звено цепочки, равна: 
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а согласно определению упругой постоянной она должна быть равной Се, отсюда следует, что 
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Исследуем распространение волн вдоль цепочки частиц. Следует ожидать это, пока длина волны значительно больше, чем расстояние между частицами, распространение волн описывается макроскопическим
уравнением:
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Поясним, как получается уравнение (3). Рассмотрим однородную упругую струну и будем считать, что движение каждого из элементов струны может происходить лишь в направлении ее длины, иначе говоря, мы считаем возможными лишь ПРОДОЛЬНЫЕ волны. Мы исключаем пока поперечные волны, т. е. колебания при которых направление движения частиц перпендикулярно к направлению распространения волны. 
Обозначим через х координату какого-либо элемента струны, а
через U - величину смещения этого элемента из положения равновесия. 
Тогда величина деформации e, определяемой как относительное
изменение длины: 
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Если сила, вызывающая деформацию, равна F, то упругую постоянную С можно определить соотношением: 
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Теперь будем изучать распространение продольных волн в однородной струне, линейная плотность которой 
[image: image237.wmf]r

, а упругая постоянная С. 

Рассмотрим силы, действующие на элемент струны 
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,  на одном конце этого элемента деформация равна е(х), на другом: 
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Поэтому результирующая сила, действующая на элемент 
[image: image240.wmf]X
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, равна 
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Полагая эту силу равной произведению массы элемента 
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 на ускорение 
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Причем скорость распространения упругой волны: 


[image: image245.wmf]0

0

r

C

v

=

                                                          (7)
не зависит от частоты. Скорость возрастает при увеличении упругой постоянной и уменьшается при увеличении плотности. Решение уравнения (7) имеет вид 
[image: image246.wmf](
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. Величина к равная 
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[image: image249.wmf]l

 - длина волны) называется волновым вектором. 
Теперь рассмотрим случай очень коротких волн. Можно ожидать, что в картине распространения волн появятся новые черты. 
Пользуясь уравнением (1),уравнение движения n-го атома можно записать в виде: 
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где 
[image: image251.wmf]b

 - силовая постоянная, а М - масса атома. Будем искать решение уравнения (8) в виде: 
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поскольку величина na ближе к переменной х соответствующей случаю линейного континуума точек, как и раньше, а - расстояние между ближайшими соседями, а n - текущий индекс. Подставляя предполагаемое решение (9) в уравнение движения (1), мы найдем, что оно будет удовлетворять уравнению, если:
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Поскольку 
[image: image254.wmf](

)

÷

ø

ö

ç

è

æ

-

=

-

=

-

-

-

-

2

sin

4

2

2

2

2

ka

e

e

e

e

ika

ika

ika

ika

, то (9) будет решением (8), если 
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Эта формула связывающая 
[image: image256.wmf]w

 и k, является дисперсионным законом нашей задачи. Зависимость 
[image: image257.wmf]w

 от k - для положительной ветви кривой показана на рис. 37.
На рис.37 представлена зависимость частоты от волнового числа к для линейной решетки, состоящей из одинаковых атомов.
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Рис. 37. Зависимость 
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 от k  (закон дисперсии)
Значение вне пределов 
[image: image260.wmf]a

k

m

p

±

=

не дает нам ничего нового. Например, движение двух следующих одна за другой частиц в цепочке описывается отношением 
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, которое сводится к -1 при k=km, так что здесь колебания частиц происходят с разностью фаз 1800, относительно друг друга. Большим значениям k соответствует просто воспроизведение уже указанных выше значений k из интервала 
[image: image262.wmf]m
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. Если мы встретимся со значением k, лежащим вне этих пределов, то, вычитая величину, кратную соответствующему целому числу долей 
[image: image263.wmf]a
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, мы вернемся к значению k внутри указанного интервала. Область значений k между +km и –km иногда называют первой зоной Бриллюэна.
Заметим, что при частоте, совпадающей с предельной, решение
будет описывать не бегущую, как (3), а стоячую волну
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В этом результате легко усмотреть полную аналогию с брэгговским отражением рентгеновских лучей. Действительно, когда условия Брэгга выполняются, бегущая волна уже не может распространяться в решетке, поскольку имеет место обратное отражение и устанавливается стоячая волна. Критические значения волнового числа 
[image: image265.wmf]a

k

m

p

±

=

 удовлетворяют условию Брэгга 
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. В случае малых k, т. е. для длинных волн, положить 
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тогда (10) принимает вид 
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где 
[image: image270.wmf]0
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 - скорость распространения волн в эквивалентной однородной струне. Атомная природа струны оказывает влияние на распространение волн, когда k становится сравнимым с km. Фазовая скорость есть функция волнового числа:
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В реальных веществах предельное значение k по порядку величины равно 
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И поскольку скорость звука в твердых телах порядка 3*105 см/с, предельная частота 
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Эта предельная частота лежит в инфракрасной области. Наибольшая, получаемая в лабораториях частота ультразвука равна 
[image: image276.wmf]9
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 в случае кварца.
Значения упругих постоянных кристалла и спектр нормальных колебаний в области частот от 
[image: image277.wmf]11
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 до 
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  можно приближенно определить на основе изучения диффузного небрэгговского отражения рентгеновских лучей.

17.1. Определение числа нормальных колебаний конечной цепочки частиц
Во многих задачах, например, при расчете теплоемкости, приходится сталкиваться с вопросом о распределении нормальных колебаний в кристаллах. Метод анализа, используемый при нахождении этого распределения, мы покажем на простом примере. Рассмотрим одномерную цепочку длиной L, состоящую из N+1 частиц; расстояние между соседними частицами равно а. Предположим, что частицы с номером n=0 и с номером n=N находятся на концах цепочки и закреплены. Любая волна, которая может распространяться в такой цепочке, может быть описана с помощью линейной комбинации бегущих волн типа (9), являющихся решением уравнения (8), а именно в форме:
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где k в соответствии с граничными условиями может принимать лишь дискретные значения:
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а сk - произвольное комплексное число, определяющее амплитуду и фазу волнового движения.
Решения для 
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k

p

=

 соответствует волне 
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, и должны обращать в нуль в точках n=0 и n=N и иметь максимум в точке n = N/2. Решение для 
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 соответствует 
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, т.е. вообще не допускает никакого движения, так как 
[image: image285.wmf]p

n

sin

 обращается в нуль для любой частицы цепочки. Таким образом, имеется N-1 допустимых значений k (собственные значения). Число этих значений равно числу частиц, способных двигаться. Каждое допустимое значение k соответствует решению в форме (13) (собственные функции).
Эти результаты, полученные для одномерной задачи, характерны и для задач о колебаниях двухмерной и трехмерной решеток.
Иногда желательно знать число нормальных колебаний; приходящихся на единичный интервал значений k. Обозначим эту величину через w(k), ее называют плотность состояний в пространстве волновых чисел (k-пространство). В случае нашей одномерной цепочки на каждый интервал значений k, равный 
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, приходится одно нормальное колебание; следовательно,
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Другой часто используемый метод нахождения числа состояний заключается в том, что мы рассматриваем неограниченную среду, но при этом вводим физически естественное требование, чтобы решения были периодическими на достаточно большом интервале L, т.е. чтобы выполнялось условие:
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Это требование не может сколько-нибудь существенно изменить физическую природу поставленной проблемы. Описанный метод называется методом периодических граничный условий. Тогда величина k, стоящая в (9), являющихся решениями приведенного выше уравнения (8), принимает значения:
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Этот метод дает, по существу, то же самое число состояний, что и (14), но теперь k принимает как положительное, так и отрицательные значения и одновременно удваивается интервал между соседними состояниями.
Средняя плотность состояний, трактуемая с позиций абсолютных значений k, остается неизменной.
Ниже в связи с рассмотрением вопроса о теплоемкости твердых тел нам понадобится знать частотные распределения (спектр) нормальных колебаний, т.е. число состояний на единицу длины частотного интервала. Введя величину w(k) - число состояний на единицу длины интервала волновых чисел - для числа состояний с(w)dw в интервале d(w) при частоте w, получим:
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и следовательно, остается лишь узнать величину 
[image: image291.wmf]dw
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. Для цепочки одинаковых атомов из (10) имеем:
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где 
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и, таким образом, в этом случае:
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Эта функция при 
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 имеет особенность. В нашей одномерной задаче с периодическими граничными условиями, которая выше описывалась как:
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17.2. Одномерный кристалл, состоящий из атомов двух сортов
Если кристалл состоит из атомов двух сортов, как, например, в случае ионных кристаллов, или в более общем случае, когда примитивная ячейка содержит два (или более) атома, в результатах появляются некоторые новые черты. В дисперсионном законе, т.е. в зависимости w от k, возникают две ветви, называемые акустической и оптической ветвями. Оптическая ветвь проявляется в области инфракрасного излучения (поглощения).
Рассмотрим одномерный кристалл, состоящий из атомов двух сортов, находящихся на расстоянии а один от другого. Пусть атомы массы М находятся в нечетных узлах решетки, т. е. в узлах с номерами 2n-1, 2n+1,... а атомы массы m - в четных узлах, т.е. с номерами 2n, 2n+2...
Если учитывать взаимодействие лишь ближайших соседей, то уравнения движения примут вид:
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Решения этих уравнений будем искать в виде:
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Подставляя (19) в (18), получим:
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Эта система однородных уравнений относительно 
[image: image301.wmf]x

 и 
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 имеет нетривиальное решение лишь в том случае, если детерминант, составленный из коэффициентов при неизвестных 
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 и 
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, равен нулю:
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или
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В случае малых k имеем два корня, первый:
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и второй:
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В случае 
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 имеем корни 
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и                                                      
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Зависимость w от k, определяемая формулой (22), показана на рис. 38 для случая т>М.
Видно, что дисперсионная кривая имеет две ветви, одна из которых называется акустической, а другая - оптической.
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Рис. 38. Два типа колебаний атомов в решетке
Физическую природу этих двух ветвей можно уяснить, рассматривая колебательное движение атомов нашей цепочки, показанное для случая поперечных колебаний на рис. 39.
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Рис. 39. Оптические и акустические колебания
Для оптической ветви при малых k отношение амплитуд 
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 можно определить из (20) и (24):
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Этот результат показывает, что атомы при колебаниях движутся навстречу друг другу, причем так, что центр их масс в ячейке остается фиксированным. Если ионы заряжены противоположно, то движение такого типа можно возбудить переменным электрическим полем, например световой волной. По этой причине верхняя ветвь кривой на рис. 38 была названа оптической.
Из приведенного рассмотрения можно заключить, что колебания, отвечающие оптической ветви, можно возбудить лишь излучением, волновые векторы которого малы по сравнению с предельной величиной 
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 (обычно инфракрасная область спектра). Причина этого связана с малыми величинами волновых чисел 
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 светового излучения, так как для возбуждения колебаний в кристалле необходимо, чтобы волны, возбуждающие колебания, имели близкие к световым волновые числа.
Заметим, что из рис. 38 вытекает отсутствие решений уравнения для волн, распространяющихся в двухатомной решетке, когда частоты заключены в интервале между 
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 и 
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. Этот факт может служить примером запрещенной зоны - понятие, с которым мы встретимся позднее в электронной теории металлов. На языке электронной теории можно сказать, что в этом случае мы имеем цель в интервале частот, расположенную на границе 
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 первой зоны Бриллюэна, т.е. при тех значениях k, которые соответствуют брэгговскому отражению. Постоянная распространения для частот в запрещенном интервале принимает комплексные значения, указывая на наличие затухания. Превосходное изложение вопроса о распространении волн в двухатомных решетках имеется в книге: М.Бриллюэн и М.Пароли: Распространение волн в периодических структурах. М., ИЛ. 1959. Другое решение, соответствующее малым значениям k, отвечает равенству амплитуд:
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В этом случае атомы (и центр их масс) движутся вместе, как при акустических колебаниях; отсюда и возник термин: «акустическая ветвь».
Наличие в дисперсионном законе акустической и оптической ветви имеет место также в двухмерных и трехмерных решетках, состоящих из атомов двух сортов.
17.3. Акустические и оптические ветви колеблющихся атомов
Рассмотрим в движении линейные цепочки атомов. Если ионы находятся в положении равновесия, то силы, удерживающие их на месте, пропорциональны их смещению из положения равновесия, т.е. потенциальная энергия их пропорциональна квадрату этого смещения.

Уравнение движения Ньютона для 
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где 
[image: image325.wmf]a

 - упругая постоянная
Будем искать решение этого уравнения в форме:
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Этот прием можно объяснить следующим: исследуемая цепочка, состоящая из частиц, в случае непрерывного распределения массы можно рассматривать как упругий стержень или струну. В этих случаях мы можем использовать решение, описывающее распространение упругой волны:
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Однако вместо непрерывного изменения х в нашем случае получаются дискретные величины а, 2а, За. .. nа. Отсюда получим решение (2)
Если теперь подставить решение (2) в уравнение движения, то получим:
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Таким образом: 
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где q играет роль (одномерного) волнового вектора 
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Вследствие периодичности синусоидальной функции можно ограничиться областью 
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; т. е. I зоной Бриллюэна.
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Рис. 40. Линейная цепочка атомов

Для лучшего описания реальных соотношений предположим теперь, что наша линейная цепочка состоит из ионов с массой М1 и М2, которые, находясь на расстоянии а друг от друга, связаны в состоянии покоя упругими силами. Уравнения движения в этом случае примут вид:
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Попытаемся представить решение в виде:
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Подставим найденные уравнения в уравнения движения, после элементарных преобразований получим:
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Чтобы получить нетривиальное решение, детерминант должен быть равен нулю. Отсюда вытекает следующее дисперсионное соотношение, т.е. соотношение между 
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Эта зависимость представлена на рис.38. Нижнюю ветвь называют акустической ветвью, верхнюю - оптической. Акустическая ветвь - т.к. она соответствует акустической волне при непрерывном распределении массы.
Оптическая - потому, что при q = 0 ионы движутся независимо друг от друга в противофазе и обусловливают возникновение дипольного колебательного момента, который в первую очередь присущ ионным кристаллам. Это явление может привести к оптическому эффекту лития поглощения или эмиссии инфракрасного излучения.

18. Упругая и пластическая деформации
При действии на кристалл внешней растягивающей нагрузки расстояние между атомами увеличивается и равновесное положение их в кристалле нарушается. Это приводит к нарушению равенства сил притяжения и отталкивания, характерного для равновесного состояния атомов в решетке, и возникновению внутренних сил, стремящихся вернуть атомы в первоначальное положение равновесия. Величину этих сил, рассчитанную на единицу площади поперечного сечения кристалла, называют напряжением.

Рассмотрим твердое тело. После приложения внешней нагрузки равнодействующая внутренних сил оказывается неравной нулю. Рассечем мысленно тело, на которое действуют внешние силы, поверхностью S на две части А и В.
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Рис. 41. Силы и напряжения, действующие в образце
Воздействие части А на часть В выражается в том, что на поверхность S действуют силы, которые для тела в целом являются внутренними. Предположим, что внутренние силы равномерно распределены по площади раздела. Если на элементарную площадку dS действует сила 
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, то отношение
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называется вектором напряжения на площади dS. Индекс n означает, что внешняя нормаль к площади имеет направление 
[image: image345.wmf]n

. Напряжение называется однородным, если силы, действующие на поверхность части тела, не зависят от положения этой части в теле. Состояние тела с однородными напряжениями называется однородным напряженным состоянием.

Если внутри тела с однородным напряженным состоянием выделить куб с ребрами вдоль осей х1, х2, х3, то на внутреннюю часть этого куба со стороны окружающего материала действуют напряжения, передаваемые через все его грани. Напряжения, действующие на каждую грань, можно разложить на три компоненты. Обозначим через 
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 компоненту напряжения, действующую в направлении хi на грань куба, перпендикулярную оси хj. Компоненты напряжений 
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образуют полярный тензор 2-го ранга.
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Рис. 42. Составляющие напряжения
Рассмотрим элемент объема в форме тетраэдра, находящийся в равновесии с округляющим материалом. Участок поверхности тетраэдра АВС, перпендикулярный единичному вектору 
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, находится под действием напряжения 
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. Сила, передаваемая через поверхность АВС, равна произведению вектора напряжения 
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 на площадь треугольника АВС. Действующую на грань АВС компоненту силы вдоль оси х1 можно записать в виде:

на ось х1:                   
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Поделив обе части равенства на площадь треугольника АВС, получим:
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аналогично:
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где 
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 - компоненты вектора 
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 по трем координатным осям.

В итоге можно записать:


[image: image361.wmf]j

ij

ij

P

l

s

=


Компоненты напряжений 
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 называют нормальными напряжениями, т.к. они действуют перпендикулярно к соответствующим площадкам. Остальные составляющие действуют вдоль площадок и называются касательными напряжениями.

Тензор 
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 симметричен и его можно привести к главным осям:
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Схематическая кривая деформации
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Рис. 43. Кривая деформации (растяжения)
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- предел упругости 
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(соответствует началу пластической деформации)

I - стадия легкого скольжения

II- стадия линейного упрочнения 

III – стадия деформационного разупрочнения.

Как известно, разложение (в ряд Тейлора) функции энергии взаимодействия в  твердом теле, которая является функцией координат r, дает:
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ограничиваясь квадратичным членом разложения и учитывая, что 
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где 
[image: image373.wmf]b

 - жесткость связи.

Сила, возникающая между частицами 1 и 2 при изменении расстояния между ними на x, равна:
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Т.е. сила пропорциональна первой степени смещения х и направлена к положению равновесия. Под действием такой силы тело совершает гармонические колебания. Такую силу называют гармонической, а приближение – называется гармоническим приближением.

Пусть к стержню с поперечным сечением S и длиной L приложена растягивающая сила F, которая изменяет расстояние между соседними атомными плоскостями 1 и 2, на х вызывая удлинение стержня на 
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L. Эта сила будет уравновешена внутренней силой Fвн, численно равной:
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где  N – число частиц, находящихся в слое площадью S,  
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Напряжения 
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, которые возникнут в растянутом стержне:
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где   
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.  Умножая и деля правую часть (1) на расстояние между атомными плоскостями r0, получим:
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где 
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 называется модулем упругости или модулем Юнга, а 
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 - относительное изменение параметра решетки в направлении действия внешней силы F.

19. Закон Гука

Растяжение и сжатие стержней.

Возьмем однородный стержень и приложим к его основаниям растягивающие или сжимающие силы F. Стержень будет деформироваться.
Силу, отнесенную к единице площади поперечного сечения стержня, мы назвали напряжением. 
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Рис. 44. Схема нагружения упругого стержня
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Пусть 
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 - длина недеформированного стержня. После приложения силы F его длина получает приращение 
[image: image388.wmf]l

D

 и делается равной 
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 называется относительным удлинением стержня.

В случае растяжения оно положительное, в случае сжимающих сил – оно отрицательно. 

Опыт показывает, что для не слишком больших упругих деформаций натяжение Т (или давление Р) пропорционально относительному удлинению (сжатию)


[image: image391.wmf]0

l

l

D

=

E

T

   или   
[image: image392.wmf]0

l

l

D

-

=

E

P

;  
[image: image393.wmf]E

e

s

=

;

где Е – постоянная, зависящая только от материала стержня и его физического состояния. Она называется модулем Юнга. Эти формулы выражают закон Гука для деформаций растяжения и сжатия. Это – приближенный закон. Деформации, для которых приближенно выполняется закон Гука, называются малыми деформациями.

Более общим, чем закон Гука, является утверждение, что в случае упругих деформаций напряжения Т являются однозначной функцией относительного удлинения 
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Если 
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 мало, то высшими степенями 
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 можно пренебречь. Тогда мы придем к закону Гука. Закон Гука и основанные на нем расчеты верны с относительной ошибкой порядка 
[image: image399.wmf]e
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По закону Гука f(x)=kx; где k – коэффициент упругости.

Найдем упругую энергию растянутого стержня:

Вся работа в рассмотренном процессе пойдет на приращение упругой энергии U:
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или     
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Найдем объемную плотность упругой энергии, т.е. упругую энергию, приходящуюся на единицу объема упруго (растянутого) или (сжатого) стрежня.
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Отношение относительно поперечного сжатия к соответствующему относительному продольному удлинению называют коэффициентом Пуассона:
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В последнем выражении, умножая числитель и знаменатель на число атомных слоев Nсл, размещающихся на длине образца L, найдем:
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т.о. 
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  представляет собой относительное удлинение образца, вызванное действием внешней растягивающей силы.

Основными видами деформаций являются продольная (укорочение и удлинение) и сдвиговая деформации. Удлинение определяется как отношение изменения длины тела к исходной его длине:
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Сдвиговой деформацией называется относительное смещение одной части тела относительно другой вдоль некоторой плоскости. Величина сдвиговой деформации определяется как отношение перемещения к расстоянию до этой плоскости:
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Рис. 45. Деформация сдвига
20. Теоретическая прочность на сдвиг
Пластическая деформация начинается после того, как приложенное механическое напряжение достигает предела текучести. Теоретически это напряжение должно соответствовать сопротивлению сил связи сдвиговой деформации.
Если одна часть кристалла смещается вдоль направления действия смещающего напряжения по плоскости скольжения, то возникающее сопротивление сдвиговой деформации будет периодическим. Допустив синусоидальный закон изменения межатомных сил, можно записать (по Френкелю):


[image: image414.wmf]÷

ø

ö

ç

è

æ

=

в

x

A

x

p

t

2

sin

;

где А – постоянная; х – смещение атомов, в – период решетки.

Для малых смещений sin x ~ x;
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Согласно закону Гука:
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где: G – модуль сдвига; 

d – расстояние между соседними плоскостями.
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;     реально на 1 – 3 порядка меньше.

21. Временная прочность твердых тел
1. Реальная (техническая) прочность твердых тел.

Техническая прочность 
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 твердых тел на 2 – 3 порядка ниже их теоретической прочности 
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В настоящее время принято считать, что различие между 
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 и 
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 объясняется наличием в твердых телах всевозможных дефектов, в частности микротрещин. Это было впервые высказано английским физиком Гриффитсом, ему принадлежит метод расчета технической прочности кристалла.

Возьмем образец в форме тонкой пластины и приложим к нему растягивающее напряжение 
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. Под действием напряжения 
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Посчитаем упругую энергию деформации
Работа, которую совершают напряжения 
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, растягивая образец на 
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V – объем образца.

Объемная плотность упругой энергии:          
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Теперь представим, что в образце образовалась поперечная микротрещина длиной 
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, простирающаяся на всю толщину образца 
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 - свободная поверхностная энергия образца). С другой стороны при возникновении трещины образец в объеме 
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   разрушается от упругих напряжений и его упругая энергия уменьшается на  
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Рис. 46. Параметры трещины и зависимость энергии трещины от ее длины
На рис.46б показана зависимость W от длины трещины  
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. Она имеет максимум, в котором производная равна 0.
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Обозначим длину трещины, отвечающую максимуму, через 
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. Из последнего соотношения найдем:
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Из рис.46б видно, что до тех пор, пока размер трещины 
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 остается меньше критического 
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, ее развитие под действием напряжения энергетически невыгодно. Начиная же с 
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, удлинение щели вызывает уменьшение энергии образца, поэтому происходит самопроизвольно, приводя к хрупкому его разрушению. Из соотношения (1)
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Если подставить сюда значения 
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Такое же значение 
[image: image460.wmf]l

 получают и для других твердых тел. Следовательно, для того, чтобы прочность твердого тела понизить от теоретического значения до значения технической прочности, необходимо, чтобы к моменту разрушения в них сформировались микротрещины размером порядка единиц микрона. 

22. Пути повышения прочности твердых тел
Механизм зарождения разрывов сплошности и распространения трещин существенно зависит от атомной структуры твердых тел. Поэтому прочность является структурно – чувствительным свойством этих тел.

В кристаллах напряжения вызывают появление дислокаций и перемещение их по плоскостям скольжения. Так осуществляются пластические сдвиги, приводящие к пластической деформации. Встречая на своем пути препятствия в виде примесей, границ зерен, блоков, пересечения плоскостей скольжения и т.д., дислокации затормаживаются и кристалл упрочняется. У головы скопления дислокации могут возникнуть напряжения, способные привести к появлению трещин.

Для увеличения прочности таких тел необходимо затруднить  возникновение дислокаций, зарождение и распространение трещин. Осуществить это можно двумя путями:

1. Путем изготовления бездефектных кристаллов, в которых устранены источники внутренних напряжений, приводящих, в конечном счете к зарождению трещин.

Этот путь реализован пока лишь в нитевидных кристаллах, получивших название «усов».

Они представляют собой монокристаллы. Размеры нитевидных кристаллов имеют длину от 2 до 10 мм. И толщину от 0,05 до 5 мкм. Прочность их оказалась близкой к теоретической прочности. Так, у нитевидных кристаллов железа прочность составляет 
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 Па, а у обычных образцов она порядка 
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 Па. Нитевидные кристаллы железа деформируются только упруго, упругая деформация у них огромна ~5,6 % (а у обычного железа 
[image: image463.wmf]%

01

,

0

»

e

). Такие кристаллы не имеют дислокаций.

2. Второй путь прямо противоположен первому. Он состоит в максимальном искажении внутренней структуры кристалла введением в него примесей, выделением дисперсионных фаз, сильным  пластическим деформированием и т.д. Такие дефекты затрудняют перемещение дислокаций и распространение трещин и тем самым упрочняет материал. Наука и техника получения прочных и сверхпрочных материалов использует пока только этот путь, достигнув прочности порядка 
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Пример. Вес современного авиационного двигателя составляет ~1 кг на 1 л.с. мощности, в начале нашего века он составлял примерно 250 кг на 1 л.с.

В настоящее время появляются композиционные материалы, состоящие из матрицы, наполненной нитевидными кристаллами. В качестве матрицы используют нержавеющую сталь, никель, титан и др. Их наполняют нитями вольфрама, «усами» из окиси алюминия и т.п. Прочность их в 5 – 10 раз больше прочности (особенно при высоких температурах), чем у лучших сталей.

Также высока прочность аморфных тел и стеклообразных полимеров. Свежевытянутые при высоких температурах стеклянные и кварцевые нити, практически не содержат дефектов, обладают прочностью в 100 раз больше прочности обычных образцов и близкой к теоретической.

Требования к материалам, которые предъявляют современная наука и техника, непрерывно и быстро растут. Уже в настоящее время требуются материалы, которые способны выдержать температуры в несколько тысяч градусов.

На один принципиальный путь получения подобных сверхпрочных и жаростойких материалов указал А.В. Степанов, обративший внимание на такой молекулярный кристалл серы.

Кристалл серы построен из молекул, которые связаны в нем относительно слабыми молекулярными силами. Поэтому кристалл обладает малой прочностью и низкой точной плавления (115о С). В самой же молекуле серы атомы удерживаются мощными химическими связями. Если бы решетку серы удалось построить из атомов, сохранив между ними такие же связи, какие действуют в молекуле, то получился бы очень прочный кристалл с точкой плавления около 34700оС.

Реально это или нет? Нам удалось мягкий градит и гексагональный нитрид бора превратить в исключительно прочные, твердые и тугоплавкие кристаллы алмаза и Боразона путем замены слабых ван–дер–ваальсовых сил на мощные ковалентные связи.

23. Зонная теория твердых тел
Первой удачной попыткой объяснения электрических и магнитных свойств твердых тел, в первую очередь металлов, была теория свободных электронов.

Она исходила их представления, что металл содержит свободные электроны, способные перемещаться по всему объему. Это позволило объяснить такие явления, как электро- и теплопроводность металлов, термоэлектронную эмиссию, термоэлектрические и гальваномагнитные эффекты  и т.д. Но теория свободных электронов оказалась бессильной при рассмотрении свойств твердых тел, зависящих от их внутренней структуры. Она не давала ответа даже на такой вопрос, почему одни тела являются проводниками, а другие -  изоляторами.

Дальнейшим этапом в развитии электронной теории является зонная теория твердых тел.

23.1 . Энергетические уровни свободных атомов 
Состояние электрона в атоме определяется четырьмя квантовыми числами: главным n, орбитальным 
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, магнитным 
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 и спиновым 
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Главное квантовое число определяет энергию атома в стационарном состоянии: Е(n) (для водородоподобного атома):
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где R = 13,6 эВ – универсальная постоянная.

Орбитальное квантовое число 
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 определяет орбитальный момент количества движения электрона 
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Магнитное квантовое число определяет ориентацию орбитального момента количества движения 
[image: image472.wmf]l
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 относительно избранного направления 
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; вектор 
[image: image474.wmf]l

P

 может ориентироваться относительно направления 
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 лишь так, что его проекция на это направление кратна 
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Число 
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 может принимать ряд  дискретных значений:
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Спиновое квантовое число определяет ориентацию собственного момента количества движения электрона относительно избранного направления H; вектор 
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 может только так ориентироваться относительно 
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, что его проекция на 
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 равна:
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Все уровни S являются невырожденными;

                     P – трехкратно вырожденные состояния

                     d – пятикратно вырожденное состояние. 

При помещении свободного атома в сильное внешнее поле вырождение уровней снимается.

23.2. Электроны в кристалле
В твердом теле расстояния между атомами очень малы, так что каждый из них оказывается в достаточно сильном поле соседних атомов.

Если снижать решетку, то меняется взаимодействие между атомами. Сближение атомов оказывает двоякое действие на потенциальный барьер: оно уменьшает его толщину до значения порядка а и понижает высоту.

Для электронов уровня 3S высота барьера оказывается ниже первоначального положения уровня 3S в атоме (Na). 

Поэтому валентные электроны этого уровня получают возможность беспрепятственно переходить  от одного атома к другому. За счет перекрытия волновых функций валентных электронов они обобществляются, создается результирующее облако практически равномерной плотности. Это соответствует состоянию их полного обобществления в решетке. Такие электроны называются свободными, а их совокупность – электронным газом.
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Рис. 47. Энергия электронов при их сближении
23.3. Энергетический спектр электронов в кристалле    

Одна из основных задач теории твердого тела – определение энергетического спектра электронов в кристалле. Рассмотрим приближенно этот вопрос.
Движение электрона в кристалле описывается уравнением Шредингера:
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где U – потенциальная энергия,
       E – полная энергия,
       m – его масса.

Если обобществленные электроны сохраняют сильную связь с атомами, то их потенциальную энергию можно представить в виде:
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где  
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 - потенциальная энергия электрона в изолированном атоме, для кристалла она является периодической функцией с периодом равным параметру решетки;
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- поправочный член, учитывающий влияние соседних атомов.

Если даже пренебречь членом 
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, т.е. рассматривать как нулевое приближение, то в качестве волновой функции и энергии электрона в кристалле следует взять волновую функцию 
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 и энергию 
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 электрона в изолированном атоме.

Различие здесь состоит в следующем. В изолированном атоме данный энергетический уровень 
[image: image493.wmf]a
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 является единственным, в кристалле, состоящем из N атомов, он повторяется N раз, иначе говоря, каждый уровень изолированного атома в кристалле оказывается N – кратно вырожденным. Такое вырождение называется перестановочным.

Учтем теперь поправочный член 
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 в потенциальной энергии. По мере сближения изолированных атомов и образования из них решетки каждый атом попадает во все возрастающее поле своих соседей, с которыми он взаимодействует. Такое взаимодействие приводит к снятию вырождения, в том числе и перестановочного. Поэтому каждый энергетический уровень, не вырожденный в изолированном атоме, расщепляется на N близко расположенных друг от друга подуровней, образующих энергетическую зону.
Если энергетический уровень имел в атоме 
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 вырождение, то соответствующая ему энергетическая зона будет состоять из 
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 подуровней. Так, уровень S – дает зону S, состоящую из N подуровней способную вместить 2N электронов, уровень Р дает зону Р, состоящую из 3N  подуровней и способную вместить 6N электронов.

В кристалле размером 1 м3 содержится 1028 атомов.

При ширине зоны 
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, расстояние между подуровнями в ней равно 
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. Поэтому можно считать зоны непрерывными.

Тот факт, что число уровней в зоне является все-таки конечным, играет важную роль в определении характера распределения электронов по состояниям.

Наибольшее влияние поле решетки оказывает на внешние валентные электроны атомов. 

Каждому энергетическому уровню изолированного атома в кристалле соответствует зона разрешенных энергий: уровню 1S – зона 1S, уровню 2Р – зона 2Р и т.д. Зоны разрешенных энергий разделены областями запрещенных энергий – запрещенными зонами.
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Рис. 48. Энергетические зоны электронов в кристалле
Функция распределения для вырожденного газа фермионов

Функция распределения была впервые получена итальянским физиком Ферми и английским физиком Дираком.
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где 
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 - химический потенциал (уровень Ферми)
Из (1) видно, что при 
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  функция распределения 
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. Поэтому уровень Ферми представляет собой энергетический уровень, вероятность заполнения которого равна 
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. Функция (1) называется функцией Ферми-Дирака.

Распределение электронов в металле при Т=0К. Энергия Ферми
Таким образом, при Т = 0K все состояния с энергией E<EF заняты электронами, состояния с Е>EF - свободны.
Энергия Ферми определяется, как энергия электронов на высшем еще заполненном уровне при температуре Т=0К.

Энергию Ферми 
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 можно определить:
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где 
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 - концентрация электронного газа в металле.

Зная функцию распределения электронов по энергиям, можно определить среднюю энергию электронов при абсолютном нуле 
[image: image508.wmf]0

E



[image: image509.wmf]

 EMBED Equation.3  [image: image510.wmf]
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Наконец, зная EF и 
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, можно вычислить максимальную VF и среднюю квадратичную 
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 скорости движения свободных электронов в металле при Т = 0К.
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Энергия Ферми, будучи кинетической энергией поступательного движения свободных электронов, не является энергией их теплового движения. Она имеет чисто квантовую природу и возникает из-за специфических свойств электронов как фермионов.
23.4. Зависимость энергии электрона от волнового вектора

Выясним, как зависит энергия Е электронов от их импульса р внутри каждой зоны, вид кривых Е (р).

Зависимость Е (р) называется законом дисперсии или дисперсионным соотношением.

Рассмотрим простейший случай движения свободного электрона вдоль оси х, описываемого уравнением Шредингера:
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где                                   
[image: image517.wmf]m

p

E

2

2

=

                                                                  (2)

что является дисперсионным соотношением для свободных                                                  электронов. 

Его можно преобразовать следующим образом:
по формуле де Бройля:
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а 
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. Вектор 
[image: image520.wmf]k

, по направлению совпадающий с направлением распространения электронной волны, а по величине равный 
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 называется волновым вектором электрона.

Подставим р из (3) в (2) и получим: 
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Формула (4) выражает зависимость энергии свободного электрона от его волнового вектора, является другой формой записи дисперсионного соотношения.
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Рис. 49. Зависимость E от волнового вектора
24. Жидкие кристаллы
Жидкокристаллическое (мезоморфное) состояние, присущее некоторым органическим веществам, состоящим из молекул удлиненной формы, характеризуются параллельной укладкой таких молекул – дальним ориентационным порядком. Некоторые вещества могут образовывать не одну, а несколько жидкокристаллических фаз, отличающихся по структуре. По своим макроскопическим свойствам жидкие кристаллы занимают промежуточное положение между истинными твердыми кристаллами и истинными (изотропными) жидкостями: они текучи, но  анизотропны. Анизотропия жидких кристаллов проявляется в ряде их свойств: оптических, электрических магнитных и т.д. Вязкость жидких кристаллов может меняться от вязкости воды до вязкости густого масла. 

Различают три основных типа жидких кристаллов: смектические, нематические и холестерические. Как нематическим, так и смектическим жидким кристаллам ж.к. свойственно параллельное расположение молекул. В нематических жидких кристаллах центры тяжести молекул не обладают позиционной упорядоченностью, в то время как в смектических фазах “ а” и “ в” имеется периодическое распределение вдоль главной оси Z, параллельно которой ориентированы длинные оси молекул.

Условное изображение строения жидких кристаллов
нематики                смектики ’’a’’           смектики ’’в’’             смектики  ’’c”
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Рис. 50. Примеры жидких кристаллов
Примером нематиков могут служить
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- метоксибензилиден  - 
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 - бутиланилин – (МББА):

СН3О –       -  СН=N -        -  C4H9
Смектики – от греческого 
[image: image530.wmf]smhgma

  - мыло. Все смектики слоистые, с четко определенным расстоянием между слоями, которое можно измерить с помощью дифракции рентгеновских лучей.

Смектик “ a” – слоистая структура с толщиной слоев, близкой к полной длине молекул;

Внутри слоя центры тяжести не обладают дальним порядком. Пример: 4 – цианобензилиден – 4/ - н – октилоксианилин (ЦБООА)    

N    C -        - CH = N -       -OC8H17
Смектик ``B``. Пример:  Тефталь – бис – бутиланилин (ТББА).

Более упорядоченная по сравнению со смектиком А фаза.

Смектик “c”, аналогичен фазе смектик А, но с той разницей, что параллельные друг другу длинные оси молекул в слое расположены под углом к его поверхностям, зависящим от температуры.

Холестерики: искаженная форма нематической фазы.

Впервые эта фаза была получена у чистого эфира холестерина.

Если растворить в нематической жидкости хиральные (т.е. отличающиеся от своего зеркального изображения) молекулы, то окажется, что в структуре появится спиральное искажение. Расположение молекул в холестерической мезофазе.
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Рис. 51. Пример структуры ЖК холестерина

Пространственный период 
[image: image532.wmf]0

q

L

p

=

. Типичное значение 
[image: image533.wmf]0

3000

A

L

=

, т.е гораздо больше размера молекул.

L – сравнима с диной волны света в видимом диапазоне, периодичность приводит к брэгговскому рассеянию.

Замечательные особенности жидких кристаллов
У жидких кристаллов необычные оптические свойства.

Нематики и смектики “A” – оптически одноосные кристаллы. В нематиках и холестериках носителем свойств является жидкость, поэтому они чрезвычайно чувствительны к внешним воздействиям. Шаг спирали в холестериках, а следовательно, длина волны света, испытывающего брэгговское отражение, зависит от температуры. Поэтому цвет вещества может резко изменяться в температурном интервале в несколько градусов. Это используется в технике (для нахождения горячих точек в микроцепях, визуализации изображений в ИК – лучах). Шаг спирали чувствителен к другим воздействиям, давление, химический состав и др.

И нематики, и холестерики очень чувствительны к внешним полям. Первые эффекты, обусловленные влиянием магнитного поля, были найдены уже давно. Однако совсем недавно было открыто много новых магнитных явлений.

Эффекты, обусловленные электрическим полем, более сложны, поскольку на них влияют примесные носители заряда и электрохимические явления, однако они очень ярко проявляются и важны для приложений, в частности в системах дисплеев. Жидкие кристаллы пленки недороги,  работают при низких напряжениях и малой мощности.

Было обнаружено, что смектики А очень чувствительны к тепловым и механическим возмущениям. Это все может привести к интересным физическим приложениям.

25. Явления переноса
Под явлениями переноса подразумеваются явления, связанные с переносом электрического заряда, тепла и вещества, энергии импульса, осуществляемые в процессах электропроводности, теплопроводности и диффузии. Сюда же относятся термоэлектрические эффекты, наблюдаемые в кристаллах при одновременном наличии градиентов электрического потенциала U температуры, а также гальвано – и термомагнитные эффекты, возникающие в кристаллах, когда электрический ток или тепловой поток протекает при наличии магнитного поля. 
В курсе общей физики изучались фундаментальные законы переноса. Перенос тепловой энергии определяется законом Фурье 
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где q – тепловой поток (количество тепловой энергии переносимой через единичную поверхность в направлении перпендикулярном к данной поверхности в единицу времени),
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 - коэффициент теплопроводности,
T – абсолютная температура.

Закон Фурье определяет свойства теплопроводности материалов.

Закон Ньютона позволяет найти силу жидкостного трения и связан с переносом импульса 
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где F – сила трения, действующая касательно к рассматриваемой поверхности,
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 - коэффициент внутреннего трения жидкости (газа),
V – скорость жидкости (газа).
Явление диффузии может быть описано с помощью закона Фика:
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где  m – переносимая масса

D – коэффициент диффузии
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 - плотность вещества.

25.1. Электропроводность металлов. Время релаксации
Закон Ома для электропроводности, вероятно, наиболее широко известный и наиболее практически полезный закон физики. Этот закон устанавливает линейную связь между плотностью тока 
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 и электрическим полем 
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коэффициент пропорциональности 
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 называется электропроводностью.

Уравнение движения электрона имеет вид:
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где m* - эффективная масса электрона. Попробуем ее вычислить.

Эта масса отличается от обычной массы свободного электрона, т.к. электрон, совершая трансляционное движение ведет себя не так, как свободный электрон.

Согласно формуле де Бройля, импульс свободного электрона связан с его волновым вектором k следующим образом:
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скорость поступательного движения электрона:
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т.к. 
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       следовательно можно получить       
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дифференцируем по k получим:
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подставляя в уравнения (3) и (4)
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,             найдем:
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В таком виде выражения для импульса и скорости поступательного движения оказываются справедливыми не только для свободных электронов, но и для электронов, движущихся в периодическом поле. Импульс 
[image: image554.wmf]p

 в этом случае называется квазиимпульсом электрона.

Создадим в кристалле внешнее поле Е. Это поле действует на электрон с силой:
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сообщая ему ускорение:    
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За время dt сила F производит работу:
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Эта работа идет на приращение энергии электрона dE:

[image: image558.wmf]dt

dk

dE

F

dE

h

=

;                                                      (12)

отсюда находим                        
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Подставляя это в правую часть выражения для ускорения, получим:
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Из этой формулы следует, что под действием внешней силы электрон в периодическом поле кристалла движется так, как движется свободный электрон, если бы он обладал массой:
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Эффективная масса электрона может быть положительной и отрицательной, во много раз больше массы свободного электрона и во много раз меньше ее, т.к. электрон в кристалле обладает не только кинетической, но и потенциальной энергией.

Для электронов, располагающихся у дна зоны 
[image: image563.wmf]0
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; а у вершины энергетической зоны 
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. Таким образом, уравнение движения частиц с зарядом q в поле Ex имеет вид:


[image: image565.wmf]x

qE

x

m

=

&

&

*

,
где 
[image: image566.wmf]*
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 - эффективная масса электрона.

Интегрирование этого уравнения дает скорость в момент t:
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Исходя из распределения электронов по скоростям, следует положить 
[image: image568.wmf]0
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; далее предположим, что спустя некоторое время, равное 
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,  электрон испытает столкновение, в результате которого потеряет избыток скорости. Интервал времени 
[image: image570.wmf]t

 называют временем релаксации. Среднее приращение 
[image: image571.wmf]x
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 скорости электрона равно просто половине его конечной скорости.
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Если все электроны твердого тела участвуют в таком движении, то поток заряда N электронов выражается формулой:


[image: image573.wmf]x

x

Nq

J

J

=

.
Получим выражения для тока, подставив сюда значение 
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Сравнивая с законом Ома, получим выражение для проводимости:
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отсюда определяем 
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25.2. Аддитивная природа электросопротивления. Правило Маттисена
Рассеяние электронов может происходить на различного рода дефектах решетки: на тепловых колебаниях  (фононное рассеяние), на примесях, на дефектах, связанных с механическими деформациями.

Правило Маттисена:        
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где 
[image: image580.wmf]полн

r

 - полное удельное сопротивление материала,

[image: image581.wmf]тепл

r

 - удельное сопротивление, обусловленное тепловыми колебаниями атомов решетки кристалла,

[image: image582.wmf]прим

r

 - удельное сопротивление материала за счет атомов примесей в основной решетке кристалла,

[image: image583.wmf]деф

r

- удельное сопротивление, возникающее за счет деформирования (создания механического напряжения в материале образца).
Подобный аддитивный характер зависимости сопротивления дает возможность использовать метод определения сопротивления материалов в качестве неразрушающего метода контроля напряженного состояния образца или для определения примесей в материале образца.
25.3. Теплопроводность кристаллов      

Все твердые тела проводят тепло. Лучшими проводниками тепла являются металлы. Те металлы, которые обладают большей электропроводностью, оказываются и лучшими проводниками тепла. Т.к. электропроводность металлов обусловлена поведением валентных электронов, то можно считать, что и теплопроводность металлов обусловлена в основном также валентными электронами.
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 - теплопроводность;
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  - электропроводность.
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Полученные соотношения называются законом Видемана – Франца.  

Существует полная аналогия между описанием электро-  и теплопроводности кристаллов. 

25.4. Термоэлектрические эффекты     
Эффекты переноса тепла и электричества в кристаллах до сих пор рассматривали независимо друг от друга. Однако часто в изотропных проводниках или кристаллах одновременно присутствуют как градиент температуры, так и градиент потенциала. При этом возникает целый ряд эффектов, называемых термоэлектрическими.

Эффект Зеебека
Заключается в том, что в замкнутой цепи, состоящей из двух различных проводников, спаи которых поддерживаются при различной температуре, возникает ЭДС (термо – ЭДС). Величина этой ЭДС пропорциональна разности температур:
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Здесь 
[image: image590.wmf]dT
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  -  термо – ЭДС, отнесенная к единице изменения температуры, называемая дифференциальной термо – ЭДС. Наряду с прямым термоэлектрическим эффектом существует и обратный эффект – эффект Пельтье.  Он заключается в том, что спаи двух проводников нагреваются или охлаждаются при прохождении через него электрического тока. Скорость выделения или поглощения тепла пропорциональна плотности тока:

Q = Павj;    где Пав – коэффициент Пельтье.

Эффект Томсона состоит в выделении или поглощении тепла при прохождении тока в однородном проводнике, вдоль которого имеется градиент температуры. Количество этого тепла пропорционально плотности тока и градиенту температуры.
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где 
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 - коэффициент Томсона.

Между коэффициентами 
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, П и 
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 существует связь, определяемая соотношениями Томсона:
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Термоэлектрические эффекты в технике
Термоэлектрические эффекты широко используются в технике при изготовлении термоэлектрических генераторов и холодильников, т.е. устройств для прямого преобразования тепла в электричество.

Термогенератор представляет собой несколько последовательно соединенных термопар с достаточно большим коэффициентом термо – ЭДС. КПД таких генераторов достигает 10 –15 % (Bi2Te3, Sв2Те3, РвТе и т.п.).

КПД определяется формулой:
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где 
[image: image598.wmf]1
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 и 
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 - термо - ЭДС ветвей,
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  и 
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 - теплопроводность решеток; 
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 и 
[image: image603.wmf]2
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 - удельное сопротивление полупроводников.
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