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1. A kt-J stál yok és. a r f n i ^ z s l Jen s z J Ü r d anyj*<}<̂ k szer kezet f

l . J . A fcrisl A} ycjk Általános

A k r i stal yok azok a szi 1 ár d, al aktar to tes tek , amel yek

meghatározott belsfí rendezettséggel bi r nak. A f olyék ony

anyagok is felmutatnak bizonyos szintű belső rendezettséget,

e-z. azonban nem olyan ki terjedt és nem olyan szigorú, mint a

kristályok esetében. A régi lei ró kristálytan a szilárd

testek közül csak a külső megjelenésében szabályosakat

sorolta a kristályok közé, amelyeket sik lapok határolnak.

és jól definiált élei, csúcsai vannak.. A műszeres

Vi zsgálatok bebixonyl tótták , hogy olyan szi lard anyagok Cpl .

fémek} i s rendelkeznek szabályos belső szerkezettel, amelyek

külső megjelenésük alapján nem tűnnek kristályosnak.

A külső megjelenés bizonyos fokú szabályosságán túl

jellemző a kri stályokra az. hogy anizotropok, vagyis

egyes fizi kai tulajdons&gaik Coptikai tulajdonságok, hö- és

elektromos vezetőképesség stb.) a geometriai irány

függvényei.

Termeszeiesen mas tulajdonságok ugyanúgy irány-

I'iigget J ének lehetnek, mint a kiistaJyos sr.ei1 kezelt el nem

rendel tezo anyagok esetében. Tehát bizonyom: hatások I :s 1

ŝ einbe-n a h i i -stál yc>V i s i zot.r opok ,

A kristályok be.l sö rendezettsége azt jeJenti liogy a^

alkotó részecskék transzlációs sa iirtmfft r tóval építik f-el í»

szilárd t e s t e t . Az egyes részecskék térbeli helyét a^

egységvektorok egészszámú többszöröseivel lehet megadni;

ahol a . b . c elemJ transzlációs egységvektorok,

k , k , k ^gész számok.

í

A fenti Összefüggéssel megadott p<?riódikus rendí'ae í í sA<i;

reál is kristályoknál nem érvényesül maradéktalanul,

MJl önfél o szabáJ ytal anságok , kristályhi bak sérti Y, meg a

tr anszlációs szi rametri at. Kristályról akkor beszélünk, ha a



peri C>öi I:U5L rt?tide:'ettség k i t<sr j edíse az atomlAvolságnl ,* i

legalább kevt nagyságrenddel meghaladja ínéhányszor 1O nnO .

Ha a. rendezel t tar tomAnyok nem sok kai nagyobbak , akkor

mikrokristályos anyagról beszélünk, az egykristályokban

viszont a transzlációs szimmetria gyakorlatilag az egész

testre érvényesül.

A jól fejlett kristályok akadálytalanul növekedhetnek.

ezért a külső megjelenésük megfelel a mikroszkopikus

szerkezetnek.

Az ideólis kristályokban Ca fogalom elméleti, a reális

kristÁlyok csak megküzeli tik az ideál is kristályokaO a

rendezettség teljes, a transzlációs szimmetria által mega-

dott helyeken Cés kizárólag csak otO a megfelelő részecskék

vannak, és a kristályban sehol sem találhatók idegen

alkotórészek .

Az ideál is kristál yokra három ' al aplörvény tel je-stil ,

ainel y kori Atozottan a ter meszeiben el Őfordul ó , és mest wsé-

gesen el öil 1 i tott reál i s kr i. Etái yokra is érvényes. lüzek

segltségével a szilárd kristályos anyagok csoportosi thatóak ,

és olykor a;* azonosításuk is lehetővé válik. A három alap-

tör

1. Lapszögál1andóság törvénye

Egy bi zonyos: Anyag kristál yai n;\\: meg hat ár ózott lapjai ált_:̂ J

bezárt szög ÍZ i l l e tő anyA^ra je-J 1 emsÖ, ál landö érték

CRome de 1 ' Isle, 17833 .

S. Racionalitás törvénye Cpatamétertörvény>

Egy azonos kristály különböző kristálylapjainak azonos

kri stálytani tengelyeken vett metszetei nek Cvagyis a térben

képzel étben meghosszabbított lap által a tengelybol

kimetszett félegyenesek hosszainak3 aránya egyszerű egésszel

felírható.

3. Jellemző szimmetria törvénye

Egy bizonyos anyag minden jól fej lett kristályára igaz. hogy

meghatározott mennyiségű és típusú szimmetria- elemmel

rendelkezik. CA szimmetriaelemek ismertetését lásd később.3



A lenti töí vénysíüer Oségjek egy meghatározott

esetében i s csak s z azonos kri5tálymódosulátokra érvényesek,

Bizonyos tul ajdonságok ál tálában jellemzőek az adott kristá.-

lyos anyagra, de ezeket az anyagi összetételen kívül a

kr i s talyosltás kor ül menyei i s bef olyásolj ák. II yenek péló&uí

a kr i st-él yok mér et e, for máj a , kül so megj el enése, h.ab í L\ISCL.

A kősó esetében például s kristályok vízbŐl

kristályosítva kocka formájtjak, vizes kar banai dol datból

növesztve pedig oktaéder alakúak.

A habi tus fogalmának megértéséhez tudnunk kell, hogy

a i legtöbb kr is tá ly a különböző Mr ist á l yíárti £eng<?ive^

irányában e l térő sebesseggel növekszik. Ha az egyik tengely

irányába nagyobb & növekedési sebesség, mint a másik két

irányba, akkor az adott kristály megjelenésű oszlopos,

i l l e tve igen gyors növekedés esetiben tűszerű. Amennyiben a

kristály növeldedii-se- két irányban is gyorsabban halad, mint a

harrnadi k Lengéi y merít 011, a habi tus tábl ás, i 11 et ve

szélsőséges esetben lemezes lehet. Ha a krií.tA.ly méreti? a

három tér i r Anyl?5,n közel ar.onos, a l .ristályt istotn&Lr i húsnak

A IcristAJyok liabi t ns«i i F, í ü g g a

K ö r ü l m é n y e i t ő l , Í g y p é l d á u l a k a l c i t <- C a C O ^ a k ö r n y e z e t i

fe l tételektől függően lehet vékony tábla;., tú alakú,

vékonyabb - vastagabb a^-.'z] opos. A habi t.ns hatássa] van Ü"Í

apró kristályok tömegeként megjelenő anyag fizikai

tulajdonságaira, így «• sűrűségre, nedvszj v6 képességre, vaciy

a por tömörithetoségére. tablettázhatóságára.



1.2. A kristályok szimmetri

A természetben előforduló és a mesterségesen elöá.1 II t o t t

kristályok egyik legszembetűnőbb sajátossága a szimmetria,

vagyis a. geometriai elemek C fc'ri s tá l ylapok, elek, csúcsokD

szabál yos ismétlődése.

A fő szimmetri aműveletek közül három egyszerű (vagy elemi):
i

1 . a szl mmetr i atengel y, azaz g~ír- körül történő el forgatás ;

£. a szimmetriaslkra történő tükrözés;
t

3. a szí mmetr iaközéppontra (inxj&rziös c&n.trunO történő

A tengely 1ehct 2. 3, 4, 6 értékű a í í e r i n t , hogy a 36O°

hányadrészével történik a fedést JétreliO7.ó elforgiLis. S

értékű va.gy 6-nál nagyobb ér tékű szí mniötri atengpJ y

kri s tá l yoknal nem lehetséges, mi vei a ráess) kokat. csak

bizonyos siíj. mnu»tr i á Jú ±,i U x dom k̂ V al CpAralelogi ainnia, romhusr.,

tégJaJííp. rnsyyzet. szaijj.1 yos hAi oms?-."g éí". hátszegé lehet

héza.g nél k ÜJ )-: i t. ol t eni , vagy i s a per i ödi 1. us r ̂ ndeí

t>et. ar tani . A ITÍ st S] yrÁc s szi mmtít r i aj 3 pedi g eciyér t eJ niu'-'n

itiegliatározza a kr i s tá ly ízimmetri ftjat. Ai'- 1 értei ü

szi mmetr i atengefl y tul a jdĉ nk éppen a szi mnietr i a hi ányAt

j e l e n t i , hiszen bármely test &gy tengely körül 36O " -kai

megforgatva Önmagéval fedésbe ker ül . A jel öl ésekben mécji s

használatos ez a fogalom, hiszen a kristályok egy szűk

csoportja semmilyen külső szimmetriával nem rendelkezik,

vagyis csak 1 értékű szimmetriatengelye van.

Az eddig emi l te t t szimmetriaműveletek egyszerű i l l .

elemi szimmetriaműveletek voltak. Ha az 1. és a 3.

S3Í mnitít r i amúvel eteket egymás után haj tjük végre Ca két

módszer egyenértékű) , megkapjuk a negye-dí k szi mmet r i ael emet:

4. inverzlús tengely t giroid'J. Az ennek megOleltí

szi jiimetr iamüvel e t : tengely kórüli e l forgatás és tükrözés a

tengelyre merőleges síkra. II yen módon 4 i l l . 6 er tékü

giroid hozható l é t r e .



Az egyszer ű _&£ Össze tel t szi mmetr i ae-1 érnek t ehá t:

El nevezés

Tükör sík

E&i mmetriaközéppont

1 értékű szimm. tengely

£ értékű szimm. tengely

3 értékű sziram. tengely

4 értékű szimm. tengely

6 értékű szimm. tengely

4 értékű giroid

6 értékű giroid

Schoenn i es

' je l

C
g

C t
C

l
c

zc
3c

c
Cls

s

Nemzetközi

J e l

m

i

1

B

3

4

e
4

1(0

Hess ej. 1 ©3Q-ban el mél eLi út on 1 evezette, hogy a fent i

szi mmetr iaelemek kristályokban 32-fél-e módon kombinálódhat-

nak. Egy-egy ilyen kombinációt nevezünk pontcsoporínak.

Azokat a kristályokat, amelyeknek a pont csopor t -szi mmet i- i A j *

azonos . egyazon kristál yoszláJ ybíi . soroljuk.

A 32 üEztalyból 7 kriEtalyrendszei-t lehet 1 etrehozni

úgy, hogy az azonos rendszerbe tartozó kristaJyok bizonyos

mi ni mé 1 i rs - az adott kristályrendszerre jelletnzö

szi mmetriával egyformán rendelkezzenek.

A 7 kristálytani rendszert megkülönböztetik egymástól a

kristálylapok rögzítésére szolgáló hAroratengel yü koordináta-

rendszer jellemzői C tengel yek ál ta.1 bezárt szögek Ccx, fi. jO,

valamint a tengelyekre mért egységvektorok fa, b. cJ>

viszonyai.

Az alkalmazott koordinátarendszer paraméterei nem

önkényesen felvettek, megválasztásukkal jól Jellemezhető a

kristály szimmetriája, és e-zenkí vül a belső szerkezet,

valami n,t az <?f envi cel la Ciasd később} szimmetriája i s

ki fejezésre jut.



A 7 kristályrendszer jellemzőit az alábbi táblázat mutatja.

Kristályrendszer

haromhajlású
< trifclin)

egyhajlásű
< monolc l tri)

rpmbos, ortoronibos

négyzetes
I l i l r o g o n d l i e >

szabályos, k öbös
í t e e a i í f d l v e )

romboéderes
< l r i. goriá. l i s )

hatszöges
< hexagondl la )

Tengelyek
egységei

a^b^c ' •

a*b*c
a=b^'c

a=b=c

a = b=c

Beüar t
szögek

Ctítf5*y*900

Minimális
szimm.

1

2 , m

E2£,2mm

4 , 4

3333

3 , 6

6

Osztályok
száma

2

3

3

7

5

' 7

S

A fenti táblázatban A szimmetriaelemek közé tett vessző

vagylagosságot fejez ki. Amennyiben nincs vessző, az a.

szimmetriaelemek együttes jelenlétére utal.



1.3. Bra>ai5 rácsok, eleini cellák

össietett rácsok előállítása Bravais rácsokból

A kristályokat felépítő részecskék a térben rendezetten,

egymástól megszabott távolságokban Cperiódusokban) foglaJnak

helyet. Ezt a periodikus rendszert hívjuk kristályrácsnak.

Br aval s szerint a kristályrács felépítését a racsot

alkotó pontszerű részecskékből a következőképpen képzelhet-

jük el: elsőként egy pontot egy egyenes mentén azonos

távolságokkal eltolva végtelen sokszor megismételünk. Az Így

kapót pontsort C1 i neár is r ácsotD egy masik irányba t,ol Juk

el, és i smét azonos távol Ságonként végtei enszer i smét el ünk :"

Végül ezzel a slkráccsal is elvégezzük a már említett

transzlációt egy harmadik irányba, és így előáll a térrács.

Bravais bebizonyította, hogy amennyiben a rácsot csak

egyféle részecske épi ti fel, úgy S különböző síkrács,

és ezekből levezetve 14 féle térrács építhető fel.

* •

A Bravais fele- sikrácsofe: a következők;

1. Ferdeszögű Bravais rács

b

3

1. ábra

Az elemi cella paralelogramma; élei illeszkednek a

kr1sLAlytani t«ngelyotre,



2. Derékszögű Bravjiis

* A-

ábra

Az elemi cella téglalap.

3. Derékszögű centrált rács

• • • *

3. ábra

z ölenü cel J A i tt- i s l é g J a l a p , d>? A közepén ír- van e*gy

N^gyzei.e;. Bravais rAcs

• b*

A- 4

Az e-1 etni c e l l a négyzet..

4. ábra



5. Hatszögem Biftvais rács

Az elemi cella rombusz, 60°-os és l£0°~os szögekkel,

A sík- és térrácsokat elemi cellákból is f elépithet jük.

Különféle elemi cellákat lehet kialakítani. ezeknek

- lehetőleg minél kisebb kiterjedésűi; mellett - az i* Jel'lem^-

zŐJük. hogy belőlük párhuzamos eltolással létrehozható a

teljes rács, és a cel1áfc a teret hézag nélfc ül tol t i k ki. A

Brava.í s— fél e elemi cellákra ezen kívül még az is jellemző,

hogy éleik i 1 leszfcednek a kri stál ytani te-ngel yelre,

valamint-. hogy a celláknak megvan az adott kristály-

rendszerre jel lemzÖ s2i jfime-tr i ájuk.

A síkrácsok esetében â ; ele/ni íe l la azt a négyszöget

JeJ entí , ameiy&t *1 Í?L mentí-n párhu^aműsan két irányba

©1 tol va és végtel onsz^r megi smöt e-1 VP a r áífeo* m̂ gk apj uk .

Az el emi cel la határai nak a ki je*l öl é£e iíiá5>f £1 e

szempontok szerint is történhet. így például á Wigner -S&l t *z-

féle elemi cel la . egyetlen rácspontot tartal-maz a

környezetével együtt. A rácspontokat Összekötő szakaszok

felező merőlegesei jelölik ki 3Z elemi cella határait

CQ. ábra?-

B.

Ter mészétesen a Wi gner-Sei tz-cella k*t írAnyba valo

sokBjcoroz&sával i s e-lőallíthatö az adott sífcrács.



A fenti si kracsokból 14 különféle térrács vezethető le-.

Ezek a rácsok 6 alaptípusba sorolhatók a térbeli el&mi cella

alapvető sajátsága szerint. Ezek a következők;

1. Primitív cella CPO ' .

Csak a cella csúcspontjain helyezkednek el részecskék.

Minden részecske egyben a. szomszédos cellához is tartozik

C szomszédos cel1ák száma 8}, 1 gy a cellát alkoto

tömegpontok száma z = 8 *< - = 1.
8

2. Tércentrált cella Cl)

A csúcspoiitokon klvüJ

részecskét, tehát z=2.

7. ábra

még cella közepén találunk

8. ábra

3. Alaplapon centrált cella CO

A csúcspontokon kivül két szemben fekvő lapon helyezkednek el

részecskék, z-l+a**-=2. Néha az alaplapok helyett a másik két
2

lappár közül az egyik a

c e l l á i .

kitüntetett CA i l l . B Lipusü elemi



9. Ábra

4. Minden lapon céntrált cella CFp

A cella mi nde-n egyes lapjának közepén találhat* egy-egy

részecske, z-1 +6*-=4.
2

1O. ábra

A következő hét. eJ eini ce l la t u l a j dóriképpen a pr imi t ív

c e l l a s p e c i á l i s vál tozata.

5. RomboéJeres c e l l a C R3

A cel 1 a élei egyenlő hosszúak , de az al kot6 lapok négyze-tek

hejyet t rombuszok.

11. ábra

1 1



6. Hexagonálls cel la CH3

Az el e>mi cella rombusz al apú egyenes hasáb. Az alapi ap

szögei a=6O° és (J=1ZO°.

Az egyes kristályrendszerekben az alábbi cellatípusok

fordulnak el ö:

Ti- i k 1 i n

Honok1i n

Rombos

Négyzetes

HatszogeS

Ramboéder es

Szabá.l yos

P

P.

P.

P,

H

R
P.

C

t-t

1

l.

C,F

F

A valódi kristályok közül nem mindegyiknek egyszerű

Bravais-rács a. kristályrácsa, de az összes rácstlpus

levezethető a fenti Bravais-féle alaprácsokból. Eszerint, a.

létezfí kristályrácsokat elti lehet ál 11 tani :

1 . Bravais alrácsokból Összetétellel.

£. Bravai s rácsok hézagaiba elhel y«?zett oj részecskékkel.

3. Br avai s r ácsokból egyes részecskék el vonásával Chi ányos

Bravais rÁcsokD.

Itt. szükséges megérni i teni egy, a kri stályofc belső

szer kezet ébol . és az el emi cel 1 ák fel épl téséből adódó

következményt, amely jelentős hatással van a szi1 árd anyag

fizikai tulajdonságaira, de a kristály külső szimmetriáját

nem b&f olyásol Ja.



Viszonylag korán megfigyelték a kutatok, hogy a kUlsö

szimmetriaelemek kombinációjával levezetett 32 féle

kristályosztály alkalmazása nem magyarázza meg tökéletesen

mi ndazok at a fizikai t ul a j donságok at . amel yek a. k r i s t ál yok

belső szerkezetével hozhatók összefüggésbe.

F. S. Fedorov C189O:>. val ami nt tői e f üggetl enül

A,,M.SchoenfIles Cl 890 fel tételezte, hogy a kristályok

szerkezetének ki alaki tasában Jelen lehetnek olyan b&lsö

sa i rtims triael ének, amel yek a test külső, mak r oszk ópi k us

szi mm&tri áj ár a ni ncsenek hatással. MegJ elenésük et teki ntve

egyenértékűek a mar tárgyalt szi mmetriaelemekkel,

mikroszkopikusán azonban eltérnek tőlük, és az ^nyag

mechanikai, optikai és egyéb fizikai tulajdonságait,

befolyásoljak. Ezek a belső szimmetriaelemek a következők:

1. Csúszósik

£. Csavar ási tengely azaz heiL kogir

csúszósIk ük öi~ síknak meafel oí ö szi mmetriael em,

azzal a különbséggel, hogy a tükrözött részecskék az.elemi

cella felével eltolódva ismétlődnek meg a csúszó sl k

túloldalán C13. ábra).

13. ábra

A helikoglr a glrhez hasonl ó forgástengel y. de a

részecskék az el forgatást követően a tengely i ranyában

el tolva J sínét lödnek. Az el tolás mértéke heli kotrigir



eset-éber* az elemi cella élének egyharmada, helikotetragi r

esetén a fele, illetve az agynegyada C14.• ábra). A

helikogirek természetesen .optikai forgatóképességet

kölcsönözhetnek a kristálynak.

s

Helikotriglr Hel i kotöt-r agí r

14. ábra

Holx kohexagi r

A belső szí mmetri ael emek a 14 fél e el emi cel 1 ával <̂E a

3S kristályosztál lyal kombinálódva 23O különböző tércso-

portot hoznak létre, így minden egyes tércsoportba azonos

cellatlpusú, valamint megegyező külsÖ és belső szimmetriájú

kristá.1 yok tartoznak .



1.4. A legfontosabb kr Istáilyrácstipusok

A rácsokat á.1talában a legjellemzőbb képviselőjükről

nevezték el. Egy azonos típusba egymástól kémiailag

j elentősen különboző anyagok i s tartozhatnak pusztán a

kristályrács szerkezeti hasonlósága miatt.

3.4.1. Fémi'icsok

1. W típus

Szabályos tércentrál t rács Cbody center-ed cubic, bcci. A

volfrámon kívül a következő fémek tartoznak ide: o-Fe, a-Cr,

V, Mo, Nb, Ti , Li , Zr , Na, Eu. Ba, K, Rb, Cs. A felsorolás

sorrendjében az elemi celJa élhossza O,28 nm -tol 0,61 nm-ig

no. z^£. koordi nációd szám: 8.

15. ábra

£. tu típus

Szabál yos laponcentrál t r öcs C/ace centered c^bic, fcc~). A

réz mellett az alábbi fémek kristályrácsa: Ni, Co, .j'-Fe, Rh,

í r , Pd, Pt, Al , Au, Ag. Se, TI , Pb, Th. Ce, Pr , Yb, Ca, Sr .

Az elemi cella élhoss2a O.3S nm-töl O,61 nm-i g növekszik a

fel sor olás sor r endjében. z=4, koor dl náci ós szám: 13.

1

»

y
*

> — • . . .

*

•

•

y • J

y
•

16. ábra



3. Mg típus

Hatszöges szoros illeszke-désíi rács . Ide t-art-ozik még a Be,

Os, Ru, Se, Tb. Y, 2r , Ni. Ti, TI t La, fi-Co, CA. ,

1 7 .

1.4.. 2. Iomácsok

1- NaCl t ípus Ckösó-ráes)

Két egymásba csúsztatot t mi ndenlapón cen t rá l t alrAcs CkülÖn

Na és Cl rács) . Az alrácsok l /£ 1 apái1andóval tol ódnak el

a tér egy i r árLyátxa. Ide tartozó anyagok: KF, SrO. CaO, NaF,

KBr, A9CI , PbS, MgO, MnO stb.

Na

Cl

1B. ibra

2. CaCl.tipus

Két egymásba tol t szabál yos pr í mi t,i v al rács. Csak a Cs . NH

és TI ̂  klori dja i , bromidjai *s jodidjal képeznek ilyen

rácsot.



ci

19. ábra

3. CnF típus (fluorlt-rács)

Két különböző" alrácsa van. Az egyik a szabályos mindenlapon

centrált Ca alrács, a másik pedi g egy szabáiyos primi tiv

F alr ács. FIuori trácsa van még a következő vegyül eteknek:

SrF , BaF , PbF , CuF , ZrO , ThO . Geometriailag hasonló
2 Z X 2 Z Z

hozzá az antif luorit-rács, csupán az anionok és a kationok

helyzete felcserélt. Ilyen anti f 1 uori (.ráccsal rendelkezik a
Cu S. Li O

2 2

i

és a Cu Se.
2

i
i
•

i i
i |
i i
i i

[ i
i i

--to

•

i

i
* 1

*

1
1

_ - - " • "

20. ábra

C a '

4-,1 Rutil-rács

Ez a rácstlpus a TiO egyik módosul atáról kapta a nevét. A

tetragonálls tércentrál t Ti** alrács úgy egészül ki, hogy az

O i ónok egy enyhén torzult okaéder csúcsai nak megfel el óen

veszi k kör ül a t i tani ónokat. Számos f1uor i d és oxi d tar tozik

ide.



Ti
_2-

£1 . ábr a

5- Cdl tipus
2 r

Az elemi cel 1 a egy el torzul t hatszöges szoros illeszkedési!
lZ* síkhálót kétrácsnak felel meg, amelyben egy hatszöges Cd

I~ háló fog közre, és Így Cdl rétegek jönnek létre, melyek

viszonylag távol helyezkednek el egymástól. Tipikus

rétegrács, amelyben a rétegek mentén igen jó zi hasadás.

Kétértékü ionok halogenidjei és hidroxidja.i tartoznak ide.

• Cd"

* I"

2a. ábra

6. CaCO típus (kalcit-rács)

A rács tulajdonképpen egy romboéderesen torzult kösöraes,

amelyben a Na és a Cl ionok helyét CaZ+ illetve CO^" ionok

foglalják el. Különféle karbonátok és nitrátok tartoznak



ebbe a típusba.

« Ca

CO'x-

1.4.3. Atomrácsok ,

•

1. Gyémántrács

Két mi ndenl apón centrAlt szabályos alrácsból á l l , amel yek

akkor kerülnének egymással fedésbe, ha az egyiket az el emi

cella át 1 ójának i rányába 1 /4 testál 1 rf>val el tol nánk . A

gyémánton kívül a természetben ásványként nem ismeretes Si ,

Ge és szürke Sn tartozik ide-.

£4. ábra

2. ZnS típus Cs3-faierit-rács3

A gyémántrácshoz hasonl*. de a ket alrács külön-külön

tartalmazza a Zn és a S atomokat. Bár az atomok elrendeződése



megfelel a. gyémántrácsénak, az alrácsok különbözősége miatt,

sí kristályok külső szi mm»t,ri6Lja al »csoriyftbb *nriil.

Zn
S

25 i Ábra

Fontos félvezető vegyületek, Cpl. SaAs. InSt>5 kristályai

tartoznak ide.



3.5. Kristálytani szervezettípusok

A kristályrácsokat, összetartó kötőtfrök lehetnek Ionos,

kovalens, fémes il letve van der Waals Jellegűek. Ennek

•lapján különbséget- teszünk ion-, atom-, fém- és molekula-

rÁcsok között. A tiszta ionos és a kovalens kötés között

különféle mértékű Átmenetek lehetségesek a kötés polarizált-

ságától "függően.

A különféle rácsszerkezeteket rendszerezhetjük az

ös-szetétefl , a kationok és az anionok számaránya al apján,

de igy egymástól alapvetően különböző anyagok és kristály-'

rácstlpusok kerülnek egy csoportba. Ennek alapján az egyes

csoportok;

AÍ eleinek

Al Cu-rács

A2 W-racs

A3 Mg-rács

A4 g y é m á n t r A c s

A6 grafitrács

36. ábra



Ebben a szerkezetben hat.szöges sl khál ók hel yezkednek el

egymás felett. eltolva. A sikhálók távolsága lényegesen

nagyobb, mint a hatszögek oldalai , így ez a rács t i pi kus

példája a rétegrácsnak.

i
Bi 1:1 aranyti vegyületek

Bl kősórács

BS •CsCl-racs

B3 szfalerltrács

B4 wurtzit-r*cs

I
A szfaleri t és a wurtzi t ugyanannak az anyagnak

C cink szulfidé a két, kristal ymódosul ata. A wur tzi t racsában

két hatszöges szoros i1leszkedésű alrács van, ezek egymáshoz

képest 3^8 c-vel vannak eltolva.

C: 1 i a araiiyü vegyületek

Cl íluoritCCaF 3-rács
Z

C4 rutilCTiO 3-racsz

C6 Cdl -rácsz

D: 1:3 arányú vegyületek

G; XV csoportot tartalmazd vegyületek
—••••'•-3 *— " •••

Gl kalcit-rács

0: szer ves vegyületek

Fontossága miatt ebben a fejezetben érdemes beszélni a

spinel1—rácsról, amely több gyakori ásvány és mesterségesen

előál11tott vegyület szerkezetének váza C£7. ábraD.



« o

o R2

S7. ábra

A b o n y o ] u.l t s z e r k e z e t a l a p j a e g y 0 i o n o k b ó l á l l ó ,

szabályos mi ndenlapón centrál t alrács. Képzel étben ki jel öl -

hetünk ún. tetraéderes és oktaéderes hézagokat a rácsban.

A tetraéderek csúcspontjai közül három az alrács

lapköz epei n, egy pedig annak csúcsaiban foglal höl ye-t.

Nyolc ilyen tetraéderes hézagot tartalmaz egy elemi cella.

Kétféle ok taéder-es hézag található a rácson belül, AT első

típus csúcsai közül kettő van az alrács csúcspontjaiban,

négy pedig lapközépi helyzetet foglal el - A másik oktaéderes

hézag csúcspontjai a mlndenlapon centrált alrács lapközepein

találhatók. Egy elemi cellán belül négy oktaéderes hézag

van, az első típusból 1£ *« 1/4 = 3, a másodikból pedig 1. Az

oktaéderes hézagok felének középpontjában valamilyen három

Art ék íj kati on, pl. Al található, a tetraéderes hézagok

1/Ö-át pedig kétértéktí fémionok, pl. MgZ* töl t ik ki . A

k: étért ék ü kation lehet még Zn2 * ,Fez* ,Mnz* ion, a háromértékü

pedig Fe , Cr stb. Az inverz spinéi lek,, rácsában a

kétörtékü kationok az oktaéderes héíagokban vannak, a

hár ómért ék űe>k pedig fele-fel e arányban oszlanak meg a

kétféle hézag között. A normál és inverz racsú splnellek

Összegképlete M11 ^ " O CM kationt Jel ent3. Á hiányos

rácsú spinellok rácsában statlssttíkusan minden kilance-dik



kationhely üresen marad, így összegképletük M O Cy-Al O .

j'-Fe O 3.
2 3

1.5.1. Az ionkristályok szerkezete

Goldschmidt C19263 megállapítása szerint az ionrácsok

kialakításában a felépítő ionok arányának, méreteinek és

pol ar,í záci os sajátosságai nak van el sőrendíl szer epe. Ha az

ionokat merev gömbökként képzeljük el, és csak a geometriai

szempontokat vesszük figyelembe, úgy a koordinációs számot

Cegy ion közvetlen szomszédainak a számát} a központi ion és

a szomszédai rádiuszának hányadosa határozza meg/ Az.

összefüggést a következő táblázat mutatja:

Rádi uszhányados

0,155 alatt

0.155-O.E25

O,£55-O, 414

0,414-0,733

O,732-1,OOO

1,000-1,800

1 ,600 fölött

Koordi nációs szám

£

3

4

6

e
13

Geom. elrendeződés

lineáris

hár omszöges

tetraéderes

oktá&deres

heKaédcr«s

hatszöges szoros
C i tcozaéderesD .
kubooktaéderes

pentagondodekaéderes

A különböző ior>kristáiyos szerkezeteket vizsgálva

Paul ing 5 pontban foglal t-a Ö G S Z « azokat ft.s; ilUlanoo

szabályok at, melyek a szer kezetek felépülését meghatározzák.

1. szabály.

Mlnden k ationt az anionok koor dlnáci 6s poli íder« vasi

kör ül. Egy bi zonyos Ion rádt usza a ktil önböző vegyül etek ben

közelítőleg azonos. A koordinációs számot a rádiuszok aránya

határ ózza meg, a kati on-anion távolság pedi g az i onsugarak

összegével egyenlő.

2. szabály.

Mindköt ionfajtára definiálható az elektrosztatikus



vegyér ték fogai ma, araely az adott í on töllésének és

koordinációs számárnak C vagyis az ion közvetlen szomszédságá-

ban levő ellentétes töltéss0 ionok számánakD a hányadosa. Az

igy meghatározott elektrosztatikus vegyérték és a másik

i onf aj ta koor di náci ós számának szorzata. ©gyenl Ö az utóbbi

ion töltéseinek a számával.

Fluorlt CCaF D esetében például a Ca2+ ion töltése 2,
2

koordinációs száma pedig 6. A fluoridion töltése J ,

koordinációs száma 4, így az elektosztatikus vegyérték

értéke - . Behelyettesítve a fent említett összefüggésbe az

adatok at, 1 átható a szabáiy ér vényestUése: S = 8 « - .

Természetesen az anionok és a kationok paraméterei' a

képletben felcserélhetőek, 1 gy i = 4 « - .
o

A szabály tulajdonképpen azt fejezi ki, hogy a

kristályrácsot alkotó ionok töltései a legközelebbi

szomszédok között kiegyenlítődnek.
3. szabály.

A szerkezetet alkotó anionpoliéderek csúcsaikkal, éleikkel,

illetve lapjaikkal kapcsolódhatnak egymáshoz. A leggyakoribb

kapcsolódás s. csúcs szeri n t i , mi g a vi szonylag 1 egki sebb

stabilitást adó lap szerinti kapcsolat a legritkább. A

Jelenség magyarázata az, hogy a csúcsok Által való

kapcsolódás biztosltja a pozitív töltésű kationok legnagyobb

távolságát egymástól .

4. szabály.

Különböző kationokat tartalmazó szerkezetekben örvényesül az

a törekvés, hogy a nagy töltésű és ki-s koordinációs számú

kationok poliédereinek ne- legyenek közös elemei és

vi szonylag tAvol belyezkedjének el egymástól,

i

5. szabály. Ctakar ékossági szabályi

Egy adott kristályrácsban minden kémiailag hasonló anion

környezete i s hasonló vagy egyező. tehát érvényesül az a

tendencia, hogy egy rácsot lehetőleg ndnél kevesebb fajta

koordinációs poliéder építsen fel.



1. 6.' KristályJappk illetve rácssífcok leírása

A lapok leírására a Miller-Indexek szolgálnak. Levezetésük a

következő módon történik.

' A kristályt határoló lapok térbeli rögzítésére a

kristálytani teri#eiy Mer észtet használ Juk. A kristály és a

tengelykereszt középpontja egybeesik. A tengelykereszt

szárait, a kristálytani tengelyeket a kristály jellemző

éleivel párhuzamosan vesszük fel. A kristálytani

tengelykereszt ágainak i ranya azonos az elemi cel1ák élei nek-

i ranyával, a szárak el nevezése a jobbkézszabály szer i nt

történik.

A három tengelyen felmért kristálytani koordináták

egységei az elemi cella megfelelö él hosszai val arányosak. A

kristálylapókat végtelennek tekintve leolvassuk a három

tengelymetszetet ; a , b , c .

£8. ábra

L
b

L
c

Ezután a tengelymetszetek reciprokai t képezzük: —

A három számot megszorozzuk egy egész számmal úgy, hogy a

lehető legkisebb egészeket kapjuk. Ezek lesznek; a Mi ller-

i ndexek: • C h k 13. Lássunk egy példát. vegyünk egy r ombos

primitív cellákból állö kristályrácsot:



b

•v

20. Ábra

A Jelölt . kristálylapot • kiválasztva C ~> , a , sík

tengej ymeLszetei a következük lesznek: £, co, 1. Ab tengelyen

vett metszet azér t végtelen, mer t a ki választott si k

párhuzamos a tengellyel. A reciprokok: ^ ' °- 1' Ezeket

szorozva kettővel , a Mi 11 er -indexek -. Cl O S).

A ráessíkokbó l vagy hálóba, t i sihohbá l fel épi t heto az

egész rács. Ezeken a síkokon azonos periodicitással

helyezkednek el a részecskék, a párhuzamos síkokhoz azonos

Mi}ler-indexek tartoznak.

A rácsslkok távolságát meghatározhatjuk a hasonló

háromszögek elvének felhasználásával. Maradva a rombos

primitiv rácsnál, a c és az a tengelyek síkját kiválasztva:

30. ábra



Az C3 ű £} párhuzamos slkok távolsága a következő

egyenletből fejezhető ki;

d
( 1OZ 5

d

< 1 O 2 )
1 2

4a + c

I

Előfordulhat, hogy egy sík valamelyik tengelyt a negativ

felén metsz. Ilyenkor a Miller-index előjele negatív,

jelölése úgy történik, hogy a szám föle egy vonalkát húzunk,

pl.: Cl T O).

P A



1.7. Diffrakció és reciprokrács

A r*cipi-öhrttcs *gy elméleti konstrukció, amoly A

diffrakciós Jelenségek, illetve a rácson periodikus

függvények l e í r á s á r a használatos.

Mi nden kri stályhoz két rácsot rendelünk, a

kr i s tá lyrácsot Cdirefzt rdcsO és a reciprokrácsot. A

reciprokrács egyértelműen összefüggésbe hozható a direkt,

ráccsal.

A valódi Cdirekt3 kristályrácsban a rácspontok, ' a

részecskék periodikusan helyezkednek el. Ha a rácsban

rögzítünk egy koordinátarendszert Cmégpedig ügy, hogy az

origó egy rácsponttal essen egybe}, minden részecske helyét

megadhatjuk a koordinátarendszer origójából induló

vektorokkal, ezek a

r = k a + k (J + k y
- 1— 2 — 3f~

ahol «, ft, y_ a k r i s t á l y r á c s p r i m i t í v vektora i ,

k , k , k eqész számok.

A rec íprokrács 1 i S periódi kus, benne s z l n t é n megadhatók

vektorok, ezek a reaipi-okröcs—v&ktoroh:

G ' I A + I B

ahol A, B, C a reciprokrács elemi rácsvektoraí ,

1 , 1 , 1 egész számok.* 2 a **

A reciprokrács elemi rácsvektorai t a direkt rács

pr i mi t i v r ács vek t or ai ból állítjuk elő, a k Ö vet-k ezfí k épl etek

alapján;

í

ft x y y x a a x ft
A = 2n ; B = 2ÍT - ^ — ; C = Srt - ^ ~ — — .

a ft Y a ft Y <* ft Y



A tör tek számi ál ói bari vek tori ál i s . nevezői ben pedi g vegyes

szorzatok szerepelnek. Az utóbbiak az a, ft, y vektorok

ál tal meghatározót t pr i nii t i v cel 1 a tér fogát at C vagy annak

el lentett jeO adják meg.

A reciprokrács elemi vektorait éppúgy a kristálytani

koordináták segítségével adjuk meg, mint a direkt rácsnál.

A di r ek t r ács mi nden egyes C h k 1D r ácssík j ához

egyértelműen hozzárendelhető egy S reciprokrácsvektor. Ez

a vektor merőleges &x összes Ch k 13 rácsaikra, és abszolút

ért-éke a rácssíktávolság segítségével fejezhető ki;

— h k l h k l
h k l

A kristályrács vektorainak di menzi ója f hosszúsági ; a

reciprokrács vektoraié [hosszúság] *.

A köbös I rács reciprokrácsának elöallít&sa

1. A direkt rács primitív rácsvektorainak megadása:

A rajzon bejei ül tünk egy lehetséges vektorhármast, mely egy

romboéder alakú primitív cellához tartozik. A r-ácsvektorok



megadása Descartes-koordinátákkal:

• a. « C-v, v, -v3

fi " C-v, v, v3

Y, • C v, v, v3

Ebben az esetben v « ^ . A romboéder mindegyik éle egy kocka

csúcspontját térbeli középpontjával köti Össze. A rajzon a

romboéder leghátsó pontja CcO a megrajzolt kockák mögé esik.

A romboéder alakú primitív cella térfogatát az a (3 >-

v#gyes szorzat adja meg:

-v v -v
-v v v
V V V

*= 4v =
a

2. A reciprokrács elemi vektorainak megadása:

Ez a müvelet a fenti definíció alapján történik:

A =
fi r

C e
3. — y

£ - £TT
£TT

C e - e

C = £n
a x

C e + e-
a — x — y

ahol e , e , e az x, y illetve z irányú egységvektorok.
x y z

3. Ezután a telJes rács előál11tható az ori góból a

rácspontokba mutató G vektorokkal. Bármely G-re:

A, B és C köbös F rácsot feszit ki. Az origóhoz legközelebb

12 rácspont van, három egymásra merőleges sikban 4-4. Az egy

síkba esd négy legközelebbi szomszéd egy origó középpontú



négyzetet, alkot. A rajzon az x-z síkban elhelyezkedő négy

legközelebbi ponthoz tartozó reciprokrács vektorok láthatok;

B-B, C-A, A-C.

/

• /

f 1

á

/

7
X /

32. ábra

A IS legközelebbi szomszéd helyzetéből megállapítható, hogy

a köbös Lércenli-ált Cbcc!) rács reciprokrácsa k ÖbÖs minden

lapon centrÁlt Cfcc3 rács.

Az előbb említettük, hogy a reciprokrács a direkt

fácshoz egyértelműen hozzárendelhető. Ez kölcsönösen igaz,

sö't a reci prokrács adataiból a direkt rács elemi vektorai t

ugyanúgy kapjuk meg, mint azt az előbb, a. mÁsik irányú

transzformációnál leírtuk. Másképpen fogalmazva; a

recipi'okrócs rec ipi-vkrácso. = a dire-kt rács. Fontos az i s ,

hogy ödrnu?Ly ado11 Cdír&kt} rács és a Koszata.rtozó

rec i prokrács azonos kr is tál yre-ndsz&rbe tart ősik, sőt

meghatározott viszony van a két Összetartozó rács

cel 1 atlpusa között is . így primi t i v rácshoz mindegyik

rendszerben pri mi tiv recíprokrács rendelhető; ha a di rek t

rács <a monoklin és a rombos rendszer berO bazislapon

centrAJt, akkor a reciprokrács is az. A négyzetes

r endszerben tercentrált rácshoz tércentrált reci prokrács

tartozik , mlg a köböx és a rombos rendszerben - mi nt az



eltíbbi pé-lda bemutatta

lapon centrált.

tércentrált rics párja minden

A reciprokrács fogaimát és paramétereit

legközvetlenebbül a kristályokon történő diffrakció Cpl.

röntgen-diffrakciód eredményeinek feldolgozásában használják

fel.

A diffrakciós feltétel. ugyanis a beeső sugár

hul lajnszámvek tora Ck> és az elhajlott sugár

hullámszámvektora Ck '

formában fejezhető ki :

segítségével : a következő egyszerű

" Ü*- Ü =

vagyi s a hul lámszámvektor megvál tozása egy r eei pr ok rács-

vek torral egyenlő. CItt a fizikában elterjedt hullamszám

fogalmat használtuk, amely szerint a vektor a hullám

terjedési irányába mutat, abszolút erteké pedig En/"X. 5

Az előző egyenlőség alapján könnyen szemléltethető, hoyy

a diffrakciós hé-p = a r&ciprohrács

x k*

\,

l

Ak =

h k l

- ( h k l )

33. Ábra

, Könnyen igazolhat*,

diffrakcióra vonatkozó

hogy a kristálylapokon történő

= Sd si

Br agg-egyenlet az elözö általános f al tötel 1«*1 Összhangban

van C© a reflexió szöge, n = 1, a.. , . 3 . Ha n > 1, akkor

ma(jasabbr«ndü ref lejdókrol szoktunk beszélni, amikor is az

33



interferáló sugarak .útkülönbsége a hullámhossz

E reflexióknak i s megfelel egy-egy" vektor C vagy rAcsponlD a

reciprok rácsban".

Másfelől bizonyos rácssl ktávolságoknak a. reciprok-

rácsban illetve a diffrakciós kepén nem találjuk meg a

megfelelőjét. kioltás miatt. így például a volfrám

tércentrAlt szabiiyos rácsában a kocka alakú Bravais-cella a.

él hosszúságának megfelel 6 ClOOD ref1exi 6 hi Anyzi k . csak az

aSZ jelenik meg C2005. Ez úgy . magyarázható, hogy bár az

alapul vett raesslktól a, 3a. 3a.... távolságban

elhelyezkedő síkokról visszavert sugarak azonos 1 fázisban

találkoznak, az a/2, 3a/2, 5a/2.. . . távolságú síkokról

viszont épp eLlentétes fázisú sugarak érkeznek. CHa a CsCl

rácsot tekintjük, ott az eiabbi két slksorozatot kétfel'e ion

alkotja, melyeknek a visszaverö képessége is különböző, igy

a ki oltás helyett gyengl test tapasztalunk. } Azt, hogy egy

bizonyos rácstípus esetén milyen Chkl3 indexű rácsslkokhaz

tartozó reflexiók jelennek meg illetve hiányoznak, a

diffrakci ó matematikai leírása a szerveset £ tényezőben

Jeleníti meg.

A kristál yszerkezet. tel jes lei rásához többnyi re*

egykristályokról kell diffrakciós felvételt készíteni,

i1 yenkor az egyes diffrakciós foltokhoz tartozó el hajiási

szög, az elhajlás iránya és a foltok intenzitása hordozza az

i nfor maci ót. A por felvételi techni kákkal csak az elhaj 1 ás

szögét és az intenzitást kapjuk meg, ezeket fáziséiemzésre

és a rácsparaméterek változásának leírására használjuk.

A diffrakción kivül * retiprokrAes segítségével Jól

leírhatók a különböző, rftcson periodikus függvények Clgy pl.

elektronok mozgása, energiája, sÜrüsAge stb.D. Ilyenkor a

függvényt egy

Í6.r
fC: Z —

J

Altalános alakú Fourier-sorral fejezzük ki. ahol a sor



elemei az egyes reciprokrács~vektorokhoz tartoznak.

Mege-mlltjük m ĝ a hullámoknak- rácson . való rugalmatlan

szóródását I s ; » jelenség leírásában szintén fontos a

reciprokráes-vektorok sz»r»pe. Ha p l . foton , rugalmatlan

szóródása közben fonón •Crácsrezgés-kvantunO Jön l é i r e ,

akkor a beeső foton <kJ), a. szórt foton Ck_*3 es a fonón CK3

hullAmszam-vektor*ir* *

k_'- f + (c + e

feltétel teljesül.



1.8. Reális kristályok - rácshibák

A kristályrács hibájának tekintünk minden olyan helyi, azaz

lokális rendezetlenséget, amelynek vagy amelyeknek jelenléte

miatt a reális kristály szükségszerűen különbözik a

tökéletes. azaz ideális kristálytól. például a kémiai

Összetételt és a geometriai rendezettséget illetően.

A . rácshibá.knál a kristály transzlációs szimmetriája

sérül', az energia nagyobb, mint egy szabályos rácsponton.

Számos fontos tulajdonság befolyásolható a rácshibíik

által. Néhány félvezető vezetőképessége Cbizonyos

hőmérséklettartományban} teljesen a nyomelemnyi mennyiségű

kémiai szennyezésektől ered. A rácshibáktól származik sok

kristály színe is. A kristályok lumineszcenciája csaknem

mindig szennyezések jelenlétével függ össze. A saennyezések

vagy ni bak i gen nagy mér tékben meggyorsithatják az atomok

diffúzióját. Az anyag mechani kai tulajdonságai is függnek

általában a rácshibáktól .

A rácshibákat kiterjedésük szerint három nagy csoportba

oszthatjuk:

- ponthibák Crácspontokhoz rendelhető, nuildiraenziós

hibák>;

- vonalhibák C egydimenziós hibák};

- kétdimenziós, háromdimenziós hibák.

1.8.1. Ponthibák

frtomi hibák

i . A rács valamelyik rácspontja betöltetlen marad.

Elnevezése: üres rácspont, ür«S h*ly i l lo tv^ -uafcarurla.

<Vigyázat! Semmi esetre sem nevezhetjük lyuknak, az egy

másik hiba számára van fenntartva}. Jele: V. Pl. Ni rács

esetén: V .
Ni • •



34. Ábra

2. Egy alkotónész. CIdegen vagy sajáté a rácsközi térbe

ékelődik be. Elnevezése: íntersticiAlis vagy rácsközi

részecske, i 11 etve beé-foelöct&s. Jel Ölese: i i ndex. Az

eztlSt-bromid példáján: Ag*.

A g

Bv'

A g *

B r

A g *

Br"

3 5 .

Ag
Ac

B r "

A g +

ábra

A g

B r

3. Idegen alkotoresz épül be valamelyik rácspontba.

Elnevezése: szubsztitúció vagy heiyeítesttés. Jelölés: a

helyettesítő részecske indexe a helyettesi t e t t részecske,

Például ezüst-bromid kristályban egy kloridion: Cl

Br

Br

Ag'

E r '

Ag^

C l '

Br

Br

36. ábra
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EAektronhlbák

4. Ha eggyel több elektron van a kelleténél, fölös vagy

szabad elektronról beszélünk. Jelölése; e" vagy ©' Ca

fel ső i ndexben a vessző a r el ati v n«gatí V töl test

Jelöli, erről később még lesz szó3. . .

9. Ha eggyel kevesebb elektron van a kelleténél, akkor

a hiba neve eiektronhiány, defekt elektron i l letve lyuk.

• Jelölése: h" C hol e; a pont a r elatlv pozi t i v töltest

je löl i} .

A ponthibák tulajdonságai, annak feltételezésével, hogy a
- — * — ~ _ • — - • ,

rácsban nincs túl sok hiba:

- Van hépsődési energiájuk CJele: a:>, például egy nikkel

rácsban a V , hiba képződési energiája nagyságrendileg

annyi, amennyi egy atom el párologtatásához kellene;

Van egyensúlyi i 1 let ve t errnodinamihai lag meghatározó t í

koncentráció juh, a hibakoncentráció a Boltzniann

eloszláshoz hasonló összefüggéssel Írható fel:

hi ba

X — e kT
hiba

Például a V hiba koncentrációja:

Ni vakancia

összes Mi rácspont

Létezik nemegyensú l y i hi bakonc enlrdció i s - például híítés

közben, mielőtt kialakulhatna az adott hőmérsékletre

jellemző egyensúlyi hibakoncentráció, a részecskemozgás

már befagy, a hibakoncentrácí ó nemegyensüdyi. Ebből

következik. hogy több hiba lesz. mint ami azon a

hőmérsékleten elméletileg létezhetne. vagyis a

nemegyensúlyi hibakoncentráció mindig nagyobb, mint az

3 8



egyensúlyi. Minél lassabb a hűtés, annál nagyobb az

arra, hogy az egyensúl yi ér t ék et megköz«*i I tö

hibakoncentráclo alakul ki. Ideális kr i s tá ly t azonban soha

nem kaphatunk, ponthiba mindig marad.

-Van Jellemző i l l e t v e többségi hiba, amelynek minősége az

adott anyagtól függ, koncentrációja pedig a legmagasabb a

kristályban;

- A hibáknak lehet relatív vagy »ff»ktív töltésük, például

az ezüst-bromid kristályban egy ezüstvakancia effektív

t ö l t é s e -1 , je lölés : ;y ' ; egy beékelődött ezüst ioné +1,
•Ag

jelölés: Ag'. Ha valamely hiba effektív töltése nulla, ezt

egy jobb felső idexben jelöljük; például ha az

ezüst-br ami d kristályban egy br ami di on t k1or i di on

helyettesit : Cl * . ' . .

Ha egy kristályban van pozitív effektív töltésű hiba,

akkor van negatív töltésű i s ; a hibák párosával fordulnak

elő. ilyenkor j'eliemafö t\iba.pdi~ohról beszélhetünk;

- Vannak olyan hi bák, melyek teljesen t iszta anyagban Is

előfordulnak, ezek az intr insic, termikus vagy saját

hibák, melyek koncentrációjának megváltozásával az

összetétel ne-m vál tozi k meg. I lyen hi ba pél dául a

. sziliciumrácsban előforduló fölös elektron vagy a lyuk. Az

extrinsic vagy s&ennyesési hibáit aktivitásfüggők,

koncentrációjuk: megváltozásával változik az összetétel is.

Példa erre az ezüst-bromld rácsban előforduló Cl*^ hiba.

Jellemző hibapárok • . *

Az l : j ionkrlstálvok Jellemző *aját hibapárjai

* . , Egy anion és egy kation i s hiányzik, ezt a hibapárt

Schot tky-prtrnak nevezik Ca vaícanclat szokás

Sehottfcy-hlbának i s h ívni) .



v • + v *
kallón anion

Ez a hiba főleg alkáli -halogenidekben fordul elö.

például a kösúrácsban: .

V ' + V '
Na cl

b. . Egy kation kiugrik a rácspontból és beékelődött

részecske 1esz belőle, ez a Frenkel-pár C az

interst ic lál is hiba másik neve Frenkel-hibal).

V ' + K •
K í

K.~ az interst iciál is kationt jelöli . Ez a hiba az

ezüst-halogenidekre jel 1 ernző:

V ' + Ag"

c. , Ha egy anion és egy kation épül be intersticiélisan, az

az a.n.t i. -Sc!ix>t tky-pcti-:

K ' + A '
i •.

Ennek a hibának a létre jöt téhez kis méretű ionok

szükségesek.

d. , Ha egy anion nem egy rácspontban, hanem a részecskék

közti térben helyezkedik el beékelődve, azt

centi ~Fr~&nh&l-hibapárnah nevezzük:

V " + A '
A v

Ez főleg akkor fordul elö, ha az anion kis méretű.

Az atomi + elektronhibák akti vi tásfüggo párokat alkotnak

a. , Anion vak ancia és egy fölös el ektron al kál i -

hal ogeni dekben fordul elö, ki sebbségi hl baként.

V ' + e'
A



b. , Kati onvakaucí A és ] yul. egy üt. Lesen gyakran ( ci -Jul .-I .'.

NiO, Cu O st.b. vegyületekben. •

V ' + h'
*

c. , Intersticiálís kation és fölös elektron együtt a ZnO.

CdS vegyületekben gyakori.

d. , Intersticiális anion és lyuk az UO -ban fordul elö.

.• • " A. ' + h" l

Ehhez a hibához s z i n t é n k i s méretű anion szükséges .

A ponthibák k ö l c s ö n h a t á s a i

A pont hi bák s t abi 1 i zAi. ódhatnak , hi bafcompJ PXI?I,

1 é t r e j ö t Lével. 11 yen egy pozi t i v és negaLív hi ba Ali jJ

al k o t o t t k ompj ex, pél dí<ul egy ani 011 val ancia és egy 1 öl o-s

e l e k t r o n kapcs.oí a U .

V ' + e*
A

Ezt a hi ba kompi exeL f~c«?ní rwwiab nevezzük. AJ F-centr um .«

legegyszerűbb szlncentrum. A szlneentrumok olyan rácshi hAk,

ame-lyek látható fényt abszorbeálnak. Tökéletesen periodikus

rácsban ' AZ ani onvakancia i zolált pozi tJ v töltésként

visel kedl k: magához vonzza és megköti az elektront. A;'.

F-centrum optikai abszorpciója a centrum gerjesztett

állapotba való elektromos di pol átmenete. Ez a hibakomplex az

alkáli -halogenidekben fordul elö. emiatt ezek a kristályok

egy kevés látható fényt nyelnek el . nem teljesen átlátszóak.
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1 . R. S. Izomorlia

Elegykristályképzés

Különböző összetételű kristályok. azonos Icristaly-

szerkezetűek lehetnek. például * " ^J*0^ * s .* K^AsO,

egyarAnt tetragonalis kristályokat alkotlak. Ezt a

Jeienséget először Mitscherlich figyelte »*9 1819-ben.

Előfordulhat az i s , hogy egy kristályt »gy másik anyag

oldátAban növeszthetünk tovAbb. A CaCX3 CkalciO kristály

tovAbb no NaNO oldatban. \

Ha szi 1 árd hal mazAl 1 apotban két komponenst egymást

helyettesítheti a rácsban , helyettesítéses elegykristAlyt

A felsorolt. . jelenségeket mind az izoihorfia. fogalmával

jelöljük. Áz izoraorf kristályok különböző Összetételű,

azonos i l letve közel azonos szerkezetű kristályok.

Az el&gyhristúlyoh, vagy szilárd oldatok képződésekor

több komponens e'gyetlen fázist alkot. Két fő típusuk v»n; • *

1, Helyei tes-ítéses vagy szubszti tucibs el egykristályok

A NaCl és a NaBr s^iJárd fázisban teljesen elegyedik, az

anionos alrács rácspontjain véletlenszerűen helyezkednek

el a Cl " és a Br"' ionok. ' • • •••

Na*

B r "

Na*

C l

N a *

C l "

Na*

C l "

Na*

37. ábra

Br

N a +

B r "

Na*

C l "

N»*

i-endezett »1 »gyk r i stál yok i s , pél d&ul a CuZn

elegykristály, an>el y NaCl tipusü.

E. Nem tartoznak az izomorfia Jelenségkörébe a

vagy beékelödéses vagy inter st i ciáli s elegykristal yok.

Ezeknél nagy méretkülönbség van a részecskék között. A

beékelődött részecskék számának meghat&rozoil maximuma



van. A y-Fe a v*s 910 °C és 1300 ÖC között stabil

módosulata, kőbös mindonlapon centridt kr ietályc*>ll AfcbóL

411. Ha az oktaédere* hézagok maximum 1^12-ét szénatomok

tölt ik ki» ^-el^gykrlsUAly képződik, melyet•ausztenltnek

is nevezünk. Ez a szilArd oldat az e-dzrmtö acélok fontos

komponense, mlvei ebből képződik a mar tenzi t v m«ly az

acél keménységét okozza.

1.8. 3.

Vannak olyan vegyületek, melyek:

- analóg összetételüek, _,

- az azonos pozíciókban azonos Jellegű részecskék helyez-

kednek el és ézenkí vüt

- azonos tércsoportban kr i-stá-lyosodnak.

tó ilyen vegyületek, azonos típusúak vagy izotipek. Példa

erre a jelenségre az egyaránt kösórácsbaii kristályosodó

NaCl . MgO, TiN és PbS.

Ha a három fentebbi feltételből egy nem teljesül , akkoi

hotnöotípióról besíél ünk. Homöotl p vegyületek például a

fluoritrác-sú CaF í-s az antlf J.uori trácsú Li O. Össze t. ét eJ Ük

analóg C£: 1 3 , azonos kristöl yrendsser ben C f luori t. -ricsJ

krlstál yosodn,ak. vi szont az azonos pozíciókban e

Jel legü r*SZecEk*k he l̂yezkednek «1 . A CaF köbös F

al racsában a Caz*. a tetraéderes hézayokban a F ionok

helyezkednek el . A Li O köbös F ajrácsában azonban nem a

fémionok, hanem az O*~ ionok találhatók, ennek megfelelően a

Li * ionok a tetraéderes hézagokba kerülnek.

A NiO és a CoO szintén homöotlp viszonyban vannak

egymással. Ezek olyan analóg összetételű vegyületek, melyek

kristályaiban az azonos típusú részecskék azonos pozíciókba

kerülnek, a tércsoport azonban nem egyezik meg. A NiO rácsa

romboéderes, torzult kösóracs, a CoO-é petlig HaC.1 típusú. A?.

eltérő kristályszerkezet el lenére ezek a vegyületek Jól

képeznek elegykristályt, ezért ez jó példa arra, hűgy nem

csak izotip vegyületek között fordulhat elö helyettesítéses

•legykristalyképzés.
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1.8.4. KJ lerjedl hibák

Vonalhibák - Diszlokációk

Ha a rácssikok rétegződésének szabályossága megbomlik,
vonalhiba keletkezik. Azt a tartományt, pontsort, amelyik a
hat&rfelületen van, diss lokáció-vonalnak nevezzük. Kétféle
vonalhibát ismerünk;

r _

1 - eidiszlokaciá

Á diszl(ok4cióvonaj.ra merőlegesen elmetszve a kristályt,:

38. ábra

Látható, hogy éldiszlokáció akkor keletkezik, ha egy rácssik

val ahol abbamar ad. Def i ni ál hat J uk az ún. Burgers-ws-ht or i :

körüljárjuk a diszlokációvonai at úgy, hogy ugyanannyit

lépünk felfelé, mint lefelé i l ietve jobbra és balra. A kezdő

és végpont közötti vektor a diszlok.öcüó vektor Cha nem lenne

di szjokáci ó, akkor ugyanoda j utnánk vi ssza) . £1di sz-

1 okácitímál a di szl okáci ó vektor merfíl eges a di szl okaci ó

vonalra. Az éldiszlokáciű jelölése: J. .

Az él diszloká.ciöt a kristályos szilárd anyagok

mechanikai tulajdonságai nak vi zsgálata közben fe-dezt-ék fel •

Vizsgái va, hogy két atomi slk egymáshoz képesti

elcsúsztatásához mekkora erö kell, kapcsolatot találunk A

kritikus nyirásl feszültség Co- 3 és a rugalmassági modulusz

4 4



CG3 között. Elméletileg o /G = 1/6. a kísérleti e

szerint azonban ez az arány nagyságrendekkel ki sebb, vagyis

a síkok sokkai könnyebben elcsúsztathatok egymáson, mi nt

ahogy az a szabályos kristályszerkezetből következne. Ha a

kri stál y szabAl yos 1 enne, aklcor az egész sí k egyszer r e

mozdulna el, ez sok—sok atom • ellenállásába ütközne, nagy

taszitóoröt kel1ene 1ekÜzdeni. A megfigyeit kis kritikus

nyifAsi feszültség értéket az éldiszlokAciók rAcsbeli

mozgásával magyaráztuk. A következő AbrAn 1 átható a

diszlokációk mozgásAnalc mechanizmusa.

39. ábra

Ha é l d i s z l o k á c i ú t a l a J h a t o a nyJ rftsi s í k r a nieríilege;.cii,

akkor AT. atomok nem egyidöben, hanem nagyon gyorsan, egy mis.

után ugrálnak át egyi k rácspontból a mási kba. Ez A

diszlokációvonalnál viszonylag könnyen megy v^gbe, mivelhogy

minden elmozdulásnál csak egy atomra ható taszltö- és

vonzóerő eredőjenek megfelelő energia szükséges s=

átugr áshoz. Tulaj dónk éppen úgy i s felfoghatjuk, hogy a

diszlokáció vándorol a rácsban, amig a felszínre nem jut. A

kristalybeli él diszl okAciók mozgása szemléletesen a

szőnyegen haladó ránc vagy redö mozgásával szemléltethető: a

könnyebben mozog, mint maga a szőnyeg.

4 5



£. Csavard!

d-vonal

4O. ábra

A csavardiszlokáci ók a szomszédos atomi s 1 kok a t

spirál f e l ü l e t t é egyesit ik, egy csigához hasonlóan. A csiga

tengelye fel el meg a diszlokációvonal nak . A Burgers-vektort

berajzolva l á tha tó , hogy a diszlokació vektor és vonal

egymással pár huzamosak , val ami nt, az, hogy a di szl ok aci ó

vonalat egyszer körüljárva egy sz in t t e l feljebb kerülünk.

A vaJ óságban a diszlokációvonalak nem egyenesek, hanem

megtörnek, a diszlokAciókban keveredik az él és a csáva i

jelleg.

Az éldiszlokációk fontos szerepet játszanak,a kristályok-

plasztikus d̂ sfor maci ójában , a csavardi szl ok aci ók • pedig a

kri stalynövekedésbon.

Ötvözetek k eménvséae

A tiszt-a fémek igen képlékenyek, már kis feszültségek

hatásar a is folyrd kezdenek és mar adandó alakváltozást

szenvednek. A következő módszerekkel növelik az ölvözel

folyáshatárát vagyis a keménységet:

- a diszlokációk mozgásának mechanikus akadályozása;

- A diszlokációk rögzítése oldott atomokkal;

- a diszlokációmozgás akadályozása rövid tAvú rend

kialakításával;



- á diszlokációsürüsí-g növelése mi ndaddi g, mígnem d

dl szLokációk már egymást érintik".

A dls2lokációk mozgás*t mechanikusan akadályozhatjuk, ha

kicsiny részecskékből Álló . második fázist Juttatunk a

kristályrAcsba. Ezt a módszert követik az acélok

keménységének fokozásakor, ekkor a vasban vas-karbid

részecskék válnak ki.

A híg szilárd oldatok keménységét az oldott atomokon

rögződött diszlokációk okozzák . A dlszlokáci ó közelében az

idegen atom oldhatósága nagyobb lesz, mint másutt (a

kristályban. A nagyméretű atomok az él di szlokacio közeiébet*

lévfí expandál t . a kisméretűek pedig a kontrahált

t ar tományban ol dódnak. A híítés Tol yamán, ami kor az ol dot l

atomok mozgékonysága még nagy, minden egyes diszlokáció

oldott atomok felhőjét gyűjti maga köré. Alacsonyabb

hőmérsékleten az oldott atomok diffúziója lényegesen

csökken , így a ponthi ba-f elhő rögződik a fcr lstAl yon bel ül .

Ha a diszlokáclö eltávolodna a felhőtől, a kr istály

ener gi é j a nö vek: edne, á z o l riot t atomok t ehá t k «»ményi tik a

kristályt .

A legtöbb szilárd oldatban rövid távú rend uralkodik, a

kül önbözo at omok nem vél et 1 enszer Cien hel yezk ednek el a

rácshelyeken. Rendezett ötvözetekben 1gy a di szlokáci ők

párokban igyekeznek mozogni; a m&sodik diszlokácló

ÚJ rar endezi az el s<5 di szl ok áci ö nyomán kel elkezŐ I ok ál i s

rendezetlenséget. Ez nyilvánvalóan több energiát igényel,

mint a t i s z t a . vagy a teljesen rendezetlen oldatokban

végbe-menö diszlokAciómozgás.

A kristályos anyag keménysége növekszik a deformáció

során. Ezt a jelenséget m&gmunhdlds i vagy d&fornuiciós

keményedésn»h. nevezzük. A k eményedés a di szl okáci ösür üség

növekedése folytán jön lé t re . valamint azért. mert a

dlszlokáciok nehezebben hal adnak át olyan csúszási si kon,

melyet több diszl okáció szel At.



az egységnyi térfogéban l*vtí
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1.8.5. Kétdimenziós racshibák

A kétdimenziós hibákat két nagy csoportra oszthatjuk: vannak

ún. s&emcs&hatdroH és r&t&gzödési h.tbdh.

I . ' A szemcsehatár egy olyan nagyobb kr i s tá lyon bejül fordul

elfí, amely több, különbözően o r i e n t á l t tartományt foglal

magába. Két ér intkező szemcse k r i s t á l y t a n i tengelyei á l l a l

bezár t"szög alapján háromféle szemcsehatárt különböztetünk

meg:

1. Kisszagü szemcsehatár: k é t ér intkező szemcse

kristálytani tengelyei kisebb, mint 5 -os szöget zárnak

fc><&. A kisszÖgü szemcsehatár tulajdonképpen egy

ifiser.

ábra

2. A nagyszügü szemcsehatár tényleges határrétege egy oly*"

• zóna. melyben a rendezettség nagyon csekély. A határréteg

- részecskéi egyik szemcse rácsába sem épülnek be.

4 9
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ábra

3. Az ikerh.atár, mint rácshiba 3.x iker kristályokban fordul

elö. A határ si k részecskéi mindkét ^zeincT.e

kristályrácsába beleépülnek, de a két szemcse csak

bizonyos S2ög<gel illeszkedhet. Az l gy keletkezei

ikerkri s tá ly szimmetriája magasabb az alkotú

kví stál yokénál , mer t. az ikerhötárral egy új szl mmet rla'.;] k

ji&l eni k meg.

43. ábra
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Az iker határ két oldaiín a részecskék orientációja

különböző. Az ikerhatár makroszkopikusan is jól

észlelhető. LétraJöhetnek többesikrek is , több ikerhatár

keletkezésével. I t t kell megemlíteni, hogy iker-

fcri stályokat nemcsak szi mmetr i aslk kapcsolhat Össze,

hanem tengely vagy középpont is. ; ' . .

Az eddig ismertetett rácshlbak alapján definiálhatjuk az

egykristályt: olyan kristály. melyben sem nagyszogCÍ

szemcsehatár, saiti ikerhatár nincsen, esetleg kisszögű

szemcsehatári fordul elö. Ilyenkor mozoifeszerhezet

k*letkezik: a kristály önmagában ugyan ideálisan elrendezett

rácsrészekböl épül fel, de ezek csekély szögeltéréssel

illeszkednek egymáshoz.

A nem egykristályokat pol i hr-i $ t á lyoknah. nevezzük .

Ezekben elöfordulhat egyszer re vagy külÖn-k ülön nagyszögü

sze-mcsehatár és ikerhatár is. A polikristály egy rendezett

tartományai- - mel yben csak kisszögü szerocsehatar van

hrisgtallitnak nevezzük,

A kiterjedt rácshi bák C diszlokációk, szemcsehatÁrok3 nem

egyensúlyi hibák, termodinamikai értelemben jelöniét ük nem

elengedhetetlen C természetesen ponthibák ekkor i s

előfordulhatnak}. Ilyen szempontból egykristály lehet

hibamentes is, például a mikroelektronikában használt Si

lemezek ilyenek.

II . A kétdimenziós hibák másik nagy csoportját a réteaződési

hibák alkotják. Pl. tércentrált köbÖs szerkezetben

megfi gyeihetők olyan részieges el mozdulások, melyek

felborítják a legszorosabb illeszkedési! sikok sorrendjét.

Végül i s 1aponcentr ált köbÖs és szór osan i11eszk edo

hatszöges ré-tegzödés keverékét kapjuk.



1.6.6. Háromdimenziós rácshibák

A kristályon belül elhelyezkedhet egy másik ,fázis, ez

1 ehet zár vány• pór us vagy esetieg r endezetlen, amor f

tartomány - ezeket háromdimenziós hibának tekinthetjük.

* • . 1.3.7. A rícshibők

. - i : '
A rácshibák energiái t a párolgáshő CiO-100 kJ/mol5 és az

olvadáshő Cl-10 kJXmol3 energiájával összevetve

megállapíthatjuk, hogy a ponthibák és a diszlokációk

energiája a párolgáshő nagyságrendjébe esik. A kisszogü

szemesehatár energiája kb. az olvadáshő t izedrésze, a

nagyszögü szemcs^határé pedig az olvadáshőjével megegyező

nagyságrendű.



1.9. Kristályhalmázok

•Ha a kristályok növekedése közben torzulások,

Összenövések fordulnak elö, kristályhalmaz keletkezik. Az

összenövések lehetnek szabályosak és szabálytalanok.

I- Szabálytalan, összenövések: a kristályegyedek orientáció

nélkül, össze-vissza állnak.

Ha az egyedek úgy nőnek il letve tapadnak össze, hogy

megkülönböztethetők egymástól, aggregdciáról beszélünk.

• . Ha az egyedeket kémiai erők tartják Össze, és így

egymástól nehezen megkülönböztethetők, agglomeráció Jön

létre. . .

II • Szabálvos összenövések: a kr1stályegyedek or i entácl6 j a

többé-kevésbé meghatározott. • •.

. • ífeerösszenöués esetén ugyanazon ásvány két vagy több

kristálya meghatározott törvényszerűség szerint. nő Össze

olyanképpen, hogy a kristályok egymással szimmmetrí kus

helyzetbe kerülnek. Ha az ikerkristály egyik egyedét A

másikból egy lehetséges kristalylap szerinti tükröxtetéssej

vezetjük le, akkor az ik,e-r összenő vés í ker sik szerint C. Ha ai-

ikerösszenövés egy tengely körüli ISO -ÓS elforgatással jön

létre, akkor az összenövés ik&r tengely szerinti. Mindeii

ikerkristály szimmetriája magasabb, mint az il letŐ - ásvány

*9v-e9y kristályegyedéé, hiszen az iker szlmmetrlaelemeihez

egy sík szerinti, tengely szerinti vagy centrális

szimmetria járul,

összenövés esetén egy ásványnak két vagy több

kristálya teljesen azonos helyzetben nő Össze, úgy, hogy AZ

egyenér tékü 1 apók és él ek egymással pArhuzamosak. 11yenkor

új szimmetriaelem nem jelenik meg.

A párhuzamos összenövés egyik esete- az irányított

CorientálO összenövés. Különösen nagy kristályosodási

készséggel bíró ásványokon Ckvarc, kalcit, barit, stb. 3

fordul elö, hogy az idősebb kristályra, amelynek növekedése.



valamilyen okból abbamaradt, vele azonos orientációban

ugyanazon ásványnak fiatalabb, rendszerint lapokban
4

gazdagabb kristálya telepszik. ; •

- * 4 " " f

Irányított összenövés előfordul különböző anyagok

kristályai között is. Ezt a Jelenséget Gpi taxidnak, nevezzük,

feltétele, hogy a két különböző ásv&ny kristályainak

rácsfelepltésében közeli - kétdimenziós - analógia álljon

fenn.

Az é'pi taxiinak a félvezető eszközök és az elektronikus

szerkezetek gyártásánál van Jelentősége. a kUlÖnb&zŐ

rétegeket ezzel a módszerrel épi ti k ' egybe. Az

al apk r i s t ál yr a, amel y ál tal ában egy »gyk r i stál y, mi nt

szubsztrátumra választják le az epitaxias réteget. 'A

leválasztás történhe^. folyadék vagy gőz- illetve

gázfázisból. A folyadékfázisból történő leválasztás nem

olyan elterjedt, a növekedés nehéz Irányíthatósága miatt.

A gőz- illetve gázfázisból történő leválasztás

technológiái a következők:

- ellenállásfíitéses el párologtatás; ' , ' .

- elektronágyüs elpárologtatás;

- i onpor1 ásztAs C gőzök kérni ai 1eválasztása - chemic al

vapour deposition, CVD5; • - ' '

- ionsugaras, molekulasugaras technológiák.

A nyomás, a gőzösszetétel, a szubsztrát hömérsékle-te

Ca túltelítettség} technológiai paraméterek. .-.,-1



1.10. Szilikátok szerkezelének alapjai

A szilikátok csoportjába tartoznak a földkéreg leggyakoribb

kfízetalkotó ásványai: a földpátok, az agyagásványok, az

azbesztek, és bizonyos értelembon maga A SZÍllciumdioxid is.

, Az ásványok közül a legbonyolultabb kémiai összetétellel

és a legösszetettebb rácsszerkezettel a szilikátok birnak. A

szilikátszerkezet alapjai a SiO tetraéderek, amelyek igen

sokféleképpen kapcsolódhatnak össze egymással a csúcsaikon

keresztül. A kapcsolódási pontokon az oxigénatomok egyszerre

tartoznak két SiO tetraéderhez, ezért minél több csúcson

kapcsolódnak Össze a rácsban az alegységek, annál nagyobb az

adott anyag Si/0 aranya. A ké-t végi etet a külöriál ló Si O

tetraédereket tartalmazó kristály CSi/O arány 0,253, és a

Si O al egységek 4 ponton Összekapcsol t tér bel i hál ózata, ÍI

SiO jelenti. Ez utóbbinál a Si/0 arány O, S. Természetesen a

szerkezetekhez különböző mennyiségben egyéb kationok i s

Járulnak a felesieges negatí v toltések semlegesltésére. CA

SiO speciális szilikátnak tekinthető, amely nem tartalmaz

egyéb kationokat.?

A szilikátokat a következő csoportokba sorolhatjuk. A

felsorolás sorrendjében íokozatosan nő a Si/O arány.

1. Nezo- vagy szigetszilikátok

A szer kezetben el szi getel1 Si O tetraédereket tal ál unk ,

amelyek csak a rácsban 1 evő más férni ónok közveti tésével

kapcsolódnak egymással. Ide tartozó ásványcsoportok az

olivinek és a gránátok csoportja, a drágakövek közUl pedig a

topáz és a cirkon. Mesterséges gránátszerkezetü anyag az

ittrium-vas-gránát CYIS5, amely mágneses kerámiaként

használatos. • .

Z. Szoro- vagy csoportszilikátok

A SiO tetraéderek kisebb-nagyobb. de véges csoportokká

kapcsolódnak össze, melyek egymástól elkülönülve állnak. A

csoportokat S. 3. 4. i l letve 6 SiO4tetraéder alkotja. A 3,

4 és a 8 tagú csoportban a tetraéderek gyürüt képeznek.

SS



Legismertebb példa a ber i l l nevű ásvány CBe Al SÍ O 5 ,
3 z ö ie

amely hatszöges gyürüs Si O z aniohegységeket tartalmaz.

3. Ina- vagy lánc- és szalagszilikátok

A SiO tetraéderek egymás után kapcsolódva láncot

alkothatnak. két, lánc egymás • mellé csatlakozva pedig

szalagszert! szerkezetet hozhat létre. A közismert

amfibolazbesztek tipikus láncszilikatok.

4. Fl l lp- vagy rétegszilikátolc

Ebben a szerkezetben az el£5bb említett láncok egymás mellé

kapcsolódva síkokat alkotnak. Ezek a síkok egymás fölött

helyezkednek el a rácsban, és vi szonylag gyenge erőkkel

kötődnek egymáshoz. Ebből ered a rétegszilikÁtok ,jó

hasadása, könnyíi elválása a rétegek mentén. Ehhez a

csoporthoz tartoznak a csillámok, az agyagásványok, a

tal k um és a krizotil azbeszt.. Ez utóbbi ér dele essége, hogy a

szerkezetét mindössze néhány párhuzamos réteg alkotja,

amelyek egy irányba begörbülnek mi kroszkópi kus hengereket,

csövecskéket hozván létre.

5. Tekto— vagy ál 1 ványsszili Icátok

A SiO tetraéderek a tér mi ndhárom irányába végteleii
4

hálózattá CÁlvánvzattáD kapcsolódnak. Elvi megvalósulásában

mi nden oxi gén megószli k két szomszédos tetr aéder rel, í gy

egyéb kationoktól mentes SiO adódik. A valódi tekto-

szilikátokban azonban a Si-ot több helyütt a méretben

közelálló Al9+ ion helyettesít i , és a rácssemlegesítéshez

még további alkálifém- vagy alkáli földfémionok szükségesek.

Ide tartoznak a földpátolc Cpéldául ortoklász t KAI51^3,
albit [NaAISi O 3. anortit t CaAl Si O33 és a zeoütok.a e 2 z o

Az utóbbiak érdekessége, hogy a k r i s t á l y v i z é n kívül a

s z e r k e z e t szubmíkroszkópikus méretű c s a t o r n á c s k á i b a n i s

t a r t a l m a z n a k k ö t ö t t v i z e t Cze-olitos tt-ízJ. A z e o l i t o s vi z

óvatos deshidratálással eltávolítható, igy a kristály mAs

- a Vízhez hasonló itórettí molekulákat - köthet meg. Mivel a

pórusok mérete a kristályvázszerkezet által igen pontosan'

meghatározott, a zeolitok fölhasználhatók az anyagok
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molekulaméreL szerinti szétválogatására Cmolekul aszi ták}.

ElŐnyUk még az ig*ri nagy, olykor SO K-os pór us tér fogatar Any.

A zeolitokat m9slarság«5»n is »lfíálll tJAk szilikátok nagy

hőmérsékleten, telített vízgőzben val<A 'hevítésével

Chidroterm&lis módszert.

Az egyes csoportokhoz tartozó SiO tetraéderekből felé-

píthető alapstruktúrák a Következő ábrán láthatok.

ÍW1*"

Hezo- és szoroEZilikátok

A A A

A

W V
Lánc- és szalagszí Ilkátok Fi 11 őszi Ilkátok

44. ábra
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J . 1 J . SZ.PIVPS anya.jok kris í Al

A szerves anyagok Caz erős savak sóinak kiV6tt*l

molekular ácsot alkotnak.

A molekularácsokat, alkotó molekulák térbeli helyzete

pontos an meghatározót t , és közat t Uk gyenge van rier Wnnls-

erők működnek. Néhány szer veti en kr i stál y Is mol et: ul a i- ftcso*.

alkot Cpl. S , As S , As S , II O), de az ide tartozó anya.qok
B Z 2 Z 9 Z J H

túlnyomó- része szerves. A molekulák között ható gyenge

kötőerök miatt a molek ularácsú anyagok 1 Agyak, ol vadas-

pontjuk alacsony, összenyomhatóságuk és hőtágulasuk viszont

nagy.

A szer ves kr i stál yok Jel entös részének még nem J.smer,) íjk

a belső szerkezetét. A szerkezetfel derítés nehézségének oka,

hogy a közel azonos méretű C, N és O atomok j g<»n hason! ó

mér t ékben szórjak az elek trónokat a diff'r akci ós vi zíigA -

latokban, i gy tér bel i helyük mégha tarozás a iiehft^kes - A H

atomok helyzetének megál 1apitása pedlg külön problémat

Jelent. A sz&rkozet-meghatAroziísok jelentő'; tnéi- ttf?!. bp n

leegyszerűsödtek az NMR C magmágmíses i ezonaci a5 î s a?, fZ'-iR

íelektronspln razonancia) technikák kifejlesztése1 után. Az

utóbbi, módszer csak a paramágnKses anyagoknál al kai mAzh,nt.ó.

Az elemi cellákra \jellemző, hogy sokkal nagyobbak, mi nL

az egyéb racstipusok esetében. A szerves mr»3 ekula saját

szimmetriAJa hatással vati a rkcs. és Így a kr is tá ly

szimmetriájára i s , bár az általában magasabb, mint .ami a

molekula alakjából következne. így például a glükóz és a

szacharóz aszimmetrikus molekulák, de a bel 61 tik felépülő

kr 1 st Ál yok már a rambos, Ü l et ve a monok l in r endszer be

.tartoznak. Ezzel el lentétes tendencia i s ér vényesOlhet,

például a benzol igen magas szimmetrlafokú hatszöges

molekula, de a kristálya csAk i'ombos.

A szerves anyagok kristályainak többsége * t r i k l i n ,

monoklin és a rombos rendszer eh be tartozik, ^s csak kis

hányaduk mutat magasabb szimmetriát Cpld. a pentaer i t r i t és

a karbamid négyzetes, a jodoforra hatszöges, a hexameti l*n-

tetramln pedig szaibályosi.



Spéci Á l i s szer kezetíf ek a szerves makromo]ek ul íkk

kristályai.

A kristályosodásra alkalmas polimerekből a gyakorlatban

előforduló körülmények között Cpl. polimer Ömledélc hűtése

közben? mindig kristályos és amorf részekből á l ló anyag Jön

létre; a kristályossági fok O.4-Q.8, A kialakuló primer

krisztallltokban C melyek Jellemző mérete 40-50 nnú a

láncmolekulák - néhány speciális esettől eltekintve

hajtogatottan helyezkednek el . Vannak olyan molekulák is ,

amelyek kilógnak a kristályos részből, és olyanok, amelyek

egy amorf tartományon áthaladva egy másik krisztal l i tban

folytatódnak. Igen hig oldatokból egykristály le-mezektrt is

elő lehet ól11 tani; a polin»r láncok ezekben is

hajtogatottak.

A pr i mer Cfi br i11 ári s vagy lamel1áris3 kr i sztal1i tokból

épülnek f e l a nagyobb szupermolekulári s képződmények, ezek

közül a szferolítok a leggyakoribbak.

A polimer kristályok elemi celláinak mérete általában

ugyanúgy a t i zed nanométerek nagyságrendjébe- esik, mint pl .

a szervetlen anyagoké. Az elemi ce-J Iában egy vagy néhány

monomer egység van,

A poli merek kr istályai a valóságban nernsgyensúl yi.

szerkezetűek, mert a számottevő sebességű kr i stálycsodáshoz

j <?1 entös tú l hűtés szűk séges . E?ni att a ki sér 1 el i 1 eg

észlelhetö olvadas nem egy él es homérsék1 éten, hanem egy

hőmérséklet-tartományban játszódik le. A megfelelő k ísér let i

adatok extrapolációjával becsülik meg az egyensúlyi

szerkezethez tar tozó termodinamikai olvadáspontot.
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í . '• 'r^.. Eirtí?iiji-yj?t, ; i-tj s-^_j 5

A r •ándrrv.t-il-] en C a morf 3 s z i l á r d anyagok mí/m rij-ticfol fe

^.•aabálycrs b s l s ő s s e r k e x e L t e l , ös f i z i k a i í.ul a j donsáciai k a

:£.-='OFitS'i,ria.l i r á n y t ű i t a l j e s a n függetlenéit Ci xoLropi *O .

j."Y:: íL.,1üo,-i!ti'üf.iji&i-i SÍ. assorf anyagokra. Í H .ji? .. •í-umíí r.-.I r^myas

síiiáT ui'teü rendes:*, (.Vseíí;, d«j- 135; csak Igen r ü v i d •- a rnoi ,-ÍIÍ v.l flr :í ;,

iii^re Ls!c riagysAgr ©ndj^bi.- ÖSÖ - t i v o l sAgokrs \.sr.JL--d h i . I l y ^ n

f.sjorksíeíLel birnaíe ü !Íbzör.siégös folyadéké!: i ;-. . »/.~g3'J.fi a?.

..^morf anyigok gy^lír-an o lyan t-úlhűLüLL rolys-dé-kolt. a,ivsl y.r:!-b.í-r»

-. gyors hiit.es miatt, nem n y í l t . lehetőség -, iii'i ^(-.Jij j ••;->"

S'ÜET k e z e l k i a l s i c u l á s A r a . Az amorf anyagok !:ö?:ül a t ú l i-jüLül.t

l*oi Yf.d&kokal, üvegeknek i s nevez]iei_JÜIc. Egy sny^g amcrí ' és

ütni e?d£k ál l a p o t a IcöKÖtt. n incs o lyan t í pusú éí e-s áUuitínrrt.,

mi ni, a s z i i A r d ' ; r i sí-ál yos és a í o l yad£k áJ 1 apoL küzöt L Caz

Atívl aku lós í i ^ l nem í Ar tér f oaa t, - , p?nLr ópi ;i - i-ü

is-nlal jai a-vAl i-ozásí , d& ni^s pararaélerssk ifií-ldAuJ f a j l i o .

íirit ^guJ Áfíi együt tható s l h . . tírhát az t íöbb i mennyi r.e îjií-k

cli;;~ i vál í.Jsi ~) ugrás=;?.i»r(ien vál Loznak fní?ű »i /ol y^.iti^'- soi SÍ I .

Azt nxr-ndh.-ii.jijk Le-hAl, htigy a; .unoi f - fo.l yadéfc álnu=»i"«f»t. n^m

rvl s<i.-»nd»i. liaitem másodrendű íá^ i aALal a!.ul As. Bi zony.v-,

ijsíii"M.él.!?] ii íiny,igok küi önosc-íii híi j l auiL-isal: anior I S U T l:t-;rríl •• •!

!-.i 3.1. aki t á s f t r a , ami nel. gyenge k r i s t á l y o s c J A s i h a j i rfinu!-. ;.z

oka, vagy s.7. £1 körü l jn&ny, ^logy A szerkezeti, i-gysiga-k cs,aV.

k i s mi*r*-*k.bi='n o r i e n t á l nak snabál yos lí r i sLírJ yr ács

AÜ ojfLdtíutí.f?e/i szerkszc-U hAlózat iL Si O , S O 111.

P O— bő.' 1 sveii ' lhele cEoporlok alkotják. A t*rhMób=j. m-i-g

i.ne-lí az Al , s. Ti ás a Zr oxidjai , í Különböző

i - i s egyéo ojddo!; p^dig a szsrkeKttsí módosi Ljí-.k. Az

ssvállósÁgina!.;, tör és mut a Lójának és szilárdsági

tul ajdonségainak .1 módosítására még fe.l lehet hasznA.1 ni a

ZíiO-ot, PbO-oL, G^O-oi. és egyöb r.p<-ciális féinoíii dok -^i. •

A ííunrc tiueg szerkezeti dl apegysécj'? ^ Si Ô  t==-tr a.-t.J.'i ,

, mint a szi l i katok t-s a kvarc ssstibe-n, dí=< a - 1 " 1 1 ' * "

osszííü-pcsolúdása szabálytalanul , v:-!- ?'J. .JUS'.UT üen



törté-ni k. Ipari előállítása é-s fel használása igen jelen tör..

de a természetben is létrejöhet kvarchomokból villám-

becsapódás hatására. <"Az ilyen1 ásvány neve f-ulgurit vaqy

l&ahatsLieril, > Tulajdonságai közül legfontosabb az

elektromos szigetelfíképesség, kis hfítágulás., UV-fényben való

átlátszóság és a nagy rugalmásság, vagyi s kis mechanik ai

veszteség.

Az Üvegek érdekes Jellemzője a de-ui trifikacióra való

hajlam, .vagyis az a törekvés, hogy hosszú idő után kialakul-

jon a termodinamikailag stabilabb kristályos állapot. Ennek

a folyamatnak az eredménye régi üvegtárgyakon is megfigyel-

hető homályos pontok, foltok formájában.

Nagy hűtési sebességgel C1O4-1O'° K/secO fémötvözetekből

is elő lehet ál l í tani amorf anyagokat, bár azok erősen

hajlamosak kristályos belső szerkezet kialakítására. A mód-

szer gyakorlati megvalósi tása történhet fémgözök kondenzál-

tatásával, lézersugárral megöl vasztott mi nta gyors

hűtésével, vagy elektrokémiai eljárásokkal. Az 1gy

e l ő á l l í t o t t fémü-u&g&k előnyei a következők;

- nem rendelkeznek 'a szerkezetet gyengítő r ácshi báfck al .

- mechanikai és egyéb jellemzők szempontjából teljesen

izotrópok,

- nagyobb a korrózióállósaguk, mint a kristályos

vál tozatoké.

A fémüvegeket kiterjedten használják olyan területeken,

ahol nagy rugalmassági moduluszú, kemény, szívós fémekre van

szükség, és a kérni ai el1enál1 ók épesség i s fontos szempont.

Az utóbbi i dőben megnovek edett az amor f szer k ezetü

félvezetők jelentősége i s , és elképzelhető, hogy a jövőben

alkalmasak lehetnek a ma használt kristályos félvezető

anyagok ki váltására. Előnyük a hagyományos fé)vezetők kel

szemben az, hogy nagy méretben i s könnyen előál1i thatók, és

elektromos tulajdonságaik kevésbé függenek az anyagi

összetétel tői és a mechanikai i génybevétel tol . Amor f

félvezetőket használ nak a fénymásolásban i s C e f
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£. A ks Jslál ynk fizikai itjl a J j

2.1. A kristályok optikai tml ajriosnságai a &«?(. lőstörés

A kristályok *gy csoportja átlátszó, mAs résztik fe fényt rxa.it

engedi át, opak. Ez a sajátosság a kémiai Összetevői é-s a

kristályszerkezet függvénye,, igy az ionrácsos anyagok

átlátszóak, a fémek és az átmeneti fémek oxidjai . szulf.1 dJ;sJ.

pedig opakok.

Az Átlátszó kristályok legfontosabb optikai Jellemzői a

fényelnyelés mértéke, a szín, a törésmutató és i.x optikai

forgatóképesség.

A Snell i us-Descartes-féle törvény értelmében &. megtör t

sugár a beesési síkban van; a beesési szög és a törési fjzög

szi nuszának hányadosa a beesési szögtől f íjggetl en és a két

közegre .íel 1 emzö ál J andó. Ez a konstans a tör ésmutató. Az

állandó a két közegben mérhető fénysebességek arányával is

megegyez i k:

sí n a c n
1 i 7

sin a c n
Z 2 1

ahol n és n az egyes közegek 1 égúr es tér r t? vonat

t öi é-5.mutMtója.

Amennyiben a.̂  anyag je lentős mértekben elnyeli a ÍM-nyi. :.

szögek szi nuszanak hányadosa a beesési szögtói i s függ:

si n a
—. * = f ín . n , a , X )
s i n Ö * z 1

3

ahol 8 a moláris abszorpciós koefficienst jelenti.

A tiszta, átlátszó anyagok optikai viselkedés,

szempontjából két fö csoportra oszthatók:

Az opt. ika.Lla.g izol.róp a)\\ja_$oh Ca7 amorf anyAgok ^ F .̂

szabalyos rendszerbe tarlozó krista)yok tartoznak fbbe A

csoportba) törésmutatója a geometriai iianytól függetlenül

ál landó érték.
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ttfrf>£mi it,^ t I'JJ,\

A? api i ^« ? í (Í(? fin i. ! JIÍÍ rTip '.rnyrí/Tí^ f o

kr i st-ál yr&ndszerbP tar LÚZ6 kristál yok3

iráriyrUggő. és eszeknél fellep a k&l töstOr&s

A kettőstÜrés 1 egJobban vlZtiszta kai cl LKH stAtyokon

tanulmányozható. Ha egy ilyen kristályból készül V hasadás.!

romboidért egy Írásra helyezünk, akkor » szöveg

megkétszerezve látszódik» ml vei a kristályba hstol ó

fénysugár k4t rös?.r* oszl ik, ' <»gy ordindriiií é

exíraordinórius Kugát-ra. Az ordináríus sugár

Snell i.Ms—Descartes -fél a törvényt, a másik

számi thatú törésmutató azonban függ a beeső fény i r

A Jelenség magyarázata az, hogy a kristályban csak bizonyos

irányban polarizált fény haladhat, ezért a belépő

pol ari zálatlan fénysugár pzétválik két, egymásra merőieges^n

polarizált és különböző irányokba tartó sugárra. A K t̂ suíjíi'

sebessége és n rajuk vonatkozó tör é?mijtató elt.érÖ. A testből

való kilépés után a fénysugarak i r anya ecjyiiiAssa.1

párhuzamossá vAl i k Clásd 4S. ábra!).

0

c.

45. ábra

Ha a különböző irányokban mérhető törésmutatókká]

arányos vektorokat a középpontból az adott irányokra

merőlegesen felmérjük. a vektorok végpontjai egy

e l l i pszoj dot határoznak meg , mel ynek sz.i minetri Ájs j^l i e*«i7o

az adott kristáJ.yra.

Szabát yos kr Í5t.á3 yoknAJ î 5 amorf n̂>Mi3ol;nM e:* t-uy fjöml..,

a törésmutató mi nden j rányban megegyezi k .



Főtengelyes krlstAlyok ChiromsKÖges.

rendszerbe tartósok3 esetében ©s ellipszoid

•s.«£ínme?iri;-íUis /ortj-ósi <»l t ipásoid, ÍIKJÍ.SI • a forgási

3l yére merői egesen mi nden metsEet^ !cör , /»a e.t llpsaoi d

tengelye egybeesik a kristály AŰ

ÍE.1 siime-triatting©!yével , a főtengellyel Clátód'4©.

46. ábra

A forgási ellipszoid középpontján áthaladó bármelyik

metszete &gy olyan el 1 i pszi s, amelynek az «gyi k sugara,

ál j andó, a metszési irány túl független, a mási k sugaránál,

hossza p&di g &.-Z. i rányLól függően vá.1 iozik .

Bárms-lyik irányban az ordinárius és £:2 ejítraordi riín- i us

sugár törésmutatóját megadja az irányra merőlegesen vett és.

a .iíÖ3:éppc*ntoii át Kai adó metszetne-lc C f&m& isset rt&hS> az állandö

ós a változó sugara. A kát töré-smutató arányát a következő

adja meg: C jeslölések a 46.

o
n

endes sugár törésmutatója,

r» a rendellenes sugár törésmutatója.

a fömetszet Celllpszis^ állandó sugara,

ff. föffletszet vá.,1 tozó sugara.



H-a í.>r.,, a 1-risUJy optjkallaq pozitív. *.-<(.> feltétel

t«?] jesülése ísstéii pwdig optikailag negatív.

Amennyiben a beeső fénysugár iránya megegyezik az

ellipszoid forgási te-ngelyén«k az irányával, úgy a két sugAr

törésmutatója i s egyenlővé válik. Ez az irány a kristály

optikai tengelyét adja meg, amely ebben az esetben s>.

legnagyobb szimmetriájú tengelyt C f ötengel yO is Jelenti.

Az eddig nem emiitett, kristályrendszerek Crorabos, monok-

lin, .XriklinO tagjainál a törésmutató iránytól függő

változását le í ró test.hdromtengeíyű ellipszoid C47. Ábra3.

47. ábra

A két sugár tör ésmutAtójál ebben az eset ben is a f e=-nt <=•!>(>

vázolt matematikai művelettel lehet, származtatiii . Ezeknél A

kristályoknál azonban mind a két sugárból számitható

törésmutató a2 irány függvénye. Belátható ugyanis, hogy a

háromtengel yíí ellipszoid középpontján áthíiJ adó el l i pszis-

metszeteknek mind a két sugara a metszés irányától függően

változtatja a hosszát. Az opti kai tengel y < vagyis az â :

irány, amelyre a két törésmutató megegyezik} ezeknél a

kristályoknál i s meg jel enik. A főtehgelyes kristályoktól

oJ t erőén i t t két optik al tengel y van, mel yek nem fel tétl énül

szimmetriaelemek. Ennek az a magyarázata, hogy a

háromte-ngel yü eJ 1 i piszol d két kör al akú , középponton át.hal adO

metszettel rendelkezik. Ezen kor metszet ek sugara meq<ígyezi K

a.7. el 1 i pszoi d közepes hosszúr.ágú fél tengel y^vfl . Ha .̂

maximáli;; törésmutató a két optikai tengely közötti
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*-/.. HJI ..•] űzőjével e-U egybe, álkor pozitív, h* *•

lompaszögéve-] , akkor negatív ket optikai tengej yü

kristályról beszélünk C48. ábra}.

48. ábra

Bizonyos anyagok a beérkező poUros fény rezgési sí k j

valamely irányba elfbrgatják, vagyis optikai akt iv i tássa l ,

f orga tákí-pességgel rendel kéznek ,

Ez a tulajdonság szorosan összefügg a kristályrács bel scl

E^erkezelév^l , é-s a kr is tály külső szi minet r i á j& i s

egyértelműen utal rá. Optikai f or gat ók épességg&i nein

rendelkezhetnek .a szi nimetr i asl kkal vagy -középponttal,

valamint a gi róiddal birí> kri stál yok. Egyedüli megengedett

szimmetriaelem a forgástengely, azaz gir. A szervetlen

kristályok körében légi smertebb a kvarc opti kai akti vitása.

Sok szerves anyag Cpl. cukrok) oldott Állapotban i s mutat

optikai akt iv i tás t , amelynek a molekula k i ra l i tasa az oka.



A kristályuk vf jA I ;i

A különféle Ásványok és kristályok mi p

vizsgálatát célszerű poláros fényben végezni , mivel ennek

segl tségéve-1 az anyagok több tulajdonsága, figywlh^tö m-*g.

A polarizációs mikroszkópokban a poláros fény előálMtA-

séra rendszerint nihalpr i&mrfhcit i 1 let ve póló r szűröké i

al ka] máznak .

A níkolprizma a kalcit hasadási romboéderéböl készül.

a»e] yet a hűsszabbi k átlója ment.én ketté vágnak, és a

beérkező fény felé esö vágási felszínből még £°52'-es szöget

lecsiszolnalc. A két részt kanadabalzsammal ragasztják össze.

A kanadabalzsasi törésmutatöja éppen s. kalcit kétfajta sugár -,

ra vonatkozó törésmutatója közé eso érték, igy a kristályban

hal adó kel fennyaláb közüj az ordinAríns sugár teljes,

fényvi sszaverodéít szenved , és ol dal t távoz i k , vagy ^ pr i ZTIÎ I

í'ala e.l nyeJ 1 . A prizmán tehát csak az egyirAnyban polarizált

us sugár jut keresetül C49. ábra!) .

49. ábra

Az utóbbi időben poláros fény előál l í tására gyakrabban

használják a műanyag fóliából készült és anyagában

kininszul fát-per jodátot tart al mázó pol ár szűr őket.

A fóliái. nyújtásnak vetik alá. minek következtében A

tűszerű kristályok e-gv irányba orientálódnak. EizáJtíil a stii

Aprű kristály csak a mí-gf ol el ó irányba polarizált lényt

engedj át.
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A polari^Acíós mi kr oszkóppal a legkülönfélébb optikai

vi zsgálátok at 1ehet el végezni . Ezeket aszer1nt csoportosí t-

Juk, hogy a mikroszkópban levő polarizilú berendezés közül

mindkettőt fel használJuk-e Cvizsgálatok két, nikallalD, vagy

csali a kristály és a fényforrás között levfí Ún. pol<zTizdtort

Cvizsgálatok egy nikollalD.

Az utóbbi olyan vizsgálatokat foglal magába, amelyeknél

a mikroszkóp nagyi tó hatását használjuk fel elsősorban.

A fontosabb lehetőségek;

1. Morfológiai vizsgálatok

S, A kristályok színének meghatározása

3. Törésmutató meghatározása '

4. Pleoteroizmus meghatározása

Az első vizsgalatnál a polarizált fény csak a kontúrok

élesebb kiemelését szolgaija.

A pleokraizmus Ctöbbszlnűségj azon alapul, hogy a

kristály a polarizált fény különböző hullámhosszú

komponensei t eltérő' ir Anyokban más-más mér t ék ben nyel i el . A

pl eokroos anyagok pol ar i záci ós mi k roszkúpos vi zsgál a t áriái 3

mi ntát 3EOQ-bah körbeforgatva kétszer érjük el ugyanazt. 3.

szint, vagyis az Azonos színek 18D -önként ismétlödnek.

A ke-t ni k óllal történő vizsgálatoknál a mikroszkóp

t árgylencsöje rölott is van egy polari záló berendezés, ezt

nevezzük anali zátor iiak. A két ni. kol pol ari zációs sik Jai nak

kölcsönös bel yzete vál toztatható. Ha merőleges, a lát.ómező

mindaddíg sötét, amig valami 1 yen kettastörÖ anyag nem kerül

a polarizátor és az analizátor közé. Keresztezett nikolofc

között meghatározhatjuk a kristály kioltását és a kettős-

törés értékét.

A kioltás szög© az a szögl mellyel az előzőleg egyenesen

beállított, kristályt el kelj fprgatnunk ahhoz, hogy teljesen

elsötétüljön a kep. Az egyenes beállítás i t t azt jelenti,

hogy a vizsgálati módszertől függően -a kristály valamelyik

szí mmeLri atenge-1 yé-t i 1 1 . -síkját, hasada si - vagy kristály-

lapját a pol ari zátor sl k Jával párhuzamosan átllí tjtik be. Ha a
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ki ol t.as szögt* O -ős, ak kor egy&nes-. ha attöl e-.l L̂ i ö. /en

fctoí erfsj-ói beszél

A ket-töstörés értékének meghatározásával a fcrlslál yt

azonosíthatjuk anélkül. hogy a két sugár töré-smutatój át

megmérnénk. Megállapításához miS3 kell határozni a

kristálylemez vastagságát és a keresztezett nikolok között

létrejöt,t interferenci aszí n hullámhosszát. Ezen adatok

alapján Interferenciatáblázatokból olvasható le a

kettfístörés értéke. •

A két ni kolos polarizációs mikrosikóp segi tségévei még

megállapítható két kristály párhuzamos összertőttése és

iherhristöly volta is.



i'zj lér'1 anyíiyuk el <>kt i onns tul a jf

Szuper ionos •v

A különböző s z i l á r d anyagok f a j l a g o s vezeLés é r t é k e i i

e l t é r ő e k l e h e t n e k , akár es nag'yságrendnyi különbség i s l e h e t

k é t anyag «- ja k ö z ö t t . Az elektromos vezetés i mechanizmus

két f é l e J. ehet , vannak e l ek t r ó n - és i onos vezetők . Ebben a.

f e j e z e í b e n az i onos vezetés egy spéci ö l i s f a j t á j ával , a

ionos v e z e t é s s e l fog la lkózunk .

A szuperionos vezetők s t a b i l i s kr istáí yszerkezettel

rendelkező ionos vezetők. A szuperi onos vezetőkben tel jcsen

egyedül ál ló módon val ósul meg a folyadék -• és krist'al yos

á l l apót együtt 1 étezése. Az anyagot alkotó i ónok egy része a

kristályokra jellemzoen szabályos rendben helyezkedik e] .

Ugyanakkor az atomok masi k része folyadékszerűen rendezetlen

Ali apóiban van a krist-Al yrAcs belsejében. Fol yadek és;

k r i s t á l y együtt, pontosabban foJyadék a kristályban.

A f'olyadékszerüen viselkedő komponens ionolkböJ á l l . K^et

s nioígékony i ónok a Vülső el e-k t romos tér hat ásái" a szabadon

eJ mozdul hatnak , 1 gy egy anyagtranszporttal együt. t j Ár ^

"!íle*kt r omos áram jöhet. létre. A szuper ionos vezetőkben

ugyanúgy ionok vezetik az elektromos áramot. mint a

hagyományos folyadék halmazál 1 apotú e lekt ro l i tokban. A

fajlagos vezetésük is Összemérhető. Ez egyben azt Jelent i .

hogy a gyakorlati életben szinte minden helyen

helyettesi thetjük a folyadék halmazállapotú e lektrol i tokat

szuperionos vezetőkkel. Az alkalmazás előnyei azonban nem

abból származnak, hogy egyszerűen kicseréljük az

e l e k t r o l i t o t szuperionos vezetőre. a szuperionos vezetők

egyedülálló tulajdonságai teljesen új lehetőségeket kínainak

a technikai feladatok megoldására. Az alkalmazás

szempontjából nagyon f o n t o s t u l a j d o n s á g az jonos vezető

mechanikai s z i l á r d s á g a . valami nt az a t<eny. hogy a

azuporioiiOE vezetőkben csak e g y f é l e i o n vezet i az elektromos

áramot .
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A szup*?rionos vezetés általiban az Ionos kristályok eav

különleges állapota. Ez az állapot azonban cr.sk

meghatározott hőmérséklettartományban létezik. Alacsony

hőmérsékleten a tolléshordozú ionok is szabályos rendben

helyezkednek el. Ebben a fázisban az anyag tel j esen

kristályos, fajlagos vezetése sok nagyságrenddel kisebb. A

hőmérséklet növelésével ez a rendezett állapot egy T

kritikus hőmérsékleten megszűnik, ez a hőmérséklet általában

a szobahőmérséklet felett van. A mozgékony ionok rendezett -

rendezetlen fázisátalakulása általában egydtt Jár a vezetés

ugrásszerű növekedésével. A legtöbb szuperionos vezetőre

tel jesül, hogy x X 0 .1 . . . 10 S/cm. A szuperionos állapot a ma

ismert anyagoknál az olvadáspontig tart. '

Az ionos vezet est csak olyan kémiai elemek

biztosíthatják, melyek ionos kristály képzésére hajlamosai;.

A szilárd elektrolitokban a mozgékony kationok E2int>»

kizárólag az egy vegyértékü fémionok közül kerülnek ki.

Leggyakoribbak a kismértű alkáliionok, az ezüstion es a

rézion. Az ariionos vezetők legtöbbjében a fluorid" vagy a

kloridion szál l í t ja az elektromos áramot. A felhasználás

szempont, jáböl kiemelkedően fontosak az oxidionos vezetők.

A szuperi onos vezetés Ál 1 apót a a hőmérséklet nőveLése

során egyes anyagoknál ugrásszerűen, másoknál folyamatosan

alakul ki. A' f ázi sátalakulás sokféle lehet, a változatosság

csak részben tükröződik a vezetés hőmérsékletiüggésében. Ha

a fázisátalakulást észlelhető entalpia-, entrópia- és

térfogatváltozás kiséri, elsör&ndil átalakulásnak nevezzük.

Ezekben az átalakulásokban megváltozik a kristály

szerkezete. Ha a háttérrács szerkezete nem változik meg az

átalakulás hőmérsékletén, nincs látens hő i l letve nem

változnak meg hirtelen az elsődleges termodinamikai

függvények C.H, S, V, stb. 3 , akkor ez másodrendű átalakulás,

Ilyenkor az el 50 derivál t függvények ; a hökapacllás, .a

hőtágulási együttható, stb. mutatnak hirtelen változást.



Jel 1egzetes szuper1onos vezetők

i . Az ezüst-Jodid

Ez az anyag az egyik legrégebben ismert szuperionos

vezető. Egyik legjellegzetesebb tulajdonsága, hogy fajlagos

vezetése olvadáskor csökken, mint»Qy három nagyságrendnyit.

Ez a nagymértékű csökkenés egyedülálló a szuperionos vezetők

között.,

Az ezüst-jodidon a szuperionos fázisátalakulás szemmel

is megfigyelhető: a szobahőmérsékletre jellemző világos

c i tromsárga szi n narancssár gára változi k a T =147 C°-os

hőmér sék 1 éten , egy új abb f ázi s Jel eni k meg. Ez el söre/idü

fázisátalakulás.

A szobahőmérsékleten s t a b i l i s fázis a /?-fázts, ennek

wurtzit t i pusú a kristá)yszerkezete. A két ion alrácsa

szoros illeszkedési! hatszöges, az alrácsok egymáshoz képest

úgy helyezkednek e l , hogy az egyik alrács ionja i t az

el lentétes to l lésíi ' ionok szabál yos tetraédert alkotva

ves2i'k körül. A szuperionos f ázJ s az a-fázis, ebben a

jodidionok egy tércentrált kobös rácsot alkotnak és a

jodidionok közötti tetraéderes üregekben véletlenszerüen

hel yezkednek <?1 AZ ez üst ionok . Az a-fi f ázisátal akul is

a. jodi drács tércenlrál t köbos szerkezete szoros i l l i

hatszöge-s ráccsá torzul. Ezzel együtt kialakul a rendeződött

ezüstionok szintén szoros illeszkedésü hatszöges rácsa.

3. A f i u o r l t szerkezetű szuperionos vezetők

. A kalcium-f luoi-iddad CCaF D azonos krist&lyszerk&zetű
2

£luoridokban CBaF2,SrF2, SrCl^ és ft-PbFJ néhány száz fokkal

>'z olvadáspont a la t t folyamatosan, a kr is tá ly szimmet-

riájának megváltozása nélkül alakul ki a szuperionos

vezetőkre jel 1enzo ál lapot. Ez másodrendű fázisátalakulás.

Hasonló viselkedést mutatnál a f l u o r i t szerkezetű oxidok is

CHfO , UO , ThO . ZrOD. Ezekben az anyagokban A F i l l e t v e
Z 2 Z 2

az OZ~ i ónok a mozgékonyak, az ant i f i u o r i t szer kezetú
szuperionos vezetőkben CK S, Na S, Nâ CO pedig a kationok a



t n i \ •V'Oi

3. A f?-aluminik

A f3-al umi ii&k szűk ebb ér tel emben az a l uml ni um-oxi d és a

nStrium-oxld sajátos kristályszerkezettel rendelkező

vegyületei. Az anyag kémiai összetétele a Na O 5 Al O *s
2 2 9

a Naö . 11 Al O között változik.
2 z 3

A f5~aluminik kristályszerkezetében a nati-i um tel j e s

egészében helyettesíthető m&s egy ve.gyér-tekü fémmel, pél d&uí

ILtiummal » káliummal , rubí diummal és ezüsttol , i l letve

•ionokkal Cpl. M *̂3. Tágabb értelemben ezek az anyagok is a

ff-aluminák családjába tartoznak.

A /?-aluminákban a nátrium- i l letve az azt helyettesítő

egyéb ionok nagy mozgékonysága teszi leheVűv^ az ionos

A Na-(5-alumí n&ban spinéi 1 típusú bl cikk ok között,

helyezkednek el a vezetési síkok. A blokkokban az

»1 uml ni umioriok és a.z o>;i di oriok ugyanúgy he3 yezkednek el ,

mint 3.z. Al MgO -ban, A spitiellban. Az alv.mil vii

spi nel 1 blokkot.ba.il a'Z' oxidi onciK közót. t az ok ts

tetraéderes üregekben helyezkednek fel - A ver.elési

csak nátr i umion és oxidiun taLAlh&tö. Az (fqymás

elhelyezkedő ípi n<?l 1 hi ok kokat a vezetési ;:!kban (_al íil hat.ó

QXÍdionoK tartjál̂  olyan t.Avol eyymÁsl 61 , hogy a

tó] (.éshordozú -részecskét sz.aba.dan mozoghatnak .

A szuperionos vezetők alkalmazása

A szuperionos vez^tŐkr különleges tuJ íijdoneíitjai t nagyon

sok ter ül éten 1 ehet. Tel haszna 1 ni , ebből a szempontból a

1 egtöbbet i ger ö az ener gi a^Azdál k odás t er ül r;te.

1. Nat r1um-kén afck umulAtor ok

A nátrium-kén akkumulátorok legvonzóbb tulajdonsága a

ki emel kedöen magas energi asürti^eg és AZ Aíctl v anyagok

Cnatriuin, keni alacs.űny e l ő á l l í t á s i költsége.

Ez sz akkumulátor a fe lépí tés sxempont j ábrM alapvetőwi

különbözik a hagyományos elődeitől . A 3OO-4OO C^-os
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hönn̂ rfítírl: I «?t_i»n mükodo szekunder el emberi az anM ariy^u*

folyékony nátri um, a katódé pedig folyékony kén. A két

folyékony halmazállapotú anyagot a Na-/?-aluminaból készült

szilárd elektro] 11 választja el egymást öl . Az akkumulátor

felépítésének leegyszerűsített vázlata a. következő ábrán

látható.

folyékony elektród

aluinina

rém elektród

50. Ábra

A működés nagyon eciyszer ű: ki sütéskor

nátr i umel ek trödbrtl ki 1 épö N;*-.*t.oni 1 eadj a kill ső e3 ••?k*. i" on j

és hel ép a szí 1 Ji-cl ej ©k trol i Uja, A Na~(í-al umi na in ŝ.i I-

old*lAn kiJí>pö N̂  - i oií oldódik a kénolvadékban. A kiüüJéE.

e-gyes f izisaiban különböző nátrium-poliszulf idők kí-pzcjdtiek: ,

melyek esetenként sz i lárd formában kiválhatnak AV.

o l v á d é k b ö l . A2 felektrödegyenletek:

Na = Na' •+ e

A kisülés véaéin a kat6d összetétele Na S és Na S
2 Z ! *

felel meg. A tárolt energiasürüség értéke

1 ESO-KOO Wli'kg, a hagyományos íil omakkumul atorokban ez az

ért^k S0-4O Wh/kg.

A folyadék halmazállapotú elektródok legnagyobb öj öiiye

az, hogy az ©le-ktróq anyaga szinte tel jes egészében részt



vt--h-=t a 1-í-miA.i reakcióban, és ezáltal az ..-HPI «I .-.

tárolásában. Ezzel szemben a hagyományos akkumulAtorokban j

kémiai reakció a szi lárd elektród felületére korlátozódik.

Az áramtermelés egyik fontos fe l té te le , hogy mind a két

elektród jó elektromos vezető legyen. Mivel a kén jo

szi getelö, graf1tpor hozzáadásával• növelik az elektromos

vezetés értékét.

A nátrium-kén akkumulátorok egyetlen hátrányos

tulaj donsága a magas üzemi hómérséklet, ezer t megfel el ö

fűtéssel és hőszigeteléssel kell e l l á t n i . A magas

hőmérsékletre azért van szükség, hogy a kénelektród is

olvadék állapotban legyen.

2. Szil árd galvánelemek

A szi lárd galvánelemekben az e lek t ro l i t szerepét

szuperionos vezető kristályok tö l t ik be. A hosszú élettartam

és a megbízhatóság miatt terjedt el a lítium-jód szilárd

e lekt ro l i tos elem. A

• Li | Lil [ I

összetételű galvánelemben a Lil szilárd e íekt ro l i t ki sütés

közben kel étkezik. A l i t i um átdiffundál a szi lárd

elektrol i ton, egyesül a jóddal és növeli a síilArd

elektroli t vastagságit. Mivel a t i szta jód szigetel Ö, ezért

a katód a jódot pol i £ S-vi ni 1 -pi ri di n3 al apü addiciós

tö l t é sá tv i t e l i komplexként tartalmazza. Ez a polimer

viszonylag jó elektromos vezető, és emellett nagy mennyiségű

jódot képes oldatban t a r t a n i .

A szilárd galvánelemekben minden komponens szilárd.

emiatt . egyszerű miniatürizálásuk. Ilyen felépítésűek a

klinikai célokra használt pacemaker elemek. Előnyük, hogy

már ;37 C°-on működnek, és 300 Wh/kg energiasürűKégúk

következtében rendkívül hosszú élettartamnak.

3. Tüzel öanyag £•?! 1 ak

A magas hőmérsékletű tüzelőanyag-elemek lehetővé teszik,

hogy nagyon sok energiafelszabadul ássál Járó kémiai reakció
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eiir.-i L |I i j At o J .=4 t. r onios. é n e i " g l A v A a l a k í t s u k á t . A s z i 1 A r i i

el rvkti ol 1 t J <=•] h&sznAl á s ó v a l épi tett celLak üzemi

hőmérséklete 80O C° és 110O C° között változik. Az üzemanyag

lehet szénhidrogén, elgázosltott szén vagy hldrogé-ngáz, az

oxidálószer pedig oxigéngáz vagy levegő. A kivitelezés

leegyszerűsített vázlata a következő ábrán látható:

pórusos el eletród
szilárd elektrolit

51. ábra

A szilárd elektrolit külső es belső felületen

biztosítani kell az elektronok oda- i l letve elvezetését.

Ezt. a célt szo)qí»JjÁk a pórusos, fémes Jellegű elektródok *

szilárd eieUrolil. felszínén. A cső külső falán válik S.v.

O -IHOJ ekul a ké-t (.'/"- ionná. Av i ónok ALdi ff und Álnak a s?.i 1 ái d
z

F-J el.ti oj j t«i/ alio.l .a mA.si k el eki rödon -a hidrogénnel vi zel

képeznek . A:: el ek tr ódegyenl etek :

O + 4 e = 2 O
2

2 -

H + O = H O + 2 e
2 Z

A szilárd elektrol i t anyaga általában valamelyik fluorit

kezetü fém-oxid szilárd oldata. Erre a célra az egyik

leggyakrabban használt szilárd e lektrol i t a kalciummal

stabi 1 izált cirkónium-oxid. A CaO szerepe kettős: egyrészt

stabi l izál ja az ionos vezetés szempontjából fontos fluorit

szerkezet <H , mÁsr észt íi CaO-tar tal ómmal arányos mennyi aétj'i

oxi rhon--v*Uncia keletkezik a kristilyszerttezeLben, Ami ^

l.íitiku« hőmérséklet a latt i s jelentős ionos vezetési

bi ztnsi t .



P..A. S/JJArd anyagok mAijíicses 1 ni >\

A mignases erülérbtt halyezet-t mi nd»il anyagf i j t i

tulajdonságokat mutat, jWezv*?, hogy a kUlsö eredetű H

mágn**ses térerősség hatásAra az anyagban, pontosabban az

anyagot felópltfí részecskékben Cmolekulakban, atomokban,

i •jtiekbarO mdgi\es&# polarizáció megy végbe.

A B mágneses indukció vektor Össze-f üggésbon van a

H mágneses térerősség vektorral:

f

B = /J H -• M

ahol fj a vák uum mágneses per meabi 1 i tása r ,

M AZ anyag mágnesezettsége:

o
-X H

ahol jf a mágneses szuszcepl i bi 1 i tás .

Mágneses térben a mozgó töltésre ható erö:

q a tó i i„t̂ s nagysága,

v a töJ Lés sebessége.

Áramjárta vezeltíre hatb erő;

F = I 1. x B

ahol I A vezetőben levő áram erőssége,

1̂  a vezető hossza.

A vezetőben indukált feszU)

d í

d t

ahol * az i ndukrci óf 1 tixus ,
n

t az i ndukalAs ideje.
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Az: atomi és molekuláris struktúrákban a töltött.

r észecskék mozgása mágneses momentumot 1étesit, az

elektronspin momentumával együtt. A rendszer eredő mágneses

momentuma Így a különböző momentumok összegezésével

meghatározott anyagi Jellemző, benne döntő szerepet az

elektronok pálya-impulzusmomentuma és spinje Játszik.

Azokat a részecskéket Catomokat, molekulákat^ , amelyek

nincsenek kÜlsfí mágneses tér hatása a lat t és mágneses

momentumuk nulla. di amágm*&*s részecskéknek, a belőlük

alkotott halmazt pedig diamágneses anyagnak * nevezzük. Azok,

az anyagok, melyeknek részecskéiben külső mágneses tér

hatása nél kül ébred mágneses momentum, a paramtlgnes&s

aoyagok, A paramagneses viselkedést a részecskéK

párositatlan spinű elektronjai okozzák.

Külső eredetű mágneses tér hatására megtörne!hat mind a

di araágneses, mind a par amágneses anyagok szerkezete, a

részecskékben nullatói különböző indukált mágneses momentum

ébredhet. A paramágneses anyagokra jellemző mágnesezettség

lényegesen nagyobb lehet a dia/Mágneses anyagokra Jellemző

értéknél , előjel ük is Cinint 3 szuszcepti bi 1 i tásoknak3

ellentétes. -

A fent emiitett Jellemzők közül .az anyag szerkezetével

leginkább a x mágneses szuszceptibilitás függ össze.

mágneses szuszceptibilitása bármilyen halmazállapotban lévő

anyagnak van. A szuszceptibi1itásnak diamágneses komponense

minden anyag esetében van, paramágneses azonban csak azoknál

az anyagoknál, amelyek párositatlan spinű elektronokat

tartalmaznak.

, A szi1ár d paramagneses anyagok között vannak ún.

mágsrieses&n rendeződő anyagok. A párositatlan elektronok

spi njei különböző tartományokon Cdoméneken} belül

pár huzamosan r endezödnek, az lgy k i alakulö mágneses

térerősséget makroszkopikusan is érzékelhetjük.

7 8



A mágne-7.<.-5<?n rendeződő anyagokat három nagy csoportba

ŰSÜtthatj uk :

~ ferromágneses anyagok; kis tartományokon Cdoméneken?

belül a spinek párhuzamos elrendeződése alakul ki;

~ ferrimágneses anyagok: a doméneken belül, a különböző

alrácsokban alakul ki máp-mas irányú párhuzamos

elrendeződés, és az eredö momentum nem lesz zérus;

~ antlferromagneses anyagok: az alrácsokon belül

párhuzamos az elrendeződés, d« ezek ki egyéni 1 t i k

egymást és így Z spin = 0.

>
A mágneses tulajdonság vizsgál ktára szolgál a mágnese-s

szuszceptifailitás hŐmérsékl etf üggésiének mérése.

A paramágneses anyagok x ~ T görbéje a következő: ,

52. ábra

ahol C a Curle-állandó,

T a hőmérséklet.

A külső mágneses tér hatására a tér irányába állnak be a

részecskék, majd a hőmérséklet emelkedésével ez a

rendezettség csökken.

A ferro- és ferrimágneses anyagoknál a mágneses

szuszceptibi l i tás a Curie-hőmérséklétig CT )̂ végtelen

CÁ1 landó mágnes: , majd e hőmérséklet fe le t t a többi

parainágneses anyagokhoz hasonl oan csökken:

7S
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53. ábra

A paramágneses tartományban:

X T - T

Az antifer romágneses anyagok x~T görbéje szintén két

szakaszra osztható: a Néel-hőmérsékleti q CT 5 tartó szakasz

az ant i fer r omSgneses t,ar tomány, /el ette pedig a par amágneses

tartomány található.

T

54. ábra

A paramágneses tartományra:

ahol & egy negatív állandó.

T -

ao



A magnfl.il (Ke O } jel)pgzi?Les fer r J mágneses ^nyaq, ez ?>

tulaJdonsAga inverz spi nel ] szerkezeLéböJ következik. Az egy

forvnul ira jutó három vasion közül kettő' három-, egy pedia

kétértékíi. A háromén tékíí vasionok fel e~fele ar árnyban a

tetraéderes és oktaéderes hézagokban helyezkednek el p így

kialakulnak a három értékű vasiónokat tartalmazó tetraéderes

és oktaéder es al racsok. A kéXért-ékü vasionok szinté-n egy

oktaéderes alrácsot hoznak létre. A makroszkopikusan

észlelhető szuszceptibilitás a következőképpen alakul ki:

mivel .a riáromértékü vasionokat tartalmazó alrácsokban

ő spinbeállással helyezkednek í?l a részecskék, a két

alracs eredő dpi nkvantumszáma CSX2 + C-5^253 nullával

egyenlő. A kétértékű ionok alkotta oktaéderes alrács

spinbeái 1ása Cspinkvantumszám; 4/£ = S3 okozza tehát a

tel jes mágneses szuszcepti bi1i tást .

A bunsenit CNÍO5 anti ferromágneses anyag, rácsa

r omboéder egén torzul 1. kösírács. Egy adott i r any mentén a

spj nbeal 1 ás váü. lakozik ' Cpozí t i v. negál i. v fel vál tva3 és így

k i egyéni 3 tódi k.

A mágneses h isz te réz isgörbe vizsgála ta a la

i s csopor tos í that juk a mágnesesen rendeződő anyagok .a L. A

hí s-zler ézj s.cjör lie> * mágnesedet tséget v.agy a m

i ó i mutatja a inaciiies.es térerősség függvényében.

e i



B v. M

remanens
mágnesség

5 5 .

Az origóból indulva növelve a. térerősséget a

mágnesezettség eyy ideig no, majd elér egy telitési értéket.

Ha ezután csökkentjük a térerősséget, akkor a mágnesezettség

is csökken, de nem ugyanazon görbe mentén. I<3y amikor a

l ere?r Össéga a nullát eléri, az anyag mágneses marad. Ez az

érték a maradó vagy remanens mágnesség. ezt csak a

térerősség negatív irányba való növelésével lehet

megszüntetni. Az ehhez szükséges erőt hoercitív &r&n&k.

nevezzük. Ebben az i ráiiyban tovább hal adva is el ér j ük a

telí tési határ t. Innen vi sszafelé hal adva a magnesezettség

1assabban no, mi nt ahogy 1ecsökkent. Végül i s egy

hiszterézishurkol jÁrtunk korul , mely által bezárt terület

nagysága a magnesezés veszteségét, a keletkező hőmennyiséget

Jeliemzi .

A l dgymá gneföî tf anyagohatt nagy tel 1 tés i mágneso2ett.ség,

é-s kis koerci t i v erő je l 1 emzi . I lyeti pél dául a

magnezioferrit C MgFe O 3 és a Jakobsit CMnFe^í. A t ra fó

vasmagot i s i ágymágnesböl készí t i k.



Ha a teli*.£sl mAgnese-zelAség kisebb, a koercitlv ei ö

podig nagy. Akkor az anyagot h&rrtién$>mt}gn**s&snek nevezzük.

Ilyen mágnesas kar ind Ak i s lét»2nek Cpl. Pt>F« O * BaFe O 3.

A k r i s t i l yok m&gneses tul ajdonssiginak vl zsg&l a t-a, a

spinbeáilás meghatározása neutrondlffr&kcloval történhet. A

neutron, mágneses momentuma révén, paramAgneses atomokkal

mágneses kölcstinhatásb* i s lép, mely AZ atomi B2öPa.stöl

elt-érfí diffúz szórást i s é-r*dtn*ny*z. H» a rendszer elemi,

mágneses momentumai rendezettek, hatásukra az atomt

szórastil független, de külön jól észlelhető interferencia

Jön létre, mely f el ví LigasítAst ad a

tulajdonságokról.

O3



2- 5. Di £ f tiziós mechanizmusok kristályokban

A kristályokban végbemenő diffúziós mechanizmusok mindig a

rácshibakkal kapcsolatosak: ha a szannyaz^atomok, a

beékelődött- részecskék vagy a vakanciak stírífséggradiense nem

n u l l a , akkor részecske- i l l e t v e vaksuciaafam indul m&g a

HstllArd anyagban. Egyensúlyban a rAcshibáik homogén

eloszlásúalc. Az áramok és a gradiensek között i össszefÜggés a

j ó l ismert Fick-törvény:

m " - A D
dx

ahol ín a vakancla- vagy szennyezfiatom-áram,

A a keresztmetszet,

D a diffúziós állandó,

c a vakanciék vagy részecskék koncentrációja,

x a távolság,

A szi lárd anyagokban a diffúziós állandó helyről-helyre

változhat.

Diffúzió ponthibák útján

1. Vahanc i áM di/ fúzió Jetkor a vakanciát körülvevő

részecskék valamelyike ugrik be az üres helyre, vagyis

helyet cserél a vakanciával. így a vakancia vándorlásának

iránya ellentétes a részecskék elmozdulásának irányával.

D • — - a

56. Ábra



A d i f f ú z i ó s á l l andó t a kovetke-zd kép le t t e l í rha t juk l e :

u
J* kT kT

D •= d v e e

d kút EZom&zédoa rácspont k tíz Öt t-i tAvolsAg,

v a részecske rezgési frekvenciája,

£ a vakancia keletkezésének energiáját
v

£, az Atugras ©neraiaja.
u

c és ff. együtt a d i f fúz ió aktiválási energiája. A diffúziós
v u

Állandó az Arrhenlus összefüggés alapján függ a

hőmérséklettől:

D •* &

ahol e a diffúzió aktiválási energiája.

Z. A beékelődéshez kapcsolódik az iní#rst ic iaLi t£»s vagy

öeéteiödés diffúziója: a beékelődött részecske helyet cserél

egy rácspontban elhelyezkedő részecskével. így a beékelődés

vándorol, mivel a beékelődótt részecske miridig van, de nem

ugyanaz. Ehhez a di f fúz iós mechanizmushoz a i k e l i , hogy a

részecskék körülbelül azonos méretűek 1 &gy&r,iek.

^ <^ C* - , v ^r v

©

57. &br a

3. Maga a be-Ahe-lÖcL&t t részecsAo Cs tUffxtndálhat -a rácsban.

Ez a mechanizmus akkor játszódik l e , ha ». beékelődött

részecske sokkal kisebb a rácspontokban ülö részecskéknél.



1

S8. 4bra

Amikor a ^-Fe-ból szénnel képzett j—el egykristályba szenet

diffundáltatnak, hogy a felületen edzhető acélt kapjanak, 02

a meebanizmus Játszódik le.

Kitér.iedt hibák a diffúzióban

A diszloká.ciók és a szamcsahatárok is részt vesznek' a

diffúziós mechanizmusokban. Ezen hibák diffúziójának kisebb

AZ aktiválási energiája, mint a ponthibákénak, ezért a

részecskék könnyebben mozognak a diszlokációk és a

szemesahatarok mentén. A diszlokáció és a szemcsehatár

nemegyensűlyi képződmények, ezért pontos mennyiségüket

elméleti1eg nem tudjuk megadni Cszámuk az anyag előélététől

függi, az viszont biztos, hogy kis hőmérsékleten döntő

szerepet Játszanak a diffúzióban. Alacsony hőmérsékleten

kevés a ponthiba, ami van, az is nehezen ugrál. A

hőmérséklet emelésével azonban nö a ponthibák szama, a többi

hibáé csökken, »zért a ponthibák diffúziója lesz a

meghatározó.

Ha egy atomos fémben a fém saját intersticiálls

részecskéi vagy vakanciak által folyik diffúzió, akkor a

folyamatot &ndiffüiBlé>nah nevezzük. Vizsgálva az ezüst

.'';öndi f fúzióját, képet kaphatunk a diffúziós mechanizmusok

hőmérséfcletfüggésérŐl:

86



D
ponthi bak

kiterjedt hibák

O.OO1 l/K

59. ábra

V/T

Látható, hogy a diffúziós Állandó a hőmérséklet

emelkedésével nfí, de nem egyenletesen. A görbe három nagyobb

szakaszra osztható: 7OO C° alatt a kiterjedt hibák

di tfúziója a meghatározó, i t t a di ffúzíó akti válási

energiája £J = 11O kJ/moX. 700 C° körül egy átmeneti

tar tom&nyt t al ál. unV , ma j d fel ötté- a ponthi bák di f f úzi 6 j a

erősödik fel. I t t a diffúzió aktiválási energiája nagyobb,

<r = J92 kJ/mol , ezért a görbe meredekebben emelkedik.



3. Polimorfia, f ázisatalakulások

3.1. Polimorfia

Egyes vegyületek és elemek különböző rácsszerkezeteket

építhetnek fel, s az ilyen polimorf anyagok különböző

módosulat ai ugyanazon a nyomáson és htímórsék1éten elt*rö

t ermodi n&mikai par améterek kel C szabadenergi a, t ér fogét,

entrópia> Jel1emezhetők.

Aa allotrópia, a polimorfiával rokon fogalom. Régebben az

elemek poli morfi áj át hi vták 1 gy. ma k ü l ö n b ü z ö

k Ö t ó s v i szonyok k a l r endelkezfí h a l mázok m e g J e l e n é s é t J e l ö l i .

Ilyen például a kén allotrop módosulatai: \~S CS D , p-S

c s y.
*

A poli morf módosulátok egyensúlyát a Gi bbs-f éle

fázi stör vényből ki i ndulva vi zsgalj uk . Egy koraponens két

f&zisára felírva:

Tehát adott nyomáshoz csak egyetlen &gy&Txsúlyi

tartozhat.

A módosul at vál t.oz ások el sőretidü áta.1 akul ások - mi nden

ilyen folyamatot e-ntalpia-, entrópia- és térfogatváltozás

kísér. A polimorf átalakulások nyomonkövetése szabadenergia-

hőmér séklet C FC T3 3 dí agr amak on tör téni k. A szabadener gi a:

F - U - T S

ahol U a belső energia,

S az entrópia.

Felrajzolva egy olyan anyag FCT) diagramját, melynek két

módosulata is stabi1is lehet:

8 8



60. ábra

Az ábrán a két, módosulatot az I. és I I . Jelöli , L pedig 'a

folyadékfázist. Látható, hogy az I. módosulat belső

energiája és entrópiája i s nagyobb a I l .-énal . Az a

hőmérséklet, amelyen a két módosulat egyenese metszi

egymást, az egyensúlyi hőmérséklet CT D . Az egyensúlyi

nfímérsék1 éten végbemenő módosulatváltozás termódi namik ai

ér telemben r ever zibi1í s. Az i1yen átalak ulások &nantiotröp

ata.la.hxil ás oh, a jelenség az enantiomorfia. Az egyensúlyi

hőmérséklet a l a t t a I I . módosulat a stabilabb, az egyensúlyi

hömér séklet fe let t pedi g az I. , a nyi1akkal Jelölt

atalakulások irreverzíbi1sek. A hőmérsékletet az egyensúlyi

h-ííraér séklet fe le t t tovább emelve, a I I . változat olvad meg

először CT >. do ez az olvadék irreverzibil isen átalakulhat

Ckíkrist-ályosodhaO az I.-vé. A T ponton ez a módosulat i s

megöl vad.

Ilyen enantiotróp átalakulás például az a- és a íí-kvarc

egymásbaalakulása 573 C°-on.

, Ha egy olyan anyag FCT3 diagramját vizsgáljuk, melynek a

két, módosulata soha nincs egyensúlyban, a következő ábrát

kapjuk:



f®TA te&í. v á l t o z a t egyfensss a s z i l á r d fáz isok ir^'c

metszi egymást, „ ©zárt- n incs ©gysnsúlyl h6mé.r sé!£ 1's>t Si<&m.

Azonban »2 I . •=$ I I , á t alaltul á s i r r©vorz í b i 1A seri végbe inch a£.

Az i 1 yen á t a l ak ul ás t manó tráp diaicizu 1 űsnake a

jolranséget. a IÍIOTÍOÍ rópiánoíh neveztük . Az I , módosulat,

megolvadva s z i n t é n k i k r i s t á l y o s o d h a t a -TI. -!<*.., &z i s

irreverzibilis folyamat.

A monotrópi a vi sxonyában íil 1 t=gymíissaJ.

módosulata: a r a g o n i t •* k a l c i t , 430 C k ö r ü l .

CaCO

A poli morf átail akul ás IcönnyüsAgs a szerk ezst@Ir!,cl függ.

Például a SiO -naí< sok változata ismert, legtöbbjük Í

természetben is magtíal&lható.

5 7 3

G / 0

1713

c-kvarc Ctr igonálisi szobahőmérsálcl éten stabil is

I5SO C"
/9-kvarc Che-xagonális} - -^- olvas?:tható

0—tridimit Cheicsigoniilisí ^ - ^ ^ -=- "̂ -" c;~tridi r.ii l

\
í9-lcrisztobalit Cköbösí „ ^ - _ - _ . : * orkríí

ti-aii'j; SiOolva

Q'Ú



A jnodosul at val tozások mechani zmusa többf él e 1 ehet. A

következőkben bemutatunk néhány példát.

Ha egy részecske második legközelebbi szomszédjának

*1helyezkedése vAltozik meg. az a ««*•<»<££**

zónában végbemenő átalakulás.

1. ftthelyegfidés

A két módosulat szerkezetének szemléltetése a s£1cban:

X

X
X

X

X
X

X

X
1. módosulat 3. módosulat

62. ábra

Mindkét ábrán ugyanazok a koordinációs poliéderek láthatók,

csak az elhelyezkedésük más. Fontos, hogy a két módosulat,

hötésfelborrtlás nélkül átalakulhat egymásba.

Az 1. módosulat energiája, térfogata, entrópiája és

szimmetriája is kisebb, mint a 2. módosulaté, ezért

alacsonyabb hőmérsékleten stabilis. Ezt a szerkezetet zárt

formának nevezzük, míg a 2.-ét nyílt formának.

2. Átrendeződés

A két fenti módosulat bármelyikéből előállítható a következő

szerkezet, de csak a hátés&k falbontásával Cviszont az első

koordinációs szféra továbbra is ugyanaz maradd.

63. ábra

Ehhez természetesen nagyobb aktiválási energia szükséges.

Ot



3. Átalakulás különböző és egyenértékű helyzetek között

Bizonyos vegyületek C pl. a NaCND polimorfiaja azon alapul,

hogy az összetett anion alacsony hőmérsékleten meghatározott

irányba orientálódik, rotációja gátolt, magasabb

hőmérsékleten azonban a szabad rotáció folytan alakja

gömbszwrö, az egyszertí anionokéhoz hasonló l*sz. Aa anion

szerkezete alacsony hőmérsékleten rendezettebb. mint

magasabb hőmérsékleten Corder - dlsorder Átrendeződési. A

rendezetlenseggel a kristály szinwnetriAJ* is nő <* NaCN

esetében a rombos kristályból köbös

Gátolt átalakul Ások at, módosulatvAltozÁsokat a következő

módokon gyorsíthatunk:

1. BeoltAssal

Ha az egyik módosulat érintkezik a másikkal, végbemehet az

átalakulás, ilyen jelenség például az un. ónpestis. Az ón

16 C° alatt stabilis módosulatata a szürke ón, 16 C felett

pedig a fehér, fémes ón. A fehér ón a másik módosulattal

érintkezve 18 C° alatt porrá esik szét.

3. Mi ner ai i zátor r al

A mi nerali zátor olyan ki sérő komponens. amely elŐsegi ti a

kivánt átalakulást.



3. 2. Kristályosodás, egykristálynöveszlés

A kristályok keletkezésének hírom módja van: olvadékból,

gfízfázisból ös oldatból történő képződés.

A folvamat alApvetti tör vényszerOségei mlndhar om esetben

hasonlóak,.ezért célszerű ezeket egyszerre tárgyalni.

A lerlstAlytömeg képződésének a sebességét két folyamat

sebessége határozza meg: a kristalygócképzfídés és a

kristálynövekedés sebessége. Olvadékok esetében « utóbbi

már rögtön az olvadáspont alatt jelentös mér ték ü, ml g a

gócképződés megindításához számottevő mértékű túlhütés

szükséges C04. ábra?.

gócképződés növekedés

T

64. ábra

A k épzödő k r i stál yok mér étét *? k ét sebess ég ar anya

határ ózza meg, 1 gy amennyi ben nagymér etü k r i st&lyok

előállítása a cél, sikkor- csak minimális értékkel szabad az

anyagot az olvadáspontja alá hűteni, ahol a növekedés

mértéke mar számottevő, de a gócképződés sebessége még

gyakorlatilag zérus. A növekedésnek két fÖ típusa van:

1. Csavardiszlok*cAó szerinti növekedés.

A gyakran kialakuló csavardiszlokációs kristályhiba

energetikai1 ag kedvező helyet bi ztoslt az ÚJ onnan beépülfí

részecskéknek, Így a növekedés spirál szerűen folytatódik

úgy, hogy a racshlba végig fennmararad.
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S. Felületi gót-okon történő növekedés.

Ha egy kristálylapra ©gy részecske általános helyzetben

kötődik, akkor az egy új növekedést góckönt szolgál

mindaddig amíg a lap teljesen b© na-m f©dödik az új

réteggel.

Speciális növekedési tipus a dencbritas

amelynél a kristályok fSleg csak bizonyos ki

kristálytani irányokba ntivtskt&dnek t és Agy &g&c~ hreagss & fa

czerü alakzatok Jönnek létre. Legjellemzőbb példák a fémek

váz kristályai és a hópehely, amely vízgo'sből í<orveH»n2:á.l6d.l!c .

Az elágazások oka az, hogy a növekedő csúcsokon letísöií-ken a

túl tel í t e t t sőg, i 11 et ve olvadékok esetében h®l yi tü.l mel SÍJG --

dés 1 ép fel , és ezer t a növek edás egy m&si k hal yen

folytatódik eltérő irányba.

Oldatból és gőzfázisból történő kristályosodás ©setén a

dendrites kristályok elkülönülten megmaradnak, olvadékoknál

azonban később mikrokristályos tömeg töl t i ki a

vázkristályok közötti teret. Elegyek Cpéldául ötvözetek!)

esetében a dendr i tek t i sztább anyagból épülnek fel, a

közöttük lévő kristályosodott tömeg pedi g szennyezettöbb

szemcsék halmaza. Ez a jelenség a szétválás, a ss&gr&gác i.ó.

Egy éppen növekedésben levő kristály mindig jól

megkülÖnböztethetö egy oldódó, lebomlófélbsn levőtől, mivel

az előbbi Jól fej lett, éles élekkel és csúcsokkal

rendelkezik, az utóbbit pedig legömbölyödött él»1.

megtámadott 1 apjai Árulják ssl .
"" *

Az egykristályok növesztésénél az a cól, hogy a

keletkezett kristály nagy méretíi, t iszta, homogén és

rácshibaktól mentes legyen.

A méretet, mint láttuk. a kristálynövekedési és a

gócképződési sebesség aránya szabja meg. Fontos szempont

még, hogy a kristály növekedését mindössze egyetlen góc

határozza meg Ctulajdonképpen az egykristály kritériums5.

ezért igen fontos a gócképzfídés kézbentartása. A kristály

növesztése Általában egy kívülről bevitt h»t&rog£n góc köró

történik C&mi lehet saját anyag is3, és a spontán homogén



gócok k-íletke^yd-t aj enyhe túl hűtéssel háttérbe szorítják.

A külső yóc bevitelét beolídsnaM; nevezzük.

Most pedig tekintsünk át néhány egykristál ynövesztési
olJirAjst.

1. Zonaolvasztás

Egy csövet a kristályosítandó anyaggal töltenek meg, majd

1 fissan ftthúizák egy gyíirü formalyú kemencén. Az anyag mindig

'•sak egy zónában van megolvadva, és ez az olvadt zóna

»z egyik irányba úgy, hogy maga mögött homogén

hagy.

í
t2. Gradiens módszer

Egy kádban lévő olvadék, illetve oldat belsejében ' a

hömérsékletgradiens hatására a magasabb hőmérsékletű helyen

elhelyezett szi1árd tömb megöl vad vagy f#1oldódi k. és

anyaga a hidegebb helyen lévtí egykristályra kerül át.

Spontán gócképzéssel i s megvalósi tható, i1yenkor rendszer int

több kristály képződi k egyszerre. így készülnek a

szcintillációs detektorokban felhasznált TI-mai szennyezett

Mai egykr is tál yok..

3. Egyfcristályhdzás

Az olvadékba egy krist-M.ytna.got, mirlanak , ma.Jd igen lase&f),

forgatás k&ben kifelé emelik. A magra homogén- t iszta

egykristály rakódik rá. A módszer előnye, hogy segít-

ségével igen hoss-zú kristályokat is lehet nyerni, és hogy

egyes kezdeti kristfilyhí bak Cpl. szemcsehatár} bizonyos

hossz elérése után megszűnnek, mivel a tömb szélére

vándor ol ^alc. A mag nem feltétlenül a kristályosítandó

anyagból készül, £s sokszor nem is egykristály, de ez nem

okoz problémát, mert a művelet végén levágható.

A f-M vezetők gyártására szolgáló Si egykristályokat

leggyakrabban ilyen módszerrel állítják elő, ezt először

Czochralski alkalmazta a század elején. Néhány Jellemző

kristalyhúzási sebesség adatot tartalmaz az alábbi táblázat.
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krist.dlyosí tolt anyag

ot-Al O
2 9

MnFe 0
a 4.

NaF

V F« O <U(rium-vai-;rónáu

hOtzdsi

a-12

30

o.os

sebesség C iraib'h)

•

olvadékból

oldatból

A fentebb *mllt»tt eljárások ktizül a gr«di«n9-módsze«-

As a fcristályhúzás oldószerből történő kristályos!tásn&l ±s

al k &\ mázható. Az. ol dószer 1 ehet oxl dok, i 11 et ve sók

dl vadék a, ol vadt, f ém, és i onk r i st 41 yok esőiében ví z vagy

Viz*s oldat.

4. Fluxus-el Járás

Különféle összetételű oxid- Illetve sóolvadékokbúi történik

a kr1stalynüvesztés, KülÜnösen a magas olvadaspontú anyagok

kristályosításánál nagy a Jelentősége, mivel a műveletet a

t iszta anyag olvadáspontja alatt hajtjak végre. Alacsonyabb

hőmérsékleten a rAcshib&k száma is Jelentősen lecsökken. Az

ol dószer alkáli oxidok, BaO, PbF és B_°3kmÖnbözŐ arányú

ke-verékébfíl á l l . így például:

oldószer összetétel Cfluxus} termék

t>bO •*- B O
Z 9

PbF
BaO + B O

•a.- a

Al O
2 »

ittrium-vas—gránát

f éműJíí dok

gránátok

5. Kristályosítás f«molvadéfcból

Többnyire femolvadékot használnak oldószerül

egykristályok előállítására. A fém lehet Al, Sn, Au,

vagy ezek ötvözete.

Si

Bi,

6. Kristályosítás vizes oldatból

A természetben található ásványok jelentős

hidrotermális úton Jön létre. azaz vizes oldatból

kristályosodva magas hőmérsékleten és nagy nyomáson.

Néhány. vízben ioen gyengén oldódó anyagból



hasonló módon mesterségesen is lehet egykristályokat

növeszteni. Kvarckristályok előállítása például gradiens-

módszerrel történik, hig NaOH oldószerből, több száz bar
•

nyomáson.
Természetesen vizes oldatból al acsony*bb hŐm4r'sekl»t»n

és nyomáison i s növeszthettík olyan kristályok, am*ly»k vízben

Jobban oldódnak Cpl. KH PO , Seignett»-sóX s Exek . ; az

egykristályok főleg optikai felhasználásra készülnek.•

7. GözfAzisból történő egyfcristAlynövesztes

Elsősorban az »pitaxids Cirányítottan növesztette rétegek

előállításánál vjin jelentősége.
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3.3. KtM koitiprim-ii:>tf szJ J é n l - í o l yadiMí f AT-Í síii ÍSIJI íi

A következők ben vi zsyál l. fázi sdi agrárnak olyan rendszerekre

vonatkoznak, melyeknek alkotórészei folyadék ál lapótban

tel Ji?sen, szil árd állapotban, azonban esetleg csak ré

Cvagy egyáltalán nenO elegyednek egymással.

1 . S z i l á r d fáz i sban n i n c s elegyedés

Ha a két komponens s z i l á r d Ál í z.potban sem vogyCI oLat.

el e g y k r i s t á l y t nem képez , a fázisdiagram a !cöve?Lí<e';:a:

T

T

3

x IB

fái1). A b r a

ahol T az alacsonyabb olvadáspontul komponens ol

T a magasabb ol vadáspontvi komponens ol
B

T az eutektikus pont hőmérséklete,
E

E az eutektlkus pont,

L a folyadékfázis,

>: a B komponens mól tör t je ,

x az eutek t i kus pont.nak megf el el ö öss^

T fölött Í
B

egymással. T

két koinpon^n; minden arányban cA egyedi k

es T között az oldat bizonyos

ciókb^n a B komponensre t e l í t e t t 1 elie-t-. T^ híím r̂ üíl 1 ?

az A komponens oldhatósága is kor 1 ALozút l A vAJ i V . A

oldat k oncentr ác i ótar tománya a hőmérséklet további

oe



szűkül, végül T hőmérsékleten egyetlen ponUA

zsugorodik. Ezen a hőmérsékleten az x összetol Ü oldat

mindkét komponensre t e l í t e t t . Ha ezen a hőmérsékleten,

kristályosodás m*gy vAgbe, akkor a két komponens, szigor«ian

meghatározott arányban válik ki. A kiváló krlstálykeverék

eutektikus összetételű.

Az l-es és a S-es terület kétfázisú Cszilárd-olvadék}, a

3-as pedig két szilárd fázis, a t iszta A és B kristályok

keveréke.

Az 'eiitekti kus összetétel és az eutektikus hőmérséklet

<x<dot t nyomáson- csak a komponensek anyagi minőségétől függ,

az i l l e t ő komponenspárra jellemző és szigorúan meghatározott

érték.

Z. Szilárd fázisban tel jes az elegyedés

Az alkotórészek nemcsak f ol yadék -, hanem szilárd ál lapotban

i s mlnden ar ányban el egyednek egymással . 11 yen pl. a Cu - Ni

rendszer:

T

T

1063 C

Cu

1451 C

Ni
1 S

66. ábra

-' Az 1 -es terü le t az ol vadéké, a 3-as a szi lárd e legy

kris tá lyé, melynek Össztétele megegyezik az abszcisszán levő

bruttó össztéte l le l . A S-es a kétfázisú teriilet.: adott

hotnérr.^He-í CT > és Ussze1.ei.el Cx) mellett az egyik fázis *

jobboldali végpontnak megfelelő sz i lá id elegykr i s tá ly c x
s

: ' •

a másik a baloldali végpont á l ta l j e l z e t t olvadék Cx 3-

OO



ehet. 3 f ij v 1 ] y^íi a".r Au - Ni T >Mnir-;7.rj|-

3. Szilárd fázisban részleges az

lel J«s Illetve részi oges, pl . a Cu - Ag rei->d32ffrr« a.

fázisdiagram a

960,3 CT

760 C

67. ábra

Az i-« s t e r ü l d **, ol v^dé^ , a 2-«s *s 3-^s tartomAny a

változö öŝ 7.t.ét,=j ,j szilárd oldalrji 3 t ^Ingyl-nslíly.)

Urtaiina7.2a, -»ẑ . egyfázisú it-rúl^i&k- A 4-es és AZ g-._^

elegyVristAly-olv^déV- két.f^ziSu területek, a 6-os pedig

szilárd k.*LfAzi=ú terület, i t l a kétr*l* t e l í t e t t szilárd

oldat keveréke v*n Jwlen taz outekUkum p^di g a^ a és 6

pontoknak megfelelő kristályok keveréke), Az euUHikus pont

alatt tehet ne?m két t iszta anyag, han^m kétféle Összetételű

szilárd

Az elegyedés résziegessége i l letve

fázisban nemcsak az összetételnek, h*nem a hőmérsékletnek is

a függvénye, Ilyen az Au - Ni rendszer:

1 í >('••



T

1063 C*

1000 c

Au

1451 C

NI

68. ábra

N i •

Az l-es terület az olvadék, a 2-es a változó összetételű

elegykrl staly területe. A 4-es és az 5-Ös &1 egyfcristé.l y-

olvadék kétfázisú területek. a 3-as pedig szil árd kétTázisú

terület, melyen belül a hőmérséklet emelfcedésével változik a

kétféle el egykrist&l y összetétele.
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3 . A

Mííszakl szempontból ©nraeic a r ̂ ntís sî r n©k Ari&sí fcrítassága

van, meri. az iparban felhasznált hatalmas mennyiségű v-s

;ai ndig tartalmaz több-kevesebb szenet,, sme-i/ a

'tulajdonságokat dontÖ ató-rí.é-icfcj©n bmfolyé-aol Ja

A vasnak több krístálymódcaulaxa

í" üggvónyében:

;- i'íi; Á a

cs rerromagii&ses
köfaös I

par amignesss
köbös I

k Öbös F

ó - Fe köbös I

T = 758 C
c

90B C

14O1 C°

c°

al

5/aicor lsLi 1 ag néhány tized százalék cúl ininlegy ü s-.; •; g

ter jed a !cülönbö2Ö va^fajták széntarUlraa. A ny?rs"£sbsi

í -S ií S2én van, mely lehűtéskor ce-íRffní i í C^s O sJakjíLbari

vá 1 i k ki . A csmenti t el mél e Li 1 eg ©t S7 % r z t n e i tar ta l \sn-z ,

olvadáspontja, kb. 1550 C°; ferromágneses, Carje-poritj,^ kb.

21 Ö C°.

A vts-szén rendsüer vizsgálatakor gyakorlat i lag ilE-gendö

a Fe C-nek megfelelő S<,67 % széntartalomig menni „ <&s vas-

cement i t rendszerről beszélni. A következő £.br a mutatja

ennek a rendszí-rnek a f ázl sdi acjramját.



1145

600

7SI

Fe C
3

69. ábra

ahol r a cemen t J.t a számokkal jelölt

Cer Ül etek pedig a követkézók :

fi : o ] vadí-k

r3 : o l v a d é k •+ <S--el e g y k r i s t á l y

3 :. 6-e-l eaylrristál y

4 : ó-el egykrisl-ál y + j'-el egykr .i st-Aly

3 : olvadék + j'-el egykristály

6 : olvadék + primercemonttt

7 ; /--el egykristál y C ausiíteni tD

8 ; /--el egykri stály + szekundercementit + ledeburit

9 ; primercementit + ledeburít

10 :, j'-elegykristály + c«-elegyJíri stály

11 : a—el egykrlstály Cferrit)

13 : a->?legykrls(ály + per 1 i t

] 3 : s2öki.iiidieTcernenti t + p&r 1 i l + 1 edeburi t

14 : ledeburít + primercementit
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A diagramon t öbL olyan hőmérsékletet taJálunt . .ihol

három fázis lehel, egyensúlyban. Ilyen egyrészt az 1145 C°-on

jelentkező eutektikus rendszer C az eutektlkum neve

l»d«buritJ. 1497 C°-oh exlnt in k*t EalUrd f&zic

C6~elegykristály és j--elegykristAly!l és egy falyadék'tarthat

egyensúlyt,, de A folyadék összetétele nem esik & két szil&rd

fázisé közé: ezt peri teht ihus »^yeixsúlynot> hivják. V*gül

7£1 C°.-on három szi lárd fázis Ca-elegykristály, j—ele-gy-

kristá.ly és cementit? Juthat egyensúlyba. Az ausztenit ezen

a hőmérsékleten már csak egyetlen összetételű l»hetp ©z egy

eutektold, neve p e r l i t .
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4. Folyadékkristályok

A folyadékkristályokkal kapcsol atos első megfigyelések

Relnitzer osztrák botanikustól származnak Cl 8883. Koleszte-

ril-kapronátot vizsgálva azt tapasztalta, hogy az anyag 145

C -on megolvasztva először zavaros szines folyadékot kérpez.

majd magasabb hőmérsékleten kitisztul és átlátszóvá válik.

Lehman nemet fizikus később ClSÖO-berO kiderítette, hogy

a zavaros állapotú folyadékban különféle irányokba orientált

kettfístörő tartományok vannak, és ez«k szerkezete a pol i-

kr i stályokéhoz hasonl1tható.

A folyadékkristályos fázisokat m&zofótsisohn&h is szokták

nevezni , mivöl a szilárd kristályok és az izotröp folyadékok

között átmenetet képeznek.

A folyadékkristályok belső szerkezetét a molekularácsok-

ból vezethetjük le. Ez utóbbiakban a rácsalkotó molekulák

meghatározott rácspontokban helyezkednek el meghatározott

orientációban. A folyadékkristályokban a kétféle rendezett-

ség Ctömegközépponti. és or1entáci os rencD közül az. egyj k

megboml1k.

Azok az anŷ (T">fc , anie-1 yek or i&n tudásán

f ol y-adékkr t s t á l yokaL alkothatnak Crnezeig&n&kJ , két csoportba

oszthatók:

1. Amfifilek

Molekuláik hidrofób és erősen hidrofil részeket is

tartalmaznak, ezenkivül erősen megnyúltak C 1̂ d arány >iO 3.

Vízben és apoláros oldószerekben egyaránt oldódnak. A

folyadékkristály állapot általában csak oldószeres közegben

jöhet/létre - ezek az anyagok liotrópoh. ClsmertetésUket lásd

későbbi.

Legfontosabb peldák a kar bonsavak és szulfonsavak sói .

valamint a sejt membránok felépítésében résztvevő lipidek és

f oszfolipj dek.
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2 . Nfl-Tl! ,tíllf í J" J. 1 ek

Poláros, de kevésbé hidrofi l jellegű ^ k.tss* róvl.Vbh

Molekulák alkotják ClXd arány 6-83 , awelysk merev részt is

tártai máznak. Példák;

p-azoxi-anizol:

O

. I , ,
CH O—' O ;—N=N—{ 0 ;—OCH

4-Cp-penti l—feni13-benzonitrl l:
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az anyagok általában termát róp Tol yadf^kristítl y-

képzők, vagyi s a jellegzetes halmazál1 apót-tulajdonságok

t iszta hl lapotban , oldószer nél \. ül i r. je l ent_i-:ez.nek .

A jiM ismert f'olyadékkri slá) yos kijelzőkben is ezekéi .)

vegyülef eket alk^l

A j-eiv.f'?2re"í í í cim&gKö'j&ppoiit ú fol yadtíkk c i s-tíi] yoi,

tözeJá] ] ú alakú szerves molekulákból j öl'iei nek l f l .n? '. i 1 yen

p l . a kámfor , a c i k i űhexán sLb. 3 - Ezeket. A2unbaii n»m

s o r o l h a t j u k a Ezr5 szoros ér t e l méberi V P L I foly*í:l^l

k r i s t a l yokhoz, mert f i z i kai t u l ajdons-agaik alapján 1 nkább

szi l^ii-dak , mint folyékonyak.
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4.1. Tennotröp fol ya-lékk r í SÍ ályok

t

A mar elözőlecg említett termotróp folyadékkristályoknál a

fázisátalakulás egy bizonyos hőmérsékleten Játszódik le. és

a jellemző belső szerkezet kialakításában csak a tiszta

anyag vesz részt, oldószer nem szükséges hozzá. Az anyagot

felépítő molekulák rendszerint rúd alakúak, néha azonban

korongszerüek . Utóbbira egy példa a tri fenilén-hexaéter -.
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A ter motr üp f ol yadé-k kr i stál yok i gen sokfél e szer k ezet ~

típust hozhatnak létre . így megkülönböztetjük egymástöl a

Cgörög &(i£f(ja = szappati) , a aenaíChus

.= fonaU és. a Ke less tért >vus szerkezeteket.

A szmekti kus szerkezetei f olyad^kfcri stál yokban egymAson

könnyen el csúszó rétegeket találunk, amelyek en be]ül a

molekulák kisebb nagyobb rendezettséget mutatnak. A± wyes

rétegek szerkezetének alapján még további alcsoportokat

létre. :

1. Sztnektikus A CS 3 anyagok
1 A

A rúd alakú molekulák hossztengelyei a rétegekre merőlegesen

állnak, de a molekulák tömegközéppontjai rendeíetlenúl

hel yezkednek el egy sikban C7O. abra-3. EbbŐl következik A

folyadék kristály optikai anizotrópiája. A r éti?geKre

merői ege-s í rányban a törésmut. ató más, mi nt a rétegei' >-«?!

párhuzamosan, de ez utóbbi ir-ányok egymással egyenértékűek.
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7O. ábra

S. Szmektikus B (S > anyagok

Az előbbinél szabályosabb elrendeződés, a molekulák

tömegközéppontjai hatszöges rendben Alinak, az orientáció

viszont nem mutat hosszabb távú rendezettséget C 71 . ábrái.

71 . ábra

3. Szmefct j kus C CS ) anyagok
c

A S -hoz hasonló szerkezet, de minden molekula egy bizonyos
A

irányba, meghatározott szöggel meg van dőlve. Optikailag a

rétegekkel pár huzamos i rányok sem egyenértékűek, tehát kél

tengelyű kettőstörés lép frl .

A nematikuí; C fO Cfonalszeike7.el.iiJ anyagok nem

retideJ kéznek a szmekt i kus fal yadékkr i s t á l yokra j e l lerazo

r é t e g e s s z e r k e z e t t e l , de a rúd alakú molekulák tengel yei

ezeknél i s egy irányba . - n d e z e t t e k , és ez a sz igorú

í o e



ori ent.Aci O í<?l>*lÖs. A speciális fizikai tuj A jclon-si.goV 'irt.

Folyós közben a molekulák hossztengelyei háromféleképpen

állhatnak: a folyás irányéba, a folyási Irányra merőlegesen

és vízszintesen. Illetve ugyancsak merőlegesen a- folyás

irányára, de függőlegesen. Mindhárom orientációhoz különböző

viszkozitás! együttható tartozik, de ezek az adatok rendre

kisebbek a szmektikus folyadékkristályoknál merhető

vi szkozitásértékeknél.

A terrsiotr óp f ol yadék k r 1 stáj. yok har madi k csopor t J at a

kolesztéri kus szerkezetű anyagok képezik CChO. Az elsőként

megismert folyadékkristály, a kai észtert I-k apratiát is ide

tartozik, és róla kapta a csoport a nevét.

E f olyadékkri st&lyok sokban hasonlítanak a

nematikusokhoz, de a szerkezet felépítésében aszimmetrikus,

királ is molekulák Vesznek r észt, antel yek orientációja

rétegenként azonos, és a szomszédos ré-t egek ben egy ki s

szöggel el térő. így egy bizonyos távolság után Caz

orientáció periódusai a molekulák irányítottsága 36O -os

el fordulást követően ismét, megegyezi k C72. ábraU.

Ezek a ré'egek nem ktilonül nek e-1 egymástól , és csak a

szerkezei magyarázatához szuksíyes ezt A fogalmat bavezet-ni .

" ^ s r T -
i -^—^ — —-*—j

s=-̂  —y

per i ódu;

7 2 .
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A kol esz térik us f ol yadékkristál yok bí-1 ső szimmetriájúi- a

a "kettíís ki rali tás" jellemző, vagyis az, hogy az alkotó

molekulákon kívül azok térbeli elrendeződése i s

aszimmetrikus. Ebből k övetkeii k az, hogy ezen anyagok na k

igen nagy a fajlagos optikai forgat ók épessége. Ami g 1 mm

vastag «—kvarcból készült, lemez a vörös fény polarizációs

sikját. 15°-kal forgatja &1, addig 1 mm-es koleszterikus

folyadékkristály-réteg mintegy 16 O00°-kal.
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4- rí. roí/ailiVkkri slályok pol i morf i A ja

Bizonyos f olyaclékkri stályokra, csakúgy, mint egyes szilárd

anyagokra, Jellemző a polimorfia, vagyis az, hogy a

környezeti paraméterek függvényében többféle belső

szerkezettel rendel kéznek. így például a tereftál -

biszdp-butil-anilid? CTBBA} az Összes eddig ismertetett-

ről yadékkr is taly-állapotot felveheti .

Az anyag szerkezeti képlete^

C H — { 0 \— MH
\ .

Az egyes fázisok az átalakulási hőmérsékletekkel
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4.3. A folyadékkristályok technikai al JcaJ

A folyadékkristályok 1 ogf ontosabb alkalmazási területét a

különféle elektronikus berendezések Córák, számológépek,

műszerek) kijelzői Jelentik. Ezek működése többféle, a

folyadékkristályos állapotból következő Jelenségen

alapulhat, • .

Elsőként a dinamikus szórás jelenségét alkalmazták a

műszerek kijelzőinek működtetésére.

A <£incan.ih\is szórás ionos szennyeződéseket tartalmazó

nematikus szerkezetű folyadékkristályokban 'lép fel külső

elektromos tér hatására. Mintegy 2O V-os feszültséget

kapcsolva a párhuzamosan rendezett molekulákat tartalmazó

anyagra, a részecskék erőteljesen kezdenek eláramol ni,

Örvényleni. Ebben az állapotban a folyadékkristály-réteg

igen erősen szórja a fényt, az anyag tejszertíen zavarossá,

átlátszatlanná váli k . így 1 ehet 1étrehozni sötét háttér ben

álló fehér számokat, betűket. A különféle jeleket a jól

ismert szegmens- vagy mátri janódszerrel lehet megjeleni teni .

A módszer hátránya, hogy a megjelenítő viszonylag

nagyobb feszültségen üzemel, és élettartama is eléggé rövid

Ckb. SOOO üzemóra). Mindazonáltal az igen kis méretű

zsebtelevlziók képernyőihez kizárólag a di namikus szórás

elvén alapuló kijelzőket alkalmazsák.

Az újabb„zsebszámológépek és karórák kijelzőihez csaknem

kizárólag olyan folyadékkristályokat használnak fel, amelyek

alaphelyzetben csavart nematikus szerkezetűek. A

rétegvastagságot úgy állítják be, hogy az a poláros fény

slkJAt OO°-kal forgassa el. A folyadékkristály két oldalára

egy-egy polárszürőt, az egyi k oldalr a pedi g még egy

siktükröt is helyeznek. A szűröket úgy állítják be, hogy

azok az adott irányba polarizált fénysugarakat átengedjék,

amennyiben a csavart szerkezetű folyadékkristály alapálla-

potban van. Ha ezek után az anyagra Ca rétegre merőleges

irányban) elektromos feszültséget kapcsolunk. akkor a

molekulák tengelyei a síkra merőlegesen állnak bo. Ennek
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következtében a folyadékkristály optikai f orgat-óké-peSSége

zérusra csökken, tehát a kijelző feszültség a iat t Álló része

C73. ábra?.

73. ábra

Egyszerübb az a J elenség, ami k or a nematik us, de nem

csavart szerkezetű folyadékkristályokban a külső elektromos

erőtér hatására a molekulák tengelyei egy masik i r ányba

rendeződnek. Az eredetileg a rétegre merőlegesen álló

molekulák a cellára kapcsolt feszültség hatására kifordulnak

Cdi&t&Mlromos anizotrópiái. így az opti kai tengely is

elmozdul a rétegre merőleges helyzetéből„ és a kettöstörés

láthatóvá válik. . A jelenséget két egymásra merőleges

irányban polarizáló polárszürő küzé helyezett anyaggal lehet

1 áthatóvá tenni , az erőtér hatására a kezdetben sötét lemez

ki vi1ágosodi k, áti átszó 1 esz. A módszer előnye, hogy a

ki világosodas mértéke függ a térerősségtől. tehát a

feszültséggel szabályozható. így működnek a modern

fényképezőgépek mozgó alkatrész nélküli fény^rőszabályozúi.

A folyadékkri stál yok mási k i gen fontos alak almazási

területe a hőmérsékletmérő lapocskák előállitása. Ezekhez

olyan kol oszterikus szerkezetű folyadékkri stál yokat,

használnak fel , amelyek a bőmérseklet függvényében más-más

aranyban verik vissza a különböző hullámhosszú fónysugrakat,

vagyis a színüket változtatják. Nemcsak egyszerű hőmérőket

állítanak elő, hanem olyan nagyobb felületű lapokat i s .
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amelyek egy tárgyra helyezve térképszerűen k i rajzolJ ák a

fel szín hőfokeloszlásat. Ez a módszer C/elüIGÍÍ termográfi á>

kedvezően hasznosítható az orvostudományban a gyulladásos

testrészek és bo>Telületek hfíomolkédesének kimutatására.
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4.4. I.i ol róp fő] yatl^kkt i sl A)

A liotróp folyadékkristályokat hosszú amfifil molekulák

alkotják, amelyek bidrofób és hidrofil résszel egyaránt

rendelkeznek. A rendezett fázist szupermolekuláris

képzŐdtnények alkotják, amelyek csak vizes közegben stabilak.

Ezek ben a szerkezetekben az amfi fi 1 mol ek ul ák hi dr of ab

részei egymáshoz közelr az oldószertől pedig távol kerülnek,

és lgy csak a hidrofil rész érintkezik közvetlenül a

vizmolekulákkal . A vizben oldott anyag iconcentrációJánaV

függvényében,három alapvetően különböző szerkezet alakul ki.

1. Kisebb koncentrációtar tományban még bőségesen

vizmolekula a hidrofil csoportokkal való kölcsönhatáshoz,

i gy a 1 ehető 1 egnagyobb faji agos fel ületü struktúra, jön

1 étre. Kis méretű gömböcskék Cmtceí látO alakul nak ki , ezek

felszínén helyezkednek el a hidrofil csoportok. A gömbök

ezután a tércentrált és a lapcentra l t szabályos,

el rendeződéseknek ínegf el el ó'en képeznek hár onidí menzi ós

szerkezeteket C ji?le: C - cvbical'J.

S. Ha a l i o t r ö p f o] yadékkri stáj y-képzeí molekula nAgyol:>h>

koncentrációban van je len, akkor már csak csőszerű

szerkeletek lehetnek stabilak a szabad ví zmolekul ák hiánya

mi ati.. Ezek a csövecskék hatszöges, négyzetes, i 11 etve

derékszÖges Cr ombos} szi mmetr i ával rendeződhetnek egymás

mellé Cjöle: P -

3. A legnagyobb koncentrációtartamanyban mar csak lemezes,

réteges struktúra képződésére van lehetőség CJele: L

Csak a. második é-s a harmadik szer kezelt 1 pus rendel kézi i

valódi folyadékkristályos tulajdonságokkal, az első a

micel lés oldatok, egy fajtájának teki nthetö. II yenkor ugy îii s

i mi cel1ák rendezetten helyezkednek el , az el rendeződés a
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öp lolyadékkristál yokéhoz hasonló, a r«índ'v.eiJ.s.-;-.j

tömegközépponti.

A KíilonfAlo sz«rkwiottJ.pusí>kat szamUHoli n 74. Ábra.

74. ábra

A szupermoi ekulár i s szerkezetek olykor ápol Áros

oldószerekben is stabi lak, i 1 yenkor azonban f orHi tot 1.

micel Iák alakulnak ki , vagyis a mol ekul áfc JJOI ftro;;

csoportjaikkal kötődnek egymáshoz. Ha a hosszú amfjHj

molekulák mindkét végükön hidrofil sajátosságúnk, akl-r-i

kompi ex szuper mol ekul ár i s egységek jönnek 1 étre, amel ŷ >- -a

külső felszí nükön és s. belr:o üregükben is hordoznak" pol ín o-

csoportokat C7S. ábra).

ÍZ

7S. Ábra

A leginkább ismert l iotróp f olyadékkrist-Ályok

zsírsavak alkálisóinak, azaz a szappanoknak a vizes oldatai
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A S-'/app.íii sl kossá gát is résiben JZ OV:OẐ <T . hogy -a

pár huzamosan rendezett rétegek könnyen siklanak el egymáson.

Ezen rendszerek a legfontosabb szerepet mé-gJ s az élo

anyag fal épí tíséfc"?n Játsszák. P C pr A zni&s3 szer kesét íi,

liotrúp fázisú as idegsejted miel inhüvelye, a DNS molekula

*s a különféle RNS vírusok Cpl. dohánympzaikvírust tofcja,

A lamelláris SKerk^zetü Iiot.r6p folyadékkristályokra

pedig a sejtmembrán a legjobb példa. Ez utóbfc>l az amflfil

Jipldmolekulákon kívül tülönbözö fehér Jefnol eKulíikat, i s

tartalmaz Csejtreceptorok. enzimek s tb .3 , amelyek olyan

szabadon úszhatnak a membránban, mint <?gy közönséges

f ol yadék fé.7íi sban, de ez a mozgás csak két di me-nzi óban

történhet. Egyes e-1 mél etek szerint ezeknek a nagy

alkalmazkodóképességü membránoknak a kialakulása még az 'élet

ki alakulása, e lőtt megtörtént, i l i e tve az élet I étrejütt

egyik legfonioüabb fe l té te le Volt.
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