ФИЗИКА ТВЁРДОГО ТЕЛА

1. ВВЕДЕНИЕ
Физика конденсированного состояния — большая ветвь физики, изучающая поведение сложных систем (то есть систем с большим числом степеней свободы) с сильной связью. Принципиальная особенность эволюции таких систем заключается в том, что её (эволюцию всей системы) не удается «разделить» на эволюцию отдельных частиц. «Разбираться» приходится со всей системой в целом. Как результат, часто вместо движения отдельных частиц приходится рассматривать коллективные колебания. При квантовом описании, эти коллективные степени свободы становятся квазичастицами.

Физика конденсированных сред — богатейшая область физики, как с точки зрения математических моделей, так и с точки зрения приложений к реальности. Конденсированные среды с самыми разнообразными свойствами встречаются повсюду: обычные жидкости, кристаллы и аморфные тела, материалы со сложной внутренней структурой, квантовые жидкости (электронная жидкость в металлах, нейтронная — в нейтронных звездах, сверхтекучие среды, атомные ядра), спиновые цепочки, магнитные моменты и т. д.  Как правило, их свойства бывают столь сложны и многогранны, что приходится предварительно рассматривать их упрощенные математические модели. В результате поиск и исследование точно решаемых математических моделей конденсированных сред стал одним из наиболее активных направлений в физике конденсированных сред.

Основные области исследования:

· Механика сплошных сред
· Электродинамика сплошных сред
· Физика жидкостей 
· Мезоскопическая физика
· Квантовый эффект Холла
· Сверхпроводимость
·  Физика твёрдого тела
Механика сплошных сред  изучает движение газообразных, жидких и твёрдыхпол, а также силовые взаимодействия в таких телах. Это разветвлённая науку, включающую теорию упругости, вязкоупругости, пластичности и ползучести, гидродинамику, аэродинамику и газовую динамику с теорией плазмы, динамику сред с неравновесными процессами изменения структуры и фазовыми переходами».Помимо обычных материальных тел, подобных воде, воздуху или железу, в механике сплошных сред рассматриваются также   электромагнитное и гравитационное е,  поле излучений.
(Литература:  Ильюшин А. А.  Механика сплошной среды. — М.: Изд-во Моск. ун-та, 1978. — 287 с.)
Электродина́мика сплошны́х сред — раздел физика конденсированного состояния, в котором изучаются электрические, магнитные и оптические свойства сплошной среды,  включая   полностью ионизованный газ, плазму.
(Литература: Ландау Л. Д., Лифшиц Е. М. Электродинамика сплошных сред,  «Теоретическая физика», том VIII). 
Физика жидкостей   — раздел физики конденсированного состояния, в котором изучаются механические и физические свойства жидкостей, в том числе  свойства сверхтекучести.  

(Литература:  Боголюбов Н. Н. «Уравнения гидродинамики в статистической механике» (1948); Боголюбов Н. Н. Избранные труды в трех томах. Том 2. Киев: Наукова думка, 1970. стр.258-276).

Мезоскопическая физика — раздел физики конденсированных состояния , в котором рассматриваются свойства систем на масштабах промежуточных между макроскопическим и микроскопическим.

Под микроскопическим масштабом понимают размеры, сравнимые с размерами одного атома или с длиной одной химической связи, т. е. с боровским радиусом. С точки зрения транспорта в двумерных структурах под микроскопическим масштабом следует понимать всякий размер меньше длины свободного пробега носителей тока.

Под макроскопическим понимают масштаб, при котором из-за неупругих столкновений теряется квантовая когерентность — т. е. становится невозможной интерференция частиц. Это происходит из-за неупругих столкновений носителей (например при рассеянии на фононах), что сбивают фазу волновой функции.  
  (Литература: Имри Й. Введение в мезоскопическую физику. — М.: Физматлит, 2002. - 304с )

Квантовый эффект Холла - раздел физики конденсированных состояния. Данный эффект был открыт Клаусом фон Клитцингом   в 1980 году,  за это открытие он в1985 году получил Нобелевскую премию. Как было  установлено Клитцингом, при измерении эффекта Холла в инверсном слое кремниевого МОП транзистора при низких температурах (Т ~ 1 K) и в сильных магнитных полях (B > 1 Тл) линейная зависимость холловского сопротивления сменяется чередой ступеней (плато).    Величина сопротивления на этих ступеньках равна комбинации фундаментальных физических констант, делённой на целое число 
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На зависимости холловского сопротивления RH наблюдается плато, продольное электрическое сопротивление становится очень малой величиной (оно равно нулю с высокой экспериментальной точностью). При низких температурах ток в образце может течь без диссипации (рассеяния).

  В этом разделе исследуется квантование холловского сопротивления и проводимости двумерного электронного газа в сильных магнитных полях  при низких температурах. 
(Литература: О. В. Кибис «Квантовый эффект Холла». Соросовский Образовательный Журнал 9, 89 (1999).

Сверхпроводи́мость — раздел Сверхпроводимостьфизики конденсированных состояния.  - свойство некоторых материалов обладать нулевым электрическим сопротивлением при достижении ими температуры ниже определённого значения (критическая температура). Известны несколько сотен соединений, чистых элементов, сплавов и керамик, переходящих в сверхпроводящее состояние. Сверхпроводимость — квантовое явление. Оно характеризуется также эффектом Мейснера, заключающемся в полном вытеснении магнитного поля из объема сверхпроводника. Существование этого эффекта показывает, что сверхпроводимость не может быть описана просто как идеальная проводимость в классическом понимании.


Открытие в 1986—1993 гг. ряда высокотемпературных сверхпроводников далеко отодвинуло температурную границу сверхпроводимости и позволило практически использовать сверхпроводящие материалы не только при температуре жидкого гелия (4.2 К), но и при температуре кипения жидкого азота (77 К), гораздо более дешевой криогенной жидкости.

(Литература:  В. Л. Гинзбург, Е. А. Андрюшин. Сверхпроводимость. — М.: Альфа-М, 2006).
Физика твёрдого тела — раздел физики конденсированного состояния, задачей которого является описание физических свойств твёрдых тел с точки зрения их атомарного строения. Интенсивно развивалась в XX веке после открытия квантовой механики. Развитие стимулировалось широким спектром важных задач прикладного характера, в частности, развитием полупроводниковой техники, созданием новых материалов.
 2 . ПРОГРАММА- МИНИМУМ  
 (федеральный компонент)
В основу настоящей программы положены основные разделы физики конденсированного состояния, касающиеся основных физических проблем данной области.

Программа разработана экспертным советом Высшей аттестационной комиссии Министерства образования Российской Федерации по физике при участии Московского государственного университета им. М.В. Ломоносова, Института физики металлов УрО РАН, ФИАН им. П.Н. Лебедева и Института металлургии им. Байкова РАН.

1. Силы связи в твердых телах

Электронная структура атомов. Химическая связь и валентность. Типы сил связи в конденсированном состоянии: ван-дер-ваальсова связь, ионная связь, ковалентная связь, металлическая связь.

Химическая связь и ближний порядок. Структура вещества с ненаправленным взаимодействием. Примеры кристаллических структур, отвечающих плотным упаковкам шаров: простая кубическая, ОЦК, ГЦК, ГПУ, структура типа CsCl, типа NaCl, структура типа перовскита CaTiO3.

Основные свойства ковалентной связи. Структура веществ с ковалентными связями. Структура веществ типа селена. Гибридизация атомных орбиталей в молекулах и кристаллах. Структура типа алмаза и графита.

2. Симметрия твердых тел

Кристаллические и аморфные твердые тела. Трансляционная инвариантность. Базис и кристаллическая структура. Элементарная ячейка. Ячейка Вигнера – Зейтца. Решетка Браве. Обозначения узлов, направлений и плоскостей в кристалле. Обратная решетка, ее свойства. Зона Бриллюэна.

Элементы симметрии кристаллов: повороты, отражения, инверсия, инверсионные повороты, трансляции. Операции (преобразования) симметрии.

Элементы теории групп, группы симметрии. Возможные порядки поворотных осей в кристалле. Пространственные и точечные группы (кристаллические классы). Классификация решеток Браве.

3. Дефекты в твердых телах

Точечные дефекты, их образование и диффузия. Вакансии и межузельные атомы. Дефекты Френкеля и Шоттки.

Линейные дефекты. Краевые и винтовые дислокации. Роль дислокаций в пластической деформации.

4. Дифракция в кристаллах

Распространение волн в кристаллах. Дифракция рентгеновских лучей, нейтронов и электронов в кристалле. Упругое и неупругое рассеяние, их особенности.

Брэгговские отражения. Атомный и структурный факторы. Дифракция в аморфных веществах.

5. Колебания решетки

Колебания кристаллической решетки. Уравнения движения атомов. Простая и сложная одномерные цепочки атомов. Закон дисперсии упругих волн. Акустические и оптические колебания. Квантование колебаний. Фононы. Электрон-фононное взаимодействие.

6. Тепловые свойства твердых тел

Теплоемкость твердых тел. Решеточная теплоемкость. Электронная теплоемкость. Температурная зависимость решеточной и электронной теплоемкости.

Классическая теория теплоемкости. Закон равномерного распределения энергии по степеням свободы в классической физике. Границы справедливости классической теории.

Квантовая теория теплоемкости по Эйнштейну и Дебаю. Предельные случаи высоких и низких температур. Температура Дебая.

Тепловое расширение твердых тел. Его физическое происхождение. Ангармонические колебания.

Теплопроводность решеточная и электронная. Закон Видемана – Франца для электронной теплоемкости и теплопроводности.

7. Электронные свойства твердых тел

Электронные свойства твердых тел: основные экспериментальные факты. Проводимость, эффект Холла, термоЭДС, фотопроводимость, оптическое поглощение. Трудности объяснения этих фактов на основе классической теории Друде.

Основные приближения зонной теории. Граничные условия Борна – Кармана. Теорема Блоха. Блоховские функции. Квазиимпульс. Зоны Бриллюэна. Энергетические зоны.

Брэгговское отражение электронов при движении по кристаллу. Полосатый спектр энергии.

Приближение сильносвязанных электронов. Связь ширины разрешенной зоны с перекрытием волновых функций атомов. Закон дисперсии. Тензор обратных эффективных масс.

Приближение почти свободных электронов. Брэгговские отражения электронов.

Заполнение энергетических зон электронами. Поверхность Ферми. Плотность состояний. Металлы, диэлектрики и полупроводники. Полуметаллы.

8. Магнитные свойства твердых тел

Намагниченность и восприимчивость. Диамагнетики, парамагнетики и ферромагнетики. Законы Кюри и Кюри – Вейсса. Парамагнетизм и диамагнетизм электронов проводимости.

Природа ферромагнетизма. Фазовый переход в ферромагнитное состояние. Роль обменного взаимодействия. Точка Кюри и восприимчивость ферромагнетика.

Ферромагнитные домены. Причины появления доменов. Доменные границы (Блоха, Нееля).

Антиферромагнетики. Магнитная структура. Точка Нееля. Восприимчивость антиферромагнетиков. Ферримагнетики. Магнитная структура ферримагнетиков.

Спиновые волны, магноны.

Движение магнитного момента в постоянном и переменном магнитных полях. Электронный парамагнитный резонанс. Ядерный магнитный резонанс.

9. Оптические и магнитооптические свойства твердых тел

Комплексная диэлектрическая проницаемость и оптические постоянные. Коэффициенты поглощения и отражения. Соотношения Крамерса—Кронига.

Поглощения света в полупроводниках (межзонное, примесное поглощение, поглощение свободными носителями, решеткой). Определение основных характеристик полупроводника из оптических исследований.

Магнитооптические эффекты (эффекты Фарадея, Фохта и Керра).

Проникновение высокочастотного поля в проводник. Нормальный и аномальный скин-эффекты. Толщина скин-слоя.

10. Сверхпроводимость

Сверхпроводимость. Критическая температура. Высокотемпературные сверхпроводники. Эффект Мейснера. Критическое поле и критический ток.

Сверхпроводники первого и второго рода. Их магнитные свойства. Вихри Абрикосова. Глубина проникновения магнитного поля в образец.

Эффект Джозефсона.

Куперовское спаривание. Длина когерентности. Энергетическая щель.

Основная литература
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(Региональный и вузовский компонент)
Специальные дополнительные требования в качестве регионального и вузовского компонентов к кандидатскому экзамену формируются аспиранту(соискателю) научным руководителем в зависимости от выбранного направления научных исследований , содержание которых указано ниже.

      Направления и темы научных исследований каф .ОФ ФТИ по специальности 01.04.07 ,

предлагаемые для диссертационных работ: 

1.Системы металл-водород при воздействии пучками ионизирующего излучения.

Привлекательность водорода как универсального энергоносителя определяется экологической чистотой, гибкостью и эффективностью процессов преобразования энергии с его участием. Технологии разномасштабного производства водорода достаточно хорошо освоены и имеют практически неограниченную сырьевую базу. Однако низкая плотность газообразного водорода, низкая температура его ожижения, а также высокая взрывоопасность в сочетании с негативным воздействием на свойства конструкционных материалов, ставят на первый план проблемы разработки эффективных и безопасных систем хранения водорода - именно эти проблемы сдерживают развитие водородной энергетики и технологии в настоящее время. Одна из нерешенных задач водородной энергетики – накопление, хранение и безопасное (низкотемпературное)  извлечение водорода. Этой задаче и посвящена тема диссертации.
Тема охватывает широкий спектр вопросов

· Изотопный, химический и структурный анализ поверхности методами атомной физики

· Сканирующая зондовая микроскопия

·  Дефекты в твердых телах и модифицирование материалов

·  Материаловедение для водородной энергетики

·  Методы анализа твердого тела на пучках заряженных частиц

Исследования ведутся по пути поиска материала – накопителя водорода удовлетворяющего следующим условиям: 

1) обеспечивать эффективную водородоемкость, 

2) обеспечивать полноту экстракции аккумулированного водорода, 

3) сохранять свои свойства при большом числе циклов "накопление–извлечение", 

4) обеспечивать безопасное хранение, 

5) обеспечивать безопасное извлечение водорода для нужд его потребления,

6) создания чистой среды (беспримесной) насыщения,

7) При извлечении водорода не должно образовываться сопутствующих водороду примесей. 

  При этом нельзя забывать об энергоэффективности создания таких материалов и их цене.

На данный момент выполняется работа по:

– исследованию радиационно-стимулированного выхода водорода из образцов сплава титана в нано- и крупнокристаллическом состоянии
– Нанесение и исследование покрытий на образцы сплава титана в нано- и крупнокристаллическом состоянии (элементный состав – ВИМС, ЭОС; химический состав – Рамановское рассеяние, эффективность накопления и удаления водорода – ТСГВ, топография поверхности АСМ)

2. Модификация поверхности   твёрдого тела импульсными электронными и ионными пучками
  Цель работы исследование  физических и механических свойств поверхностного слоя твёрдого тела   при  воздействии импульсного электронного пучка.  При этом используются методы оптической и электронной микроскопии, спектроскопии, рентгеновской дифракции, микро- и наноиндентирования и т.д. На основе экспериментальных и теоретических исследований обосновываются  рекомендации по использованию сильноточных импульсных электронных и ионных пучков для модификации поверхности циркониевых сплавов, с целью   улучшения эксплуатационных свойств изделий из этих материалов.  
3. КВАНТОВАЯ МЕХАНИКА
3.1. Гипотеза де Бройля. Корпускулярно-волновой дуализм

  В 1924 г. Луи де Бройль предположил, что не только для фотонов, но и вообще для всех частиц, справедливо соотношение 
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Согласно де Бройля   пучок частиц любого сорта будет создавать на подходящей двойной щели интерференционную картину, характерную для опыта Юнга с двумя щелями. 

Три года спустя эксперимент подтвердил гипотезу де Бройля в опытах по дифракции электронов на кристаллах, хотя казалось невозможным, чтобы электроны, представляли собой в одно и то же время и частицы, и волны.
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Рис. 3.1. Распределение интенсивности электронов согласно классической физике

Рис. 3.2. Распределение интенсивности электронов согласно квантовой теории

Парадокс можно устранить, предположив, что отдельный фотон после прохождения через щели А и В способен расщепляться и интерферировать с самим собой. 

Однако парадокс усиливается, если заменить пучок фотонов на пучок электронов. 

В природе никогда не наблюдалось половины или части электрона. Независимо от того, находится детектор за щелью А или В, электрон всегда обнаруживается целиком. В этом сущность атомизма, справедливого для всех элементарных частиц, включая фотоны.

 С этой точки зрения мы приходим к выводу, что отдельный электрон может пройти лишь через одну из двух щелей на рис. 3.1. Распределение электронов на экране должно быть суммой распределений для каждой из щелей в отдельности. Хотя логика эта кажется безукоризненной, распределение, характерное для (А +   + В), не имеет места! Вместо этого мы видим стандартную интерференционную картину для двух щелей, изображенную на рис. 3.2.

Предположим, что в точке Р1 на рис. 3.2 находится счетчик Гейгера, регистрирующий ежесекундно 100 электронов, когда открыта любая из щелей А или В. При этом, когда открыты обе щели одновременно, счетчик перестает регистрировать электроны. 

Это значит, что точка Р1 попадает в интерференционный минимум (r2 – r1 = (/2). 

Если сначала открыть только щель А, а затем постепенно открывать щель В, то мы вправе ожидать, что скорость счета по мере открывания щели В будет постепенно увеличиваться от 100 до 200 отсчетов в секунду. Вместо этого наблюдается уменьшение скорости счета от 100 до нуля. Таким образом открывание щели В может повлиять на электроны, которые, казалось бы, прошли через щель А. Более того, если счетчик Гейгера поместить в точку Р2, то по мере открывания щели В скорость счета будет постепенно увеличиваться от 100 до 400 отсчетов в секунду, когда вторая щель полностью открыта. Таким образом, должно быть 100 + 100 = 400, что возможно, если происходит сложение амплитуд (10 + 10)2 = 400. 

                                 3.2. Волновая функция

Математический формализм, с помощью которого устраняется парадокс, ставит в соответствие каждой частице амплитуду вероятности ((x,y,z,t), которая представляет собой функцию координат и времени.

 Вероятность обнаружить частицу в произвольный момент времени t в любой точке х, у, z пропорциональна |((х,у,z,t)|2, т.е. интенсивности. Квадрат модуля используют потому, что (, вообще говоря, комплексная функция. Формально она обладает свойствами классических волн, и поэтому ее  называют волновой функцией. 

Если событие может произойти несколькими взаимно исключающими способами (как, скажем, при прохождении частицы через одну из щелей А или В), то амплитуда вероятности этого события представляет собой сумму амплитуд вероятностей каждого из способов:

( = (1 + (2 (принцип суперпозиции).

Это утверждение совпадает с правилом сложения амплитуд волн в оптике. В рассмотренном выше примере (1 описывает волну, проходящую через щель А, а (2 – через щель В. На экране обе волновые функции перекрываются и дают классическую интерференционную картину от двух щелей, причем направление на n-й максимум определяется выражением sin(n = n(/d. Этот формализм составляет основу квантовой механики.

 Пусть в точке Р (рис. 3.3) находится счетчик Гейгера. Амплитуда волны, прошедшей через щель А и достигшей точки Р, в условных единицах равна (А = 2, а в случае щели В мы имеем         (В = 6. Если открыта только щель А, то в точке Р ежесекундно регистрируется 100 электронов. 
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(убрать Р и рис 2)
Рис. 3.3.Прохождение пучка электронов через две щели

Найдем:
а) Сколько электронов регистрируется ежесекундно, если открыта только щель В.

б) Если открыты обе щели и происходит конструктивная интерференция, то определим число ежесекундно регистрируемых электронов.

в) То же, но в случае деструктивной интерференции.

а). Отношение интенсивностей волн 
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 = 36/4 = 9. Следовательно, через щель В проходит ежесекундно в 9 раз больше частиц, чем через щель А, т.е. 900 электронов.

б).  Полная амплитуда волны ( = (А + (В,  или ( = 8. Поскольку (2 = 16
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, то в точке Р будет регистрироваться 1600 электронов в секунду.

в). В этом случае   (А и (B должны иметь противоположные знаки, чтобы ослаблять друг друга. Следовательно, ( = 2 – 6 = –4. Теперь (2 = 16, т.е. в 4 раза больше 
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. Это соответствует регистрации 400 электронов в секунду.

Рассмотрим распределение интенсивности в интерференционном опыте с двумя щелями, если щель В пропускает в 4 раза больше электронов, чем щель А. 

В этом случае 
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Iмакс =
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Интенсивность в минимуме равна
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Следовательно, отношение Iмакс/Iмин = 9. Распределение интенсивности описывается выражением I = IА[5 + 4cos k(rВ – rА)], где rА и rВ – расстояния от экрана до щелей А и В, соответственно.

Изложенный формализм порождает ряд вопросов, требующих дальнейшей физической интерпретации. 

Допустим, что мы выпускаем по одному электрону. Согласно волновым представлениям, каждому электрону сопоставляется цуг волн, или волновой пакет, расщепляющийся поровну между двумя щелями. 

Однако, поместив за щелью А счетчик Гейгера, камеру Вильсона или иной детектор частиц, мы увидим, что через щель никогда не проходит половины электрона. В этом сущность атомизма, который совместим с гипотезой о том, что интенсивность волны за щелью А характеризует вероятность найти электрон (целиком!) в этом месте. 

Если детектор поместить за щелью А, то интерференционная картина сгладится и получится классический результат.

 Наличие детектора изменяет результат, превращая интерференционную картину (рис. 7
3.2) в классическую (рис. 3.1). 

Многие физики, включая Эйнштейна, пытались придумать такой опыт, в результате которого можно было бы, не нарушая интерференционной картины, установить, через какую именно щель прошла данная частица; однако все эти попытки потерпели неудачу.  

В 1926 г. М. Борн так сформулировал вероятностный смысл волновой функции в квантовой механике:

Квадрат модуля волновой функции ((x,y,z,t) определяет плотность вероятности W того, что в момент времени t ( 0 частица может быть обнаружена в точке пространства M =  = M(x,y,z) с координатами x, y и z:
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вероятность того, что для заданного квантового состояния частицы в некоторый момент времени мы обнаружим частицу в элементарном объеме dV, окружающем точку M,  равна:
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Вероятностный смысл волновой функции накладывает ограничения на волновые функции в задачах квантовой механики. Эти стандартные условия часто называют условиями регулярности волновой функции. 

Они включают в себя:

     1. Условие конечности волновой функции. Волновая функция не может принимать бесконечных значений, таких, что интегралы      
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станут расходящимися. 

Таким образом, это условие требует, чтобы волновая функция была квадратично интегрируемой функцией. В частности, в задачах с нормированной волновой функцией квадрат модуля волновой функции должен стремиться к нулю на бесконечности.

2. Условие однозначности волновой функции. Волновая функция должна быть однозначной функцией координат и времени, так как плотность вероятности обнаружения частицы должна определяться в каждой задаче однозначно.

 В задачах с использованием цилиндрической или сферической системы координат условие однозначности приводит к периодичности волновых функций по угловым переменным.

3. Условие непрерывности волновой функции. В любой момент времени волновая функция должна быть непрерывной функцией пространственных координат. Кроме того, непрерывными должны быть также частные производные волновой функции d(/dx, d(/dy, d(/dz.

Эти частные производные волновой функции лишь в редких случаях задач с идеализированными силовыми полями могут терпеть разрыв в тех точках пространства, где потенциальная функция, описывающая силовое поле, в котором движется частица, испытывает разрыв второго рода.

Принцип суперпозиции квантовых состояний ( одно из важных свойств квантовых состояний, которое формально является следствием линейности уравнения Шредингера для волновой функции, которое будет обсуждаться в следующем параграфе. 

Из линейности этого уравнения следует, что если частица может находиться в квантовом состоянии, описываемом волновой функцией  (1, а также в другом квантовом состоянии, описываемом волновой функцией (2, то эта частица может также находиться в состоянии, описываемом волновой функцией
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где C1 и C2 в общем случае комплексные числа.

можно говорить и о суперпозиции любого числа квантовых состояний, которая описывается волновой функцией
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В таком состоянии квадрат модуля коэффициента Cn определяет вероятность того, что при измерении, проведенном над системой с волновой функцией (, мы обнаружим ее в квантовом состоянии, описываемом волновой функцией (n. 

для нормированных волновых функций

[image: image15.png]


.

Квантовомеханический принцип суперпозиции состояний не имеет аналога в классической механике. в классической теории свободная частица в данный момент времени движется либо в одном направлении в пространстве, либо в другом направлении.

квантовая частица, состояние которой описывается волновой функцией, являющейся суперпозицией двух плоских волн де Бройля
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одновременно движется и вправо вдоль оси  x и влево. 

С точки зрения классической механики такой ответ абсурден. 

С позиций квантовой механики это означает, что при проведении серии опытов по обнаружению направления движения частицы, находящейся в таком квантовом состоянии, с вероятностью P1 ~ (C1(2 будет получен ответ, что частица движется вправо вдоль оси x, а с вероятностью P2 ~ (C2(2, что частица движется влево.

 Столь необычный ответ квантовой механики казалось бы на простой вопрос, не является чисто теоретическим абстрактным результатом. 

в современных информационных технологиях, разрабатывающих квантовые компьютеры, возможно использование логического элемента не только с двумя состояниями «0» и «1», но и элементов, которые могут находиться в состояниях суперпозиции нуля и единицы с некоторыми вероятностями. 

Такие элементы существенно изменяют принцип работы компьютера и позволяют создавать алгоритмы, значительно повышающие быстродействие и эффективность переработки информации.

Возможность состояний, в которых данная физическая величина не имеет определенного значения,   является характерной чертой квантовой механики, принципиально отличающей ее от классической механики. 

Описать такое «смешанное» состояние одной частицы на языке классической механики невозможно.

 3.3. Уравнение Шредингера

    Для описания поведения микро частиц, обладающих корпускулярными и волновыми свойствами, не пригодны уравнения классической физики (уравнения Нъютона).    Волновая функция ((х), описывающая   состояние  микро частицы,      находится из решения дифференциального уравнения, сформулированногоШредингером в 1926 г.

Общее временное уравнение Шредингера, позволяющее определить в любой момент времени волновую функцию ( для частицы массы m0, движущейся в  потенциальном поле  U(x,y,z,t), имеет вид 
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Здесь  i=
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В общем случае в задачах квантовой механики дифференциальное уравнение в частных производных должно решаться с учетом определенных начальных и граничных условий на волновую функцию. Начальное условие задает значение волновой функции в начальный момент времени t = 0.

Граничные условия являются следствием регулярности волновой функции, обеспечивая, в частности, ее непрерывность. Эти условия формулируются на границах областей, где потенциальная функция U терпит разрывы первого или второго рода. 

Сюда же относятся условия на волновую функцию в бесконечно удаленных точках пространства, которые обеспечивают выполнение условия нормировки 

[image: image20.png]{f dv =1 wan jw way =1

Ve



.

Уравнение Шредингера, как и другие основные физические уравнения, не может быть выведено из других соотношений. 

Его следует рассматривать как некоторое научное положение, справедливость которого доказывается согласием результатов расчетов, выполненных с помощью уравнения Шредингера, с данными экспериментов. 

Такое согласие установлено для большого числа явлений в атомной и ядерной физике. Квантовые эффекты, предсказанные с помощью уравнения Шредингера, лежат в основе многих технических устройств, приборов и технологий.

Уравнение Шредингера тесно связано с гипотезой де Бройля и вытекающим из неё корпускулярно-волновым дуализмом материи. Действительно, непосредственной проверкой легко убедиться, что для свободной частицы, с кинетической энергий E =                  = p2/2m, движущейся в отсутствие силовых полей (U = 0, F = 0) в направлении оси x.

Решением соответствующего уравнения Шредингера
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является волновая функция
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соответствующая плоской волне де Бройля. 

Этот факт позволяет утверждать, что и в общем случае уравнение Шредингера является волновым уравнением. Линейность этого уравнения обуславливает принцип суперпозиции квантовых состояний, физическое содержание которого обсуждалось  ранее.

Связь между квантовой и классической механикой аналогична связи между волновой и геометрической оптикой. В обоих случаях переход от одной теории к другой соответствует переходу от относительно больших длин волн (частицы или излучения) к малым длинам волн, если их сравнивать с характерным размером L области неоднородности силового поля или оптических свойств среды.

 Этот вывод иллюстрирует следующая таблица
	Волновая оптика
	Квантовая механика

	 ( ( L
	(Б ( L

	Геометрическая оптика
	Классическая механика

	( << L
	(Б  << L


В таком сравнении теорий траектория движения классической частицы является аналогом светового луча в геометрической оптике.

временное уравнение Шредингера позволяет найти волновую функцию ((x,y,z,t) как функцию координат и времени, определить плотность вероятности нахождения частицы в любой точке пространства в любой момент времени и тем самым полностью описать квантовое состояние частицы, движущейся в силовом поле. 

В квантовой механике существует класс задач о движении в силовых полях, для которых силовая функция U(x,y,z,t)  не зависит явно от времени, т.е. U(x,y,z,t) ≡ U(x,y,z). 

Такие силовые поля называются стационарными силовыми полями, в этом случае силовая функция U(x,y,z) имеет смысл потенциальной энергии частицы.

 В стационарных полях квантовая система может находиться в состояниях с определенным значением энергии E. Эти состояния называются стационарными состояниями, а задачи о движении частиц, находящихся в таких состояниях, ( стационарными задачами квантовой механики. 

анализу стационарных состояний квантовых систем и будет посвящено дальнейшее  наше рассмотрение.

Найдем общий вид волновой функции, соответствующей стационарному состоянию. Поскольку U(x,y,z) в уравнении Шредингера не зависит явно от времени, то волновую функцию ((x,y,z,t) следует искать в виде произведения двух функций 

((x,y,z,t) = ((x,y,z) ((t),   

одна из которых ( ((x,y,z) ( зависит только от координат, а другая ( ((t) ( только от времени. Подставляя волновую функцию ((x,y,z)((t) во временное уравнение Шредингера и разделив обе части уравнения на ((x,y,z)((t), получаем
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 Здесь
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( оператор полной энергии частицы (оператор Гамильтона).

В  полученном уравнении левая часть зависит только от времени, а правая ( только от координат. Выполнение такого  равенства возможно лишь в случае, если левая и правая части уравнения равны постоянной величине, обозначим ее буквой Е. Таким образом получаем два уравнения ( одно для функции ((x,y,z) ((t), а другое ( для функции ((t)

[image: image25.png]Hy=Ey,




[image: image26.png]



Уравнение Ĥ(=Е( определяет собственные значения и собственные функции оператора полной энергии (гамильтониана) Ĥ. константа Е представляет полную энергию квантовомеханической системы. Перепишем уравнение с учетом вида оператора Ĥ
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где ( ( оператор Лапласа. 

Полученное уравнение называется уравнением Шредингера для стационарных состояний. 

Его решения  функции ((x,y,z) и соответствующие значения энергии Е определяются конкретным видом потенциальной энергии частицы U(x,y,z). Часто уравнение Шредингера для стационарных состояний записывают в следующей форме
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Для временной функции ((t) решение уравнения имеет вид
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где (0 ( некоторая константа. Можно положить (0 = 1, так как функция ((t) входит во все выражения лишь в виде произведения с функцией ((x,y,z), которая также определяется с точностью до произвольного множителя. 

Таким образом, волновая функция частицы, находящейся в стационарном квантовом состоянии, имеет вид
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волновая функция стационарного состояния гармонически зависит от времени с частотой
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Этот результат показывает, что соотношение де Бройля Е = ħ(, первоначально применявшееся в случае свободного движения частицы, справедливо также и в случае движения частицы в произвольном стационарном силовом поле.

 для стационарных состояний плотность вероятности местонахождения частицы не зависит от времени:  
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в стационарных состояниях от времени также не зависит вектор плотности потока вероятности и средние значения физических величин. 

С учетом соотношения условие нормировки волновой функции
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принимает вид
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Координатную часть волновой функции ((x,y,z,) в стационарных задачах часто называют просто волновой функцией, учитывая, что зависимость от времени определяется соотношением

( =    exp((i(t).

3.4. соотношение неопределенностей Гейнзенберга

Соотношение или принцип неопределенностей Гейзенберга  утверждает,   что невозможно одновременно точно определить значения координаты и импульса частицы:
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где (х и (рх – неопределённости значений координаты х и сопряжённой ей компоненты рх импульса р (аналогичные соотношения справедливы и для пар других компонент координаты и импульса: y, рy; z, рz). 

Соотношения неопределенностей были установлены  Гейзенбергом   в 1927 г

Казалось бы, если известно что частица покоится, то неопределенность ее импульса (р = 0. Можно попытаться, например,  с помощью микроскопа определить положение частицы и тем самым обойти принцип неопределенности. 

     Действительно, микроскоп позволяетт определять положение частицы с точностью до длины волны используемого света   (х ( (. Но поскольку (р = 0, то произведение (х(р также должно быть равно нулю и принцип неопределенности казалось бы нарушится. 

Но это не так. Мы пользуемся светом, a свет состоит из фотонов с импульсом р = h/(. Чтобы обнаружить частицу, на ней должен рассеяться или поглотиться по крайней мере один из фотонов пучка света (рис 7.4), и частице будет передан импульс (p= h/(. 

Таким образом, в момент наблюдения положения частицы с точностью (х ( ( неопределенность ее импульса 
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что согласуется с соотношением неопределенностей. Этот пример иллюстрирует внутреннюю непротиворечивость квантовой механики.
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Рис. 3.4. Взаимодействие в микроскопе фотонов с частицей

Двойственная корпускулярно-волновая природа микрочастиц накладывает ограничения на точность определения физических величин, характеризующих состояние частицы. Причем эти ограничения никак не связаны с точностью измерений, достижимой в конкретном эксперименте, а имеют принципиальное значение.

Соотношения неопределенностей – фундаментальные соотношения квантовой механики, устанавливающие предел точности одновременного определения канонически сопряженных динамических переменных, характеризующих квантовую систему: координата – импульс, действие – угол и т.д.  

 Среди толкований соотношений неопределенностей можно выделить по крайней мере три уровня.         
1. Наиболее часто, особенно в упрощённых изложениях принципов квантовой механики, соотношения неопределенностей   трактуют как ограничение на экспериментально достижимую точность измерения характеристик квантовых объектов, обусловленное неадекватностью классических приборов целям квантовых измерений.

2. Другое толкование   исходит из предпосылки, что соотношение неопределенностей есть следствие свойства квантовых объектов, внутренне присущих им, независимо от несовершенства конкретных реализаций экспериментальных установок, предназначенных для измерения этих свойств. Таким внутренним свойством является корпускулярно-волновой дуализм квантовых объектов, т.е. неразделимое сочетание волновых и корпускулярных свойств, равно необходимых для их полного описания.

 3. С точки зрения этого более общего принципа соотношения неопределенностей трактуются как способ сохранить классические понятия для описания квантовых систем путём взаимного ограничения области их совместной применимости.

3.5. Граничные условия. Потенциальные ямы конечной глубины

Если частица заключена в потенциальной яме, то вероятность найти ее вне ямы обращается в нуль, следовательно, в этом случае граничное условие состоит в том, что вероятность найти частицу при больших значениях |х| обращается в нуль. Этому граничному условию удовлетворяют лишь определенные значения Е (будем обозначать их Еn) и соответствующие (n. Значения En называются собственными значениями, а соответствующие волновые функции – собственными функциями.

 C помощью уравнения Шредингера решим задачу о движении частицы в потенциальной яме со стенками конечной высоты U0 (рис. 3.4). Нужно найти волновые функции (n и энергии En, которые удовлетворяли бы граничному условию, такому, что         ((x) ( 0 при больших |х|.  
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Рис. 3.4. а – потенциальная яма глубиной U0 и первый энергетический уровень; 
б – соответствующая волновая функция

| В области II рис. 3.4 уравнение Шредингера можно записать в виде
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Уравнение имеет решения 
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где
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Когда кинетическая энергия отрицательна, знаки второй производной d2(/dx2 и функции ( совпадают, и функция изгибается в сторону от оси х.

В случае положительной кинетической энергии (например, в области I) ((х) изгибается в направлении к оси х, подобно синусоиде.

На рис. 3.5 кривая b иллюстрирует поведение волновой функции ( при правильном выборе значения Е. 

Если энергия Е выбрана чуть меньше, то в области I ((х) будет изгибаться медленнее (кривая а). Если же E выбрать несколько больше, то ((х) будет соответствовать кривой с. Правильное поведение, иллюстрируемое кривой b, описывается функцией
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 (в области II) и  (1 = В cos kx (в области I),

где
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При х = х0
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Рис. 3.5. Кривая b совпадает с приведенной на рис. 7.13,б. Кривая а соответствует случаю, когда Е несколько меньше Е1, а кривая с – когда Е несколько больше E1
и 

(1 = В cos kx (в области I),

где
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При х = х0
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При х0 одинаковы также и наклоны обеих кривых, так что
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Разделив это соотношение на предыдущее, получим
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Это трансцендентное уравнение можно решить для первого энергетического уровня E1. Используя формулу для (, его можно привести к виду:
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Определим величины
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Тогда
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уравнение может иметь несколько корней в зависимости от величины у0. 

Сравним потенциальную яму конечной глубины с бесконечно глубокой потенциальной ямой шириной 10–10 м (х0 =  = 0,5(10–10 м), для электрона, находящегося в яме глубиной 800 эВ имеем 
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Уравнение 
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 имеет три положительных корня: у1, y3, y5. Найти эти корни можно либо графически, либо методом итераций, либо методом «проб и ошибок». Корни имеют значения у1 = 1,38, у3 = 4,11 и у5 = 6,69. 

Поскольку 

k = у/х0 и Е  = (ħk)2/2m,

получаем
E1 = 28,8 эВ, E3 = 256 эВ, E5 = 678 эВ.

Для n = 2 и 4 волновые функции в области I имеют вид 

(I = B sin kx.

 Сшивая граничные условия при х = х0, имеем
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Разделив одно соотношение на другое, получим
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или   
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В случае у0 = 7.27 существуют два положительных корня: 

у2 =  2,75 и у4 = 5,44.

Соответствующие энергии для электрона в потенциальной яме конечной глубины

Е2 = 115 эВ и Е4 = 447 эВ.

На рис. 3.6 показаны все эти уровни энергии, а на рис. 3.7 – первые три волновые функции.
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Рис. 3.6. Энергетические уровни электрона в яме шириной 10–10 м. Сплошные линии соответствуют потенциальной яме глубиной 800 эВ, а штриховые – потенциальной яме с бесконечно высокими стенками  
[image: image521.jpg]



Рис. 7.7. Сплошные линии – стоячие волны низшего порядка, соответствующие энергиям Е1, Е2, Е3 на рис. 3.15. Штриховые линии – соответствующие волновые функции в потенциальной яме той же ширины, но с бесконечно высокими стенками

Общее решение задачи о частице, находящейся в прямоугольной потенциальной яме конечной глубины, имеет практическое значение. Короткодействующие ядерные силы, действующие между нейтроном и протоном, можно приближенно представить в виде прямоугольной потенциальной ямы, а затем вычислить энергию связи дейтрона и его размеры (т.е. волновую функцию дейтрона).

Предположим, что функция (1 на рис. 7.4, б уменьшается вдвое при х = х0, т.е.
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Найдем выражение для Е1 в зависимости от  ħ, m и x0. Поскольку (1 = B cos kx,
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3.6. Частица в потенциальном ящике  

Рассмотрим частицу в одномерном ящике с абсолютно отражающими стенками, расстояние между которыми равно L  (рис. 3.8).

Потенциальная энергия частицы вне и внутри потенциального ящика имеет следующее значения:

U=0        (0< x  <  L )             ???

U=      (x <,     x > L )

Задача о движении частицы в одномерном ящике с бесконечно высокими стенками сводится к решению уравнения Шредингера:
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Рис. 3.8. Частица отражается от левой стенки ящика, имеющего длину L

 Решением этого уравнения 
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Функция ((x) должна обращаться в нуль и на границе при х = L, как и при х = 0. Подставляя в ((х) вместо х величину L, получаем
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Это справедливо при 

kL = n(,

 где n – целое число. Разрешены только дискретные значения волнового числа kn:
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Это означает, что в ящике укладывается целое число полуволн и совпадает с условием возникновения стоячей волны на струне:

L = n((/2).

На рис. 3.8 изображены волновые функции (n(х) = A sin(n(/L)x для n = 1, 2, 3, 4. Соответствующие значения импульса записываются в виде
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Этим импульсам соответствуют значения кинетической энергии
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Рис. 3.9. Первые четыре стоячие волны, соответствующие частице в ящике; на нижнем рисунке – плотность вероятности для частицы в состоянии с n = 4

Наинизшая возможная энергия 
[image: image76.wmf]222
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 отвечает n = 1, а соответствующая волновая функция представляет собой половину синусоиды. Эта энергия основного состояния. 

В квантовой механике частица в ящике не может иметь энергию меньше 
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, вследствие того, что ( в ящике должна быть ненулевой функцией; в классической же физике частица может иметь нулевую энергию.

Чтобы получить представление о масштабе этих энергий, рассмотрим электрон, заключенный в ящик с размерами, типичными для атома (10–10 м или 1 Å).

 В этом случае


[image: image78.wmf]222342

22

23120

(3,14)(1,0510)

22(9,1110)10

n

Enn

mL

-

--

p×

===

×

h

(5,97(10–18 Дж)n2 =     = (37,3n2) эВ.

 Допустим, что в ящике с линейным размером L = 10–10 м     (рис. 3.9) в состоянии с n = 2 находится электрон, который может испустить фотон и перейти в состояние с наименьшей энергией. Найдем длину волны фотона. Из закона сохранения энергии следует, что энергия фотона
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 м = 111 Å.
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Рис. 3.10. а – четыре низших энергетических уровня в случае потенциальной ямы с бесконечно высокими стенками; б – четыре низших энергетических уровня в случае потенциальной ямы, образованной силой электростатического притяжения

В этом примере фотон принадлежит ультрафиолетовой области спектра электромагнитного излучения, в которой как раз и расположены наиболее интенсивные линии спектра водорода. Энергия электрона в ящике может принимать лишь определенные дискретные значения.

Энергии и длины волн испускаемых электроном фотонов также будут составлять дискретный набор значений, как и спектр излучения атомов. 

Электрон, заключенный в ящике, является очень грубой моделью атома водорода. Ящиком служит прямоугольная потенциальная яма. В атоме водорода электрон движется в потенциальной яме, образуемой кулоновским полем, рис. 3.10. 

Однако в обоих случаях качественное поведение оказывается сходным. Электрон должен описываться стоячей волной и существует вполне определенный набор возможных волновых функций (n и соответствующих им энергий Еn.

3.7.  Атом водорода

 Задача о движении электрона в атоме водорода сводится к задаче о движении электрона в сферически симметричном кулоновском потенциале. В этом случае уравнение Шредингера удобнее  решать в сферических координатах, которые связаны с декартовыми  соотношениями:

х = r sin ( cos (,

y = r sin ( sin (,

z = r cos (.

Уравнение Шредингера в сферической системе координат:  
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Чтобы получить уравнение Шредингера для атома водорода, в последнее уравнение нужно подставить U = –k0 e2/r. 

В качестве решения выберем экспоненциальную функцию ( = e(r/a,   

 где
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Подставляя в Е выражение для а, находим:
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Простая экспоненциальная функция действительно является решением, если а и Е принимают найденные значения. Подстановка численных значений m, k0, e и ħ дает

E = (21,8(10(19 Дж = (13,6 эВ.

Это и есть минимальное количество энергии, необходимое для удаления электрона из атома водорода. По определению эта энергия называется энергией связи или потенциалом ионизации 

(Энергия связи) = –Е =  

= (Энергия, необходимая для удаления электрона).

При r = а амплитуда волны уменьшается в е раз по сравнению с максимальным значением. В этой точке e(r/а = 1/e. Данное значение R выбирается в качестве радиуса атома водорода. Используя выражение для а, находим
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Функция ( = e(r/а не имеет узлов и представляет собой стоячую волну низшего порядка, а энергия Е = 
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 соответствует основному уровню. Обозначим ее Е1. Волновые функции для следующих двух энергетических уровней записываются в виде
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Графики всех этих функций приведены на рис. 3.11. Эти функции действительно удовлетворяют уравнению Шредингера при условии, что Е2 = Е1/4 и Е3 = Е1/9.
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 Рис. 3.11. Волновые функции атома водорода, соответствующие n = 1, 2, 3 и l = 0

3.8. Энергетический спектр атома водорода

Энергетические   уровни атома водорода:
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где n ( целое положительное число, отвечают решения в виде стоячих волн.

 Величина n называется главным квантовым числом. Для полного описания трехмерной стоячей волны необходимы еще два квантовых числа. Эти числа характеризуют момент импульса частицы.

Поскольку мы располагаем количественным соотношением для энергетических уровней атома водорода, можно рассчитать весь его спектр. Пусть энергия более высокого возбужденного уровня равна
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а энергия более низкого уровня
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Тогда частоты, соответствующие различным спектральным линиям, можно записать в виде
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Серия спектральных линий, отвечающая n = 1, называется серией Лаймана. Все линии этой серии расположены в ультрафиолетовой области спектра электромагнитного излучения. 

При n = 2 возникает другая серия линий, называемая серией Бальмера. Спектр атомарного водорода приведен на рис.7.13, а, а некоторые из соответствующих переходов между уровнями показаны с помощью диаграмм энергетических уровней на рис. 7.14, б. 

На этих диаграммах пo горизонтали принято откладывать состояния с различными значениями момента импульса. 

Определим длины волн, соответствующие линиям серии Бальмера.и линии, расположенные в видимой части спектра.

Энергии испускаемых фотонов вычисляется по формуле

h( = 13,6 эВ(0,25 ( 1/n(2), где n( = 3, 4, 5... .

Первым четырем линиям спектра соответствуют значения энергии:
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Рис. 7.13. а ( возможные линии водородного спектра вплоть до ( = 7000 Å; 

б ( переходы, отвечающие серии Лаймана (штриховые линии со стрелками) и серии Бальмера (сплошные линии со стрелками)

Поглощение Если излучение со сплошным спектром, как, например, излучение нагретого до красного свечения тела, проходит через холодный газ, то находящиеся в основном состоянии атомы газа будут переходить в одно из возбужденных состояний и поглощать при этом фотоны определенной энергии. 

В случае холодного водорода поглощаться будут фотоны, соответствующие серии Лаймана. Если исследовать сплошной спектр излучения, прошедшего через газ, то в нем обнаружится отсутствие фотонов с энергиями Е2 – Е1, Е3 – Е1, Е4 – Е1 и т.д. Отсутствие фотонов с этими энергиями проявляется на спектрограмме в виде темных линий. Процесс, при котором в результате облучения образца вещества светом возбуждаются более высокие энергетические уровни атомов, называется оптической накачкой.
3.9. Орбитальный момент импульса и проекция момент импульса 

Предположим, что волновой пакет с волновым числом k движется по окружности радиусом R, как показано на рис. 7.12  

[image: image527.jpg]



Рис. 3.12. Волновой пакет, движущийся по окружности радиусом R. Длина дуги s = R(
Такой пакет имеет момент импульса относительно оси z, равный            Lz = Rp = R(ħk). На дуге s  волновую функцию пакета можно записать в виде

( ~ e i(ks ((t) = e i(kR( ((t).

Поскольку ((( = 0) и ((( = 2() измеряются в одной и той же точке пространства, их значения совпадают, т.е.

e ikR(0) = e ikR(2()

или
1 = e i2(kR.

Это соотношение выполняется, если 

kR = ml,

где ml – целое число. Умножив обе части этого равенства на ħ, имеем

ħkR = ml ħ

или

Lz = ml ħ.

Волновая функция имеет вид

e ikR( ( i(t = 
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Волновая функция частицы, содержащая множитель вида 
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, соответствует частице с составляющий момента импульса вдоль оси z, равной Lz = ml ħ. 

Момент импульса квантуется и составляет целое кратное ħ; иными словами, Lz может принимать значения 0, ± ħ, ±2 ħ, ± 3 ħ и т.д.

До сих пор мы посматривали решения уравнения Шредингера, которые являются только функцией от r. 

Существуют и другие решения, зависящие от ( и (. В общем виде решение записывается как
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Индекс n- главное квантовое число, l – орбитальное квантовое число, ml – магнитное квантовое число

Кулоновский потенциал обладает особым свойством: всем собственным функциям с одним и тем же квантовым числом n соответствует единственное собственное значение энергии.  Орбитальное квантовое число l  принимает значения: 0, 1, … n – 1, а магнитное квантовое число ml пробегает ряд целочисленных значений от (l до + l.

Возможные комбинации n, l и ml для случая n = 2
	n
	l
	ml

	2
	0
	0

	2
2

2
	1

1

1
	1

0

    (1


Кинетическая энергия вращательного движения твердого тела К = L2/2I, где I ( момент инерции. Если измерять эту энергию, то, согласно квантовой теории (это подтверждается и экспериментом),
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Отсюда следует, что 

L = 
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Таким образом, в измерениях, связанных с энергией, нужно полагать L = 
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, а при измерениях момента импульса L = ħl. 

Величина 
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 определяет квадрат величины момента импульса, тогда как ħl представляет собой максимальное значение проекции момента импульса на выбранное направление.

 4. Химическая связь и валентность.
4.1. Валентность

Валентность – это способность атома присоединять или замещать определенное число других атомов или атомных групп с образованием химической связи. Количественной мерой валентности атома элемента Э служит число атомов водорода или кислорода (эти элементы принято считать соответственно одно- или двухвалентными), которые Э присоединяет образуя гидрид ЭНх или оксид ЭпОm. Валентность элемента может быть определена и по другим атомам с известной валентностью. В различных соединениях атомы одного и того же элемента могут проявлять различную валентность. Так, сера двухвалентна в H2S и CuS, четырехвалентна в SO2 и SF4, шестивалентна в SO3 и SF6.

До развития электронных представлений о строении вещества валентность трактовали формально. В рамках электронной теории химической связи валентность атома определяется числом его неспаренных электронов в основном или возбужденном состояниях, участвующих в образовании общих электронных пар с электронами других атомов. Поскольку электроны внутренних оболочек атома не участвуют в образовании химических связей, максимальную валентность элемента считают равной числу электронов во внешней электронной оболочке атома. Максимальная валентность элементов одной и той же группы периодической системы обычно соответствует ее порядковому номеру. Например максимальная валентность С должна быть равна 4, ее равен 7. Электростатическая теория химической связи привела к формулировке близкого к валентности и дополняющего ее понятия степени окисления (окислительного числа). Степень окисления соответствует заряду который приобрел бы атом, если бы все электронные пары его химических связей сместились в сторону более электроотрицательных атомов. При этом электронные пары, обобщенные одинаковыми атомами, делятся пополам. По знаку степень окисления, как правило, совпадает с экспериментально определенным эффективным зарядом атома, но численно намного превышает его. Например степень окисления серы в SO3 равна +6, а ее эффективный заряд – около +2.

Термин «валентность» введен в 60-х гг. 19 в. На представлениях о валентности была основана классическая теория химического строения А.М.Бутлерова. В современной теории химического строения представления о валентности часто отождествляют с общим учением о химической связи.

4.2. Химическая связь

Химия изучает процессы превращения молекул при воздействиях и при воздействии на них внешних факторов (теплоты, света, электрического тока, магнитного поля), во время которых образуются новые химические связи. Под химической связью понимается результат взаимодействия между атомами, выражающийся в создании определенной конфигурации атомов, отличающий один тип молекулы от другого. До создания квантовой механики полагали, что существует особая химическая сила, вызывающая связь атомов, которая, в отличие от других сил природы, обладает насыщаемостью. Квантовая механика следующим образом объяснила химические явления: взаимодействие электронных оболочек атомов порождает химические связи. Если атомные конфигурации подходят друг к другу, возникает одна округлая структура, несколько большая, чем до этого был каждый атом по отдельности. Так получается насыщенная молекула, и присоединить к ней еще какой-то атом почти невозможно. При образовании молекулы перекрытие электронных облаков приводит к образованию между ядрами некоторого отрицательного заряда, который как бы "цементирует" молекулу, стягивая ядра к области перекрытия. Энергия этого взаимодействия - порядка 1000 кДж/моль (у молекулы азота - 940, цезия - 42). Для сравнения, энергия межмолекулярного взаимодействия составляет порядка 100 кДж/моль, так что отличить их по энергии трудно, поэтому важно выделить главную черту химической связи - обобществление валентных электронов и перенос заряда, если связь образуется между разными атомами.

Главные отличительные черты химической связи:

1. понижение полной энергии многоатомной системы по сравнению с энергией изолированных атомов или атомных фрагментов, из которых она образована;

2. существенное перераспределение электронной плотности в области химической связи по сравнению с простым наложением электронных плотностей не связанных атомов или атомных фрагментов, сближенных на расстоянии связи.

Последняя особенность наиболее точно отделяет химическую связь от межмолекулярных взаимодействий, тогда как энергетический критерий является менее определенным.

Природа химической связи полностью определяется электрическими кулоновскими взаимодействиями ядер и электронов, однако правильное описание распределения электрического заряда возможно лишь с учетом законов квантовой механики. Точные расчеты зависимостей полной энергии и ее компонент от межъядерного расстояния для простейшей структуры с химической связью – молекулярного иона Н+2 с одноэлектронной связью – показывают, что минимум полной энергии, который достигается при равновесном межъядерном расстоянии, равном 1,06 А0, связан с резким понижением потенциальной энергии электрона вследствие концентрации и сжатия облака электронной плотности в межъядерной области. При этом кинетическая энергия электрона возрастает и наполовину компенсирует понижение потенциальной. Результирующий эффект (понижение энергии) превышает энергию расталкивания положительно заряженных ядер и обусловливает образование химической связи с энергией 255 кДж/моль. Такая интерпретация природы химической связи, дополненная учетом эффектов межэлектронного отталкивания и электронной корреляции, в целом распространяется на описание связей в двух- и многоэлектронных молекулах.

Полагая движение электронов независимым от намного более медленных ядерных движений (адиабатической приближение), можно вполне строго описать образование химической связи как результат действия кулоновских сил притяжения положительно заряженных атомных ядер к электронному облаку, сконцентрированному в межъядерном пространстве. Заряд этого облака стремится приблизить ядра друг к другу (связывающая область), тогда как электронный заряд вне межъядерного пространства (несвязывающая область) стремится ядра раздвинуть. В этом же направлении действуют и силы ядерного отталкивания. При сближении атомов на равновесное расстояние часть электронной плотности из несвязывающей области переходит в связывающую. Электронный заряд распределяется в обеих областях так, чтобы силы, стремящиеся сблизить и оттолкнуть ядра, были одинаковыми. Это достигается при некотором равновесном расстоянии, соответствующем длине связи.

Варианты классификации химической связи определяются различными ее характеристиками или способами описания (в духе классической теории валентности или в рамках квантовохимических представлений; следует подчеркнуть, что между этими подходами не всегда может быть установлено однозначное соответствие). В теории валентности каждой связи между атомами соответствует одна электронная пара. В зависимости от способа ее образовании из электронов связываемых атомов можно выделить ковалентную связь и координационную связь. Если электронная пара химической связи полностью принадлежит одному из атомов, то образуется ионная связь. По степени смещения центра тяжести электронного облака связывающих электронов химические связи делят на неполярные (равноудаленность от обоих атомных центров) и полярные (промежуточные между неполярными и ионными). Ковалентные и координационные связи подразделяются по числу образующих их электронных пар на простые и кратные – двойные, тройные и четверные.

4.3. . Типы химических связей

Ковалентная связь – наиболее общий вид химической связи, возникающий за счет обобществления электронной пары посредством обменного механизма, когда каждый из взаимодействующих атомов поставляет по одному электрону, или по донорно-акцепторному механизму, если электронная пара передается в общее пользование одним атомом (донором) другому атому (акцептору) (рис. 3.2).
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	Рисунок 3.2

Обменный (а) и донорно-акцепторный (б) механизмы образования ковалентной связи


Классический пример неполярной ковалентной связи (разность электроотрицательностей равна нулю) наблюдается у гомоядерных молекул: H–H, F–F. Энергия двухэлектронной двухцентровой связи лежит в пределах 200–2000 кДж∙моль–1.

При образовании гетероатомной ковалентной связи электронная пара смещена к более электроотрицательному атому, что делает такую связь полярной. Ионность полярной связи в процентах вычисляется по эмпирическому соотношению 16(χA – χB) + 3,5(χA – χB)2, где χA и χB – электроотрицательности атомов А и В молекулы АВ. Кроме поляризуемости ковалентная связь обладает свойством насыщаемости – способностью атома образовывать столько ковалентных связей, сколько у него имеется энергетически доступных атомных орбиталей. О третьем свойстве ковалентной связи – направленности – речь пойдет ниже (см. метод валентных связей).

Ионная связь – частный случай ковалентной, когда образовавшаяся электронная пара полностью принадлежит более электроотрицательному атому, становящемуся анионом. Основой для выделения этой связи в отдельный тип служит то обстоятельство, 
что соединения с такой связью можно описывать в электростатическом приближении, считая ионную связь обусловленной притяжением положительных и отрицательных ионов. Взаимодействие ионов противоположного знака не зависит от направления, а кулоновские силы не обладают свойством насыщености. Поэтому каждый ион в ионном соединении притягивает такое число ионов противоположного знака, чтобы образовалась кристаллическая решетка ионного типа. В ионном кристалле нет молекул. Каждый ион окружен определенным числом ионов другого знака (координационное число иона). Ионные пары могут существовать в газообразном состоянии в виде полярных молекул. В газообразном состоянии NaCl имеет дипольный момент ~3∙10–29 Кл∙м, что соответствует смещению 0,8 заряда электрона на длину связи 0,236 нм от Na к Cl, т. е. Na0,8+Cl0,8–.

            Металлическая связь, химическая связь, которая обусловлена взаимодействием положительных ионов металлов, составляющих кристаллическую решётку, с электронным газом из валентных электронов.

  Количественно описать металлическая связь можно только в рамках квантовой механики, качественно образование металлической связи можно понять исходя из представлений о ковалентной связи. При сближении двух атомов металла, напр. Li, образуется ковалентная связь, при этом происходит расщепление каждого энергетич. уровня валентного электрона на два. 

Когда N атомов Li образуют кристаллич. решетку, перекрывание электронных облаков соседних атомов приводит к тому, что каждый энергетич. уровень валентного электрона расщепляется на N уровней, расстояния между к-рыми из-за большой величины N настолько малы, что их совокупность может считаться практически непрерывной зоной энергетич. уровней, имеющей конечную ширину. Поскольку каждый атом участвует в образовании большего числа связей, чем, напр., в двухатомноймолекуле при том же числе валентных электронов, то минимум энергии системы (или максимум энергии связи) достигается при расстояниях больших, чем в случае двухцентровой связи в молекуле. Межатомные расстояния в металлах заметно больше, чем в соед. с ковалентной связью (металлич. радиус атомов всегда больше ковалентного радиуса), а координац. число (число ближайших соседей) в кристаллич. решетках металлов обычно 8 или больше 8. Для наиб. часто встречающихся кристаллич. структур координац. числа равны 8 (объемноцентрир. кубич.), 12 (гранецентрир. кубическая и гексаген. плотно-упакованная). Расчеты параметров металлич. решеток с использованием ковалентных радиусов дают заниженные результаты. Так, расстояние между атомами Li в молекуле Li2 (ковалентная связь) равно 0,267 нм, в металле Li-0,304 нм. Каждый атом Li в металле имеет 8 ближайших соседей, а на расстоянии, в [image: image108.jpg]


 раз большем,-еще 6. Энергия связи в расчете на один атом Li в результате увеличения числа ближайших соседей увеличивается с 0,96.10-19 Дж для Li2 до 2,9.10-19 Дж для кристаллич. Li.

Во мн. металлах металлическая связь между атомами включает вклады ионной или ковалентной составляющей. Особенности металлической связи у каждого металла м. б. связаны, напр., с электростатич. отталкиванием ионов друг от друга с учетом распределения электрич. зарядовое них, с вкладом в образование связи электронов внутр. незаполненных оболочек переходных металлов, с корреляцией движения электронов в электронном газе и нек-рыми др. причинами.

Металлическая связь характерна не только для металлов и их сплавов, но и для металлических соединений (см. также Интерметал-лиды), она сохраняется не только в твердых кристаллах, но и в расплавах и в аморфном состоянии.

         Водородная связь. Ее образование обусловленно тем, что в результате сильного смещения электронной пары к электроотрицательному атому атом водорода, обладающий эффективным положительным зарядом, может взаимодействовать с другим электроотрицательным атомом (F, O, N, реже Cl, Br, S). Энергия такого электростатического взаимодействия составляет 20–100 кДж∙моль–1. Водородные связи могут быть внутри- и межмолекулярными. Внутримолекулярная водородная связь образуется, например, в ацетилацетоне и сопровождается замыканием цикла (рис. 3.3).

Молекулы карбоновых кислот в неполярных растворителях димеризуются за счет двух межмолекулярных водородных связей (рис. 3.4).
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	Рисунок 3.3

Образование внутримолекулярной водородной связи
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Рисунок 3.4

Образование межмолекулярной водородной связи




Исключительно важную роль водородная связь играет в биологических макромолекулах, таких неорганических соединениях как H2O, H2F2, NH3. За счет водородных связей вода характеризуется столь высокими по сравнению с H2Э (Э = S, Se, Te) температурами плавления и кипения. Если бы водородные связи отсутствовали, то вода плавилась бы при –100 °С, а кипела при –80 °С.

            Ван-дер-ваальсова (межмолекулярная) связь – наиболее универсальный вид межмолекулярной связи, обусловлен дисперсионными силами (индуцированный диполь – индуцированный диполь), индукционным взаимодействием (постоянный диполь – индуцированный диполь) и ориентационным взаимодействием (постоянный диполь – постоянный диполь). Энергия ван-дер-ваальсовой связи меньше водородной и составляет 2–20 кДж∙моль–1.

4.4. Химическая связь в твердых телах. 
Свойства твердых веществ определяются природой частиц, занимающих узлы кристаллической решетки и типом взаимодействия между ними.

 Атомные и молекулярные кристаллы  относятся к типу слабых ван-дер-ваальсовых, такие вещества плавятся при довольно низких температурах. Большая часть веществ, которые при комнатной температуре находятся в жидком и газообразном состоянии, при низких температурах образуют молекулярные кристаллы.

Ионные кристаллы  имеют температуру плавления  выше, чем атомные и молекулярные, поскольку электростатические силы, действующие между ионами, намного превышают слабые ван-дер-ваальсовы силы. Ионные соединения более твердые и хрупкие. Такие кристаллы образуются элементами с сильно различающимися электроотрицательностями (например, галогениды щелочных металлов). Ионные кристаллы, содержащие многоатомные ионы, имеют более низкие температуры плавления; так для NaCl tпл. = 801 °C, а для NaNO3 tпл = 306,5 °C.
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	Рисунок 3.5

Кварц – кристаллическая форма оксида кремния


 Ковалентные кристаллы   построены из атомов, соединенных ковалентной связью, поэтому эти кристаллы обладают высокими твердостью, температурой плавления и низкими тепло- и электропроводностью.

Металлическую кристаллическую решетку образуют атомы металлов. В узлах таких решеток находятся положительные ионы металлов, в межузлиях – валентные электроны (электронный газ). Наибольшую температуру плавления из металлов имеют d-элементы, что объясняется наличием в кристаллах этих элементов ковалентной связи, образованной неспаренными d-электронами, помимо металлической, образованнной s-электронами.
5. Кристаллические структуры 
5.1. Аморфные и кристаллические тела

    В твердых телах атомы могут размещаться в пространстве двумя способами:

· Беспорядочное расположение атомов, когда они не занимают определенного места друг относительно друга. Такие тела называются аморфными. 

    Аморфные вещества обладают формальными признаками твердых тел, т.е. они способны сохранять постоянный объем и форму. Однако они не имеют определенной температуры плавления или кристаллизации.

· Упорядоченное расположение атомов, когда атомы занимают в пространстве вполне определенные места, Такие вещества называются кристаллическими. 

    Атомы совер​шают относительно своего среднего положения колебания с частотой около 1013 Гц. Амплитуда этих колебаний пропорциональна температуре.

    Благодаря упорядоченному расположению атомов в про​странстве, их центры можно соединить воображаемыми прямыми ли​ниями. Совокупность таких пересекающихся линий представ​ляет пространственную решетку, которую называют кристаллической решеткой.

    Внешние электронные орбиты атомов сопри​касаются, так что плотность упаковки атомов в кристаллической решетке весьма велика.

    Кристаллические твердые тела состоят из кристаллических зерен - кристал​литов. В соседних зернах кристаллические решетки поверну​ты относительно друг друга на некоторый угол.

    В кристаллитах соблюдаются ближний и дальний порядки. Это означает на​личие упорядоченного расположения и стабильности как ок​ружающих данный атом ближайших его соседей (ближний порядок), так и ато​мов, находящихся от него на значительных расстояниях вплоть до границ зерен (дальний порядок).
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                                                                а)                                                           б)

Рис. 1.1. Расположение атомов в кристаллическом (а) и аморфном (б) веществе
    Вследствие диффузии отдельные атомы могут по​кидать свои места в узлах кристаллической решетки, однако при этом упорядоченность кристаллического строения в целом не на​рушается.

5.2. Основные типы кристаллических решеток

    Все металлы являются кристаллическими телами, имею​щими определенный тип кристаллической решетки, состоящей из малоподвижных положительно заряженных ионов, между которыми движутся свободные электроны (так называемый электронный газ). Такой тип структуры называется металлической связью.   

    Тип ре​шетки определяется формой элементарного геометриче​ского тела, многократное повторение которого по трем пространственным осям образует решетку данного кристал​лического тела.
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(1 атом на ячейку) 
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	объемно-центрированная кубическая (ОЦК)

(2 атома на ячейку) 

б)
	гранецентрированная кубическая (ГЦК)

(4 атома на ячейку)  
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	гексагональная плотноупакованная (ГП)
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Рис. 1.2. Основные типы кристаллических решеток металлов
    Металлы имеют относительно сложные типы кубических ре​шеток - объемно центрированная (ОЦК) и гранецентриро​ванная (ГЦК) кубические решетки.

    Основу ОЦК-решетки составляет элементарная кубиче​ская ячейка (рис. 1.2,б), в которой положительно заряжен​ные ионы металла находятся в вершинах куба, и еще один атом в центре его объема, т. е. на пересечении его диагоналей. Такой тип решетки в определенных диапазонах температур имеют железо, хром, ванадий, вольфрам, молибден и др. металлы.

    У ГЦК-решетки (рис. 1.2, в) элементарной ячейкой слу​жит куб с центрированными гранями. Подобную решетку имеют железо, алюминий, медь, никель, свинец и др. металлы.

    Третьей распространенной разновидностью плотноупако​ванных решеток является гексагональная плотноупакованная (ГПУ, рис. 1.2, г). ГПУ-ячейка состоит из отстоя​щих друг от друга на параметр с параллельных центриро​ванных гексагональных оснований. Три иона (атома) нахо​дятся на средней плоскости между основаниями.

    У гексагональных решеток отношение параметра с/а всегда больше единицы. Такую решетку имеют маг​ний, цинк, кадмий, берилий, титан и др.

    Компактность кристаллической решетки или степень за​полненности ее объема атомами является важной характе​ристикой. Она определяется такими показателями как параметр решетки, число атомов в каждой элементарной ячейке, координационное число и плотность упаковки.

    Параметр решетки - это рас​стояние между атомами по ребру эле​ментарной ячейки. Параметры решетки измеряется в нанометрах (1 нм = 10-9 м = 10 Å). Параметры куби​ческих решеток характеризуются длиной ребра куба и обозначаются буквой а.
    Для характеристики гексагональной решетки прини​мают два параметра - сторону шестигранника а и высоту призмы с. Когда отношение с/а = 1,633, то атомы упакованы наиболее плотно, и решетка называется гек​сагональной плотноупакованной (рис. 1.2 г). Некоторые металлы имеют гексагональную решетку с менее плотной упаковкой атомов (с/а > 1,633). Напри​мер, для цинка с/а = 1,86, для кадмия с/а = 1,88.

    Параметры а кубических решеток металлов находятся в пределах от 0,286 до 0,607 нм. Для металлов с гексагональной решеткой а лежит в пределах 0,228-0,398 нм, а с в пределах 0,357- 0,652 нм.

    Пара​метры кристаллических решеток металлов могут быть измерены с по​мощью рентгеноструктурного анализа.

    При подсчете числа атомов в каждой элементарной ячейке следует иметь в виду, что каждый атом входит одновременно в несколько яче​ек. Например, для ГЦК-решетки, каждый атом, находящийся в вершине куба, принадлежит 8 ячейкам, а атом, центрирующий грань, двум. И лишь атом, находящийся в центре куба, полностью при​надлежит данной ячейке.

Таким образом, ОЦК- и ГЦК-ячейки содержат соответ​ственно 2 и 4 атома.

      Координационное число  - количество ближайших соседей данного атома.
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Рис. 1.3. Координационное число в различных кристаллических решетках для атома А:
а) - объемноцентрированная кубическая (К8); б) - гранецентрированная ку​бическая (К12); в) - гексагональная плотноупакованная (Г12)
 

    В ОЦК решетке (рис. 1.3, а) атом А (в центре) находится на наиболее близ​ком равном расстоянии от восьми атомов, расположенных в вершинах куба, т. е. координационное число этой решетки равно 8 (К8).

    В ГЦК решетке (рис. 1.3, б) атом А (на грани куба) находится на наиболее близком равном расстоянии от четырех атомов /, 2, 3, 4, расположенных в вершинах куба, от четырех атомов 5, 6, 7, 8, расположенных на гранях куба, и, кроме того, от четырех атомов 9, 10, 11, 12, принадлежащих располо​женной рядом кристаллической ячейке. Атомы 9, 10, 11, 12 симметричны атомам 5, 6, 7, 8. Таким образом, ГЦК решетки координацион​ное число равно 12 (К12).

    В ГПУ решетке при с/а = 1,633 (рис. 1.3, в) атом А в центре шестигранного основания призмы находится на наиболее близком равном расстоянии от шести атомов /, 2, 3, 4, 5, 6, размещенных в вершинах шестигранника, и от трех атомов 7, 8, 9, расположенных в средней плоскости призмы. Кроме того, атом А оказывается на таком же расстоянии еще от трех атомов 10, 11, 12, принадлежащих кристаллической ячейке, лежащей ниже основания. Атомы 10, 11, 12 симметричны атомам 7, 8, 9.
Следовательно, для ГПУ решетки координационное число равно 12 (Г12).

    Плотность упаковки представляет собой отношение сум​марного объема, занимаемого собственно атомами в кристал​лической решетке, к ее полному объему. Различные типы кристаллических решеток имеют раз​ную плотность упаковки атомов. В ГЦК решетке атомы занимают 74 % всего объема кристаллической решетки, а межатом​ные промежутки («поры») 26 %. В ОЦК решетке атомы занимают 68 % всего объема, а «поры» 32 %. Компактность решетки за​висит от особенностей электронной структуры металлов и ха​рактера связи между их атомами.

От типа кристаллической решетки сильно зависят свойства металла.

 

5.3. Кристаллографические направления и плоскости

 

    Упорядоченность кристаллического строения в пространственной решетке позволяет выделить отдельные кри​сталлографические направления и плоскости.

    Кристаллографические направления - это характерные прямые линии, выходящие из точки отсчета, вдоль которых в кристаллической решетке располагаются атомы. Точками отсчета, могут служить вершины куба, а кристаллографическими направле​ниями - его ребра и диагонали, а также диагонали граней (рис. 1.4, а).
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Рис. 1.4. Кристаллографические направления и плоскости в кри​сталлической решетке: а) - основные направления и их обозначе​ние; б), в), г) - основные плоскости и их обозначение
    Кристаллографическими плоскостями являются, напри​мер, плоскости граней кубов (рис. 1.4, б), а также их раз​личные диагональные плоскости вместе с находящимися на них атомами (рис. 1.4, в, г). Для ГПУ-ре​шеток кристаллографическими плоскостями могут быть плоскости оснований (рис. 1.2, г).

    Для определения индекса какого-либо направления необ​ходимо найти индекс ближайшего к данной точке отсчета атома, находящегося на данном направлении. На​пример, индекс ближайшего атома вдоль оси ОХ обозначает​ся цифрами 100 (рис. 1.4,а). Эти цифры представляют собой координаты упомянутого атома относи​тельно точки О, выраженные через количество параметров вдоль осей OX, OY и OZ соответственно.

    Индексы направления ОХ и параллельных ему направле​ний обозначаются [100]. Соответственно направления OY и OZ обозначаются [010] и [001]. Кристаллографические направления вдоль диагоналей граней XOZ, XOY и YOZ обозначают [101], [110] и [011]. Пользуясь указанной мето​дикой, можно определить индекс любого направления. На​пример, индекс направления вдоль диагонали куба выразит​ся так: [111].

    Для определения индекса кристаллографической плоско​сти необходимо вначале найти координаты ближайших точек ее пересечения с осями координат, проведенными из точки отсчета О. Затем взять обратные им величины и записать их в круглых скобках в обычной последовательности. Напри​мер, координатами точек пересечения с осями координат бли​жайшей плоскости, параллельной плоскости XOY, выражен​ными через параметры решеток, являются числа Ґ, Ґ, 1 (см. рис. 1.4, б). Поэтому индекс этой плоскости можно запи​сать в виде (001).

    Индексами плоскостей, параллельных плоскостям XOZ и YOZ, окажутся выражения (010) и (100) (рис. 1.4, б). Индекс вертикальной диагональной плоскости куба выразит​ся через (110), (рис. 1.2, в), а индекс наклонной плоско​сти, пересекающейся со всеми тремя осями координат на уда​лении одного параметра, примет вид (111) (см. рис. 1.4, г).

 

5.4. Анизотропия в кристаллах

 

    Под анизотропией понимается неодинаковость механиче​ских и других свойств в кристаллических телах вдоль раз​личных кристаллографических направлений. Она является естественным следствием кристаллического строения, так как на различных кристаллографических плоскостях и вдоль различных направлений плотность атомов различна.

    Например, в куби​ческих решетках (см. рис. 1.2, б, в) по направлениям вдоль ребер насчитывается меньше атомов, чем вдоль диагоналей куба в ОЦК-решетке или диагоналей граней в ГЦК-решетке. На плоскостях, проходящих через грани ОЦК- и ГЦК-решеток, находится меньше атомов, чем на диагональных плоскостях. 

    Поскольку механические, физические и химические свойства вдоль различных направлений зависят от плотности находя​щихся на них атомов, то перечисленные свойства вдоль раз​личных направлений в кристаллических телах должны быть неодинаковыми. 

    Анизотропия проявляется только в пределах одного монокристалла или зерна-кри​сталлита. В поликристаллических телах она не наблюдается из-за усреднения свойств по каждому направлению для огром​ного количества произвольно ориентированных друг относи​тельно друга зерен. Поэто​му реальные металлы являются квазиизотропными телами, т. е. псевдоизотропными. Сдвиг в кристалле происходит наиболее легко вдоль атомных плоскостей с наиболее плотной упаковкой атомов.
 6. Дефекты кристаллической решетки 
  

 Кристаллические решётки твёрдых тел не бывают идеальными.      Все дефекты кристаллической решетки принято делить на точечные, линейные, поверхностные и объемные. 
6.1. Точечные дефекты
       Точечные дефекты соизмеримы с размерами атомов. К ним относятся вакансии, т. е. незаполненные узлы решет​ки, межузельные атомы данного кристалла (рис 1.8), примесные атомы замещения, т. е. атомы, по диаметру соизмеримые с атомами данного металла и примесные атомы внедрения, имеющие очень малые размеры и поэтому находящиеся в междоузлиях.  

Виды точечных дефектов. 
Вакансия (V) — от англ. vacancy — отсутствие атома или иона в узле кристаллической решетки, который в совершенном кристалле должен быть занят атомом (ионом). В веществе сложного состава свободным может оказаться узел, занимаемый разными атомами А или В. Соответственно вакансия обозначается VА, VВ, часто ее обозначают пустым квадратом. Образование вакансий сопровождается упругой релаксацией окружающих атомов. Они сближаются, смещаясь в направлении центра поры, и эффективный радиус поры уменьшается. В алмазоподобных решетках объем вакансий составляет примерно 0,8 от объема атома, а в гранецентрированных — 0,5—0,6. 
Междоузельным или внедренным (I) — от англ. interstitial — называют атом или ион, расположенный в межатомной поре (пустоте). Ai означает атом А в междоузлии, Ai2+ — дважды ионизованный атом А в междоузлии. 
Вакансии, возникшие за счет ухода атома из узла на поверхность кристалла или какую-либо границу внутри кристалла, называют дефектами Шоттки. В кристаллах элементов (в частности в металлах) ими являются одиночные вакансии, в ионных кристаллах дефект Шоттки это пара из катионной и анионной вакансий. Этот дефект часто встречается в щелочно-галоидных кристаллах. Наличие дефектов Шоттки уменьшает плотность кристалла, поскольку атом, образовавший вакансию, диффундирует на его поверхность. 
Дефект Френкеля — вакансия и атом в междоузлии — преобладает в кристаллах типа галоидов серебра. Вакансия и междоузельный атомы перемещаются внутри решетки за счет тепловой энергии. Дефекты Френкеля легко образуются также в кристаллах со структурой алмаза. Эти дефекты не влияют на плотность кристалла. В общем случае в кристалле могут быть и дефекты Френкеля и дефекты Шоттки, причем преобладают те, для образования которых требуется меньшая энергия. 
Точечные дефекты, образованные атомами или вакансиями элементов, из которых состоит вещество, называются собственными точечными дефектами. В соединениях помимо вакансий и междоузельных атомов могут образоваться антиструктурные дефекты — взаимные обмены местами атомов элементов, образующих соединение. Такие дефекты встречаются, когда размеры и электроотрицательность атомов А и В близки, и роль ионной составляющей невелика. Антиструктурное разупорядочение наблюдается, например, в теллуриде висмута Bi2Te3. В нелегированном арсениде галлия GaAs могут присутствовать следующие типы собственных точечных дефектов: вакансии мышьяка и галлия — VАs, VGa; междоузельные атомы мышьяка и галлия Asi, Gai; антиструктурные дефекты – атом мышьяка в позиции галлия и атом галлия в позиции мышьяка – AsGa, GaAs. В чисто ионных соединениях антиструктурные дефекты практически не встречаются. Особенностью соединений является также образование твердых растворов вычитания при отклонении состава от стехиометрического (см. СТЕХИОМЕТРИЯ). 
Энергия образования вакансии имеет порядок электрон-вольта, а для внедренного атома — несколько электрон-вольт. 
Вакансии могут объединяться в дивакансии V2, тривакансии, вакансионные тетраэдры (мультивакансии Vn), могут образовываться пары V-I. Скопления вакансий — кластеры — образуют поры. Междоузельные атомы могут объединяться в гантель, в линейную конфигурацию, в пластины. Все эти дефекты менее устойчивы, чем одиночные, поэтому для них необходима значительно большая энергия образования. 
Внедренными могут быть как собственные, так и примесные атомы или ионы, отличающиеся от основных атомов по размеру или валентности. Если инородный атом оказывается в узле, то это дефект замещения, если в междоузлии, то это атом внедрения. 
Примеси замещения, заменяя частицы основного вещества в узлах решетки, внедряются в решетку тем легче, чем ближе атомные (ионные) радиусы примесного и основного вещества. Примеси внедрения занимают междоузлия и притом тем легче, чем больше объем пространства между атомами. Так, в плотно упакованных ГЦК-металлах меньшие по размерам примесные атомы В, С, Si, N, O внедряются в тетраэдрические или октаэдрические междоузлия или же вытесняют из узла атом и образуют с ним пару типа гантели. В полупроводниковых кристаллах со структурой типа алмаза или сфалерита атомы примеси легко внедряются в четыре незанятые тетраэдрические пустоты или в пустоту в ГЦК-ячейки. При этом атомы примеси, находящиеся в положении замещения, создают энергетические уровни в запрещенной зоне полупроводника. Атомы примеси, находящиеся в междоузлиях, как правило, не создают этих уровней, но влияют на механические свойства полупроводника. Атомы примеси могут также образовывать комплексы с собственными точечными дефектами. В Ge и Si характерными дефектами являются комплексы вакансия — кислород и вакансия — элемент V группы, называемые в литературе А- и Е-центрами соответственно. В бинарных материалах, очевидно, спектр возможностей для образования комплексов существенно шире: это связанные вакансии в различных подрешетках VAVB , комбинации с антиструктурными дефектами VABA, ABBA и т.д. 

Значение точечных дефектов. Атомы примеси присутствуют в кристалле всегда. Получить абсолютно чистое вещество невозможно. Проблема синтеза кристаллов с заданными свойствами зависит в основном от чистоты исходных материалов и от создания таких условий выращивания кристалла, при которых затруднено загрязнение растущего кристалла примесями из окружающей среды. В то же время, вводя примеси, можно по желанию изменять свойства кристалла. Введение заданной концентрации легирующей примеси позволяет получить кристаллы с необходимой концентрацией и типом носителей заряда и строго контролируется. 
Зависимость от условий. Вакансии и внедренные атомы существуют в кристаллах любой структуры и при любой температуре. В условиях равновесия в кристалле стехиометрического состава точечные дефекты возникают в результате теплового движения. Концентрация точечных дефектов равна нулю при температуре 0°К и быстро растет с повышением температуры. При этом увеличивается внутренняя энергия кристалла, но одновременно растет и его энтропия из-за увеличения беспорядка в расположении частиц. Для каждой температуры может быть такая концентрация точечных дефектов, при которой затрата энергии на образование точечных дефектов компенсируется приростом энтропии, т. е. сохраняется условие минимума внутренней энергии и кристалл остается в состоянии термодинамического равновесия. Эта равновесная концентрация точечных дефектов зависит от температуры n/Ne-E/(kT, где N — общее число атомов в единице объема, n — число дефектов в том же объеме, E — энергия активации дефекта, равная работе его образования, k — постоянная Больцмана. Таким образом, даже в кристалле, находящемся в состоянии термодинамического равновесия, всегда присутствуют точечные дефекты. В реальных условиях концентрация точечных дефектов всегда превышает равновесную. 
Относительные концентрации вакансий и внедренных атомов зависят не только от термодинамического равновесия, но и от условия электронейтральности кристалла. В ионных и полупроводниковых кристаллах точечные дефекты обладают электрическими зарядами: внедренный катион положителен, внедренный анион отрицателен. Вакансия аниона, т. е. отсутствие отрицательного заряда, действует как эффективный положительный заряд. В полупроводниках и диэлектриках роль электрически активных дефектов велика. Они могут быть акцепторами или донорами. Каковы бы ни были соотношения концентрации и типов точечных дефектов, кристалл в целом должен быть электрически нейтрален. Условие электронейтральности обеспечивается образованием равного количества положительно и отрицательно заряженных дефектов, или же образованием сложных дефектов, или же образованием свободных электронов или дырок. В металлах валентные электроны. Легко группируясь или отталкиваясь от электрически активных дефектов, экранируют и нейтрализуют их. Поэтому дефекты акцепторного или донорного типа в металлах не представляют практического интереса. 
Точечные дефекты могут двигаться через кристалл, взаимодействовать друг с другом и с другими дефектами. Встречаясь друг с другом, вакансия и междоузельный атом могут аннигилировать. 
Точечные дефекты могут образовывать различные нейтральные сочетания. Нейтрализация дефектов решетки с помощью электронов и дырок тем более вероятна, чем больше электронов и дырок в зоне проводимости кристалла, т.е. чем уже запрещенная зона. Дефекты такого типа имеются в полупроводниках. 
Точечные дефекты существенно влияют на многие свойства кристаллов. Их состав и состояние определяют электрофизические, оптические, прочностные и другие характеристики материалов.

   6.2. Линейные дефекты - дислокации

     Подробное изучение линейных дефектов кристаллической решетки, называемых дислокациями, связано с их сильным влиянием на прочность и пластичность практически всех конструкционных кристаллических материалов. Теории прочности кристаллов, не учитывающие этот тип дефектов, не могли даже приближенно объяснять наблюдающиеся механические свойства как моно- так и поликристаллических веществ.

     Типы дислокаций. Дислокации принято разделять на краевые и винтовые, хотя, строго говоря, наблюдаемые дислокации только иногда могут быть отнесены к одному из этих модельных типов дислокаций, поскольку обычно содержат элементы и того и другого типа. Начнем рассмотрение с этих двух наглядных модельных дислокаций. Для простоты будем рассматривать простую кубическую решетку, хотя полученные результаты справедливы с незначительными изменениями и для решеток других типов.

     Краевая дислокация представляет собой особое расположение атомов, изображенное для случая простой кубической решетки на рис 6.1. На этом рисунке изображена "лишняя половинка" плоскости, помещенная между двумя другими целыми соседними плоскостями типа 100. Атомы этих целых плоскостей восстановили связи друг с другом, при этом вблизи края вставленной полуплоскости возникли очень сильные деформации. Линию, проходящую через край лишней полуплоскости, называют линией краевой дислокации, а иногда просто краевой дислокацией. По этой причине дислокацию относят к линейным дефектам. Она проходит через места, находящиеся около границы лишней полуплоскости, с наиболее сильными искажениями кристаллической решетки, вызванными этой полуплоскостью. Область сильных искажений вблизи дислокации простирается на 2-3 периода кристаллической решетки. На больших расстояниях искажения малы и их можно описывать в рамках теории упругости.
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	Рис. 6.1. Схема расположения атомов вблизи краевой дислокации


     Появляется краевая дислокация чаще всего при деформации кристалла по схеме, изображенной на рис. 6.2. Прежде всего, заметим, что появляются дислокации при сдвиговых деформациях в плоскостях, наиболее густо занятых атомами, называемых плоскостями скольжения. Мы будем рассматривать случай простой кубической решетки и ее плоскость типа {100}. Отметим, что для ОЦК решетки плоскостями скольжения являются {110}, {112}, и {123}, а для ГЦК решетки - {111}. Если на кристалл воздействовать силой [image: image120.png]


(см. рис. 6.2 (1)), то плоскости (100) в месте, отмеченном пунктиром, могут "разорваться" (см. рис. 6.2 (2)), после чего верхняя половинка плоскости 1 присоединится к нижней половинке плоскости 2 (см. рис. 6.2 (3)), а верхняя половинка плоскости 2 станет "лишней". Если продолжать воздействие на кристалл, то следующая плоскость разорвется, после чего верхняя половинка плоскости 2 присоединится к нижней половинке плоскости 3 (см. рис. 6.2 (4)), и так далее. Таким образом в кристалле появится лишняя полуплоскость (100), которая под воздействием силы [image: image121.png]


сможет перемещаться вдоль плоскости скольжения за счет разрыва-соединения соседних половинок плоскостей. Заметим, что разрыв новой плоскости происходит как раз на линии дислокации, поскольку именно на ней искажения кристаллической решетки наибольшие (см. рис. 6.1).
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	Рис. 6.2. Схема зарождения и перемещения краевой дислокации при сдвиговой деформации кристалла


     Винтовая дислокация. Винтовая дислокация представляет собой особое расположение атомов, изображенное на рис 6.3 для случая простой кубической решетки. На этом рисунке атомы, расположенные слева от половинки плоскости А, остались на месте, а атомы справа от нее смещены вниз на одно межплоскостное расстояние. При этом вблизи линии В возникли очень сильные деформации. Линию В, проходящую через границу полуплоскости А и оставшейся полуплоскости также называют винтовой дислокацией. На рис. 6.3 видно, что по горизонтальной, теперь уже деформированной плоскости типа (001) можно при повороте вокруг линии В подняться на 1 период кристаллической решетки, а совершив несколько оборотов вокруг линии В можно подняться на несколько периодов решетки. Подъем похож на движение по винтовой автодороге, отсюда и название винтовая дислокация. Заметим, что в случае винтовой дислокации все плоскости (010) перестали быть обособленными, они как бы слились в одну сложную винтовую поверхность с осью В. Изображенная на рис. 6.3 поверхность обеспечивает подъем при движении против часовой стрелке вокруг линии В (если смотреть сверху). Может быть построена такая же поверхность, которая обеспечивает подъем при движении по часовой стрелки вокруг линии В (для этого надо было правую часть кристалла на рис. 6.3 смещать не вниз, а вверх). Поэтому винтовые дислокации бывают правовинтовые и левовинтовые.
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	Рис. 6.3. Схема расположения атомных плоскостей вблизи винтовой дислокации


     Появляется винтовая дислокация при деформации кристалла по схеме, изображенной на рис. 2.11. Рассмотрим в случае простой кубической решетки плоскость типа {100}. Если на кристалл воздействовать силой [image: image124.png]


(см. рис. 2.11 а), то плоскость А1 в месте, отмеченном стрелочкой, может "разорваться" по линии В, после чего нижняя и верхняя половинки плоскости А1 соединятся со сдвигом на 1 период решетки (см. рис. 2.11 б). Если продолжать воздействие на кристалл, то следующая плоскость разорвется, после чего нижняя и верхняя половинки плоскости А2 соединятся со сдвигом (см. рис. 2.11 в), и так далее. Таким образом в кристалле появится винтовая дислокация, которая при воздействии на кристалл будет перемещаться вдоль плоскости скольжения за счет разрыва-соединения соседних половинок плоскостей. Заметим, что разрыв новой плоскости происходит как раз на линии дислокации, поскольку именно на ней искажения кристаллической решетки наибольшие (см. рис. 2.11).
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	Рис. 2.11.
Схема зарождения и перемещения винтовой дислокации при сдвиговой деформации кристалла


     Вектор Бюргерса. Винтовую дислокацию можно получить с помощью следующей модельной операции над кристаллом (см. рис. 2.12 а). На кристалле по плоскости (100) сделаем мысленный разрез по полуплоскости [image: image126.png]


, проходящей между узлами кристаллической решетки. Затем атомы, находящиеся справа от нее сместим вниз на одно межплоскостное расстояние и снова соединим атомы связями, проходящими через [image: image127.png]


. Вектор смещения "левой" части кристалла относительно "правой" является вектором Бюргерса[image: image128.png]oy



винтовой дислокации [image: image129.png]


. Видно, что вектор Бюргерса винтовой дислокации параллелен этой дислокации. 
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	Рис. 2.12.
Схема смещения атомов кристалла в случае винтовой и краевой дислокации. [image: image131.png]oy



- вектор Бюргерса 


     Аналогичным способом можно получить и краевую дислокацию (правда, отвечающую другой плоскости скольжения). Для этого "правую" часть кристалла надо сместить вдоль поверхности [image: image132.png]


"от нас" и срастить связи между всеми атомами, кроме расположенных вдоль линии дислокации [image: image133.png]


(см. рис. 2.12 а). Вектор смещения этой части кристалла является вектором Бюргерса краевой дислокации. Видно, что вектор Бюргерса краевой дислокации перпендикулярен этой дислокации.

     Можно получить и краевую дислокацию, отвечающую плоскости скольжения (010). Для этого правую половину кристалла надо сместить перпендикулярно поверхности [image: image134.png]


"направо" на один период и заполнить промежуток атомами, тогда получается краевая дислокация [image: image135.png]


(см. рис. 2.12). Вектор смещения этой части кристалла является вектором Бюргерса краевой дислокации.

     Дислокации смешанного типа. На рис. 2.13 приведен пример криволинейной дислокации смешанного типа, соединяющей точки А и В. Видно, что в точке А расположение атомов отвечает краевой, а в точке В - винтовой дислокации. Такая дислокация может быть получена сдвиговой неоднородной деформацией под действием силы [image: image136.png]


в направлении [image: image137.png]oy



(см. рис. 2.13), в результате которой только часть атомных связей в местах, отмеченных на рис. 2.13 штриховкой, разорвутся и соединятся со смещением на вектор [image: image138.png]oy



. При продолжении воздействия дислокация А-В будет перемещаться, а заштрихованная площадь расширяться. Именно такие сложные дислокации смешанного типа обычно встречаются в кристаллах.

	[image: image139.png]




	Рис. 2.13.
Криволинейная дислокация смешанного типа


     Плотность дислокаций. Методы наблюдения дислокаций. Плотность дислокаций в кристаллах характеризуют числом дислокаций, пронизывающих единицу поверхности, выбранной внутри кристалла, или же, что почти то же самое, суммарной длиной дислокаций в единице объема кристалла. Типичные значения плотности дислокаций и применяемые для данной плотности дислокаций методы их наблюдения приведены в табл. 2.2.

     Таблица 2.2.

     Типичные значения плотности дислокаций и методы их наблюдения.

	Метод изучения дислокаций 
	Толщина образца,мкм 
	Ширина изображения дислокации,мкм 
	Максимальная плотность дислокаций на 1 см2

	Электронная микроскопия 
	10-0-10-1
	10-2
	1011-1012

	Рентгеновская топография (на пропускание)
	102-103
	5
	104-105

	Рентгеновская топография (на отражение)
	2-50
	2
	106-107

	Оптическая микроскопия (по ямкам травления)
	любая 
	0,3-0,5
	10-6-10-7


     Наблюдать дислокации можно с помощью электронных микроскопов практически при любой их плотности, а в достаточно совершенных монокристаллах - и с помощью рентгеновской топографии [4-6] - метода основанного на измерении (фотографировании) интенсивности аномального прохождения рентгеновского излучения через совершенный кристалл (см. рис. 2.14) или же дифракционного отражения от совершенного монокристалла. Заметим, что методы наблюдения дислокаций "видят" не саму дислокацию, а искажения кристаллической решетки вблизи нее.

	[image: image140.png]S






	Рис. 2.14.
Схема получения изображения дислокации в монокристалле методом рентгеновской топографии (на прохождение)


     Иногда следы дислокаций удается наблюдать на поверхности хорошо отшлифованного и протравленного в специально подобранном химическом травителе кристалла по "ямкам травления". Метод основан на том, что травитель сильнее растворяет искаженные участки кристаллической решетки вблизи дислокация, поэтому в месте выхода дислокации на поверхность кристалла будет видна ямка. При использовании светового микроскопа следует учитывать, что предел его разрешения - до 0,5-1 мкм, значит "ямки травления", расположенные примерно на таком же расстоянии будут видны как раздельные, а при большей плотности дислокаций - будут неразличимы.

     Энергия дислокаций. С дислокацией связана энергия деформации кристаллической решетки, которую можно вычислить, используя приближение сплошной среды для удаленных от дислокации участков кристалла и модель взаимодействующих атомов для малых расстояний от дислокации. 

	[image: image141.png]




	Рис. 2.15.
Картина деформации кристалла вблизи винтовой дислокации


     Проще всего выполнить такой расчет для винтовой дислокации. На рис. 2.15 изображена картина упругих деформаций вблизи винтовой дислокации в предположении, что кристалл представляет собой сплошную изотропную среду. В таком случае пространство вокруг дислокации можно разбить на тонкие цилиндрические слои с внутренним радиусом [image: image142.png]


и внешним [image: image143.png]r+dr



. Видно, что на полуплоскости каждый слой разрезан и соединен со сдвигом на вектор Бюргерса [image: image144.png]


. В таком случае в первом приближении каждый слой можно считать подвергнутым сдвиговой деформации с относительной деформацией [image: image145.png]e=bl2m



(для большей наглядности каждый цилиндр можно "раскрутить", как показано на рис. 2.15 и оценить величину сдвиговой деформации по этому рисунку). Плотность энергии сдвиговой деформации может быть вычислена через относительную деформацию [image: image146.png]


и модуль сдвига [image: image147.png]


по формуле:

     

	[image: image148.png]b/27r)?
w=pus (2= (u/2)(




	(2.14)


     Если эту формулу домножить на объем каждого цилиндра [image: image149.png]dV =2aridr



и проинтегрировать по всем допустимым значениям [image: image150.png]


, то можно получить оценку энергии винтовой дислокации длиной [image: image151.png]


.

     

	[image: image152.png]U=(*lul 4m)In(R, /1)




	(2.15)


     В этой формуле следует положить [image: image153.png]


равным примерно периоду решетки, а [image: image154.png]


- среднему расстоянию между дислокациями, равному 100-200 периодам решетки. Впрочем, большой точности здесь не требуется, так как отношение [image: image155.png]R/



находится под знаком логарифма и результат наш - оценочный. В этой формуле не учтена энергия "ядра" дислокации - сильно искаженной области вблизи линии дислокации, что делается обычно численными методами. Подставив типичные значения: [image: image156.png]= 10

2ty R, =200-10"" 1




в (2.14), получим, что плотность энергии винтовой дислокации в расчете на единицу длины [image: image157.png]107
Yic Y



, а на одно межатомное расстояние (то есть на один атом) будет [image: image158.png]18

U/b =107 Toc | amom= 6 3B/ amon



. Это - очень большая величина, намного превосходящая энергию теплового движения атомов. Поэтому дислокация не может зародиться в результате теплового движения, для этого нужны неравновесные процессы, например деформация кристалла.

     Взаимодействие дислокаций. Дислокация создает поля деформаций, которые могут воздействовать на другие дислокации. Так очевидно, что две дислокации, изображенные на рис. 2.16 (а), должны отталкиваться, а изображенные на рис. 2.16 (б) - притягиваться. Можно вычислить силу взаимодействия дислокации на единицу ее длины с полями механических напряжений, с другими дислокациями; однако эти вопросы, изложенные в [3], выходят за рамки учебника.

	[image: image159.png]L





	Рис. 2.16.
Расположение двух краевых дислокаций в случае их отталкивания (а) и притяжения (б)


	[image: image160.png]R
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	Рис. 2.17.
Дислокации на поверхности раздела (пунктирная линия) двух сросшихся монокристаллов со слегка разориентироваными кристаллическими решетками


     Дислокации, изображенные на рис. 2.16 (б) и 2.17, часто встречаются на границах двух сросшихся монокристалликов, кристаллические решетки которых слегка разориентированы. Расчеты показывают, что при таком расположении дислокаций минимизируется энергия единицы поверхности раздела двух кристалликов.

     Взаимодействие дислокаций и точечных дефектов. Дислокация, особенно краевая, создает сильно сжатые и сильно растянутые участки кристаллической решетки (см. рис. 2.18). В растянутые места энергетически выгоднее переместиться крупным атомам примеси замещения, а в сжатые - мелким атомам примеси замещения. Атомам внедрения, особенно крупным, также выгоднее перемещаться в область растянутой кристаллической решетки вблизи дислокации. В таком случае вблизи дислокации образуется скопление примесей, называемое "шубой дислокации", которое уменьшает локальную деформацию вблизи дислокации и энергию дислокации. При пластической деформации сдвинуть такую дислокацию с места труднее, чем дислокацию без "шубы", поскольку в первом случае дислокация сместится на новое место, где ее энергия будет больше. Считают, что отдельные точечные дефекты и их скопления закрепляют дислокацию. В электронный микроскоп удается заметить появление крупных примесей вблизи дислокации. Рассмотренный ниже при рассмотрении теории прочности "зуб текучести" связывают с отрывом дислокации от шубы, для чего требуется дополнительное усилие.

	[image: image161.png]




	Рис. 2.18.
Энергетически выгодное расположение точечных дефектов вблизи дислокации: более мелкий атом - примесь замещения (1), более крупный атом - примесь замещения (2), атом внедрения (3)


     Участки кристалла с растянутой кристаллической решеткой вблизи дислокации являются своеобразными каналами облегченной диффузии. Известно, что диффузия в сильно деформированных материалах, в которых плотность дислокаций больше, происходит быстрее, чем в недеформированных.

     Точечные дефекты часто исчезают, попав на край "лишней" полуплоскости, создающей дислокацию (см. рис. 2.18); при этом изменяется форма края этой "полуплоскости". Также считают, что дислокации при движении способны порождать точечные дефекты, особенно вакансии, появляющиеся вблизи края лишней плоскости (см. рис. 2.18); при этом изменяется форма края этой "полуплоскости". Линия дислокации в таких процессах (называемых переползанием дислокации) смещается (переползает) на новое место.

     Пластическая деформация кристалла и дислокации. Чтобы придать детали заданные размер и форму, многие материалы в процессе технологической обработки необратимо деформируют. Такие необратимые деформации наблюдаются при сильных деформациях детали, когда не выполняется закон Гука, а напряжение в детали сложным нелинейным образом зависит от относительной деформации.

     Рассмотрим процесс растяжения поликристаллического образца. Обычно образец имеет форму длинного цилиндра с утолщениями на концах - для закрепления образца. Этот процесс характеризуют: а) механическим напряжением [image: image162.png]


, равным отношению приложенной силы к площади сечения образца, и б) относительным удлинением [image: image163.png]


образца:

     

	[image: image164.png]=Al/i=(-1)/],



,
	(2.16)


     где [image: image165.png]


- длина образца при воздействии напряжения [image: image166.png]


, а [image: image167.png]


- первоначальная длина образца. На рис. 2.19 изображена типичная зависимость механического напряжения [image: image168.png]


от относительного удлинения [image: image169.png]


при растяжении образца. Кривая имеет 3 характерных участка. Участок 0-1 соответствует упругим обратимым деформациям, когда выполняется закон Гука. Участок 1-2 соответствует необратимым пластическим деформациям; если в точке А прекратить деформацию (сделать [image: image170.png]


=0), то состояние образца станет соответствовать точке В. Участок 2-3 соответствует разрушению образца. Часто вблизи точки 1 кривая имеет "зуб текучести" - пунктирная кривая на рис. 2.14. Его происхождение связано с точечными дефектами, которые скапливаются вблизи дислокаций, в таких местах, что уменьшаются деформации и плотность энергии вблизи дислокации, из-за чего дислокацию труднее сдвинуть при пластической деформации на новое место, где ее энергия будет больше.

	[image: image171.png]




	Рис. 2.19.
Зависимость напряжения [image: image172.png]


от относительного удлинения [image: image173.png]


при растяжении образца 


     Величину [image: image174.png]


, отвечающую точке 1, называют пределом текучести[image: image175.png]


, а отвечающую точке 2, называют пределом прочности[image: image176.png]


.

     Попытки рассчитать предел текучести без учета дислокаций приводили к завышенным на 2-4 порядка значениям. Попытаемся и мы рассчитать предел текучести для модельной кристаллической решетки при сдвиговой деформации. Для этого остановимся на механизме пластической деформации. 

     Эксперименты показывают, что пластическая деформация происходит в первую очередь вдоль так называемых плоскостей скольжения ( атомных плоскостей, наиболее густо заселенных атомами. Пример такой плоскости приведен на рис. 2.20. Если к верхней плоскости приложить тангенциальное усилие, то атомы сместятся, и появится сила упругости, равная приложенной. С этой силой будет связана энергия деформации, которая будет возрастать до тех пор, пока атомы верхней плоскости не окажутся "над" атомами нижней плоскости - в точке [image: image177.png]


на рис. 2.20. При дальнейшем смещении атомам будет уже выгоднее "спуститься" в положения [image: image178.png]


. Таким образом верхняя плоскость может проскользнуть на новое положение. Следы таких проскальзываний хорошо видны на поверхности тщательно отшлифованных монокристаллов в виде "ступенек" после пластической деформации.

	[image: image179.png]




	Рис. 2.20.
Схема деформации кристалла за счет скольжения верхней плоскости атомов относительно нижней


     Можно оценить усилие, необходимое для того, чтобы сдвинуть верхнюю плоскость относительно нижней (см. рис. 2.20). Для этого воспользуемся связью механического напряжения и связанной с ней потенциальной энергии. На рис. 2.20. построена схематическая зависимость этой силы и связанной с ней потенциальной энергии от координаты [image: image180.png]


. Зависимость [image: image181.png]


можно приближенно описать синусоидой с периодом [image: image182.png]


и амплитудой [image: image183.png]il (2ml)



, где d - межплоскостное расстояние. Величину амплитуды этой синусоиды мы вычислили, воспользовавшись тем, что в области малых [image: image184.png]


тангенс наклона синусоиды (см. рис. 2.20) должен быть равен [image: image185.png]pe= ix/d)



. Тогда для [image: image186.png]


получается формула: 

     

	[image: image187.png]o, (x) = {gm ! 2ml)}sin(2mc / a)




	(2.17)


     Величина [image: image188.png]


примет максимальное значение при [image: image189.png]


. Расчет по формуле (2.17) дает максимальное значение [image: image190.png]


, которое на 2-4 порядка больше типичных наблюдаемых на опыте. Причиной такого сильного расхождения является предположение об одновременном смещении всех атомов верхней плоскости относительно нижней (см. рис. 2.20). Однако смещение верхней полуплоскости на 1 межатомное расстояние может произойти за счет движения дислокации, как это было показано на рис. 2.9. Для такого смещения потребуется много меньшее усилие, поскольку теперь при смещении происходит не одновременный разрыв всех атомных связей, а только связей вблизи дислокации. 

     Очень уместны следующие механические аналогии. Очень трудно порвать лист бумаги сразу (например, когда он скручен в трубу и ее разрывают вдоль оси трубы); разорвать же этот лист "как обычно" очень легко, поскольку в первом случае приходится разорвать все связи между частицами листа сразу, а во втором - постепенно. Также очень трудно слегка сместить ковровую дорожку, лежащую на полу, сразу, "потянув ее за конец", поскольку этому противодействует сила трения всей дорожки о пол; сместить же эту дорожку при наличии складки путем перемещения этой складки очень легко, так как при этом перемещается с трением лишь малый ее участок.

     Дислокационный механизм пластической деформации объясняет наблюдаемые на опыте значения предела текучести [image: image191.png]


и [image: image192.png]


, а также и возрастание зависимости [image: image193.png]a(s)



на участке 1-2 на рис. 2.19. При деформации сначала перемещаются менее сильно закрепленные дислокации, затем - более закрепленные, также при деформации увеличивается число дислокаций и прочих дефектов (см. ниже).

     Предел текучести материала сильно зависит от плотности дислокаций в нем. На рис. 2.21 приведена такая зависимость. Видно, что предел текучести [image: image194.png]


оказывается больше при очень малых значениях плотности дислокаций [image: image195.png]el



и, наоборот, при больших плотностях дислокаций [image: image196.png]el



. Увеличение [image: image197.png]


при больших [image: image198.png]el



связывают с взаимодействием дислокаций друг с другом и с другими дефектами кристаллической решетки. 
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	Рис. 2.21.
Схематическая зависимость предела текучести от плотности дислокаций


     Пути увеличения прочности материалов. В настоящее время используют ряд способов увеличения прочности материалов, позволяющие достигать предела прочности порядка 0.01 [image: image200.png]


; большинство из них связаны с введением дополнительных препятствий движению дислокаций. Такими препятствиями являются различные дефекты: 1) выделения другой фазы (см. разд. 2.3); 2) точечные дефекты и их скопления (в частности, рассмотренная выше "шуба дислокации"); 3) большие количества дислокаций, тормозящие движение дислокаций за счет взаимодействия друг с другом; 4) ближний порядок в расположении атомов, этот вопрос рассмотрен в [1], его следует и здесь обсудить особо. 

     Во многих сплавах наблюдается явление, называемое ближним порядком, когда атом одного сорта стремится окружить себя преимущественно атомами другого сорта, при этом достигается меньшая энергия сплава. При движении дислокации разрываются более энергетически выгодные, а формируются менее выгодные связи между атомами. На это требуется большая энергия, что приводит к увеличению усилий, необходимых для смещения дислокации и, в конечном счете, к увеличению прочности материала. 

     Перечисленные способы хотя и значительно увеличивают прочность, но и, как правило, сильно уменьшают пластичность материала.

     Прочность кристаллов может быть больше и при особо малой плотности дислокаций, когда затруднена деформация кристалла по дислокационному механизму.

     Происхождение дислокаций. Как уже отмечалось, дислокации появляются главным образом в результате пластической деформации кристаллов. Одним из источников дислокаций при пластической деформации считают источник Франка-Рида, схематически изображенный на рис. 2.22. Пусть дислокация 1 закреплена в точках [image: image201.png]


и [image: image202.png]


. Такими точками могут быть скопления атомов иного размера, область другой фазы и т.п. При приложении внешнего механического напряжения дислокация перемещается, последовательно занимая положения 2, 3, 4. Наконец в положении 5 левая и правая полупетли дислокации схлопываются, образуя дислокационную петлю 6 округлой формы, которая под влиянием механического напряжения примет форму 1, а далее процесс повторится и зародится следующая дислокация и так далее.
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Образец дифракции рентгена, сформированный, когда рентген сосредоточен на прозрачном материале, в данном случае белок. Каждая точка формируется из рентгеном, проходящего через кристалл.

Рентгеноструктурный анализ — дифракционный метод исследования структуры вещества. В основе данного метода лежит явление дифракции рентгеновских лучей на трехмерной кристаллической решетке. Метод позволяет определять атомную структуру вещества, включающую в себя пространственную группу элементарной ячейки, ее размеры и форму, а также определить группу симметрии кристалла.
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ВВЕДЕНИЕ

Рентгеновские лучи, открытые в 1895 г. В. Рентгеном – это электромагнитные колебания весьма малой длины волны, сравнимой с атомными размерами, возникающими при воздействии на вещество быстрыми электронами.

Рентгеновские лучи широко используются в науке и технике.

       Их волновая природа установлена в 1912 г. немецкими физиками М.Лауэ, В.Фридрихом и П.Книппингом, открывшими явление дифракции рентгеновских лучей на атомной решётке кристаллов. Направив узкий пучок рентгеновских лучей на неподвижный кристалл, они зарегистрировали на помещённой за кристаллом фотопластинке дифракционную картину, которая состояла из большого числа закономерно расположенных пятен. Каждое пятно - след дифракционного луча, рассеянного кристаллом. Рентгенограмма, полученная таким методом носит название лауэграммы. Это открытие явилось основой рентгеноструктурного анализа.

       Длины волн рентгеновских лучей, используемых в практических целях, лежат в пределах от нескольких ангстрем до долей ангстрема (Å), что соответствует энергии электронов, вызывающих рентгеновское излучение от 10³ до 105 эв.

       

РЕНТГЕНОВСКИЕ СПЕКТРЫ.

       Различают два типа излучения: тормозное и характеристическое.

Тормозное излучение возникает при торможении электронов антикатодом рентгеновской трубки. Оно разлагается в сплошной спектр, имеющий резкую границу со стороны малых длин волн. Положение этой границы определяется энергией падающих на вещество электронов и не зависит от природы вещества. Интенсивность тормозного спектра быстро растёт с уменьшением массы бомбардирующих частиц и достигает значительной величины при возбуждении электронами.

Характеристические рентгеновские лучи образуются при выбивании электрона одного из внутренних слоёв атома с последующим  переходом на освободившуюся орбиту электрона с какого-либо внешнего слоя. Они обладают линейчатым спектром, аналогичным оптическим спектрам газов. Однако между теми и другими спектрами имеется принципиальная разница: структура характеристического спектра рентгеновских лучей (число, относительное расположение и относительная яркость линий),  в отличие от оптического спектра газов, не зависит от вещества (элемента), дающего этот спектр.

Спектральные линии характеристического спектра рентгеновских лучей образуют закономерные последовательности или серии. Эти серии обозначаются буквами K, L, M, N…, причем длины волн этих серий возрастают от K к L, от L к М  и т. д. Наличие этих серий теснейшим образом связано со строением электронных оболочек атомов. 

Характеристические рентгеновские спектры испускают атомы мишени, у которых при столкновении с заряженной частицей высокой энергии или фотоном первичного рентгеновского излучения с одной из внутренних оболочек (K-, L-, M-, … оболочек) вылетает электрон. Состояние атома с вакансией во внутренней оболочке (его начальное состояние) неустойчиво. Электрон одной из внешних оболочек может заполнить эту вакансию, и атом при этом переходит в конечное состояние с меньшей энергией (состояние с вакансией во внешней оболочке).

Избыток энергии атом может испустить в виде фотона характеристического излучения. Поскольку энергия Е1 начального и Е2 конечного состояний атома квантованы, возникает линия рентгеновского спектра с частотой  ν=(Е1- Е2)/h, где h постоянная Планка.

Все возможные излучательные квантовые переходы атома из начального K-состояния образуют наиболее жёсткую (коротковолновую) K-серию. Аналогично образуются L-, M-,  N-серии (рис. 1).
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Рис. 1. Схема K-, L-, M-уровней атома и основные линии K-, L-серий

Зависимость от вещества проявляется только в том, что с увеличением порядкового номера элемента в системе Менделеева весь его характеристический рентгеновский спектр смещается в сторону более коротких волн. Г. Мозли в 1913 г. показал, что квадратный корень из частоты (или обратной длины волны) данной спектральной линии связан линейной зависимостью  с атомным номером элемента Z. Закон Мозли сыграл весьма важную роль в физическом обосновании периодической системы Менделеева.

Другой весьма важной особенностью характеристических спектров рентгеновских лучей является то обстоятельство, что каждый элемент даёт свой спектр независимо от того, возбуждается ли этот элемент к испусканию рентгеновских лучей в свободном состоянии или в химическом соединении. Эта особенность характеристического спектра рентгеновских лучей используется для идентификации различных элементов в сложных соединениях и является основой рентгеноспектрального анализа.

РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНЫЙ АНАЛИЗ
Рентгеноспектральный анализ это раздел аналитической химии, использующий рентгеновские спектры элементов для химического анализа веществ. Рентгеноспектральный анализ по положению и интенсивности линий характеристического спектра позволяет установить качественный и количественный состав вещества и служит для экспрессного неразрушающего контроля состава вещества.

В рентгеновской спектроскопии для получения спектра используется явление дифракции лучей на кристаллах или, в области 15-150 Å, на дифракционных штриховых решётках, работающих при малых (1-12°) углах скольжения. Основой рентгеновской спектроскопии высокого разрешения является закон Вульфа-Брэга, который связывает длину волны рентгеновских лучей λ, отраженных от кристалла в направлении θ, с межплоскостным расстоянием кристалла d.

nλ=2 d sinθ                          (1)

Угол θ называется  углом скольжения. Он направлением падающих на кристалл или отражённых от него лучей с отражающей поверхностью кристалла. Число n характеризует  так называемый порядок отражения, в котором при заданных  λ и d может наблюдаться дифракционный максимум.

Частота колебания рентгеновских лучей (ν=с/λ), испущенных каким-либо элементом, линейно связана с его атомным номером:

√ ν/R=A(Z-σ)                       (2)

где ν - частота излучения, Z – атомный номер элемента, R – постоянная Ридберга, равная 109737,303 см-1,  σ - средняя константа экранирования, в небольших пределах, зависящая от Z, А – постоянная для данной линии величина.

Рентгеноспектральный анализ основан на использовании зависимости частоты излучения линий характеристического спектра элемента от их атомного номера и связи между интенсивностью этих линий и числом атомов, принимающих участие в излучении.

Рентгеновское возбуждение атомов вещества может возникать в результате бомбардировки образца электронами больших энергий или при его облучении рентгеновскими лучами. Первый процесс называется прямым возбуждением, последний – вторичным или флуоресцентным. В обоих случаях энергия электрона или кванта первичной рентгеновской радиации, бомбардирующих излучающий атом, должна быть больше энергии, необходимой для вырывания  электрона из определённой внутренней оболочки атома. Электронная бомбардировка исследуемого вещества приводит к появлению не только характеристического спектра элемента, но и, как правило, достаточно интенсивного непрерывного излучения. Флуоресцентное излучение содержит только линейчатый спектр.

В ходе первичного возбуждения спектра происходит интенсивное разогревание исследуемого вещества, отсутствующее при вторичном возбуждении. Первичный метод возбуждения лучей  предполагает помещение исследуемого вещества внутрь откачанной до высокого вакуума рентгеновской трубки, в то время как для получения спектров флуоресценции исследуемые образцы могут располагаться на пути пучка первичных рентгеновских лучей вне вакуума и легко сменять друг друга. Поэтому приборы, использующие спектры, флуоресценции (несмотря на то, что интенсивность вторичного излучения в тысячи раз меньше интенсивности лучей, полученных первичным методом), в последнее время почти полностью вытеснили из практики установки, в которых осуществляется возбуждение рентгеновских лучей с помощью потока быстрых электронов.

Аппаратура для рентгеноспектрального анализа.

Рентгеновский флуоресцентный спектрометр (рис 2) состоит из трёх основных узлов: рентгеновской трубки, излучение которой возбуждает спектр флуоресценции исследуемого образца, кристалла – анализатора для разложения лучей в спектр и детектора для измерения интенсивности спектральных линий.

[image: image208.jpg]



Рис. 2. Схема рентгеновского многоканального флуоресцентного спектрометра с плоским (а) изогнутым (б) кристаллами: 1 – рентгеновская трубка; 2 – анализируемый образец;  3 – диафрагма Соллера; 4 – плоский и изогнутый (радиус – 2R) кристалл – анализаторы; 5 – детектор излучения; 6 – так называемый монитор,   дополнительное регистрирующее устройство, позволяющее осуществлять измерение относительной интенсивности спектральных линий при отсутствии стабилизации интенсивности источника рентгеновского излучения; R – радиус так называемой окружности изображения.

В наиболее часто используемой на практике конструкции спектрометра источник излучения и детектор располагаются на одной окружности, называемой окружностью изображения, а кристалл – в центре. Кристалл может вращаться вокруг оси, проходящей через центр этой окружности. При изменении угла скольжения на величину θ детектор поворачивается на угол 2θ

Наряду со спектрометрами с плоским кристаллом широкое распространение получили фокусирующие рентгеновские спектрометры, работающие «на отражение» (методы Капицы – Иоганна и Иогансона) и на «прохождение» (методы Коуша и Дю-Монда). Они могут быть одно- и многоканальными. Многоканальные, так называемые рентгеновские квантометры, аутрометры и другие, позволяют одновременно определять большое число элементов и автоматизировать процесс анализа.  обычно они снабжаются специальными рентгеновскими трубками и устройствами, обеспечивающими высокую степень стабилизации интенсивности рентгеновских лучей. Область длин волн, в которой может использоваться спектрометр, определяется межплоскостным расстоянием  кристалла – анализатора (d).   В соответствии с уравнением (1) кристалл не может «отражать» лучи, длина волн, которых превосходит 2d.

Число кристаллов, используемых в рентгеноспектральном анализе, довольно велико. Наиболее часто применяют кварц, слюду, гипс и LiF.

В качестве детекторов рентгеновского излучения, в зависимости от области спектра, с успехом используют сётчики Гейгера, пропорциональные, кристаллические и сцинтилляционные счётчики квантов.

Применение рентгеноспектрального анализа.

Рентгеноспектральный анализ может быть использован для количественного определения элементов от Mg12 до U92 в материалах сложного химического состава – в металлах и сплавах, минералах, стекле, керамике, цементах, пластмассах, абразивах, пыли и различных продуктах химических технологий. Наиболее широко рентгеноспектральный анализ применяют в металлургии и геологии для определения макро- (1-100%) и микрокомпонентов (10-1 – 10-3 %).

Иногда для повышения чувствительности рентгеноспектрального анализа его комбинируют с химическими и радиометрическими методами. Предельная чувствительность рентгеноспектрального анализа зависит от атомного номера определяемого элемента и среднего атомного номера определяемого образца. Оптимальные условия реализуются при определении элементов среднего атомного номера в образце, содержащем лёгкие элементы. Точность рентгеноспектрального  анализа обычно 2-5 относительных процента, вес образца – несколько граммов. Длительность анализа от нескольких минут до 1 – 2 часов. Наибольшие трудности возникают при анализе элементов с малым Z и работе в мягкой области спектра.

На результаты анализа влияют общий состав пробы (поглощение), эффекты селективного возбуждения и поглощения излучения элементами – спутниками, а также фазовый состав и зернистость образцов.

Рентгеноспектральный анализ хорошо зарекомендовал себя при определении Pb и Br в  нефти и бензинах, серы в газолине, примесей в смазках и продуктах износа в машинах, при анализе катализаторов, при осуществлении экспрессных силикатных анализов и других.

Для возбужения мягкого излучения и его использования в анализе успешно применяется бомбардировка образцов α-частицами (например от полониевого источника).

Важной областью применения рентгеноспектрального анализа является определение толщины защитных покрытий без нарушения поверхности изделий.

В тех случаях, когда не требуется высокого разрешения в разделении характеристического излучения от образца и анализируемые элементы отличаются по атомному номеру более чем на два, с успехом может быть применён бескристальный метод рентгеноспектрального анализа. В нём используется прямая пропорциональность между энергией кванта и амплитудой импульса, который создаётся им в пропорциональном или сцинтилляционном счётчиках. Это позволяет выделить и исследовать импульсы, соответствующие спектральной линии элемента с помощью амплитудного анализатора.

Важным методом рентгеноспектрального анализа является анализ микрообъёмов вещества.

Основу микроанализатора (рис. 3) составляет микрофокусная рентгеновская трубка, объединённая с оптическим металл -  микроскопом.

Специальная электронно–оптическая система формирует тонкий электронный зонд, который бомбардирует небольшую, примерно 1 –2 мк, область исследуемого шлифа, помещённого на аноде, и возбуждает рентгеновские лучи, спектральный состав которых далее анализируется с помощью спектрографа с изогнутым кристаллом. Такой прибор позволяет проводить рентгеноспектральный анализ шлифа «в точке» на несколько элементов или исследовать распределение одного из них вдоль выбранного направления. В созданных позднее растровых микроанализаторах электронный зонд обегает заданную площадь поверхности анализируемого образца и позволяет наблюдать на экране монитора увеличенную в десятки раз картину распределения химических элементов на поверхности шлифа. Существуют как вакуумные (для мягкой области спектра), так и не вакуумные варианты таких приборов. Абсолютная чувствительность метода 10-13 –10-15 грамм. С его помощью с успехом анализируют фазовый состав легированных сплавов и исследуют степень их однородности, изучают распределения легирующих добавок в сплавах и их перераспределение в процессе старения, деформации или термообработки, исследуют процесс диффузии и структуры диффузионных и других промежуточных слоёв, изучают процессы, сопровождающие обработку и пайку жаропрочных сплавов, а также исследуют неметаллические объекты в химии, минералогии и геохимии. В последнем случае на поверхности шлифов предварительно напыляют тонкий слой (50-100Å) алюминия, бериллия или углерода.
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Рис. 3. Схема рентгеновского микроанализатора Кастена и Гинье:

1 – электронная пушка; 2 – диафрагма; 3 – первая собирающая электростатическая линза; 4 – апертурная диафрагма; 5 – вторая собирающая электростатическая линза; 6 – исследуемый образец; 7 – рентгеновский спектрометр; 8 – зеркало; 9 – объектив металлографического оптического микроскопа; ВН – высокое напряжение. 

Самостоятельным разделом рентгеноспектрального анализа является исследование тонкой структуры рентгеновских спектров поглощения и эмиссии атомов в химических соединениях и сплавах. Детальное изучение этого явления открывает пути для экспериментального исследования характера междуатомного взаимодействия в химических соединениях, металлах и сплавах и изучения энергетической структуры электронного спектра в них, определения эффективных зарядов, сосредоточенных на различных атомах в молекулах, и решения других вопросов химии и физики конденсированных сред.

РЕНТГЕНОСТРУКТУРНЫЙ АНАЛИЗ
Рентгеноструктурный анализ это метод исследования строения тел, использующий явление дифракции рентгеновских лучей, метод исследования структуры вещества по распределению в пространстве и интенсивностям рассеянного на анализируемом объекте рентгеновского излучения. Дифракционная картина зависит от длины волны используемых рентгеновских лучей  и строения объекта. Для исследования атомной структуры применяют излучение с длиной волны ~1Å, т.е. порядка размеров атома.

Методами рентгеноструктурного анализа изучают металлы, сплавы, минералы, неорганические и органические соединения, полимеры, аморфные материалы, жидкости и газы, молекулы белков, нуклеиновых кислот и т.д. Рентгеноструктурный анализ является основным методом определения структуры кристаллов. При исследовании кристаллов он даёт наибольшую информацию. Это обусловлено тем, что кристаллы обладают строгой периодичностью строения и представляют собой созданною самой природой дифракционную решётку для рентгеновских лучей. Однако он доставляет ценные сведения и при исследовании тел с менее упорядоченной структурой, таких, как жидкости, аморфные тела, жидкие кристаллы, полимеры и другие. На основе многочисленных уже расшифрованных атомных структур может быть решена и обратная задача: по рентгенограмме поликристаллического вещества, например легированной стали, сплава, руды, лунного грунта, может быть установлен кристаллический состав этого вещества, то есть выполнен фазовый анализ.

В ходе рентгеноструктурного анализа исследуемый образец помещают на пути рентгеновских лучей и регистрируют дифракционную картину, возникающую в результате взаимодействия лучей с веществом. На следующем этапе исследования анализируют дифракционную картину и расчётным путём устанавливают взаимное расположение частиц в пространстве, вызвавшее появление данной картины.

Рентгеноструктурный анализ кристаллических веществ распадается на два этапа.

1. Определение размеров элементарной ячейки кристалла, числа частиц (атомов, молекул) в элементарной ячейке и симметрии расположения частиц (так называемой пространственной группы). Эти данные получают путём анализа геометрии расположения дифракционных максимумов.

2. Расчёт электронной плотности внутри элементарной ячейки и определение координат атомов, которые отождествляются с положением максимумов электронной плотности. Эти данные получают анализом интенсивности дифракционных максимумов.

Методы рентгеновской съёмки кристаллов. 

Существуют различные экспериментальные методы получения и регистрации дифракционной картины. В любом случае имеется источник рентгеновского излучения, система для выделения узкого пучка рентгеновских лучей, устройство для закрепления и ориентирования образца в пучке и приёмник рассеянного образцом излучения. Приёмником служит фотоплёнка, либо ионизационные или сцинтилляционные счётчики рентгеновских квантов. Метод регистрации с помощью счётчиков (дифрактометрический) обеспечивает значительно более высокую точность определения интенсивности регистрируемого излучения.

       Из условия Вульфа – Брэгга непосредственно следует, что при регистрации дифракционной картины один из двух входящих в него параметров - λ -длина волны или θ -угол падения,  должен быть переменным.

       Основными рентгеновской съёмки кристаллов являются: метод Лауэ, метод порошка (метод дебаеграмм), метод вращения и его разновидность – метод качания и различные методы рентгенгониометра.

В методе Лауэ на  монокристаллический образец падает пучок немонохроматических («белых») лучей (рис. 4 а). Дифрагируют лишь те лучи, длины волн которых удовлетворяют условию Вульфа – Брэгга. Дифракционные пятна на лауграмме (рис.4 б) располагаются по эллипсам, гиперболам и прямым, обязательно проходящим через пятно от первичного пучка.
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Рис. 4. а – Схема метода рентгеновской съёмки по Лауэ: 1- пучок рентгеновских лучей, падающих на монокристаллический образец; 2 – коллиматор; 3 – образец; 4 – дифрагированные лучи; 5 – плоская фотоплёнка;

б – типичная лауэграмма.

Важное свойство лауэграммы состоит в том, что при соответствующей ориентировке кристалла симметрия расположения этих кривых отражает симметрию кристалла. По характеру пятен на лауэграммах  можно выявить внутренние напряжения и некоторые другие дефекты кристаллической структуры. Индицирование же отдельных пятен лауэграммы весьма затруднительно. Поэтому метод Лауэ применяют исключительно для нахождения нужной ориентировки кристалла и определения его элементов симметрии. Этим методом проверяют качество моно кристаллов при выборе образца для более полного структурного исследования.

В методе порошка (рис 5.а), так же как и во всех остальных описываемых ниже методах рентгеновской съёмки, используется монохроматическое излучение. Переменным параметром является угол θ падения  так как в поликристаллическом порошковом образце всегда присутствуют кристаллики любой ориентации по отношению к направлению первичного пучка.

[image: image211.jpg]A Mo Mo

6




Рис 5.а – схема рентгеновской съёмки по методу порошка: 1 – первичный пучок; 2 – порошковый или поликристаллический образец; 3 – фотоплёнка, свёрнутая по окружности;  4 – дифракционные конусы; 5 – «дуги» на фотоплёнке, возникающие при пересечении её поверхности с дифракционными конусами;

б – типичная порошковая рентгенограмма (дибаеграмма).

Лучи от всех кристалликов, у которых плоскости с данным межплоскостным расстоянием dhk1 находятся в «отражающем положении», то есть удовлетворяют условию Вульфа – Брэгга, образуют вокруг первичного луча конус с углом растра 4θ. Каждому dhk1 соответствует свой дифракционный конус. Пересечение каждого конуса дифрагированных рентгеновских лучей с полоской  фотоплёнки, свёрнутой в виде цилиндра, ось которого проходит через образец, приводит к появлению на ней следов, имеющих вид дужек, расположенных симметрично относительно первичного пучка (рис. 5.б).        Зная расстояния между симметричными «дугами», можно вычислить соответствующие им межплоскостные расстояния  d в кристалле.

Метод порошка наиболее прост и удобен с точки зрения техники экспермента, однако единственная поставляемая им информация – выбор межплоскостных расстояний – позволяе расшифровывать самы простые структуры.

В методе вращения (рис. 6.а) переменным параметром является угол θ.

Съёмка производится на цилиндрическую фотоплёнку. В течение всего времени экспозиции кристалл равномерно вращается вокруг свей оси, совпадающей с каким-либо важным кристаллографическим направлением и с осью образуемого планкой цилиндра. Дифракционные лучи идут по образующим конусов, которые при пересечении с плёнкой дают линии, состоящие из пятен (так называемые слоевые линии (рис. 6.б).

Метод вращения даёт экспериментатору более богатую информацию, чем метод порошка. По расстояниям между слоевыми линиями можно рассчитать период решётки в направлении оси вращения кристалла.
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Рис. 6.а – схема рентгеновской съёмки по методу вращения: 1 – первичный пучок;

2 – образец (вращается по стрелке); 3 – фотоплёнка цилиндрической формы;

б – типичная рентгенограмма вращения.

В рассматриваемом методе упрощается индицирование пятен рентгенограммы. Так если кристалл вращается вокруг оси с решётки, то все пятна на линии, проходящей через след первичного луча, имеют индексы (h,k,0), на соседних с ней слоевых линиях – соответственно (h,k,1) и (h,k,1¯) и так далее. Однако и метод вращения не даёт всей возможной информации, так никогда неизвестно, при каком угле поворота кристалла вокруг оси вращения образовалось то или иное дифракционное пятно.

В методе качания, который является разновидностью метода вращения, образец не совершает полного вращения, а «качается» вокруг той же оси в небольшом угловом интервале. Это облегчает индицирование пятен, так как позволяет как бы получать рентгенограмму вращения по частям и определять с точностью до величины интервала качания, под каким углом поворота кристалла к первичному пучку возникли те или иные дифракционные пятна.

Наиболее богатую информацию дают методы рентгеногониометра. Рентгеновский гониометр, прибор, с помощью которого можно одновременно регистрировать направление дифрагированных на исследуемом образце рентгеновских лучей  и положение образца в момент возникновения дифракции. Один из них – метод Вайссенберга, является дальнейшим развитием метода вращения. В отличие от последнего, в рентгеногониометре Вайссенберга (рис. 7) все дифракционные конусы, кроме одного, закрываются цилиндрической ширмой, а пятна оставшегося дифракционного конуса (или, что то же, слоевой линии) «разворачиваются» на всю площадь фотоплёнки путём её возвратно-поступательного осевого перемещения синхронно с вращением кристалла. Это позволяет определить, при какой ориентации кристалла возникло каждое пятно вассенбергограммы. 
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Рис. 7. Принципиальная схема рентгенгониометра Вайссенберга: 1 – неподвижная ширма, пропускающая только один дифракционный конус; 2 – кристалл, поворачивающийся вокруг оси Х – Х; 3 – цилиндрическая фотоплёнка, двигающаяся поступательно вдоль оси Х – Х синхронно с вращением кристалла 2; 4 – дифракционный конус, пропущенный ширмой; 5 – первичный пучок.

Существуют и другие методы съёмки, в которых применяется одновременное синхронное движение образца и фотоплёнки. Важнейшими из них являются метод фотографирования обратной решётки и прецессионный метод Бюргера. Во всех этих методах использована фотографическая регистрация дифракционной картины. В рентгеновском дифрактометре можно непосредственно измерять интенсивность дифракционных отражений с помощью пропорциональных, сцинтилляционных и других счётчиков рентгеновских квантов.

Применение рентгеноструктурного анализа.

       Рентгеноструктурный анализ позволяет объективно устанавливать структуру кристаллических веществ, в том числе таких сложных, как витамины, антибиотики, координационные соединения и т.д. Полное структурное исследование кристалла часто позволяет решить и чисто химические задачи, например установление или уточнение химической формулы,  типа связи, молекулярного веса при известной плотности или плотности при известном молекулярном весе, симметрии и конфигурации молекул и молекулярных ионов.

Рентгеноструктурный анализ с успехом применяется для изучения кристаллического состояния полимеров. Ценные сведения даёт рентгеноструктурный анализ и при исследовании аморфных и жидких тел. Рентгенограммы таких тел содержат несколько размытых дифракционных колец, интенсивность которых быстро падает с увеличением  θ. По  ширине, форме и интенсивности этих колец можно делать заключения об особенностях  ближнего порядка в той или иной конкретной жидкой или аморфной структуре.

Важной областью применения рентгеновских лучей является рентгенография металлов и сплавов, которая превратилась в отдельную отрасль науки. Понятие «рентгенография» включает в себя, наряду с полным или частичным рентгеноструктурным анализом, также и другие способы использования рентгеновских лучей – рентгеновскую дефектоскопию (просвечивание), рентгеноспектральный анализ, рентгеновскую микроскопию и другое. Определены структуры чистых металлов и многих сплавов. основанная на рентгеноструктурном анализе кристаллохимия сплавов – один из ведущих разделов металловедения. Ни одна диаграмма состояния металлических сплавов не может считаться надёжно установленной, если данные сплавы не исследованы методами рентгеноструктурного анализа. Благодаря применению методов рентгеноструктурного анализа оказалось возможным глубоко изучить структурные изменения, протекающие в металлах и сплавах при их пластической и термической обработке.

Методу рентгеноструктурного анализа свойственны и серьёзные ограничения. Для проведения полного рентгеноструктурного анализа необходимо, чтобы вещество хорошо кристаллизовалось и давало достаточно устойчивые кристаллы. Иногда необходимо проводить исследование при высоких или низких температурах. Это сильно затрудняет проведение эксперимента. Полное исследование очень трудоёмко, длительно и сопряжено с большим объёмом вычислительной работы.

Для установления атомной структуры средней сложности (~50- 100 атомов в элементарной ячейке) необходимо измерять интенсивности нескольких сотен и даже тысяч дифракционных отражений. Эту весьма трудоёмкую и кропотливую работу выполняют автоматические микроденситомеры и дифрактометры, управляемые ЭВМ, иногда в течение нескольких недель и даже месяцев (например, при анализе структур белков, когда число отражений возрастает до сотен тысяч). В связи с этим в последние годы для решения задач рентгеноструктурного анализа получили широкое применение быстродействующие ЭВМ. Однако даже с применением ЭВМ определение структуры остаётся сложной и трудоёмкой работой. Применение в дифрактометре нескольких счётчиков, которые могут параллельно регистрировать отражения, время эксперимента удаётся сократить. Дифрактометрические измерения превосходят фоторегистрацию по чувствительности и точности.

Позволяя объективно определить структуру молекул и общий характер взаимодействия молекул в кристалле, исследование методом рентгеноструктурного анализа не всегда даёт возможность с нужной степенью достоверности судить о различиях в характере химических связей внутри молекулы, так как точность определения длин связей и валентных углов часто оказывается недостаточной для этой цели. Серьёзным ограничением метода является  также трудность определения положений лёгких атомов и особенно атомов водорода.
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Подобные работы:

Рождение теории относительности
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Очень плодотворным методом изучения геометрического строения молекулы (взаимного расположения центров атомов и углов между связями) является метод рентгеноструктурного анализа кристаллов органических веществ. Он основан на том, что всякое веществообладает способностью рассеивать падающее на него излучение, в том числе рентгеновское. При этом рассеяние рентгеновских лучейкристаллами находится в определенном соответствии с расположением атомов в кристалле.

Одиночный кристалл представляет собой тело, в котором вещество распределено с периодически повторяющейся в трех измерениях плотностью. Как на обоях один и тот же рисунок многократно заполняет со строгой повторяемостью плоскую поверхность, так и вкристалле имеется группа молекул, повторением которой в пространстве строится кристалл. В кристалле всегда имеется возможность выделить некоторый минимальный объем в виде параллелепипеда (в общем случае косоугольного); пространство, занимаемоекристаллом, можно считать заполненным такими параллелепипедами, приложенными друг к другу. Такой параллелепипед носит название элементарной ячейки кристалла. В состав ячейки может входить одна или несколько молекул вещества.

Строгая упорядоченность расположения молекул в кристалле делает его удобным объектом для изучения строения молекул. Только вкристалле имеются миллиарды молекул, одинаково расположенных по отношению к падающему лучу и дающих одинаковые, усиливающие друг друга рассеянные лучи.

При падении на кристалл рентгеновских лучей в некоторых направлениях возникают очень интенсивные рассеянные лучи; в этих направлениях молекулы рассеивают лучи в одной фазе. В то же время имеется множество пространственных направлений, в которых рассеянные лучи не усиливают, а гасят друг друга (рассеянные волны приходятся не горб к горбу, а горб к впадине). Соответственно этому рентгенограмма кристалла, т. е.

фотоснимок картины рентгеновского рассеяния, состоит из отдельных пятен разной степени почернения. Определяя расстояния между пятнами и величины интенсивностей лучей, можно делать важные заключения о строении вещества.

Для рентгеноструктурного исследования нужен небольшой кристаллик (0,5—1 мм3) вещества. Кристаллик устанавливают на пути узкого, пропущенного через диафрагмы луча. За кристалликом помещают на расстоянии нескольких сантиметров фотопленку. В зависимости от цели исследования производят съемку либо неподвижного кристалла на неподвижную пленку, либо кристалла, вращающегося около своей оси, на неподвижную пленку, либо вращающегося кристалла на пленку, находящуюся в движении, согласованном с вращением кристалла.

Задачи, решаемые методом рентгеноструктурного анализа, можно разбить на две категории: 1) задачи, решаемые измерением расстояния между пятнами рентгенограммы; 2) задачи, требующие для своего решения оценки интенсивности рассеянных лучей. Задачи первой категории могут быть решены за несколько дней, вторые — могут потребовать нескольких месяцев. Измеряя расстояния между пятнами рентгенограммы, можно определить массу молекулы, ее симметрию, сделать вероятные предсказания в отношении формы молекулы и, таким образом, принять или опровергнуть возможные, по химическим сведениям, соображения о химическом строении. Измерив интенсивность пятен, можно определить взаимное расположение атомов. Молекулярный вес, по рентгеновским данным, определяют следующим образом. Непосредственным результатом опыта является объем элементарной ячейки V. Если в ячейке имеется N молекул веса М ∙ 1,65 ∙ 10–24, то плотность вещества равна
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Зная из пикнометрических или иных данных плотность ρ, можно из написанного равенства определить NM, т. е. число, кратноемолекулярному весу. Однако значение N не может быть любым. В зависимости от принадлежности кристалла к тому или иному классусимметрии, для N имеется выбор лишь из двух-трех значений (скажем, 2, 4 или 8). Весьма часто знание симметрии приводит к одному единственному возможному значению N. Большей частью рентгеновские методы позволяют установить молекулярный вес однозначно.

Если число молекул в ячейке известно, то симметрия кристалла однозначно определяет симметрию молекулы. Часто, определивсимметрию молекулы, можно сделать выбор между двумя изомерами.

Зная симметрию молекулы, число молекул в ячейке и форму ячейки, можно из ряда возможных моделей строения молекулы выбрать единственно правильную. Это делается на основании важнейшего правила органической кристаллохимии — правила плотной упаковки

 HYPERLINK "http://www.xumuk.ru/encyklopedia/2650.html" \o "Химическая энциклопедия" молекул в кристалле. Модель молекулы должна быть такой, чтобы в ячейке укладывалось нужное число молекул и притом укладывалось плотно, т. е. чтобы «выступ» одной молекулы заходил во «впадину» другой.

[image: image215.png]Tabauya 30

AToMHble M MEKMOJIEKYJSIPHbIE PajHyChl 3JEMEHTOB

Atomumi | Mesmonexy- Atowmui | Mesmonexy-
— pamyc  [napuid_pamayel oo pamiyc  [naphuih _paayc
A A A A
H 0,30 1,17 F 0,64 1,35
0,88 1,10
076 } — 1,00} 1,9
0,68 0,93
0,771 s— 0,04
— 0665 1,8(1,72%) — 0/94 } 1,85
c= 0,602
a 0,99 1,80
0,70 Br 114 1,95
0,60 } 1,57 J 133 210
= 0,55
As— 1,21 20
o— 0,66 Se— 17 29
0= 05 | 1,38 Se— o | ;

* B KpPYMNHBIX aPOMaTHYECKHX MOJIEKYJIax




Если перечисленные сведения получены, то данные, которые может дать измерение расстояний между пятнами рентгенограммы, исчерпаны. Остается измерить интенсивности рассеянных лучей и произвести довольно громоздкие вычисления, при помощи которых с точностью до 0,01 Å (1Å=10–8 см) могут быть определены все межатомные расстояния (как внутри молекулы, так и между атомамиразных молекул), а также с точностью до 0,5° — величины валентных углов.

Рентгеноструктурные исследования показали, что расстояния между валентно связанными атомами значительно меньше расстояний между атомами, принадлежащими разным молекулам. Половина расстояния, соединяющего центры двух одинаковых атомов валентной связью, называется атомным радиу-

сом. Половина отрезка между центрами двух одинаковых ближайших атомов двух соседних молекул называется межмолекулярным, иливандерваальсовым, радиусом. В табл. 30 приведены эти величины.

На основании этих данных можно строить модели молекул при помощи срезанных шаров. Число срезов на каждом шаре должно быть равно числу атомов, с которыми атом, изображаемый данным шаром, образует валентные связи. Направления срезов должны быть перпендикулярны направлениям валентностей. Диаметр шара равен межмолекулярному диаметру, а расстояние от центра шара до плоскости среза равно атомному радиусу. Модели некоторых молекул показаны на рис. 47.
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Плотную упаковку таких моделей в соответственно увеличенной ячейке кристалла и рассматривают при обсуждении возможногостроения молекулы.

Рентгеновские исследования послужили мощной опорой для стереохимии. Справедливость выводов о тетраэдричности связей четырехвалентного углерода была строго подтверждена на ряде соединений CR4, а также данными исследования алмаза. На многочисленных примерах было подтверждено плоское расположение атомов в ароматических системах.

Модель алмаза (рис. 48) показывает, что в кристалле алмаза каждый атом углерода лежит в центре правильного тетраэдра, а четыре ближайших атома углерода — в его углах. Иначе говоря, атомы углерода в алмазе находятся в положениях, отвечающих стереохимической модели Вант-Гоффа. Расстояние между ближайшими атомами углерода равно 1,54 Å.

В случае алмаза замечательно то, что каждый из названных четырех 
ближайших атомов углерода является[image: image217.png]Puc. 48. Pacnonoxenne ato-
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 таким же центральным атомом для четырех соседних и т. д. Таким образом, если считать, что атомы углерода связаны с соседними атомами своими четырьмя валентностями, то приходится признать, что все углеродныеатомы, входящие в кристалл алмаза, связаны обычными, или главными, валентностями, а следовательно, весь кристалл алмаза, как бы велик он ни был, представляет собой одну громадную молекулу. Для того чтобы механически раздробить кусочек алмаза,необходимо преодолеть силы химических валентностей, чем и объясняется необыкновенная твердость алмаза.

В кристаллической решетке графита (рис. 49), так же как и в решетке алмаза, нельзя обнаружить отдельных молекул. Здесь атомы

 HYPERLINK "http://www.xumuk.ru/encyklopedia/2/4636.html" \o "Химическая энциклопедия" углерода расположены на плоскостях, в углах правильных шестиугольников, на которые разбита каждая плоскость, так что каждый такойатом является общим для трех смежных шестиугольников. Расстояние между ближайшими углеродными атомами равно 1,41 Å. Следующая плоскость, в которой атомы углерода расположены таким же образом, как и в первой, находится от первой на расстоянии 3,35 Å, т. е. на гораздо большем расстоянии (в 2,3 раза), чем атомы углерода, лежащие в одной плоскости.

Таким образом, в графите каждый атом углерода связан прочно лишь с тремя ближайшими атомами, и притом даже более прочно, чем в алмазе, а связь с четвертым атомом, находящимся в другой плоскости, является несравненно более слабой; это находится в соответствии с весьма совершенной спайностью, наблюдаемой для графита в направлении, перпендикулярном таким слабым связям.

Если в алмазе молекулой можно считать целый кристалл, то в графите молекулой является каждая плоскость, составленная из углеродных шестиугольников.
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В отличие от алмаза и графита, кристаллы органических соединений отчетливо обнаруживают наличие отдельных молекул, атомыкоторых находятся в особенной пространственной близости друг к другу, тогда как атомы, относящиеся к различным молекулам, удалены друг от друга на более значительное расстояние. В соответствии с этим молекулы в кристаллах большинства органическихвеществ связаны друг с другом непрочно, и их дезагрегация происходит легко как при механических воздействиях (малая твердость), так и под действием тепла (плавление или возгонка при сравнительно низких температурах).

В подавляющем большинстве случаев органические кристаллы весьма схожи по упаковке молекул и состоят из плотно упакованных слоев. Чаще всего слой состоит из рядов параллельно расположенных молекул, например, как показано на рис. 50. Как видно из рисунка, в данном случае молекула имеет
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шесть соседей. Упаковка в кристалле молекул одного из производных бензола изображена на рис. 51, на котором выделена проекция элементарной ячейки кристалла. Для ясности часть молекул показана скелетными схемами.
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Обсужденная выше упаковка молекул типична для истинно кристаллических веществ. Однако среди органических веществ часто встречаются еще два конденсированных фазовых состояния, отличающиеся меньшей степенью упорядоченности молекул, чем вкристалле.

Для молекул, форма которых близка к сферической (метан, циклогексан, камфора) или к цилиндрической (парафины), методами рентгеноструктурного анализа и другими физическими методами обнаружено, что в некоторых условиях центры или оси молекулрасполагаются, образуя правильную решетку. В такой решетке молекулы вращаются около своих центров или осей, принимая все возможные ориентации. Такое состояние называется ротационнокристаллическим (газокристаллическим).

Еще меньшей, но вполне определенной степенью упорядоченности обладают некоторые вещества с сильнополярными молекуламиудлиненной формы, такие, например, как n-азоксианизол. Их упорядоченность сводится лишь к параллельной ориентации длинных осей молекул, причем оси молекул не образуют правильной решетки, т. е. могут располагаться не на строго определенных расстояниях друг от друга. Такое состояние называется жидкокристаллическим. Жидкие кристаллы были визуально обнаружены Леманом еще в 1862 г.

Химика большей частью интересует не упаковка молекул в кристалле, а структура молекул. Однако определение упаковки молекул вкристалле является неизбежным этапом в рентгеноструктурном анализе и, таким образом, неразрывно связано с установлением структуры молекулы. К тому же исследования упаковки молекул в кристаллах представляют значительный самостоятельный интерес, поскольку от упаковки зависят такие свойства, как удельная теплота и температура возгонки, механические свойства, теплопроводностьи т. д,

Особенностью рентгеноструктурного анализа как метода установления строения вещества является то, что он помогает выяснить не только очередность связи атомов друг с другом, но и их пространственное расположение, а также некоторые тонкости строения, трудно устанавливаемые иными путями. Так, рентгеноструктурный анализ является одним из главных способов определения наиболее выгодной конформации молекулы. Конечно, при вхождении в кристалл молекула может изменить свою конформацию, но поскольку энергия связи молекул в решетке незначительна, ее влияния на конформацию могут быть учтены.

Большинство сведений о координационном окружении атомов (например, наличие трехгранной бипирамиды у пятивалентногофосфора) получено при помощи рентгеноструктурного анализа. Строение «сэндвичевых» молекул типа ферроцена также могло быть непосредственно доказано только этим методом.

Для определения взаимного влияния атомов, передающегося по цепи конъюгации, рентгеноструктурный анализ имеет меньшее значение, чем спектральные методы и в особенности метод ядерного магнитного резонанса. Тем не менее известен ряд интересных закономерностей, коррелирующих эффекты сопряжения и длины связей. Так, например, длины связей С—Сl в хлорпро-

изводных парафинов равны в среднем 1,76—1,77 Å, в хлорпроизводных олефинов — 1,72 Åив соединениях ароматического
ряда — 1,70 Å. Длина углерод-углеродной σ-связи, составляющая

в этане 1,54 Å, уменьшается в полиацетиленах и их производных

до 1,38 Å, т. е. становится близкой к длине двойной связи С—С.

Методом рентгеноструктурного анализа можно точно измерять валентные углы, в частности валентные углы атома углерода. Как известно, если взаимодействия четырех валентно не связанных атомов, присоединенных к атому углерода, взаимно уравновешены, то связи образуют друг с другом тетраэдрические углы (109°28'). Но если не все заместители одинаковы, то равновесие нарушается. В парафиновых цепях атомы углерода, располо[image: image221.png]Puc. 52. - HopTpuuukied.



 женные через один, находятся на расстояниях, существенно меньших суммы их вандерваальсовых радиусов, а потому испытывают отталкивание, которое приводит к возрастанию угла ССС примерно до 112° и уменьшению угла НСН примерно до 108°. Еще больше могут искажаться углы в циклических соединениях. На рис. 52 изображена молекула нортрициклена, в которой величины углов при метиленовых группах сильно отличаются от идеальных в результате взаимного отталкивания углеродных атомов. Если бы сохранились тетраэдрические углы, то атомы углерода метиленовых

групп находились бы друг от друга на расстоянии 2,2 Å, а

вершинный атом углерода — на расстоянии 2,5 Å от углеродных атомов треугольного основания. В реальной структуре напряжения распределяются равномерно и все указанные рас-

стояния соответственно становятся равными 2,35 Å.

Интересные результаты были получены при рентгеноструктурном исследовании длинноцепочечных молекул. Длинная цепочка групп СН2 парафинового углеводорода обладает большой подвижностью благодаря возможности вращения около ординарных связей. Энергетически наиболее выгодной является такая цепочка, у которой центры атомов углерода образуют плоский зигзаг. Так как длина углерод-углеродной связи равна

1,53 Å, а все углы ССС равны 112°, то вдоль прямой линии, проведенной через центры углеродных атомов и параллельной длинной оси цепочечной молекулы, атомы углерода будут пов-

торяться через 2,54 Å:
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Рентгеновские исследования показали, что у твердых парафинов, кислот и других соединений, построенных в виде длинной цепи,молекулы имеют аналогичную зигзагообразную вытянутую форму. В кристалле такие молекулы образуют слои, причем концевые группымолекул каждого слоя лежат в одной плоскости (рис. 53). Кристаллы парафинов бывают двух типов:
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в одних плоскость концевых групп перпендикулярна (рис. 53, А), в других — наклонена к осям молекул (рис. 53, Б). Рентгеновскими измерениями довольно легко устанавливается толщина слоя d. Для случаев, когда плоскости концевых групп перпендикулярны к осям цепей, удлинение молекулы на две группы СН2

должно вызывать увеличение толщины слоя на 2,54 Å. Такие соотношения действительно наблюдаются на опыте.

Рентгеновские измерения межплоскостных расстояний у кристаллов веществ с длинными цепями могут быть использованы для определения длины молекулы, т. е. для получения некоторых важных сведений о строении молекулы вещества.

Аналогично парафинам построены кристаллы жирных кислот. В слое, толщина которого близка к длине углеродной цепи молекулы

 HYPERLINK "http://www.xumuk.ru/bse/1276.html" \o "БСЭ" кислоты, карбоксилы всех молекул обращены в одну и ту же сторону, т. е. на одной стороне слоя лежат только карбоксильные группы, а на другой — метальные группы. Слои расположены по отношению друг к другу по типу «голова к голове», т. е. метильные группы одного слоя примыкают к метильным группам другого; соответственно карбоксильные группы прилегают к карбоксильным группам. Таким образом, можно себе представить, что в кристалле имеются двойные слои, сомкнутые карбоксильными группами, причем вследствие образования водородных связей между этими группами два слоя оказываются прочно связанными. Наоборот, связь слоев по плоскостям, ограниченным метильными группами, вследствие насыщенности метилов является рыхлой, подобно связям отдельных плоскостей в кристалле графита. Этим объясняется скользкость кристаллов жирных кислот (и жиров).

Найденным при помощи рентгеноструктурного анализа зигзагообразным характером длинных цепей может быть объяснена хорошо известная периодичность свойств четных и нечетных членов гомологического ряда (см., например, температуры плавления кислот). Периодичность внутри ряда естественно объясняется монотонным возрастанием длины цепи при полном сохранении характера взаимного расположения цепей. А чем объясняется то, что молекулы с четными и нечетными числами атомов углерода укладываются в две последовательности, а не в одну, т. е. в чем различие этих двух рядов? Это различие лежит в симметрии молекулы. Если числоатомов углерода нечетное
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то через середину цепи можно провести плоскость симметрии, Если же число атомов четное
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то таким элементом симметрии молекула не обладает. Ее возможная симметрия — центр инверсии, или двойная ось симметрии, перпендикулярная цепи.

Поскольку способ упаковки молекул зависит от их симметрии, молекулы двух указанных рядов образуют кристаллы, различающиеся энергией решетки. Это и приводит к указанному выше чередованию свойств у членов гомологического ряда, получившему название «четно-нечетного эффекта».

С наибольшим успехом рентгеноструктурный анализ может быть применен к веществам, образующим одиночные кристаллы. Однако рентгеновское исследование высокомолекулярных соединений также приводит к ряду интересных результатов. Этим методом были с успехом исследованы такие высокополимерные соединения, в которых длинноцепочечные молекулы расположены с высокой степенью упорядоченности. К их числу относятся растянутый каучук, многие полиамиды, целлюлоза и т. д.

Кроме ряда научных данных, используемых в теории строения вещества, рентгеноструктурный анализ органических кристалловоказывает помощь органической химии при установлении строения отдельных соединений, Так, например, по данным, полученным этим методом, из нескольких возможных химических формул пенициллина была выбрана одна. Рентгеновский анализ был применен для исследования строения многих десятков стероидов; при этом выяснилось, что некоторым стероидам приписывались неправильные пространственные конфигурации При помощи этого метода была полностью расшифрована структура такого сложного вещества, какфталоцианин. Рентгеновский метод позволяет надежно определять молекулярные веса белков; для этого необходимы хорошо образованные кристаллы белков, дающие возможность получать хорошие снимки.

Яндекс.Директ
Дифракция на кристалле

Теперь рассмотрим отражение волн вещества от кристалла. Кристалл — это твердое тело, состоящее из множества одинаковых атомов, расположенных стройными рядами. Как можно расположить этот строй атомов, чтобы, отражая в данном направлении данный пучок света (рентгеновских лучей), электронов, нейтронов, чего угодно, получить сильный максимум? Чтобы испытать сильное отражение, лучи, рассеянные от всех атомов, должны быть в фазе друг с другом. Не может быть так, чтобы точно половина волн была в фазе, а половина — в противофазе, тогда все волны исчезнут. Нужно, стало быть, найти поверхности постоянной фазы; это, как мы уже объясняли раньше, плоскости, образующие равный угол с начальным и конечным направлениями (фиг. 38.4).
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Фигура 38.4. Рассеяние волн плоскостями кристалла.

Если мы рассмотрим две параллельные плоскости, как показано на фиг. 38.4, то волны, рассеянные на них, окажутся в фазе только тогда, когда разность расстояний, пройденных фронтом волны, будет равна целому числу длин воля. Эта разность, как легко видеть, равна [image: image227.png]2dsin8



, где [image: image228.png]


 — расстояние между плоскостями. Итак, условие когерентного отражения имеет вид
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                                    (38.9)

Если, скажем, кристалл таков, что атомы в нем укладываются на плоскостях, удовлетворяющих условию (38.9) с [image: image230.png]


, то будет наблюдаться сильное отражение. Если, с другой стороны, существуют другие атомы той же природы (и расположенные с той же плотностью) как раз посередине между слоями, то на этих промежуточных плоскостях произойдет рассеяние равной силы; оно интерферирует с первым и погасит его. Поэтому [image: image231.png]


 в выражении (38.9) должно означать расстояние между примыкающими плоскостями; нельзя взять две плоскости, разделенные пятью слоями, и применить к ним эту формулу!

Интересно, что настоящие кристаллы обычно не столь просты, — это не одинаковые атомы, повторяющиеся по определенному закону. Они скорее похожи, если прибегнуть к двумерной аналогии, на обои, на которых повторяется один и тот же сложный узор. Для атомов «узор» — это некоторая их расстановка, куда может входить довольно большое число атомов; скажем, для углекислого кальция — атомов кальция, углерода и трех атомов кислорода. Важно не то, каков рисунок, а то, что он повторяется.

Этот основной рисунок называется ячейкой, а способ повторения определяет тип решетки; тип решетки можно сразу определить, взглянув на отражения и рассмотрев их симметрию. Другими словами, от типа решетки зависит, где не будет отражения (лучей от кристалла), но чтобы узнать, что стоит в каждой ячейке, надо учесть и интенсивность рассеяния по тем или иным направлениям. Направления рассеяния зависят от типа решетки, а сила рассеяния определяется тем, что находится внутри каждой ячейки; этим способом и было изучено строение кристаллов.

Две фотографии дифракции рентгеновских лучей даны на фиг. 38.5 и 38.6.
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Фигура 38.5. Дифракция рентгеновских лучей на кристаллах каменной соли.
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Фигура 38.6. Дифракция рентгеновских лучей на миоглобине.

Занятная вещь получается с рассеянием, когда промежутки между ближайшими плоскостями меньше [image: image234.png]Al2



. В этом случае уравнение (38.9) вообще не имеет решений ни для одного [image: image235.png]


. Выходит, когда [image: image236.png]


 больше двойного промежутка между примыкающими плоскостями, то никаких боковых дифракционных пятнышек нет и свет (и не только свет, а все, что хотите) прямо проходит через вещество. Проходит, не отражаясь, не рассеиваясь, не теряясь. В частности, свет (у него [image: image237.png]


 много больше этих промежутков) проходит, не давая никакой картины отражений от кристаллических плоскостей.

Интересные следствия этого явления наблюдаются в урановых реакторах — источниках нейтронов (нейтроны — это, уж бесспорно, частицы, спросите у кого угодно!). Если пустить эти самые частицы-нейтроны через длинный блок графита, то они начнут рассеиваться и с трудом будут протискиваться в глубь блока (фиг. 38.7). Рассеиваются они из-за того, что отскакивают от атомов. Но строго говоря, согласно волновой теории, все обстоит как раз наоборот — они отскакивают от атомов из-за дифракции от кристаллических плоскостей. Оказывается, что если взять длинный стержень графита, то у всех нейтронов, выходящих из его дальнего конца, окажется большая длина волны! Если нанести на график интенсивность нейтронов как функцию длины волны, то на нем изобразятся только длины волн выше некоторого минимума (фиг. 38.8). Значит, таким путем можно получить очень медленные нейтроны. Проникают сквозь графит только самые медленные нейтроны, они не дифрагируют, не рассеиваются на кристаллических плоскостях графита, а спокойно проходят, как свет через стекло. И нет никакого рассеяния по сторонам. Существует и множество других доказательств реальности нейтронных волн и волн других частиц.

[image: image238.jpg]Kopomiosonnaaere
‘Heampons

Vi

Ipagum

NN\

Kopomwosonoasie
HBUMPOHp!

= 'mamunwub;l
R




Фигура 38.7. Диффузия нейтронов из котла сквозь графитовый блок
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Фигура 38.8. Интенсивность нейтронов, выходящих из стержня графита, как функция длины волны.
 Дифpакцией называется огибание светом пpепятствий. Само по себе огибание совеpшенно понятно, если пpинять во внимание волновую пpиpоду света (скоpее тpебует объяснения пpямолинейное pаспpостpанение света, т.е. отсутствие дифpакции во многих случаях). Обычно дифpакция сопpовождается появлением максимумов и минимумов интенсивности света, т.е. интеpфеpенцией. Последнее явление нуждается в объяснении.

Мы остановимся на одном типе дифpакции - дифpакции Фpаунгофеpа. Это - дифpакция в паpаллельных лучах. Рассмотpим дифpакцию на одной щели. Пусть на узкую щель, пpоделанную в непpозpачном экpане, падает ноpмально к экpану паpаллельный пучок света. Пpоходя щель, свет огибает ее кpая. Это огибание воспpинимается на любых pасстояниях от щели. Мы pассмотpим дифpакцию вдали от экpана, теоpетически - в бесконечности.

[image: image528.jpg]


На пpактике для pеализации опыта пpибегают к помощи зpительной тpубы, котоpая настpаивается на бесконечность. Схема опыта изобpажена наpис. 1.12. Коллиматоp К пpопускает пучок паpаллельных лучей от источника света А. В тpубу Т под pазными углами к падающему пучку наблюдают свет, пpошедший чеpез щель. Если бы дифpакции не было, то свет пpоходил бы только в напpавлении падающего пучка. Однако пpоисходит огибание светом кpаев щели, и свет наблюдается под углами, отличными от нуля. Более того, наблюдаются полосы интеpфеpенции.

Рассмотpим теоpию этого явления, полагая, что падающий свет монохpоматический. Сpазу же поставим вопpос: под какими углами наблюдаются максимумы и минимумы света? Рассмотpим свет, пpошедший [image: image529.jpg]O6macte I O6macte II

KpuBas a
Kpusag b

KpuBas ¢



чеpез щель под углом [image: image240.png]


. По отношению к этому углу pазобьем волновую повеpхность, выpезаемую щелью, на полоски с таким pасчетом, чтобы pазность хода между двумя пучками света от соседних полосок pавнялась полволне ([image: image241.png]


/2). Будем опиpаться на пpинцип Гюйгенса, pассматpивая полоски как втоpичные источники света, от котоpых "бегут" полуцилиндpические волны. Фpенель дополнил пpинцип Гюйгенса пpедположением, что втоpичные волны когеpентны между собой. Этим дополнением и воспользуемся. Заметим, что упомянутые полоски волновой повеpхности называются зонами Фpенеля. Разность хода лучей, поpождаемых двумя соседними зонами Фpенеля, pавняется [image: image242.png]


/2 (по постpоению). Следовательно, по условию минимумов интеpфеpенции они должны гасить дpуг дpуга. Допустим, что угол [image: image243.png]


выбpан таким обpазом, что на щели укладывается четное число зон Фpенеля. Свет от каждой зоны будет погашен светом соседней зоны, и под таким углом в бесконечности должен наблюдаться минимум. Число зон на щели опpеделяется так:
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, где а - шиpина щели.

(1.25)

Следовательно, условие минимумов записывается следующим обpазом:
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, или [image: image246.png]a‘sine=2m




, где m=0,1,2,…

(1.26)

В пpомежутках между минимумами наблюдаются максимумы, весь световой фpонт, наблюдаемый под углом [image: image247.png]


= 0 нужно пpинять за одну зону, и, следовательно, в этом напpавлении наблюдается максимум. Это будет главный, яpкий максимум, на котоpый пpиходится максимум всего света, пpошедшего чеpез щель. Каpтина интеpфеpенции в целом изобpажена на pис. 1.14. Чем больше длина волны, тем дальше отстоят дpуг от дpуга максимумы.

[image: image530.jpg]


Стало быть, если щель освещать белым светом, то каждый максимум, кpоме главного, pазложится в спектp, в котоpом, начиная от кpасного, будут пpедставлены все цвета pадуги.

Большая часть света, пpошедшего чеpез щель, все же пpиходится на центpальный, главный максимум. Поэтому степень огибания кpаев щели можно оценить по угловой шиpине главного максимума [image: image248.png]


. Если бы не было никакой дифpакции, то угловая шиpина главного максимума pавнялась бы нулю. Обычно углы дифpакции малы, поэтому можно положить, что [image: image249.png]sing s ¢



.

Следовательно, шиpина главного максимума (шиpина дифpакции) pавна

[image: image250.png]



(1.27)

Дифpакция тем яpче выpажена, чем уже щель и чем больше длина волны.

Пpи пpактическом использовании дифpакции света большой интеpес пpедставляет дифpакционная pешетка. Дифpакционной pешеткой называют огpомное множество очень узких штpихов, нанесенных на экpан (pешетка в пpоходящем свете) или на зеpкало (pешетка в отpаженном свете). У хоpоших pешеток число щелей достигает [image: image251.png]
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 на сантиметp. Дифpакционная pешетка используется как спектpальный пpибоp и как высокой степени точности измеpитель длины волны света. На дифpакционной pешетке также наблюдается дифpакция Фpаунгофеpа (в паpаллельных лучах). Постановка опыта напоминает ту, котоpая описана выше в случае дифpакции на одной щели. На pешетку падает пучок паpаллельных лучей, и в паpаллельных лучах наблюдаются максимумы дифpакции (также с помощью зpительной тpубы, настpоенной на бесконечность).

Рассмотpим теоpию дифpакционной pешетки в пpоходящем свете. На pис. 1.15 изобpажена схема опыта. Здесь а - шиpина щели, b - пpомежуток между щелями, a+b - пеpиод pешетки. Свет падает пеpпендикуляpно к плоскости pешетки.
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Существуют такие углы наблюдения, под котоpыми любые два пучка, пpошедшие чеpез щели pешетки, усиливают дpуг дpуга. Ясно, что под такими углами будут наблюдаться яpкие максимумы интенсивности света. Эти максимумы называются главными. Нетpудно найти условие для наблюдения главных максимумов. Опpеделим pазность хода между двумя соседними пучками. Согласно pис. 1.15 она pавна (a+b)sin [image: image253.png]


.

Если на этой pазности хода укладывается четное число полуволн, то любые два пучка будут усиливать дpуг дpуга. Поэтому условие

[image: image254.png](a+b)sin w=2m



, где m=0,1,2,…

(1.28)

есть условие главных максимумов. Докажем это. Рассмотpим два пpоизвольных пучка, напpимеp k-й и i-й. Между ними укладывается i-к пеpиодов pешетки. Следовательно, pазность хода между пучками будет pавна (i-k)2m [image: image255.png]


/2. Известно, что четное число, умноженное на любое дpугое целое, есть число четное. В pезультате в соответствии с общим условием интеpфеpенции k-й и i-й пучки усиливают дpуг дpуга.

Кpоме главных, существуют втоpичные максимумы, когда одни пучки усиливают дpуг дpуга, а дpугие гасят. Эти втоpичные максимумы очень слабые и обычно пpосто не пpосматpиваются. Интеpес пpедставляют только главные максимумы, да и то лишь пеpвого поpядка, когда m = 1. Таким обpазом, углы, под котоpыми наблюдают линии спектpа, опpеделяются из условия

[image: image256.png](a+b)sing= A4




(1.29)

Найдем условие всех минимумов. Пpибегнем к пpостому, но нестpогому выводу. Рассмотpим всю pешетку, как одну щель, шиpина котоpой pавна N(a+b), где N - число щелей pешетки. Тогда согласно фоpмуле (1.19) минимумы наблюдались бы под углами, удовлетвоpяющими условию
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, где k=1,2,3,… (k=mN)

(1.30)

Условие (1.30) включает в себя и условие главных максимумов, когда k = mN. Если эти значения k исключить, то все дpугие значения k действительно обусловливают минимумы. Это можно было бы стpого доказать. Таким обpазом, между двумя главными максимумами, напpимеp между пеpвым (m = 1) и втоpым (m = 2), укладывается N-1 минимумов, отвечающих значениям k: N+1, N+2,..., N+N-1. Общая каpтина максимумов и минимумов pешетки пpедставлена на pис. 1.16.
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Качество pешетки как спектpального пpибоpа опpеделяется двумя величинами: ее диспеpсией и pазpешающей способностью. Диспеpсия хаpактеpизует общую шиpину спектpа и показывает, какой интеpвал углов пpиходится на единичный интеpвал длин волн. Диспеpсия D опpеделяется фоpмулой
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(1.31)

Для пеpвого главного максимума диспеpсия

[image: image259.png]
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)

(1.32)

Она, как видим, опpеделяется пеpиодом pешетки: чем меньше пеpиод, тем больше диспеpсия.

Разpешающая способность оптического пpибоpа показывает, как хоpошо пpибоp pазделяет мельчайшие детали пpедмета. В случае pешетки под pазpешающей способностью подpазумевается отношение длины волны к pазности длин волн, котоpые pешетка еще способна pазpешить. Считается, что pешетка pазpешает две соседние линии спектpа, если максимум одной из них попадает в ближайший минимум дpугой линии. Рис. 1.17 изобpажает эту кpайнюю ситуацию. Ближайший минимум пеpвого главного максимума для дли-ны волны [image: image261.png]


 находится из условия [image: image262.png]N(a+b)sin g =(N +1) 4



.

(1.33)
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Пусть пеpвый главный максимум ближайшей линии попадает в этот минимум. Тогда можно записать следующее уpавнение:

[image: image263.png]N(a+b)sin g5 = N.j




(1.34)

Из фоpмул (1.33) и (1.34) следует, что
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(1.35)

Отсюда находим pазpешающую способность pешетки:

[image: image265.png]



(1.36)

Как видим, pазpешающая способность pешетки pавна числу щелей.

Мы pассмотpели дифpакцию на одномеpной pешетке, когда пеpиодичность pешетки наблюдается лишь в одном измеpении. Но можно пpедставить pешетки двухмеpные (напpимеp, две скpещенные одномеpные pешетки) и тpехмеpные. Типичным пpимеpом тpехмеpной pешетки является кpисталл. В нем атомы (пpомежутки между пpосветами) обpазуют тpехмеpную систему. Можно наблюдать дифpакцию света на кpисталлах. Только видимый свет для этой цели не годится, т.к. пеpиод такой pешетки слишком мал (поpядка [image: image266.png]107



м). Для этих целей можно использовать pентгеновские лучи.

В каждом кpисталле можно выделить не одну, а несколько пеpиодически pасположенных плоскостей, на котоpых в свою очеpедь в пpавильном поpядке
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pасполагаются атомы кpисталлической pешетки. На pис. 1.18 пpиведены две такие совокупности (pазумеется, можно найти больше). Рассмотpим одну из них. Рентгеновские лучи пpоникают внутpь кpисталла и отpажаются от каждой плоскости этой совокупности. В таком случае мы получаем множество когеpентных пучков pентгеновских лучей, между котоpыми существует pазность хода. Пучки интеpфеpиpуют между собой подобно тому, как интеpфеpиpуют световые волны на обычной дифpакционной pешетке, пpоходя чеpез щели.

Вся теоpия дифpакции пучков может быть повтоpена. Как и в случае обычной дифpакции, пpи дифpакции pентгеновских лучей на кpисталле обpазуются главные максимумы интенсивности, котоpые могут быть воспpиняты фотопленкой. Эти максимумы имеют вид пятен (а не линий, как в дифpакции на обычной pешетке). Это объясняется тем, что каждая плоскость пpедставляет собой двухмеpную pешетку. Под какими же углами наблюдаются пятна, отвечающие главным максимумам?
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Рассмотpим два соседних пучка, как показано на pис. 1.19. Между ними pазность хода лучей pавна 2d sin [image: image267.png]I



, где d- межатомное pасстояние.

Пеpвый главный максимум опpеделяется из условия:

[image: image268.png]2dsin g5 = A




(1.37)

Как и в случае с обычной pешеткой, можно доказать, что под углом [image: image269.png]I



, опpеделяемым данным условием, любые два пучка усиливают дpуг дpуга, т. е. условие (1.37) есть действительно условие главных максимумов. Оно называется условием Вульфа-Бpегга.

Каждая совокупность пеpиодически pасположенных плоскостей дает свою систему пятен. Расположение пятен на фотопленке полностью опpеделяется pасстоянием между плоскостями d. Анализиpуя общую каpтину пятен-максимумов, можно найти несколько значений d: d1, d2,... По этой совокупности паpаметpов, в свою очеpедь, можно установить тип кpисталлической pешетки и опpеделить для нее pасстояния между атомами. Таким обpазом, дифpакция pентгеновских лучей на кpисталлах дает нам мощный метод опpеделения стpуктуp кpисталлов и вообще молекуляpных систем, в котоpых атомы pасполагаются в пpавильном поpядке. Кpоме кpисталлов к таким системам относятся, напpимеp, сложные молекулы биологических систем, в частности хpомосомы живых клеток. Анализ стpоения кpисталлов с помощью дифpакции pентгеновских лучей составляет целую науку, именуемую pентгено-стpуктуpным анализом.

Дифpакция pентгеновских лучей может быть использована и для pешения дpугой задачи: пpи известном d опpеделить [image: image270.png]


. На таком пpинципе стpоятся pентгеновские спектpогpафы.

Яндекс.Директ
	[image: image271.png]




	Рис. 2.22.
Источник дислокаций Франка-Рида


     Также замкнутые дислокации появляются при образовании дископодобных скоплений вакансий (см. рис. 2.23) при охлаждении кристалла.
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	Рис. 2.23.
Дископодобные скопления вакансий эквивалентные дислокации смешанного типа в виде замкнутой линии 


     Дислокации и рост кристаллов. Винтовые дислокации облегчают рост кристаллов (как из расплавов, так растворов и паров), поскольку ступенька на поверхности кристалла (см. рис. 2.24), связанная с винтовой дислокацией, облегчает осаждение атомов на поверхность кристаллов в местах обозначенных на рис. 2.24 буквой [image: image273.png]


. Атомы прикрепляются под ступенькой большим числом связей, чем на гладкой поверхности кристаллов. 
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	Рис. 2.24.
Винтовая дислокация на поверхности кристалла, облегчающая его рост (а) и последовательное изменение формы дислокации (б) при осаждении атомов на поверхность кристалла преимущественно в области под ступенькой - А 


     На поверхности достаточно совершенных кристаллов часто наблюдают следы подобных ступенек. 

     Задачи к разделу 2.2.

     Задача 2.3. Изобразить пару дислокаций которая эквивалентна: а) прямой линии вакансий; б) дискообразному однослойному скоплению вакансий.
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 5. Многоэлектронные атомы.
1. Принцип запрета Паули

Как видно из периодической системы элементов Менделеева  из рис. 9.1, повторения химических и физических свойств элементов образуют последовательность чисел 2, 8, 8, 18, 18, 32. 

В 1925 г.   Паули предложил правило, которое автоматически объясняло наличие групп из 2, 8, 18 и 32 элементов. 

Паули постулировал, что одну электронную орбиталь, или стоячую волну, могут занимать не более двух электронов. Следовательно, в состоянии с n = 1 могут находиться два электрона. Состоянию с n = 2 отвечают 4 орбитали: (n, l, ml) = (2, 0, 0), (2, 1, 1), (2, 1, 0) или (2, 1, –1). 

Таким образом, в состоянии с n = 2 могут находиться 8 электронов. 

Итак, мы получили числа 2 и 8. 

Число 18 можно получить, сложив 5 орбиталей с l = 2 и 4 орбитали с l = 0 и 1. Эти девять орбиталей могут быть заняты 18 электронами. 

Мы видим, что числа 2, 8 и 18 являются прямым следствием принципа запрета, а также квантовомеханического правила, согласно которому –l ( ml ( +l и 0 ( l ( n – 1.  Далее мы объясним, почему «оболочки» с 8 и 18 электронами повторяются. В момент своего возникновения принцип Паули явился новым постулатом, который в то время нельзя было вывести из общих положений.
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Рис. 8.1. а – Зависимость ионизационного потенциала элементов от атомного номера Z; б – зависимость атомного объема от Z

Спин электрона. Годом позже было обнаружено, что у каждого электрона имеется собственный момент импульса, или спин, равный Lсоб =  ħ/2. Он составляет половину обычного значения орбитального момента. Это похоже на то, как если бы электрон представлял собой сферу, вращающуюся вокруг собственной оси с постоянным моментом ħ /2. Этот собственный момент, или спин, невозможно ни уменьшить, ни увеличить. Он одинаков у всех элементарных частиц данного типа.
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Рис. 8.2. Вольфганг Паули, 1900(1958

Вскоре после того, как был открыт спин электрона, Паули и Дирак разработали релятивистскую теорию частиц со спином 1/2 и обнаружили, что условие релятивистской инвариантности приводит к волновым функциям электрона, которые автоматически удовлетворяют принципу запрета Паули. 

У частицы со спином 1/2 проекции ее спина на ось – z могут принимать лишь одно из двух значений (+1/2)ħ или (–1/2)ħ.

   Поскольку при данном орбитальном числе возможны две ориентации спина, то равнозначна следующая формулировка принципа Паули: на данной орбитали может находиться не более двух электронов.

8.2.   Периодическая система элементов

Используя уравнение Шредингера и принцип Паули, можно «рассчитать» свойства всех элементов, не обращаясь к результатам химических опытов. в 1929 г. Дирак сказал: «Все фундаментальные физические законы, необходимые для построения математической теории большей части физики и всей химии, уже известны». 

К настоящему времени рассчитаны электронные плотности и энергии связи более тяжелых, чем водород, атомов. Стало возможным  вычислять скорости химических реакций и изучать структуру молекулярной связи. Вместе с тем, для большинства относящихся к химии задач использование вычислительных машин нецелесообразно; гораздо легче провести непосредственные измерения.

Принцип Паули позволяет определить положение каждого электрона в атоме.  

Z = 1 (ВОДОРОД)

Структура атома  водорода обсуждалась в предыдущей главе. Единственный электрон находится в состоянии с n = 1, энергия которого равна –13,6 эВ. Ускоренный разностью потенциалов в 13,6 В, электрон может ионизовать атом водорода. Это минимальное напряжение, необходимое для ионизации атома, называют ионизационным потенциалом.  

ионизационный потенциал водорода равен 13,6 В.  

Z = 2 (ГЕЛИЙ)

Рассмотрим ион гелия Не+, состоящий из ядра гелия и единственного электрона. Любое ядро с атомным номером Z и единственным электроном аналогично атому водорода, с той лишь разницей, что сила электростатического взаимодействия увеличивается в Z раз. Стоячие волны сохраняют прежний вид, но постоянная k0 умножается теперь на Z. По-прежнему имеет место формула:
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. Из-за множителя Z2 ионизационный потенциал Не+ равен 4(13,6 или 54,4 В. Это подтверждается экспериментом.

Если в окрестности Не+ поместить второй электрон, то он первоначально «видит» заряд, равный Z – 1. Однако  на оболочке с          n = 1, второй электрон половину времени  будет находиться к ядру ближе первого электрона и станет «видеть» при этом заряд ядра Z. взяв   среднее этих величин, получим Z – 1/2. У электрона в атоме гелия эффективный заряд ядра будет  равен  Z = l,5e:
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где Zэфф зависит как от n, так и от l. На основании проведенной оценки Zэфф можно ожидать, что ионизационный потенциал гелия составит примерно (1,5)2(13,6 или 30 В. 

В действительности из-за наличия положительной потенциальной энергии отталкивания двух электронов связь будет   более слабой. У гелия экспериментальное значение ионизационного потенциала равно 24,6 В. Это самый большой из ионизационных потенциалов всех элементов.

 Из-за значительного ионизационного потенциала и отсутствия на оболочке с n = 1 места для третьего электрона, гелий химически крайне инертен. Химические силы не в состоянии обеспечить энергию в 24,6 эВ, чтобы мог образоваться положительный ион Не+.  

 Гелий не образует молекул ни с одним из элементов. Его и другие атомы с заполненными оболочками называют благородными (или инертными) газами. Некоторые из более тяжелых благородных газов образуют специальные соединения.

Z = 3 (ЛИТИЙ)

Дважды ионизованный литий, Li++, имеет водородоподобный спектр, у которого энергии уровней в (3)2 = 9 раз больше, чем у водорода. 

Спектр однократно ионизованного лития подобен спектру гелия, но с Zэфф ( 3 – 1/2, а не 2 – 1/2 как в случае гелия. 

В силу принципа Паули третий электрон в нейтральном атоме лития должен находиться на оболочке с n = 2. Для этого электрона Zэфф будет несколько больше единицы. Ионизационный потенциал лития будет несколько больше чем 13,6/n2 = 13,6/22 = 3,4 В. 

Экспериментальное значение равно 5,4 В. Это соответствует              Zэфф = 1,25. Второй ионизационный потенциал, соответствующий удалению второго электрона, составляет 75,6 В.

 В соединениях литий всегда обнаруживает валентность +1 (т.е. теряет один электрон) и никогда не обнаруживает валентность +2 (т.е. не теряет  два электрона).

 Z = 4 (БЕРИЛЛИЙ)

Согласно принципу Паули, в состоянии с n = 2 и l = 0 могут находиться два электрона. Поскольку Zэфф для близкой к ядру электронной волны оказывается в данном случае больше, чем у лития, более высоким будет и ионизационный потенциал. Если в случае лития значение ионизационного потенциала равно 5,39 В, то в случае бериллия эксперимент дает 9,32 В. 

Однако второй ионизационный потенциал в случае бериллия оказывается ненамного больше, поскольку второй электрон находится также в состоянии с n = 2. Поэтому в соединениях валентность бериллия равна +2.

Z = 5 (БОР), Z = 6 (УГЛЕРОД), Z = 7 (АЗОТ), 

Z = 8 (КИСЛОРОД), Z = 9 (ФТОР) И Z = 10 (НЕОН)

Эти атомы образуются при заполнении состояний с l = 1 в оболочке с n = 2. Поскольку значению l = 1 отвечают три различных значения ml, на подоболочке (n = 2, l = 1) могут разместиться 6 электронов. В состоянии с n = 2 в атомах бора, углерода и азота находятся соответственно три, четыре и пять электронов, что  отвечает валентностям +3, +4 и +5.  

Кислород и фтор обнаруживают новое явление, называемое электронным сродством (или сродством к электрону). 

Отдельный атом фтора может приобрести дополнительный электрон и превратиться в стабильный ион F–. Соответствующая дополнительному электрону волна частично «видит» большой эффективный заряд Zэфф, и электрон оказывается связанным с энергией 3,6 эВ. Таким образом, валентность фтора равна –1. Сродство к электрону при образовании О– составляет 2,2 В. В химических соединениях кислород и азот имеют валентности соответственно – 2 и –3.      

У неона все состояния с n = 2 заняты, т.е. оболочка заполнена. Поскольку электронные волны, отвечающие n = 2, частично расположены очень близко к ядру (в данном случае Zэфф достигает 10), то ионизационный потенциал оказывается весьма высоким (21,6 В). неон, как и гелий, является химически инертным.

Если продолжить предыдущее описание элемента за элементом, то мы сразу же обнаружим, что их свойства очень сходны со свойствами уже перечисленных элементов.

ОТ Z = 11 (НАТРИЙ) ДО Z = 18 (АРГОН)

Согласно принципу Паули, одиннадцатый электрон натрия занимает состояние с n = 3, для которого Zэфф ( 1. 

Оно соответствует волне значительно больших размеров, чем состояние неона с           n = 2. Теория предсказывает, что всякий раз, когда внешний электрон попадает на орбиталь с большим квантовым числом n, размер атома будет значительно увеличиваться. Такое резкое увеличение размеров наблюдается для Z = 3, 11, 19....., рис. 8.1, б.

В последовательности из восьми элементов от натрия до аргона – заполнение состояний с n = 3, l = 0 и n = 3, l = 1 происходит совершенно аналогично предшествующим восьми элементам. Поэтому химические свойства этих элементов оказываются весьма похожими на свойства соответствующих элементов предыдущей восьмерки. В этом и заключается объяснение «периодической системы» химических элементов. Посмотрим, почему следующему периоду соответствует число 19.

ОТ Z = 19 (КАЛИЙ) И ДАЛЕЕ

Логично было бы предположить, что внешний электрон следующего элемента окажется в состоянии с n = 3 и l = 2. 

Однако, как указывалось при обсуждении лития (Z = 3), для волн с n = 4,             l = 0 величина Zэфф, заметно больше, чем в случае волн с n = 3, l =  = 2, поскольку волна с l = 0 концентрируется в области r = 0, где эффективный заряд максимален. Для волны с n = 4, l = 0 имеем Zэфф = 2,26 и энергию связи 13,6 Z2эфф/42 = 4,34 эВ, в то время как для волны с n = 3, l = 2 величина Zэфф несколько меньше 1,7, чему соответствует энергия связи меньше 4,34 эВ. Если бы девятнадцатый электрон оказался в состоянии с n = 3, l = 2, то очень скоро он перешел бы в состояние с n = 4, l = 0, которому отвечает меньшая энергия. 

При переходе к Z = 21 (скандий) состояние с n = 4, l = 0 оказывается заполненным, так что при размещении двадцать первого электрона возникнет конкуренция между состояниями n = 3, l = 2 и n = 4, l = 1. более низким оказывается состояние с n = 3, поэтому в скандии начинают заполняться десять состояний с l = 2 оболочки n = 3. Затем заполняются следующие шесть состояний с            n = 4, l = 1. Таким образом, всего имеется 2 + 10 + 6 = 18 состояний с близкими энергиями. 

На рис. 8.3приведены эти 18 состояний, отвечающие изменению Z от 19 до 36.  

Следует ожидать, что при любом данном значении n энергия уровней будет скачкообразно увеличиваться с ростом l (рис. 8.3). это и наблюдается, экспериментально. 

также  заметим, что непосредственно после чисел электронов 2, 10, 18, 36, 54 и 86 имеют место особенно большие скачки энергии. У элементов с атомными номерами Z = 2, 10, 18, 36, 54 и 86 оболочки заполнены, так что внешние электроны связаны особенно прочно. Этими элементами являются благородные газы Не, Ne, Ar, Kr, Xe и Rn. 

Значения квантовых чисел и энергий уровней для каждого электрона любого из элементов можно предсказать заранее.

 В табл. 9.1 представлены предсказанные электронные конфигурации атомов. Соответствующая периодическая система элементов приведена в табл. 9.2. Элементы в одной группе (колонке) обладают одними и теми же валентностями и аналогичными химическими свойствами. 
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Рис. 8.3. Относительные расстояния между энергетическими уровнями электронов в атомах с высоким Z (показаны не в масштабе). Состояния с одинаковыми главными квантовыми числами и соединены штриховыми линиями. Заметим, что с ростом l энергии уровней увеличиваются. Состояния образуют группы периодичности с числом электронов 2, 8, 8, 18, 18, 32, 32

Вычисления с помощью компьютеров точных значений ионизационных потенциалов и электронного сродства требуют громоздких расчетов. Подобные расчеты в принципе выполнимы. всю химию элементов можно получить из квантовой механики электронов со спином 1/2. 
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          Табл. 8.1. Электронные конфигурации атомов  

Символами s, р, d, f обозначаются, соответственно, значения l = 0, 1, 2, 3. Например, конфигурация для кислорода (Z – 8) представляет собой [Не] 2s22p4 Элемент указанный в квадратных скобках, означает, что внутренние оболочки заполняются, как и в данном элементе (в нашем случае как у Не). Выражение 2s22p4 означает, что имеются два электрона в состоянии 2s и четыре электрона в состоянии 2р. Запись 2р соответствует n = 2, l = 1.
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             Таблица 9.2 Периодическая система элементов

      Из анализа периодической системы Менделеева следует, что химические и физические свойства повторяются  для атомов с порядковыми номерами, равными Z: 2, 8, 8, 18, 18, 32.

На рис.1 в качестве примера  представлена зависимость ионизационного потенциала элементов от атомного номера Z. Принцип Паули, сформулированный им в 1925 г.,   автоматически объяснил  наблюдаемые закономерности. Паули постулировал, что в любом атоме не может быть двух электронов, находящихся в двух одинаковых   состояниях, определяемых набором четырёх квантовых чисел: 

главного n, орбитального l , магнитного m и спинового ms.

 Используя уравнение Шредингера и принцип Паули, можно «рассчитать» свойства всех элементов, не обращаясь к результатам химических опытов. Ещё в 1929 г. Дирак сказал: «Все фундаментальные физические законы, необходимые для построения математической теории большей части физики и всей химии, уже известны». К настоящему времени рассчитаны электронные плотности и энергии связи  практически всех элементов таблицы Менделеева. Стало возможным  вычислять скорости химических реакций и изучать структуру молекулярной связи.
Принцип Паули позволяет определить положение каждого электрона в атоме.  

Z = 1 (ВОДОРОД)

Структура атома  водорода обсуждалась в предыдущей главе. Единственный электрон находится в состоянии с n = 1, энергия которого равна –13,6 эВ. Ускоренный разностью потенциалов в 13,6 В, электрон может ионизовать атом водорода. Это минимальное напряжение, необходимое для ионизации атома, называют ионизационным потенциалом.  

ионизационный потенциал водорода равен 13,6 В.  

Z = 2 (ГЕЛИЙ)

Рассмотрим ион гелия Не+, состоящий из ядра гелия и единственного электрона. Любое ядро с атомным номером Z и единственным электроном аналогично атому водорода, с той лишь разницей, что сила электростатического взаимодействия увеличивается в Z раз. Стоячие волны сохраняют прежний вид, но постоянная k0 умножается теперь на Z. По-прежнему имеет место формула:
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. Из-за множителя Z2 ионизационный потенциал Не+ равен 4(13,6 или 54,4 В. Это подтверждается экспериментом.

Если в окрестности Не+ поместить второй электрон, то он первоначально «видит» заряд, равный Z – 1. Однако  на оболочке с          n = 1, второй электрон половину времени  будет находиться к ядру ближе первого электрона и станет «видеть» при этом заряд ядра Z. взяв   среднее этих величин, получим Z – 1/2. У электрона в атоме гелия эффективный заряд ядра будет  равен  Z = l,5e:


[image: image285.wmf]2

ýôô

,

2

13,6

=-

nl

Z

E

n

эВ,

где Zэфф зависит как от n, так и от l. На основании проведенной оценки Zэфф можно ожидать, что ионизационный потенциал гелия составит примерно (1,5)2(13,6 или 30 В. 

В действительности из-за наличия положительной потенциальной энергии отталкивания двух электронов связь будет   более слабой. У гелия экспериментальное значение ионизационного потенциала равно 24,6 В. Это самый большой из ионизационных потенциалов всех элементов.

 Из-за значительного ионизационного потенциала и отсутствия на оболочке с n = 1 места для третьего электрона, гелий химически крайне инертен. Химические силы не в состоянии обеспечить энергию в 24,6 эВ, чтобы мог образоваться положительный ион Не+.  

 Гелий не образует молекул ни с одним из элементов. Его и другие атомы с заполненными оболочками называют благородными (или инертными) газами. Некоторые из более тяжелых благородных газов образуют специальные соединения.

Z = 3 (ЛИТИЙ)

Дважды ионизованный литий, Li++, имеет водородоподобный спектр, у которого энергии уровней в (3)2 = 9 раз больше, чем у водорода. 

Спектр однократно ионизованного лития подобен спектру гелия, но с Zэфф ( 3 – 1/2, а не 2 – 1/2 как в случае гелия. 

В силу принципа Паули третий электрон в нейтральном атоме лития должен находиться на оболочке с n = 2. Для этого электрона Zэфф будет несколько больше единицы. Ионизационный потенциал лития будет несколько больше чем 13,6/n2 = 13,6/22 = 3,4 В. 

Экспериментальное значение равно 5,4 В. Это соответствует              Zэфф = 1,25. Второй ионизационный потенциал, соответствующий удалению второго электрона, составляет 75,6 В.

 В соединениях литий всегда обнаруживает валентность +1 (т.е. теряет один электрон) и никогда не обнаруживает валентность +2 (т.е. не теряет  два электрона).

 Z = 4 (БЕРИЛЛИЙ)

Согласно принципу Паули, в состоянии с n = 2 и l = 0 могут находиться два электрона. Поскольку Zэфф для близкой к ядру электронной волны оказывается в данном случае больше, чем у лития, более высоким будет и ионизационный потенциал. Если в случае лития значение ионизационного потенциала равно 5,39 В, то в случае бериллия эксперимент дает 9,32 В. 

Однако второй ионизационный потенциал в случае бериллия оказывается ненамного больше, поскольку второй электрон находится также в состоянии с n = 2. Поэтому в соединениях валентность бериллия равна +2.

Z = 5 (БОР), Z = 6 (УГЛЕРОД), Z = 7 (АЗОТ), 

Z = 8 (КИСЛОРОД), Z = 9 (ФТОР) И Z = 10 (НЕОН)

Эти атомы образуются при заполнении состояний с l = 1 в оболочке с n = 2. Поскольку значению l = 1 отвечают три различных значения ml, на подоболочке (n = 2, l = 1) могут разместиться 6 электронов. В состоянии с n = 2 в атомах бора, углерода и азота находятся соответственно три, четыре и пять электронов, что  отвечает валентностям +3, +4 и +5.  

Кислород и фтор обнаруживают новое явление, называемое электронным сродством (или сродством к электрону). 

Отдельный атом фтора может приобрести дополнительный электрон и превратиться в стабильный ион F–. Соответствующая дополнительному электрону волна частично «видит» большой эффективный заряд Zэфф, и электрон оказывается связанным с энергией 3,6 эВ. Таким образом, валентность фтора равна –1. Сродство к электрону при образовании О– составляет 2,2 В. В химических соединениях кислород и азот имеют валентности соответственно – 2 и –3.      

У неона все состояния с n = 2 заняты, т.е. оболочка заполнена. Поскольку электронные волны, отвечающие n = 2, частично расположены очень близко к ядру (в данном случае Zэфф достигает 10), то ионизационный потенциал оказывается весьма высоким (21,6 В). неон, как и гелий, является химически инертным.

Если продолжить предыдущее описание элемента за элементом, то мы сразу же обнаружим, что их свойства очень сходны со свойствами уже перечисленных элементов.

ОТ Z = 11 (НАТРИЙ) ДО Z = 18 (АРГОН)

Согласно принципу Паули, одиннадцатый электрон натрия занимает состояние с n = 3, для которого Zэфф ( 1. 

Оно соответствует волне значительно больших размеров, чем состояние неона с           n = 2. Теория предсказывает, что всякий раз, когда внешний электрон попадает на орбиталь с большим квантовым числом n, размер атома будет значительно увеличиваться. Такое резкое увеличение размеров наблюдается для Z = 3, 11, 19....., рис. 8.1, б.

В последовательности из восьми элементов от натрия до аргона – заполнение состояний с n = 3, l = 0 и n = 3, l = 1 происходит совершенно аналогично предшествующим восьми элементам. Поэтому химические свойства этих элементов оказываются весьма похожими на свойства соответствующих элементов предыдущей восьмерки. В этом и заключается объяснение «периодической системы» химических элементов. Посмотрим, почему следующему периоду соответствует число 19.

ОТ Z = 19 (КАЛИЙ) И ДАЛЕЕ

Логично было бы предположить, что внешний электрон следующего элемента окажется в состоянии с n = 3 и l = 2. 

Однако, как указывалось при обсуждении лития (Z = 3), для волн с n = 4,             l = 0 величина Zэфф, заметно больше, чем в случае волн с n = 3, l =  = 2, поскольку волна с l = 0 концентрируется в области r = 0, где эффективный заряд максимален. Для волны с n = 4, l = 0 имеем Zэфф = 2,26 и энергию связи 13,6 Z2эфф/42 = 4,34 эВ, в то время как для волны с n = 3, l = 2 величина Zэфф несколько меньше 1,7, чему соответствует энергия связи меньше 4,34 эВ. Если бы девятнадцатый электрон оказался в состоянии с n = 3, l = 2, то очень скоро он перешел бы в состояние с n = 4, l = 0, которому отвечает меньшая энергия. 

При переходе к Z = 21 (скандий) состояние с n = 4, l = 0 оказывается заполненным, так что при размещении двадцать первого электрона возникнет конкуренция между состояниями n = 3, l = 2 и n = 4, l = 1. более низким оказывается состояние с n = 3, поэтому в скандии начинают заполняться десять состояний с l = 2 оболочки n = 3. Затем заполняются следующие шесть состояний с            n = 4, l = 1. Таким образом, всего имеется 2 + 10 + 6 = 18 состояний с близкими энергиями. 

На рис. 8.3приведены эти 18 состояний, отвечающие изменению Z от 19 до 36.  

Следует ожидать, что при любом данном значении n энергия уровней будет скачкообразно увеличиваться с ростом l (рис. 8.3). это и наблюдается, экспериментально. 

также  заметим, что непосредственно после чисел электронов 2, 10, 18, 36, 54 и 86 имеют место особенно большие скачки энергии. У элементов с атомными номерами Z = 2, 10, 18, 36, 54 и 86 оболочки заполнены, так что внешние электроны связаны особенно прочно. Этими элементами являются благородные газы Не, Ne, Ar, Kr, Xe и Rn. 

Значения квантовых чисел и энергий уровней для каждого электрона любого из элементов можно предсказать заранее.

 В табл. 9.1 представлены предсказанные электронные конфигурации атомов. Соответствующая периодическая система элементов приведена в табл. 9.2. Элементы в одной группе (колонке) обладают одними и теми же валентностями и аналогичными химическими свойствами. 
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Рис. 8.3. Относительные расстояния между энергетическими уровнями электронов в атомах с высоким Z (показаны не в масштабе). Состояния с одинаковыми главными квантовыми числами и соединены штриховыми линиями. Заметим, что с ростом l энергии уровней увеличиваются. Состояния образуют группы периодичности с числом электронов 2, 8, 8, 18, 18, 32, 32

Вычисления с помощью компьютеров точных значений ионизационных потенциалов и электронного сродства требуют громоздких расчетов. Подобные расчеты в принципе выполнимы. всю химию элементов можно получить из квантовой механики электронов со спином 1/2. 
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          Табл. 8.1. Электронные конфигурации атомов  

Символами s, р, d, f обозначаются, соответственно, значения l = 0, 1, 2, 3. Например, конфигурация для кислорода (Z – 8) представляет собой [Не] 2s22p4 Элемент указанный в квадратных скобках, означает, что внутренние оболочки заполняются, как и в данном элементе (в нашем случае как у Не). Выражение 2s22p4 означает, что имеются два электрона в состоянии 2s и четыре электрона в состоянии 2р. Запись 2р соответствует n = 2, l = 1.
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             Таблица 9.2 Периодическая система элементов

	


 Физика твёрдого тела

[править | править исходный текст]

Материал из Википедии — свободной энциклопедии


Фи́зика твёрдого те́ла — раздел физики конденсированного состояния, задачей которого является описание физических свойств твёрдых тел с точки зрения их атомарного строения. Интенсивно развивалась в XX веке после открытия квантовой механики. Развитие стимулировалось широким спектром важных задач прикладного характера, в частности, развитием полупроводниковой техники.

В настоящее время физика твёрдого тела разбилась на большое количество более мелких направлений.
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Внешний вид алмаза…









…и схематическое изображение его кристаллической решетки

Кристаллы многих минералов и драгоценных камней были известны и описаны ещё несколько тысячелетий назад. Одна из наиболее ранних зарисовок кристаллов содержится в китайской фармакопее одиннадцатого века нашей эры. Кристаллы кварца из императорской короны, сохранившиеся с 768 года нашей эры, находятся в Сёсоине, сокровищнице японских императоров в Нара. Кристаллом называли вначале только лёд, а затем и кварц, считавшийся окаменевшим льдом. В конце эпохи средневековья слово «кристалл» стало употребляться в более общем смысле.

Геометрически правильная внешняя форма кристаллов, образующихся в природных или лабораторных условиях, натолкнула ученых ещё в семнадцатом веке на мысль, что кристаллы образуются посредством регулярного повторения в пространстве одного и того же структурного элемента. При росте кристалла в идеальных условиях форма его в течение всего роста остается неизменной, как если бы к растущему кристаллу непрерывно присоединялись бы элементарные кирпичики. Сейчас известно, что такими элементарными кирпичиками являютсяатомы или группы атомов. Кристаллы состоят из атомных рядов, периодически повторяющихся в пространстве и образующих кристаллическую решетку. В восемнадцатом веке минералогами было сделано важное открытие. Оказалось, что индексы, определяющие положение в пространстве любой грани кристалла, суть целые числа. Гаюи показал, что это можно объяснить расположением идентичных частичек в ряды, периодически повторяющиеся в пространстве. В 1824 году Зибер из Фрайбурга предположил, что элементарные составляющие кристаллов («кирпичики», атомы)являются маленькими сферами. Он предложил эмпирический закон межатомной силы с учетом как сил притяжения, так сил отталкивания между атомами, что было необходимо для того, чтобы кристаллическая решетка была стабильным равновесным состоянием системы идентичных атомов.

Пожалуй, наиболее важной датой в истории физики твердого тела является 8 июня 1912 года. В этот день в Баварской Академии наук в Мюнхене слушался доклад «Интерференция рентгеновских лучей». В первой части доклада Лауэ выступил с изложением элементарной теории дифракции рентгеновских лучей на периодическом атомном ряду. Во второй части доклада Фридрих и Книппинг сообщили о первых экспериментальных наблюдениях дифракции рентгеновских лучей в кристаллах. Этой работой было показано, что рентгеновские лучи являются волнами, так как они способны дифрагировать. Работа неопровержимо доказала также, что кристаллы состоят из периодических рядов атомов. С этого дня началась та физика твердого тела, какой мы знаем её сегодня. В годы, непосредственно следующие за 1912 годом, в физике твердого тела было сделано много важных пионерских работ. Первыми кристаллическими структурами, определенными У. Л. Брэггом в 1913 года с помощью рентгеновского дифракционного анализа, были структуры кристаллов KCl, NaCl,KBr и KI.

После открытия дифракции рентгеновских лучей и публикации серии простых и весьма успешных работ с расчетами и предсказаниями свойств кристаллических веществ началось фундаментальное изучение атомной структуры кристаллов.

В 1930-e годы работами В. Гейзенберга, Паули, М. Бopна были созданы основы квантово-механической теории твердого тела, что позволило объяснить и прогнозировать интересные физические эффекты в твердых телах. Ускоряли формирование физики твердого тела потребности нарождающейся твердотельной электроники в новых сверхчистых материалах. Здесь можно указать важнейшее событие — открытие в 1948 г. У.Шокли, У.Браттейном и Дж. Бардином усилительных свойств транзистора.

В настоящее время методы и теория твердого тела, развитые для описания свойств и структуры монокристаллов, широко применяются для получения и исследования новых материалов: композитов и наноструктур, квазикристаллов и аморфных твердых тел. Физика твердого тела служит основой для изучения явленийвысокотемпературной сверхпроводимости, гигантского магнетосопротивления и многих других перспективных современых наукоемких технологий.

Физика твердого тела сводится, в сущности, к установлению связи между свойствами индивидуальных атомов и молекул и свойствами, обнаруживаемыми при объединении атомов или молекул в гигантские ассоциации в виде регулярно-упорядоченных систем — кристаллов. Эти свойства можно объяснить, опираясь на простые физические модели твердых тел. Реальные кристаллы и аморфные твердые тела значительно сложнее, но эффективность и полезность простых моделей едва ли можно переоценить. Предметом данной области науки являются, прежде всего, свойства веществ в твердом состоянии, их связь с микроскопическим строением и составом, эвристическое прогнозирование и поиск новых материалов и физических эффектов в них. Фактически физика твердого тела служит базой для физического материаловедения.

Кристаллофизика[править | править исходный текст]

Основная статья: Кристаллофизика
Кристаллы — это твердые вещества, в которых атомы располагаются правильным образом относительно друг друга. Эту правильность их относительного взаимного расположения можно описать на основе понятий симметрии; элементы симметрии кристалла определяют симметрию его физических свойств.

Обычно считается, что кристаллы имеют правильную форму с плоскими гранями и прямыми ребрами. Симметрия и правильность внешней формы кристаллических многогранников отличительная, но не обязательная их особенность. В заводских и лабораторных условиях часто выращивают кристаллы не многогранные, что, однако, не изменяет их свойств.

Из всех состояний вещества твёрдое тело имеет наименьшую свободную энергию, и поэтому является равновесным при умеренных и низких температурах. Частицы твердого тела объединяются друг с другом с помощью химических связей. Уравнение для энергии связи любого типа может быть представлено в виде двучленного выражения, содержащего члены, отвечающие за энергию притяжения и энергию отталкивания. Суммарная энергия связи для кристалла имеет вид кривой, имеющей единственный минимум. Поэтому в каждом направлении частицы твердого тела располагаются в единственно возможных равновесных положениях, соответствующих минимуму энергии в данном направлении. Возникает строгая трехмерная периодичность положения частиц, образующих твердое тело. Эта периодичность объясняет огранку кристаллов и анизотропию их свойств.

Идеальный кристалл твердого тела можно получить путем бесконечного повторения в пространстве определенной группы атомов или молекул данного вещества. В наиболее простом случае такая структурная единица состоит из одного атома. В более сложных веществах такая структурная единица содержит десятки и сотни, а в кристаллах белков — тысячи атомов или молекул.

Кристаллическую структуру описывают с помощью периодически повторяющейся в пространстве элементарной ячейки, имеющей форму параллелепипеда, и базиса — набора координат атомов в пределах элементарной ячейки. Каждая из таких элементарных ячеек может быть отнесена к одной из сингоний (по форме элементарной ячейки) или кристаллических систем (в зависимости от набора элементов симметрии кристалла). В зависимости от набора элементарных трансляций кристаллические решетки подразделяются на четырнадцать решёток Браве.

Обратная решётка[править | править исходный текст]

Основная статья: Обратная решётка
Пространственная решетка кристалла непригодна для анализа волновых процессов в кристалле. Для описания периодического распределения отражающей способности кристалла по отношению к рентгеновским лучам вводят понятие обратной решетки. Основные векторы обратной решетки в физике твердого тела вводятся соотношениями:
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Данные векторы имеют размерность обратной длины. В кристаллографии обычно опускают в этих соотношениях множитель [image: image293.png]27T



; большинство же физиков множитель [image: image294.png]27T



оставляют. Иногда этот вопрос становится предметом споров между кристаллографами и твердотельщиками[1]. На самом деле здесь нет противоречия, это вопрос удобства, отсутствие множителя [image: image295.png]27T



 может упростить некоторые математические вычисления.

Кристаллическая решетка — решетка в обычном, реальном пространстве. Обратная решетка — решетка в пространстве Фурье. Другими словами обратная решётка (обратное пространство, импульсное пространство) является Фурье-образом прямой кристаллической решётки (прямого пространства).

Дефекты кристалла[править | править исходный текст]

Основная статья: Дефекты кристалла
Все реальные твердые тела, как монокристаллические, так и поликристаллические, содержат так называемые структурные дефекты, типы, концентрация, поведение которых весьма разнообразны и зависят от природы, условий получения материалов и характера внешних воздействий. Большинство дефектов, созданных внешним воздействием, термодинамически неустойчиво, а состояние системы в этом случае является возбужденным (неравновесным). Таким внешним воздействием может быть температура, давление, облучение частицами и квантами высоких энергий, введение примесей, фазовый наклеп при полиморфных и других превращениях, механическое воздействие и т. п. Переход в равновесное состояние (релаксация) может проходить разными путями и, как правило, реализуется посредством ряда метастабильных состояний[2].

Дефекты одних типов, взаимодействуя (рекомбинируя) с дефектами того же или иного типов, могут аннигилировать или образовывать новые ассоциации дефектов. Эти процессы сопровождаются уменьшением энергии системы.

По числу направлений N, в которых простирается нарушение периодического расположения атомов в кристаллической решетке, вызванное данным дефектом, выделяют дефекты:

Точечные (нульмерные, N=0);

Линейные (одномерные, N=1);

Поверхностные (двухмерные, N=2);

Объемные (трехмерные, N=3);

В кристаллах элементарных веществ к точечным дефектам относят вакансии и межузельные атомы. В кристаллах соединений также возможные так называемые антиструктурные дефекты. В случае наличия в кристалле примесей, возникают также дефекты связанные с атомами примеси. Точечные дефекты, не связанные с наличием примесей называют собственными, связанные с наличием примесей — примесными. Для обозначения точечных дефектов чаще всего используют систему символов, состоящую из заглавной буквы, обозначающей тип дефекта, нижнего индекса, обозначающего положение дефекта, верхний индекс, обозначающий зарядовое состояние дефекта.

Вакансией ([image: image296.png]


) называют свободный узел решетки, который в идеальной решетке занят атомом.

Межузельный атом ([image: image297.png]


) — атом, расположенный в межатомной поре (но не в вакансии).

Антиструктурный дефект ([image: image298.png]


) — атом одного компонента соединения, занимающий узел не в своей подрешетке ([image: image299.png]


, а в чужой (в подрешетке компонента [image: image300.png]


)

Примесный атом замещения — замена атома одного типа, атомом другого типа в узле кристаллической решетки. В позициях замещения могут находиться атомы, которые по своим размерам и электронным свойствам относительно слабо отличаются от атомов основы.

Примесный атом внедрения — атом примеси располагается в междоузлии кристаллической решетки. В металлах примесями внедрения обычно являются водород, углерод, азот и кислород. В полупроводниках — это примеси, создающие глубокие энергетические уровни в запрещенной зоне, например, медь и золото в кремнии.

Точечные дефекты могут образовывать кластеры (например: пара Френкеля [image: image301.png]


, дефект по Шоттки — атом, ушедший на поверхность или в дислокацию с образованием вакансии — [image: image302.png]V + A,



 и мн. др.), скопления (например, две расположенные рядом вакансии — бивакансия), переходить в заряженное состояние (ионизовываться), то есть играть роль доноров или акцепторов.

К линейным дефектам относят дислокации и дисклинации.

Дислокация (кристаллография) — граница области незавершенного сдвига в кристалле. Дислокации возникают в процессе роста кристалла; при его пластической деформации и во многих других случаях. Их распределение и поведение при внешних воздействиях определяют важнейшие механические свойства, в частности такие как прочность, пластичность и др.

Дисклинация — граница области незавершенного поворота в кристалле.

К двухмерным несовершенствам относят внутрифазные и межфазные границы.

К объемным (трехмерным) дефектам относят скопления вакансий, образующие поры и каналы; частицы, оседающие на различных дефектах (декорирующие), например пузырьки газов, пузырьки маточного раствора; скопления примесей в виде секторов (песочных часов) и зон роста. Как правило, это поры или включения примесных фаз. Представляют собой конгломерат из многих дефектов. Происхождение — нарушение режимов роста кристалла, распад пересыщенного твердого раствора, загрязнение образцов. В некоторых случаях (например, при дисперсионном твердении) объемные дефекты специально вводят в материал, для модификации его физических свойств.

Дефекты делят на термодинамически равновесные и термодинамически неравновесные.

К термодинамически равновесным относят точечные дефекты, при наличии которых энергия системы меньше, чем в их отсутствие. Это уменьшение энергии осуществляется за счет увеличения энтропии. К таким дефектам относятся только те, энергия которых может быть обеспечена флуктуациями тепловой энергии системы.

Все остальные точечные дефекты, а также все одно-, двух- и трехмерные дефекты относятся к термодинамически неравновесным, и кристалл принципиально может быть получен без них
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Теоретические методы описания фазовых переходов
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Примечания

1.1. Аморфные и кристаллические тела
    В твердых телах атомы могут размещаться в пространстве двумя способами:

· Беспорядочное расположение атомов, когда они не занимают определенного места друг относительно друга. Такие тела называются аморфными.

    Аморфные вещества обладают формальными признаками твердых тел, т.е. они способны сохранять постоянный объем и форму. Однако они не имеют определенной температуры плавления или кристаллизации.

· Упорядоченное расположение атомов, когда атомы занимают в пространстве вполне определенные места, Такие вещества называются кристаллическими.

    Атомы совер​шают относительно своего среднего положения колебания с частотой около 1013 Гц. Амплитуда этих колебаний пропорциональна температуре.

    Благодаря упорядоченному расположению атомов в про​странстве, их центры можно соединить воображаемыми прямыми ли​ниями. Совокупность таких пересекающихся линий представ​ляет пространственную решетку, которую называют кристаллической решеткой.

    Внешние электронные орбиты атомов сопри​касаются, так что плотность упаковки атомов в кристаллической решетке весьма велика.

    Кристаллические твердые тела состоят из кристаллических зерен - кристал​литов. В соседних зернах кристаллические решетки поверну​ты относительно друг друга на некоторый угол.

    В кристаллитах соблюдаются ближний и дальний порядки. Это означает на​личие упорядоченного расположения и стабильности как ок​ружающих данный атом ближайших его соседей (ближний порядок), так и ато​мов, находящихся от него на значительных расстояниях вплоть до границ зерен (дальний порядок).

                                                                а)                                                           б)

Рис. 1.1. Расположение атомов в кристаллическом (а) и аморфном (б) веществе
    Вследствие диффузии отдельные атомы могут по​кидать свои места в узлах кристаллической решетки, однако при этом упорядоченность кристаллического строения в целом не на​рушается.
1.2. Основные типы кристаллических решеток
    Все металлы являются кристаллическими телами, имею​щими определенный тип кристаллической решетки, состоящей из малоподвижных положительно заряженных ионов, между которыми движутся свободные электроны (так называемый электронный газ). Такой тип структуры называется металлической связью.   

    Тип ре​шетки определяется формой элементарного геометриче​ского тела, многократное повторение которого по трем пространственным осям образует решетку данного кристал​лического тела.

 

	
	
	
	

	кубическая

(1 атом на ячейку)

 

а)
	объемно-центрированная кубическая (ОЦК)

(2 атома на ячейку)

б)
	гранецентрированная кубическая (ГЦК)

(4 атома на ячейку) 

в)
	гексагональная плотноупакованная (ГП)

(6 атомов на ячейку)

г)


Рис. 1.2. Основные типы кристаллических решеток металлов
	Типы кристаллических решеток

Кристалл с определенной химической формулой имеет присущую ему кристаллическую структуру.
Кристаллические структуры - это структуры, представляющие периодическую  решетку, в узлах которой расположены атомы. Трехмерная кристаллическая структура представляет решетку, построенную на трех координатных осях x, y, z, расположенных в общем случае под углами a, b, g . Периоды трансляции атомов по осям (параметры решетки) равны, соответственно, a, b, c. Элементарная ячейка кристалла - это параллелепипед, построенный на векторах трансляции a, b, c. Такая ячейка называется примитивной.
В результате трансляции элементарной ячейки  в пространстве получается пространственная простая решетка - так называемая  решетка Браве. Существует четырнадцать типов решеток Браве. Эти решетки отличаются друг от друга видом элементарных ячеек.
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Решетки Браве подразделяются на семь систем, называемых кристаллографическими сингониями, в соответствии с семью различными типами элементарных ячеек: триклинной, моноклинной, ромбической, тетрагональной, тригональной, кубической и гексагональной. Эти элементарные ячейки могут быть как примитивными, так и сложными.
На рисунке  изображены сложные элементарные ячейки. 
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а)объемноцентрированная   б)гранецентрированная
в) базоцентрированная         г) гексагональная        


Объемноцентрированная (ОЦ) ячейка (рис. а) - содержит дополнительно один атом на пересечении пространственных  диагоналей куба (или, в общем случае, параллелепипеда). В ОЦ кубической  структуре (ОЦК)  кристаллизуются такие металлы, как 23V, 24Cr, 26Fe, 41Nb, 73Ta, 74W (индекс слева внизу обозначает номер элемента  в периодической системе элементов Д. И. Менделеева).
Гранецентрированная (ГЦ) ячейка (рис.  б) - содержит дополнительно по одному  атому  в  плоскости  каждой грани. В ГЦ кубической структуре (ГЦК) кристаллизуются металлы 13Al, 28Ni, 29Cu, 47Ag, 78Pt, 79Au и др.
Базоцентрированная (БЦ) ячейка (рис. в) - содержит дополнительно по одному атому в центрах противоположных граней.
Гексагональная ячейка (рис.  г) состоит из трех примитивных ячеек, и, как и БЦ ячейка, содержит по одному атому в центре противоположных граней. В гексагональной структуре кристаллизуются многие металлы - 22Ti, 27Co, 30Zn, 39Y, 40Zr, 64Gd, 71Lu.
Различные кристаллографические систем отличаются друг от друга формой элементарной ячейки: соотношениями между длинами ребер a, b и c и углами α, β и γ между гранями.
В триклинной системе (где нет осей и плоскостей симметрии) такая ячейка представляет собой параллелепипед, все ребра и углы которого не равны между собой. В моноклинной - это наклонный параллелепипед; в ромбической (или орторомбической) - прямоугольный параллелепипед с неравными ребрами, в тетрагональной - прямоугольный параллелепипед, в основании которого лежит квадрат; в тригональной (ромбоэдрической) - прямоугольный ромбоэдр, стороны которого равны, а углы одинаковы, но отличны от 90о и меньше, чем 120о; в гексагональной - прямую призму, основанием которой является ромб с углами 120о и 60о, а три ячейки составляют шестигранную призму; в кубической системе элементарная ячейка представляет собой куб.

В настоящее время выделено уже более тысячи структурных типов, однако они охватывают лишь несколько процентов известных кристаллических структур. 
В международной классификации по группам структур принята следующая классификация: 
А - элементы; 
В - соединения типа АВ (например, NaCl, CsI); 
С - соединения типа AB2 (CaF2, TiO2); 
D - соединения типа AnBm (Al2O3); 
E - соединения, образованные больше, чем двумя сортами атомов без радикалов или комплексных ионов (например, CuFeS); 
F -структуры соединений с двух- или трехатомными ионами (KCNS, NaHF2); 
G - соединения с четырехатомными ионами (CaCO3, NaClO3); 
H - соединения с пятиатомными ионами (CaSО4.2H2O, CaWO4); 
L - сплавы; 
S -силикаты. 
Разновидности типов внутри группы различаются номерами.

Понятие структурный тип - один из критериев сходства или различия строения кристаллов. Обычно структурный тип относят к названию одного из веществ, кристаллизующихся в нём. Структуры кристаллов, принадлежащих к одному структурному типу, одинаковы до подобия. Структурный тип в кристаллографии определяет относительное расположение частиц (атомов или атомных групп) в кристалле, без указаний абсолютных расстояний между ними. Чтобы описать конкретную структуру, надо указать структурный тип и параметры структуры. 
К важнейшим и распространенным структурным типам относятся: структура меди (тип А), структура вольфрама (тип А 2), структура магния (тип А 3), структура алмаза (тип А 4), структура графита (тип А 9), структура каменной соли (тип В 1), структура перовскита (тип Е 2), структура шпинели (тип Н 11).

Тип А (Структура меди) 
В структурном типе меди кристаллизуются очень многие металлы: золото, серебро, никель, алюминий, кальций, торий, свинец и др. Все эти металлы сравнительно мягкие, пластичные, легко обрабатываются. Многие из них образуют непрерывные ряды твердых растворов , например, Ag-Au, Cu-Au. Структурой типа меди обладают также интерметаллические соединения AuSb, Au2Bi, Au2Pb, Cu2Mg, Bi2K, ZrH, TiH и др. 
Элементарная ячейка меди - кубическая, гранецентрированная. Атомы располагаются в вершинах и центрах граней F -ячейки. На элементарную ячейку приходится 4 атома. Каждый атом окружен 12 ближайшими атомами, координационное число (к.ч.) =12. Координационный многогранник - кубооктаэдр. В структуре имеется одна правильная система точек с кратностью 4. Плотнейшие слои 1 перпендикулярны направлениям . Плотнейшая упаковка кубическая трехслойная ....АВСАВС....Пространственная группа Fm3m.
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Тип А 2 (Структура вольфрама)
К структурному типу вольфрама (тип ОЦК-металлов) относятся тугоплавкие металлы: хром, ванадий, молибден, ниобий, тантал, -кобальт, -железо, титан, цирконий, гафний, щелочные элементы - литий, натрий, калий, рубидий, цезий, щелочноземельные - кальций, стронций, барий, актиниды - уран, нептуний, плутоний. Из интерметаллических соединений в ОЦК-структуре кристаллизуются AgZn, Cu3Al, CoAl, Cu5Sn, LiAg, LiAl, TaH и др. 
В объемно-центрированной кубической ячейке вольфрама атомы располагаются по вершинам и в центре ячейки, т.е. на одну ячейку приходится два атома. ОЦК-структура не является плотнейшей упаковкой атомов. Коэффициент компактности равен 0,68. Пространственная группа вольфрама Im3m. 
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Тип А3 (Структура магния) 
В структурном типе магния кристаллизуются гексагональные металлы: кадмий, бериллий, таллий, титан, никель, хром и др. Эта структура также характерна для интерметаллических соединений AgCd, AgCd3, AuCd, AuCd3, CuCd3, AgZn3, AuZn3, NiMo, TiH, W2С и др. 
Элементарная ячейка магния - элементарная примитивная. Центры атомов располагаются по вершинам правильных шестиугольников: в трех вершинах - через одну, - атомы верхнего слоя, в трех других вершинах - атомы нижнего слоя. Элементарная ячейка построена на трех трансляциях, две из которых лежат в плотно упакованном слое атомов и составляют между собой угол = 120о, третья перпендикулярна этому слою. Элементарную ячейку можно разделить плоскостью на две тригональные призмы. В центре одной из призм расположен атом, другая свободна, заселенные и пустые призмы чередуются между собой. На элементарную ячейку приходится два атома магния. 
Каждый атом магния окружен двенадцатью ближайшими атомами: шестью - в том же слое, тремя в соседнем слое сверху и тремя в соседнем слое снизу, к.ч.=12. Плотные слои - плоскости базиса (0001), упаковка гексагональная, двухслойная ....АВАВАВАВ.... Кристаллы металлов с плотно упакованной гексагональной структурой легче всего деформируются по плоскостям (0001) и направлениям , соответствующим наиболее плотной упаковке атомов. Координационный многогранник - гексагональный кубооктаэдр. Пространственная группа магния Р63/mmc.
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Типы кристаллических решеток
    Металлы имеют относительно сложные типы кубических ре​шеток - объемно центрированная (ОЦК) и гранецентриро​ванная (ГЦК) кубические решетки.

    Основу ОЦК-решетки составляет элементарная кубиче​ская ячейка (рис. 1.2,б), в которой положительно заряжен​ные ионы металла находятся в вершинах куба, и еще один атом в центре его объема, т. е. на пересечении его диагоналей. Такой тип решетки в определенных диапазонах температур имеют железо, хром, ванадий, вольфрам, молибден и др. металлы.

    У ГЦК-решетки (рис. 1.2, в) элементарной ячейкой слу​жит куб с центрированными гранями. Подобную решетку имеют железо, алюминий, медь, никель, свинец и др. металлы.

    Третьей распространенной разновидностью плотноупако​ванных решеток является гексагональная плотноупакованная (ГПУ, рис. 1.2, г). ГПУ-ячейка состоит из отстоя​щих друг от друга на параметр с параллельных центриро​ванных гексагональных оснований. Три иона (атома) нахо​дятся на средней плоскости между основаниями.

    У гексагональных решеток отношение параметра с/а всегда больше единицы. Такую решетку имеют маг​ний, цинк, кадмий, берилий, титан и др.

    Компактность кристаллической решетки или степень за​полненности ее объема атомами является важной характе​ристикой. Она определяется такими показателями как параметр решетки, число атомов в каждой элементарной ячейке, координационное число и плотность упаковки.

    Параметр решетки - это рас​стояние между атомами по ребру эле​ментарной ячейки. Параметры решетки измеряется в нанометрах (1 нм = 10-9 м = 10 Å). Параметры куби​ческих решеток характеризуются длиной ребра куба и обозначаются буквой а.
    Для характеристики гексагональной решетки прини​мают два параметра - сторону шестигранника а и высоту призмы с. Когда отношение с/а = 1,633, то атомы упакованы наиболее плотно, и решетка называется гек​сагональной плотноупакованной (рис. 1.2 г). Некоторые металлы имеют гексагональную решетку с менее плотной упаковкой атомов (с/а > 1,633). Напри​мер, для цинка с/а = 1,86, для кадмия с/а = 1,88.

    Параметры а кубических решеток металлов находятся в пределах от 0,286 до 0,607 нм. Для металлов с гексагональной решеткой а лежит в пределах 0,228-0,398 нм, а с в пределах 0,357- 0,652 нм.

    Пара​метры кристаллических решеток металлов могут быть измерены с по​мощью рентгеноструктурного анализа.

    При подсчете числа атомов в каждой элементарной ячейке следует иметь в виду, что каждый атом входит одновременно в несколько яче​ек. Например, для ГЦК-решетки, каждый атом, находящийся в вершине куба, принадлежит 8 ячейкам, а атом, центрирующий грань, двум. И лишь атом, находящийся в центре куба, полностью при​надлежит данной ячейке.

Таким образом, ОЦК- и ГЦК-ячейки содержат соответ​ственно 2 и 4 атома.

Под координационным числом понимается количество ближайших соседей данного атома.

Рис. 1.3. Координационное число в различных кристаллических решетках для атома А:

а) - объемноцентрированная кубическая (К8); б) - гранецентрированная ку​бическая (К12); в) - гексагональная плотноупакованная (Г12)

 

    В ОЦК решетке (рис. 1.3, а) атом А (в центре) находится на наиболее близ​ком равном расстоянии от восьми атомов, расположенных в вершинах куба, т. е. координационное число этой решетки равно 8 (К8).

    В ГЦК решетке (рис. 1.3, б) атом А (на грани куба) находится на наиболее близком равном расстоянии от четырех атомов /, 2, 3, 4, расположенных в вершинах куба, от четырех атомов 5, 6, 7, 8, расположенных на гранях куба, и, кроме того, от четырех атомов 9, 10, 11, 12, принадлежащих располо​женной рядом кристаллической ячейке. Атомы 9, 10, 11, 12симметричны атомам 5, 6, 7, 8. Таким образом, ГЦК решетки координацион​ное число равно 12 (К12).

    В ГПУ решетке при с/а = 1,633 (рис. 1.3, в) атом А в центре шестигранного основания призмы находится на наиболее близком равном расстоянии от шести атомов /, 2, 3, 4, 5, 6,размещенных в вершинах шестигранника, и от трех атомов 7, 8, 9, расположенных в средней плоскости призмы. Кроме того, атом А оказывается на таком же расстоянии еще от трех атомов 10, 11, 12, принадлежащих кристаллической ячейке, лежащей ниже основания. Атомы 10, 11, 12 симметричны атомам 7, 8, 9.

Следовательно, для ГПУ решетки координационное число равно 12 (Г12).

    Плотность упаковки представляет собой отношение сум​марного объема, занимаемого собственно атомами в кристал​лической решетке, к ее полному объему. Различные типы кристаллических решеток имеют раз​ную плотность упаковки атомов. В ГЦК решетке атомы занимают 74 % всего объема кристаллической решетки, а межатом​ные промежутки («поры») 26 %. В ОЦК решетке атомы занимают 68 % всего объема, а «поры» 32 %. Компактность решетки за​висит от особенностей электронной структуры металлов и ха​рактера связи между их атомами.

От типа кристаллической решетки сильно зависят свойства металла.

 

1.3. Кристаллографические направления и плоскости

 

    Упорядоченность кристаллического строения в пространственной решетке позволяет выделить отдельные кри​сталлографические направления и плоскости.

    Кристаллографические направления - это характерные прямые линии, выходящие из точки отсчета, вдоль которых в кристаллической решетке располагаются атомы. Точками отсчета, могут служить вершины куба, а кристаллографическими направле​ниями - его ребра и диагонали, а также диагонали граней (рис. 1.4, а).

 

Рис. 1.4. Кристаллографические направления и плоскости в кри​сталлической решетке: а) - основные направления и их обозначе​ние; б), в), г) - основные плоскости и их обозначение

    Кристаллографическими плоскостями являются, напри​мер, плоскости граней кубов (рис. 1.4, б), а также их раз​личные диагональные плоскости вместе с находящимися на них атомами (рис. 1.4, в, г). Для ГПУ-ре​шеток кристаллографическими плоскостями могут быть плоскости оснований (рис. 1.2, г).

    Для определения индекса какого-либо направления необ​ходимо найти индекс ближайшего к данной точке отсчета атома, находящегося на данном направлении. На​пример, индекс ближайшего атома вдоль оси ОХ обозначает​ся цифрами 100 (рис. 1.4,а). Эти цифры представляют собой координаты упомянутого атома относи​тельно точки О, выраженные через количество параметров вдоль осей OX, OY и OZ соответственно.

    Индексы направления ОХ и параллельных ему направле​ний обозначаются [100]. Соответственно направления OY и OZ обозначаются [010] и [001]. Кристаллографические направления вдоль диагоналей граней XOZ, XOY и YOZ обозначают [101], [110] и [011]. Пользуясь указанной мето​дикой, можно определить индекс любого направления. На​пример, индекс направления вдоль диагонали куба выразит​ся так: [111].

    Для определения индекса кристаллографической плоско​сти необходимо вначале найти координаты ближайших точек ее пересечения с осями координат, проведенными из точки отсчета О. Затем взять обратные им величины и записать их в круглых скобках в обычной последовательности. Напри​мер, координатами точек пересечения с осями координат бли​жайшей плоскости, параллельной плоскости XOY, выражен​ными через параметры решеток, являются числа Ґ, Ґ, 1 (см. рис. 1.4, б). Поэтому индекс этой плоскости можно запи​сать в виде (001).

    Индексами плоскостей, параллельных плоскостям XOZ и YOZ, окажутся выражения (010) и (100) (рис. 1.4, б). Индекс вертикальной диагональной плоскости куба выразит​ся через (110), (рис. 1.2, в), а индекс наклонной плоско​сти, пересекающейся со всеми тремя осями координат на уда​лении одного параметра, примет вид (111) (см. рис. 1.4, г).

 

1.4. Анизотропия в кристаллах

 

    Под анизотропией понимается неодинаковость механиче​ских и других свойств в кристаллических телах вдоль раз​личных кристаллографических направлений. Она являетсяестественным следствием кристаллического строения, так как на различных кристаллографических плоскостях и вдоль различных направлений плотность атомов различна.

    Например, в куби​ческих решетках (см. рис. 1.2, б, в) по направлениям вдоль ребер насчитывается меньше атомов, чем вдоль диагоналей куба в ОЦК-решетке или диагоналей граней в ГЦК-решетке. На плоскостях, проходящих через грани ОЦК- и ГЦК-решеток, находится меньше атомов, чем на диагональных плоскостях.

    Поскольку механические, физические и химические свойства вдоль различных направлений зависят от плотности находя​щихся на них атомов, то перечисленные свойства вдоль раз​личных направлений в кристаллических телах должны быть неодинаковыми.

    Анизотропия проявляется только в пределах одного монокристалла или зерна-кри​сталлита. В поликристаллических телах она не наблюдается из-за усреднения свойств по каждому направлению для огром​ного количества произвольно ориентированных друг относи​тельно друга зерен. Поэто​му реальные металлы являются квазиизотропными телами, т. е. псевдоизотропными.

 

	Рис. 1.5. Элементарная ячейка решетки ОЦК
	 Сдвиг в кристалле происходит наиболее легко вдоль атомных плоскостей с наиболее плотной упаковкой атомов. Рассмотрим объемно-центрическую кубическую решетку (ОЦК) (рис. 1.5):


 

	а)
	1) Плоскость ABCD (рис 1.6 а). Количество атомов в плоскости ABCD – 1; площадь ABCD= a2; площадь, приходящаяся на 1 атом – удельная площадь:    – мера плотности упаковки.

	б)

Рис. 1.6. Плоскости решетки ОЦК

а) - базисная плоскость; б) - плоскость с максимальной упаковкой атомов
	2) Плоскость ABGH (рис 1.6 б). Количество атомов в плоскости ABGH – 2; площадьABGH = a2  ;   


В плоскости ABGH плотность упаковки больше чем в ABСD. Наиболее вероятен сдвиг вдоль диагональных плоскостей.

1.5. Аллотропия металлов

 

    Некоторые металлы, например, железо, титан, олово и др. способны по достижении определенных темпера​тур изменять кристаллическое строение, т. е. изменять тип элементарной ячейки своей кристаллической решетки. Это явление получило название аллотропии или полиморфизма, а сами переходы от одного кристаллического строения к дру​гому называются аллотропическими или полиморфными.

    На рис. 1.7 показано изменение свободной энергии F от температуры t для двух вариантов кристаллического строения же​леза: ОЦК (кривая 1) и ГЦК (кривая 2).

    В интервале температур 911-1392оC железо имеет решетку ГЦК, так как при этом его свободная энергия меньше. При t<911°С и t>1392°С, у него должна быть ре​шетка ОЦК, обладающая меньшей свободной энергией.

Рис. 1.7. Изменение свободной энергии (Fсв) в зависимости от температуры (T) и типа кристал​лической решетки: 1 - для ОЦК-решетки; 2 - для ГЦК-решетки

    Разные аллотропические формы металлов обозначают​ся буквами греческого алфавита, при этом низкотемператур​ные модификации обозначаются буквой a, а последующие в порядке роста температур - буквами b, g ,d и т. д. Аллотропическими формами железа являются: до 911°С - альфа-же​лезо (a-Fe), имеющее ОЦК-решетку, от 911°С до 1392 °С -гамма-железо (g -Fe) с решеткой ГЦК и от 1392°С до 1539 °С т. е. до температуры плавления - снова a-Fe с решеткой OЦK, однако, чтобы отличить его от низкотемпературной модификации, его принято называть дельта-железом (d -Fе).

    Известное в практике так называемое немагнитное бета-железо (b -Fe) самостоятельной аллотропической формой не является, так как имеет такую же, как у a-Fe ОЦК-решетку и отличается от него только отсутствием магнитных свойств, которые оно теряет при 768°С (точка Кюри).

 

1.3. ДЕФЕКТЫ КРИСТАЛЛИЧЕСКОГО СТРОЕНИЯ
I. Кристаллические решётки реальных металлов не бывают идеальными. Они

содержат микроскопические дефекты, которые по геометрическому признаку

подразделяют на точечные, линейные и поверхностные. Точечные дефекты малы

во всех трёх измерениях; их размеры не превышают нескольких межатомных рас-

стояний. Линейные дефекты имеют малые размеры в двух измерениях, а в треть-

ем — значительно больший размер, соизмеримый с размерами кристалла (зерна).

Поверхностные дефекты малы только в одном измерении.

II. Точечные дефекты. К ним относятся вакансии и межузельные атомы (рис.

4). Под вакансией понимают узел кристаллической решётки, в котором отсутству-

ет атом. Межузельным называют атом, находящийся между узлами решётки (в

междоузлиях). Вокруг вакансий и межузельных атомов возникают упругие иска-

жения кристаллической решётки, причём около межузельного атома они значи-

тельно больше, чем вокруг вакансии.

Каждой температуре соответствует своя равновесная концентрация точечных

дефектов. При этом равновесная концентрация вакансий намного больше, чем

межузельных атомов. С повышением температуры равновесная концентрация то-

чечных дефектов резко возрастает.

Вакансии обладают высокой подвижностью. Соседний с вакансией атом мо-

жет занять её место и оставить свободным свой узел. Это равносильно перемеще-

нию вакансии на одно межатомное расстояние (рис. 4, б).Дефекты кристалла
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Материал из Википедии — свободной энциклопедии


У этого термина существуют и другие значения, см. Дефект.

Дефектами кристалла называют всякое нарушение трансляционной симметрии кристалла — идеальной периодичности кристаллической решётки. Различают несколько видов дефектов по размерности. А именно, бывают нульмерные (точечные), одномерные (линейные), двумерные (плоские) и трёхмерные(объемные) дефекты.
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Нульмерные (точечные) дефекты[править | править исходный текст]

К нульмерным (или точечным) дефектам кристалла относят все дефекты, которые связаны со смещением или заменой небольшой группы атомов (собственные точечные дефекты), а также с примесями. Они возникают при нагреве, легировании, в процессе роста кристалла и в результате радиационного облучения. Могут вноситься также в результате имплантации. Свойства таких дефектов и механизмы их образования наиболее изучены, включая движение, взаимодействие, аннигиляцию, испарение.

Вакансия — свободный, незанятый атомом, узел кристаллической решетки.

Собственный межузельный атом — атом основного элемента, находящийся в междоузельном положении элементарной ячейки.

Примесный атом замещения — замена атома одного типа, атомом другого типа в узле кристаллической решетки. В позициях замещения могут находиться атомы, которые по своим размерам и электронным свойствам относительно слабо отличаются от атомов основы.

Примесный атом внедрения — атом примеси располагается в междоузлии кристаллической решетки. В металлах примесями внедрения обычно являются водород, углерод, азот и кислород. В полупроводниках — это примеси, создающие глубокие энергетические уровни в запрещенной зоне, например, медь и золото в кремнии.

В кристаллах часто наблюдаются также комплексы, состоящие из нескольких точечных дефектов, например: дефект по Френкелю (вакансия + собственный междоузельный атом), бивакансия (вакансия + вакансия), А-центр (вакансия + атом кислорода в кремнии и германии) и др.

Термодинамика точечных дефектов[править | править исходный текст]

Точечные дефекты повышают энергию кристалла, так как на образование каждого дефекта была затрачена определенная энергия. Упругая деформация обуславливает очень малую долю энергии образования вакансии, так как смещения ионов не превышают 1 % и соответствующая им энергия деформации составляет десятые доли эВ. При образовании межузельного атома смещения соседних ионов могут достигать 20 % от межатомного расстояния, а 

 1.6. Дефекты кристаллической решетки металла
Дефекты в кристаллах. Способы повышения прочности твердых тел. Кристаллическими телами являются все металлические изделия — стальные каркасы зданий и мостов, рельсы железных дорог, линии электропередач, станки, машины, поезда, самолеты.

   Одной из важнейших задач науки и техники является создание прочных и надежных машин, станков и зданий с минимальной затратой металлов и других материалов.

   Сравнение реальной прочности кристаллов со значениями, полученными на основании теоретических расчетов, обнаруживает весьма существенные расхождения. Теоретический предел прочности в десятки и даже в сотни раз превосходит значения, получаемые при испытаниях реальных образцов.

   Оказалось, что причина расхождения теории и эксперимента заключается в наличии внутренних и поверхностных дефектов в строении кристаллических решеток.

   Самые простые дефекты в идеальной кристаллической решетке — точечные дефекты — возникают при замещении собственного атома чужеродным, внедрении атома в пространство между узлами решетки или при отсутствии атома в одном из узлов кристаллической решетки (рис. 103).
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Другой вид дефектов — линейные дефекты — возникает при нарушениях в порядке расположения атомных плоскостей в кристаллах. Пример такого нарушения в структуре кристалла представлен на рисунке 104.

[image: image309.png]



Деформация и разрушение кристалла с линейным дефектом облегчаются потому, что вместо одновременного разрыва всех связей между атомами двух плоскостей становится возможным поочередный разрыв небольшого числа связей между атомами с постепенным перемещением дефекта в кристалле.

   Для получения кристаллических материалов с высокой прочностью нужно выращивать монокристаллы без дефектов. Это очень сложная задача, и поэтому в практике этот путь пока широкого распространения не получил.

   Большинство современных методов упрочнения материалов основано на другом способе. Для упрочнения кристалла с дефектами в решетке можно создать условия, при которых перемещение дефектов в кристалле затрудняется. Препятствием для перемещения дефектов в кристалле могут служить другие дефекты, специально созданные в кристаллической решетке. Так, для увеличения прочности стали применяется легирование стали — введение в расплав небольших добавок хрома, вольфрама и других элементов. Внедрение атомов чужеродных элементов в решетку кристаллов железа затрудняет перемещение линейных дефектов при деформации кристаллов, прочность стали повышается при этом примерно в три раза. Дополнительные дефекты в кристаллической решетке создаются при протяжке, дробеструйной обработке металлов. Эти виды обработки могут повышать прочность материалов примерно в два раза.

 

    Кристаллическая решетка, в которой отсутствуют нарушения сплошности и все узлы заполнены однородными атомами называется идеальной кристалли​ческой решеткой металла.

    В решетке реального металла могут находиться различные дефекты.

    Все дефекты кристаллической решетки принято делить на точечные, линейные, поверхностные и объемные.

    Точечные дефекты соизмеримы с размерами атомов. К ним относятся вакансии, т. е. незаполненные узлы решет​ки, межузельные атомы данного металла (рис 1.8), примесные атомы замещения, т. е. атомы, по диаметру соизмеримые с атомами данного металла и примесные атомы внедрения, имеющие очень малые размеры и поэтому находящиеся в междоузлиях (рис 1.9). Влияние этих дефектов на прочность металла может быть различным в зависимости от их ко​личества в единице объема и характера.

Рис. 1.8. Схема образования пары вакансия-внедренный атом

Рис. 1.9. Примесные атомы внедрения и замещения

 

    Линейные дефекты имеют длину, значительно превышаю​щую их поперечные размеры. К ним относятся дислокации, т. е. дефекты, образующиеся в решетке в результате смещений кристаллографических плоскостей.

 

    Дислокации бывают двух видов.

    Наиболее характерной является краевая дислокация (рис. 1.10). Она образуется в результате возникновения в решетке так называемой полуплоскости или экстраплоскости.

Рис. 1.10. Схема краевой дислокации в идеальном кристалле

    Нижний ряд экстраплоскости собственно и принято называть дислокацией.

    Другим типом дислокации является винтовая дислокация, которая представляет собой некоторую условную ось внутри кристалла, вокруг которой закручены атомные плоскости (рис.1.11).

Рис. 1.11. Схема винтовой дислокация

    В винтовой дислокации, так же как в краевой, существенные искажения кристаллической решетки наблюдаются только вблизи оси, поэтому такой дефект может быть отнесен к линейным.

    Дислокации обладают высокой подвижностью, поэтому существенно уменьшают прочность металла, так как облегчают образование сдвигов в зернах-кристаллитах под действием приложенных напряжений.

    Дислокационный механизм сдвиговой пластической деформации внутри кристаллов может привести к разрушению изделия. Таким образом, дислокации непосредственно влияют на прочностные характеристики металла.

    Для оценки этого влияния используется плотность дислокаций, под которой принято по​нимать отношение суммарной длины дислокаций к объему содержащего их металла. Плотности дислокаций измеряется в см-2 илим-2.

    На рис. 1.12 в виде кривой ABC схематически показана за​висимость прочности металла от плотности дислокаций. Точ​ка А соответствует теоретической прочности металла, обус​ловленной необходимостью одновременного разрыва всех межатомных связей, проходящих через плоскость сдвига, в случае отсутствия дислокаций.

    При увеличении количества дислокаций (см. участок АВ) прочность резко снижается, так как на несколько порядков уменьшаются усилия, необходимые для осущест​вления сдвигов в зернах металла при его деформировании и разрушении.

Рис. 1.12. Зависимость предела прочности кристалла от плотности линейных дефектов(дислокаций). Кривая Одинга

    При плотности дислокаций 106-107 см-2 (точ​ка В на кривой), прочности минимальна, и на участке ВС происходит ее рост. Это объясняется тем, что с ростом плотности дислокаций их передвижение происходит не только по парал​лельным, но и по пересекающимся плоскостям, что существенно затрудняет процесс деформирования зерен.

Поэтому начиная с точки В прочность металла возрастает.

    Максимальная плотность дислокаций, может составить 1013 см-2. При дальнейшем росте плотности дислокаций происходит разрушение металла.

    Поверхностные дефекты включают в себя главным образом границы зерен (рис.1.13). На границах кристаллическая решетка сильно искажена. В них скапливаются перемещающиеся изнутри зерен дислокации.

    Из практики известно, что мелкозернистый металл прочнее круп​нозернистого. Так как у последнего меньше суммарная про​тяженность (площадь) границ. То можно сделать вывод, что поверхностные дефекты способствуют повышению прочности металла. Поэтому создано несколько технологических способов полу​чения мелкозернистых сплавов.

 

Рис.1.13. Структура границы двух соседних кристаллических зерен

 

    Объемные дефекты кристаллической решетки включают трещины и поры. Наличие данных дефектов, уменьшая плотность металла, снижает его прочность.

    Кроме того, трещины являются сильными концентратора​ми напряжений, в десятки и более раз повышающими напря​жения создаваемые в металле рабочими нагрузками. По​следнее обстоятельство наиболее существенно влияет на прочность металла.

Контрольные вопросы по лекции №1

 

В чем состоит существенная разница между строением аморфных и кристаллических тел? Что такое кристаллическая решетка?

Перечислите основные типы ячеек кристаллических решеток металлов. Что такое параметры решеток?

Что понимается под кристаллографическими направлениями и плоскостями и как они обозначаются?

Что такое анизотропия свойств в кристаллах, чем она обусловлена? Привести пример.

Почему поликристаллические тела являются изотропными? Что такое квазиизотропия (псевдоизотропия)?

Что такое аллотропия (полиморфизм) металлов и ка​ково ее практическое значение?

Что представляют собой краевые дислокации, какова их роль в протекании пластической деформации металла и как они влияют на его прочность?

Что такое плотность дислокаций и как она влияет на характер изменения прочности металла?
	Точечные дефекты повышают энергию кристалла, так как на образование каждого дефекта была затрачена определенная энергия. Вокруг пустого узла или атома в междоузлии решетка искажена. Точечный дефект можно рассматривать в первом приближении как центр сжатия или расширения в упругой среде ( 7). Напряжения и деформации вокруг такого центра убывают обратно пропорционально третьей степени расстояния от него.

Важной особенностью точечных дефектов является их подвижность. Перемещение дефектов связано с преодолением потенциальных барьеров, высота которых определяется природой дефекта, структурой решетки и направлением перемещения дефекта. Перескоки вакансий приводят к перемещению атомов, т. е. к самодиффузии примесных атомов замещения. Вакансионный механизм - основной диффузионный механизм.

Для получения фиксированных концентраций вакансий и управления с их помощью процессами применяют закалку металла (резкое охлаждение после высоких температур), пластическую деформацию, облучение быстрыми нейтронами и т. д.

В настоящее время особое внимание исследователей занимают такие дефекты в кристаллах, которые носят название дислокаций (зацеплений, смещений). Представления о дислокациях оказались очень плодотворными при объяснении причин пластических деформаций, ползучести, наклепа, упрочнения, роста кристаллов и некоторых других явлений в металлах. Теория дислокаций сейчас интенсивно развивается и начинает успешно применяться при объяснении ряда процессов, протекающих в строительных материалах.

Дислокации могут быть двух основных типов: краевые (линейные) и винтовые. И те и другие возникают в том случае, если, например, вакансии объединяются или блоки кристаллов срастаются друг с другом при некотором отклонении от совершенного порядка, т. е. под некоторым углом дезориентации

Данное несовершенство постепенно приводит к смещению плоскости на один период решетки. При краевой дислокации это выглядит так, словно в совершенную кристаллическую плоскость вставлена еще одна дополнительная плоскость, перпендикулярная чертежу и не имеющая продолжения в нижней половине кристалла. Такую «лишнюю», неполную атомную плоскость называют экстраплоскостью. Центр ее изображают в виде буквы Т (отрицательная дислокация) или перевернутой Т (положительная дислокация). Длина дислокаций может составлять несколько тысяч периодов решетки, т. е. иметь протяженность порядка 1(Г3 мм, причем они могут изгибаться в спираль, петли и т. д.

Лишний атомный слой (экстраплоскость) действует как клин, изгибая решетку вокруг своего нижнего края внутри кристалла. Наиболее существенно то, что в некоторой области непосредственно вблизи края экстраплоскости внутри кристалла решетка сильно искажена. Выше края экстраплоскости межатомные расстояния меньше нормальных, а ниже края - больше их. Атом на самой кромке экстраплоскости имеет меньше соседей, чем атом внутри совершенной решетки. Область несовершенства кристалла вокруг края экстраплоскости называется краевой дислокацией.

Винтовая дислокация представлена на  9. В этом случае происходит смещение на один период решетки правой части кристалла, частично надрезанной по плоскости ABCD относительно левой. Это приводит к изгибу горизонтальных атомных плоскостей таким образом, как это показано на схеме, где линия дислокации параллельна плоскости сдвига.

Таким образом, после сдвига по плоскости ABCD вдали от линии ВС решетка остается совершенной, а вблизи от линии ВС (вдоль нее) тянется область несовершенства. В одном измерении - вдоль линии ВС - область несовершенства имеет макроскопический размер, а в других - она очень мала (ее размеры по нормали к линии ВС составляют несколько периодов решетки). Несовершенная область вокруг линии ВС называется винтовой дислокацией.

В отличие от краевой дислокации, которая всегда перпендикулярна вектору сдвига, винтовая дислокация параллельна вектору сдвига. Кроме того, краевая дислокация в определенной кристаллографической плоскости может быть образована сдвигом только по этой плоскости. Винтовая же дислокация может образоваться при сдвиге по любой кристаллографической плоскости, содержащей линии дислокации, по любой поверхности, оканчивающейся на этой линии.

Следует учитывать, что дислокации, обладая повышенной подвижностью, сами способны стать источником новых дислокаций. Перемещаются дислокации двумя путями - скольжением или диффузией.

Теория дислокаций позволяет объяснить, почему прочность кристаллов и поликристаллического сростка до 1000 раз меньше теоретической. Именно дислокации, расположенные по границам блоков, и служат теми дефектами, удаление которых повышает прочность материала. В тонких монокристаллических нитях эта прочность приближается к теоретической.

Перемещением дислокаций удается объяснить те сравнительно невысокие усилия, которые вызывают сдвиг кристаллов в процессах пластической деформации. Например, величина наклепа, способствующая упрочнению стали, объясняется явлением дислокаций, которые могут перемещаться в кристалле. При взаимной встрече линейных дислокаций число их может возрасти, и, переплетаясь, они образуют как бы спутанные нити. В этом случае сталь упрочняется, и, если деформация будет продолжаться, она будет хрупкой.

Если надо сломать проволоку или кусок жести, то их следует несколько раз отогнуть в одну и другую сторону. Сначала металл деформируется легко, затем - немного упрочняется и, наконец, - хрупко ломается.

Металл, упрочненный деформацией, может быть возвращен в исходное «мягкое» состояние отжигом - нагревом до полной или частичной рекристаллизации, при этом большинство дислокаций исчезает.

Наличие дислокации в неметаллических строительных материалах было установлено при изучении кальцита и гипса, используемых в строительстве.

Таким образом, теория дислокаций является полезной при рассмотрении физических и физико-химических явлений в твердом теле. В то же время имеющийся опыт, а также теоретические расчеты показывают, что нельзя механически распространять выводы, вытекающие из представлений об идеальном кристалле, на реальные пористые поликристаллические неоднородные в химическом и дисперсионном отношении структуры.

Основные положения этой главы весьма важны для понимания многих процессов, происходящих в твердых и жидких телах, но не могут непосредственно применяться для определения механических характеристик искусственных строительных конгломератов.
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(57) Реферат:

Использование: технология производства электронных компонентов, интегральных схем и устройств функциональной электроники. Сущность изобретения: для устранения структурных дефектов в твердом теле, в том числе пленке, возбуждают акустические колебания с длинами волн, соизмеримыми с эффективными размерами дефектов, и с энергией, превышающей энергию активации дефектов. Техническим результатом изобретения является устранение структурных дефектов в твердых телах при комнатной температуре, что обеспечивает исключение побочных нежелательных процессов диффузии и испарения примеси, расползания границ гетероструктур, испарения и диссоциации приповерхностного слоя подложки, возникновения термической неоднородности и термических напряжений; сокращение длительности процесса и энергозатрат, создание возможности устранения дефектов в ходе технологических операций вакуумного напыления и эпитаксиального наращивания пленок. 2 з.п.ф-лы.

Изобретение относится к области микроэлектронной и наноэлектронной технологии производства электронных компонентов, интегральных схем и устройств функциональной электроники.

Известно, что в процессе выращивания кристаллов и пленок, в процессе механической обработки их поверхностей, при проведении высокотемпературных обработок окисления, при ионном легировании полупроводников, а также при различных плазменных и радиационных воздействиях, в объеме и на поверхности твердого тела, а также в объеме и на поверхности тонких пленок возникают разнообразные структурные дефекты, отрицательно влияющие на эксплуатационные характеристики готовых изделий.

Наиболее характерными видами структурных дефектов, проявляющихся в кристаллах и пленках кремния, германия, пьезокварца, арсенида галлия, твердых растворов на основе соединений типа A3B5, A2B6 и в других материалах, используемых в микроэлектронике и наноэлектронике являются:
- точечные дефекты (атом в междоузлии, вакансия, дивакансия, сочетание вакансии с атомом в междоузлии, инородный атом в узле решетки или в междоузлии);
- линейные дефекты (краевые и винтовые дислокации, линейно протяженные пустоты - треки от частиц высоких энергий);
- поверхностные дефекты (двойникование решетки, границы между зернами в поликристаллах, малоугловые дисклокационные границы, плоские кластеры, микротрещины);
- объемные дефекты (скопление вакансий, объемные кластеры, поры, пустоты, микрораковины, скопление атомов примеси или выделение инородной фазы);
В реальных кристаллах чаще всего наблюдается одновременное сочетание нескольких из перечисленных выше видов дефектов.

В соответствии с теорией электропроводимости полупроводников и металлов, структурные дефекты оказывают существенное влияние на их электрические свойства за счет:
- изменения подвижности носителей заряда вследствие рассеяния их на указанных видах дефектов решетки;
- изменения концентрации носителей заряда вследствие процессов генерации - рекомбинации с участием дефектов решетки и вследствие захвата дефектами свободных носителей заряда;
- перехода от дрейфового механизма электропроводности к прыжковому (туннельному) механизму на границах раздела зерен, в области микротрещин и на других поверхностных дефектах;
- изменения времени жизни носителей заряда за счет интенсивной рекомбинации на дефектах.

Указанные изменения электрических свойств оказывают значительное влияние на многие эксплуатационные параметры полупроводниковых приборов - диодов, транзисторов, инжекционных лазеров, светодиодов, фотоприемных устройств, интегральных схем и других электронных изделий. В частности, происходит изменение обратных токов и пробивных напряжений p-n переходов, коэффициентов усиления по току биполярных и крутизны полевых транзисторов, логических уровней цифровых схем и быстродействия приборов и устройств. В предельных случаях происходит деградация p-n переходов и полный отказ полупроводниковых приборов.

Влияние структурных дефектов проявляется не только в полупроводниковых материалах, но и в металлических элементах полупроводниковых приборов, интегральных схем и устройств функциональной электроники: пленочных проводниках, контактных площадках, пленочных резисторах, пленочных встречно-штыревых преобразователях поверхностных акустических волн и т.п.

Для снижения влияния структурных дефектов в существующей технологии широко применяется способ термического отжига дефектов (см. Чистяков Ю.Д., Райнова Ю.П. "Физико-химические основы технологии микроэлектроники", - М.: Металлургия, 1979, стр. 309-327). При этом способе полупроводниковые пластины, содержащие дефекты, подвергают термическому нагреву в печах. В монографии Риссел Х., Руге И. "Ионная имплантация", М., Наука, 1983 г., стр. 23-52 приводятся подробные сведения о создаваемых дефектах в полупроводниковых пластинах при ионном легировании и режимах термического отжига.

Существует и другая разновидность термического способа отжига дефектов с помощью мощных световых импульсов от лазера или с помощью мощных потоков электронов (см. например Двуреченский А.В. и др. "Импульсный отжиг полупроводниковых материалов", М., Наука, 1982 г.). Однако этот способ не нашел широкого применения в основном из-за более высокой стоимости оборудования и низкой производительности.

В обоих разновидностях способа в зависимости от вида дефектов и типа материала температура нагрева всей подложки либо локальная температура обычно задается в диапазоне от 500oC до 1800oC (для SiC), а длительность отжига составляет от 20 минут до нескольких часов.

В процессе тепловых колебаний кристаллической решетки элементарные дефекты могут получить энергию, превышающую энергию их активации, в результате чего данный дефект приобретает определенную вероятность аннигиляции. Например, дефект по Френкелю (сочетание вакансии и атома в междоузлии) исчезает, когда междоузельный атом преодолевает энергетический барьер и заполняет вакансию.

Однако способ термического отжига дефектов обладает рядом недостатков:
1. При термическом нагреве до температуры 800oC - 1100oC, в полупроводниковом материале помимо отжига дефектов происходят и другие, чаще всего нежелательные процессы (диффузия и испарение примеси, расползание границ гетероструктур, испарение и диссоциация основного материала подложки и т.п.).

2. Подложки, содержащие легкоплавкие элементы, в частности металлические проводники, вообще не могут подвергаться тепловому воздействию, так как это приведет к их полному разрушению.

3. Как известно, спектр тепловых колебаний очень широк (от 0 до 1013 Гц) и поэтому процесс термического отжига является хаотическим, случайным, вероятностным. Это приводит к большой длительности процесса отжига.

4. Процесс термического отжига является энергоемким.

5. Способ импульсного термического отжига создает значительную термическую неоднородность и, как следствие, вызывает нежелательные термические напряжения в структуре.

Задачей предлагаемого способа является:
- осуществление процесса устранения дефектов при комнатной температуре, обеспечивающего исключение побочных нежелательных процессов (диффузии и испарения примеси, расползания границ гетероструктур, испарения и диссоциации приповерхностного слоя материала подложки и др.);
- создание возможности устранения дефектов в образцах, содержащих легкоплавкие элементы;
- проведение процесса устранения дефектов за короткое время (до единиц минут) с минимумом энергозатрат;
- исключение возможности появления термической неоднородности и термических напряжений;
- создание возможности устранения дефектов не только после проведения указанных выше технологических операций, но и в ходе их осуществления, например, в ходе вакуумного напыления или эпитаксиального наращивания полупроводниковых, металлических или диэлектрических слоев.

Для решения поставленной задачи, в способе устранения структурных дефектов в твердых телах (в том числе тонких пленках) и на их поверхностях, включающем возбуждение колебаний кристаллической решетки, возбуждают акустические колебания с длинами волн, соизмеримыми с эффективными размерами дефектов, и с энергией, превышающей энергию активации дефектов.

Кроме того, указанные акустические колебания возбуждают воздействием на поверхность твердого тела периодическими сгустками электронов с частотным спектром, соответствующим спектру требуемых для устранения дефектов акустических колебаний.

Кроме того, указанные акустические колебания возбуждают путем помещения пьезопластины в СВЧ-поле.

Кроме того, указанные акустические колебания возбуждают одновременно с формированием пленок.

Возбуждение акустических колебаний указанной длины волны и энергии приводит к устранению дефектов при комнатной температуре, что исключает возникновение побочных процессов и открывает новые возможности для совершенствования технологии и повышения качества изделий.

Возбуждение в твердом теле акустических колебаний с длинами волн, соизмеримыми с размерами дефектов (1-100 нм), можно осуществлять, например, путем воздействия на подложку электронными сгустками, следующими со сверхвысокой частотой. Сгустки могут быть сформированы различным путем, за счет процессов, протекающих как внутри подложки, так и вне ее, например за счет механизма вторично-эмиссионного разряда (Л.В.Гришин, А.А.Дорофеюк, И.А.Коссый, Г. С.Лукьянчиков, М.М.Савченко. "Исследование вторично-эмиссионного СВЧ-разряда при больших углах пролета", Труды ФИАН им. П.Н.Лебедева, т. 92, 1977 г., стр. 82-131) - физического явления, заключающегося в развитии электронной лавины благодаря вторично-эмиссионному размножению первоначальных случайных электронов, совершающих синхронно с полем СВЧ-волны колебательные движения у поверхности подложки. В результате соударения сгустков электронов с подложкой, электроны передают ей свою энергию и импульс, возбуждая тем самым акустические колебания кристаллической решетки (акустические и термоупругие волны) со спектром, соответствующим спектру электронных сгустков.

Воздействие интенсивной акустической волны на твердое тело или пленку способствует упорядочению поверхности и устранению структурных дефектов в приповерхностном слое. Действительно, если длина волны таких колебаний имеет величину порядка характерных размеров дефекта, то будет происходить резонансное поглощение дефектом энергии колебаний решетки. Когда накопленная энергия достигнет величины энергии активации, произойдет ликвидация дефекта. Энергоемкость такого процесса тем ниже, чем точнее соответствует длина волны акустических колебаний характерным размерам дефектов.

Акустические колебания требуемых для отжига дефектов частот могут быть созданы также непосредственно с помощью пьезоэффекта либо в пьезоподложке, либо в слоистых структурах, содержащих пьезослой, путем помещения такой структуры в СВЧ-поле.

На практике дефекты обычно возникают как при осуществлении операций технологической обработки имеющихся образцов твердого тела (окисление, легирование и т.п.), так и при создании новых структур (эпитаксиальное наращивание, вакуумное напыление и т.д.). Устранение возникающих дефектов непосредственно в момент их возникновения в ходе реализации рассматриваемых технологических операций позволило бы значительно улучшить качество получаемых изделий. Однако при обычном термическом отжиге, как правило, не удается совместить температурный режим осуществляемого технологического процесса с требуемым температурным режимом отжига. В то же время, предлагаемый способ отжига путем возбуждения акустических колебаний с длинами волн, соизмеримыми с эффективными размерами дефектов и с энергией, превышающей энергию их активации, возможно применять при температуре, оптимальной для осуществляемой технологической операции.

Примеры реализации способа.

В экспериментальной установке, состоящей из вакуумной камеры и СВЧ-фидера, по которому от СВЧ-генератора подавалась электромагнитная волна, в конце фидера размещалась обрабатываемая подложка, у поверхности которой создавались пороговые условия возбуждения вторично-эмиссионного разряда. СВЧ-генератор работал на частоте 10 ГГц. При этом фазовая ширина сгустков составляла ориентировочно 30 градусов (В.И.Петрунин "Динамика движения электронов в эффекте мультипакции с учетом пространственного заряда, ЖТФ, т. 37, N 12, стр. 2239-2243, 1967 г.), поэтому возбуждаемые сгустками в подложке акустические колебания содержали частоты, спектр которых простирался от 10 до 1000 ГГц, что соответствовало диапазону длин волны в кремнии и арсениде галлия 3-300 нм.

Исследуемые образцы и экспериментальные результаты:
1. На кремниевых пластинах, легированных бором, диффузией фосфора на глубину 0,5 мкм формировались локальные резисторы, имеющие номинальное сопротивление 1 кОм. При воздействии акустическими колебаниями, возбуждаемыми вторично-эмиссионным разрядом при комнатной температуре в течение 0,1 - 0,2 секунды (чистое время воздействия), сопротивление понижалось на 10-15% благодаря уменьшению числа дефектов в диффузионном слое.

2. Указанные в п.1 пластины со сформированными диффузионными резисторами были подвергнуты облучению электронами высокой (3 МэВ) энергии с дозой 1015 см-2. Сопротивление резисторов при этом возросло до 10 кОм вследствие резкого увеличения концентрации дефектов. При воздействии акустическими колебаниями, возбуждаемыми вторично-эмиссионным разрядом при комнатной температуре в течение 0,1 - 0,2 секунды сопротивление резисторов практически возвращалось к исходному значению 1 кОм благодаря ликвидации подавляющего количества созданных при облучении дефектов.

3. Пластины кремния дырочного типа с эпитаксиальным слоем n-типа толщиной 5 мкм и удельным сопротивлением 3 кОм/n подвергались ионному легированию фосфором со стороны n-слоя. Энергия ионов составляла 120 кэВ, доза - 1015 см-2. Сопротивление эпитаксиального слоя при легировании не изменилось, так как большая часть введенной примеси находилась в неактивном состоянии, а ионно-легированный слой содержал значительное количество дефектов. После воздействия акустическими колебаниями, возбуждаемыми вторично-эмиссионным разрядом при комнатной температуре в течение 0,1 - 0,2 секунды удельное сопротивление эпитаксиального слоя снизилось до 50-60 Ом/n за счет ликвидации дефектов, вызванных ионным легированием, и увеличения активной части примеси.

4. На пластинах полуизолирующего арсенида галлия были сформированы локальные резисторы. После того как пластины были подвергнуты ионному легированию фтором, сопротивление полученных резисторов составляло 107 Ом. После воздействия акустическими колебаниями, возбуждаемыми вторично-эмиссионным разрядом при комнатной температуре в течение 0,1 - 0,2 секунды, сопротивление резисторов снизилось до 104 Ом.

Таким образом, путем возбуждения акустических колебаний с длинами волн, соизмеримыми с эффективными размерами дефектов и с энергией, превышающей энергию их активации, решена задача устранения структурных дефектов в твердых телах и в том числе в тонких пленках при комнатной температуре.

Способ обеспечил:
- исключение побочных нежелательных процессов в твердом теле (диффузии и испарения примеси, расползания границ гетероструктур, испарения и диссоциации приповерхностного слоя подложки, возникновения термической неоднородности и термических напряжений;
- сокращение длительности процесса устранения дефектов в 10 - 20 раз и энергозатрат в 3 - 10 раз;
- создание возможности устранения дефектов в ходе технологических операций вакуумного напыления и эпитаксиального наращивания пленок.


Формула изобретения

1. Способ устранения структурных дефектов в твердых телах и на их поверхности, включающий возбуждение в твердом теле колебаний кристаллической решетки, отличающийся тем, что в твердом теле возбуждают акустические колебания с длинами волн, соизмеримыми с эффективными размерами дефектов и с энергией, превышающей энергию активации дефектов.

2. Способ по п.1, отличающийся тем, что акустические колебания возбуждают воздействием периодическими сгустками электронов со спектром колебаний, требуемым для устранения дефектов.

3. Способ по п. 1, отличающийся тем, что в твердом теле возбуждают акустические колебания одновременно с формированием пленок.

Дифракция

[править | править исходный текст]

Материал из Википедии — свободной энциклопедии

Текущая версия страницы пока не проверялась опытными участниками и может значительно отличаться от версии, проверенной 24 июня 2013; проверки требует 1 правка.










Дифракция первого и второго порядка какинтерференция волн, образованных при падении плоской волны на непрозрачный экран с парой щелей. Стрелками показаны линии, проходящие через линии интерференционных максимумов

Дифра́кция во́лн (лат. diffractus — буквально разломанный, переломанный, огибание препятствия волнами) — явление, которое проявляет себя как отклонение от законов геометрической оптики при распространении волн. Она представляет собой универсальное волновое явление и характеризуется одними и теми же законами при наблюдении волновых полей разной природы.

Дифракция неразрывно связана с явлением интерференции. Более того, само явление дифракции зачастую трактуют как случай интерференции ограниченных в пространстве волн (интерференциявторичных волн). Общим свойством всех эффектов дифракции является зависимость степени её проявления от соотношения между длиной волны [image: image312.png]


 и размером ширины волнового фронта [image: image313.png]


, либо непрозрачного экрана на пути его распространения, либо неоднородностей структуры самой волны.

Поскольку в большинстве случаев, имеющих практическое значение, это ограничение ширины волнового фронта имеет место всегда, постольку явление дифракции всегда сопровождает любой процесс распространения волн.

Так, именно явлением дифракции задаётся предел разрешающей способности любого оптического прибора, создающего изображение, который невозможно преступить принципиально при заданной ширине спектра используемого для построения изображения излучения[1].

В ряде случаев, в особенности при изготовлении сложных оптических систем, разрешающая способность ограничивается не дифракцией, но аберрациями, как правило, возрастающими при увеличении диаметра объектива. Отсюда происходит известное фотографам явление увеличения до определённых пределов качества изображения при диафрагмировании объектива.

При распространении излучения в оптически неоднородных средах дифракционные эффекты заметно проявляются при размерах неоднородностей, сравнимых с длиной волны. При размерах неоднородностей, существенно превышающих длину волны (на 3—4 порядка и более), явлением дифракции, как правило, можно пренебречь. В последнем случае распространение волн с высокой степенью точности описывается законами геометрической оптики. С другой стороны, если размер неоднородностей среды сравним с длиной волны, в таком случае дифракция проявляет себя в виде эффекта рассеяния волн.[2]
Изначально явление дифракции трактовалось как огибание волной препятствия, то есть проникновение волны в область геометрической тени. С точки зрения современной науки определение дифракции как огибания светом препятствия признается недостаточным (слишком узким) и не вполне адекватным. Так, с дифракцией связывают весьма широкий круг явлений, возникающих при распространении волн (в случае учёта их пространственного ограничения) в неоднородных средах.

Дифракция волн может проявляться:

в преобразовании пространственной структуры волн. В одних случаях такое преобразование можно рассматривать как «огибание» волнами препятствий, в других случаях — как расширение угла распространения волновых пучков или их отклонение в определённом направлении;

в разложении волн по их частотному спектру;

в преобразовании поляризации волн;

в изменении фазовой структуры волн.

Наиболее хорошо изучена дифракция электромагнитных (в частности, оптических) и акустических волн, а также гравитационно-капиллярных волн (волны на поверхности жидкости).

Тонкости в толковании термина «дифракция»[править | править исходный текст]

В явлении дифракции важную роль играют исходные размеры области волнового поля и исходная структура волнового поля, которая подвержена существенной трансформации в случае, если элементы структуры волнового поля сравнимы с длиной волны или меньше её.

Например, ограниченный в пространстве волновой пучок имеет свойство «расходиться» («расплываться») в пространстве по мере распространения даже воднородной среде. Данное явление не описывается законами геометрической оптики и относится к дифракционным явлениям (дифракционная расходимость, дифракционное расплывание волнового пучка).

Исходное ограничение волнового поля в пространстве и его определённая структура могут возникнуть не только за счёт присутствия поглощающих или отражающих элементов, но и, например, при порождении (генерации, излучении) данного волнового поля.

Следует заметить, что в средах, в которых скорость волны плавно (по сравнению с длиной волны) меняется от точки к точке, распространение волнового пучка является криволинейным (см. градиентная оптика, градиентные волноводы, мираж). При этом волна также может огибать препятствие. Однако такое криволинейное распространение волны может быть описано с помощью уравнений геометрической оптики, и это явление не относится к дифракции.

Вместе с тем, во многих случаях дифракция может быть и не связана с огибанием препятствия (но всегда обусловлена его наличием). Такова, например, дифракция на непоглощающих (прозрачных), так называемых фазовых, структурах.

Поскольку, с одной стороны, явление дифракции света оказалось невозможным объяснить с точки зрения лучевой модели, то есть с точки зрения геометрической оптики, а с другой стороны, дифракция получила исчерпывающее объяснение в рамках волновой теории, то наблюдается тенденция понимать её проявление как любое отступление от законов геометрической оптики.

При этом следует заметить, что некоторые волновые явления не описываются законами геометрической оптики и, в то же время, не относятся к дифракции. К таким типично волновым явлениям относится, например, вращение плоскости поляризации световой волны в оптически активной среде, которое дифракцией не является.

Вместе с тем, единственным результатом так называемой коллинеарной дифракции с преобразованием оптических мод может быть именно поворот плоскости поляризации, в то время как дифрагированный волновой пучок сохраняет исходное направление распространения. Такой тип дифракции может быть реализован, например, как дифракция света на ультразвуке в двулучепреломляющих кристаллах, при которой волновые векторы оптической и акустической волн параллельны друг другу.

Ещё один пример: с точки зрения геометрической оптики невозможно объяснить явления, имеющие место в так называемых связанных волноводах, хотя эти явления также не относят к дифракции (волновые явления, связанные с «вытекающими» полями).

Раздел оптики «Оптика кристаллов», имеющей дело с оптической анизотропией среды, также имеет лишь косвенное отношение к проблеме дифракции. В то же самое время он нуждается в корректировке используемых представлений геометрической оптики. Это связано с различием в понятии луча (как направления распространения света) и распространения волнового фронта (то есть направления нормали к нему)

Отступление от прямолинейности распространения света наблюдается также в сильных полях тяготения. Экспериментально подтверждено, что свет, проходящий вблизи массивного объекта, например, вблизи звезды, отклоняется в её поле тяготения в сторону звезды. Таким образом, и в данном случае можно говорить об «огибании» световой волной препятствия. Однако, это явление также не относится к дифракции.
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Вместе с тем, во многих случаях дифракция может быть и не связана с огибанием препятствия (но всегда обусловлена его наличием). Такова, например, дифракция на непоглощающих (прозрачных), так называемых фазовых, структурах.

Поскольку, с одной стороны, явление дифракции света оказалось невозможным объяснить с точки зрения лучевой модели, то есть с точки зрения геометрической оптики, а с другой стороны, дифракция получила исчерпывающее объяснение в рамках волновой теории, то наблюдается тенденция понимать её проявление как любое отступление от законов геометрической оптики.

При этом следует заметить, что некоторые волновые явления не описываются законами геометрической оптики и, в то же время, не относятся к дифракции. К таким типично волновым явлениям относится, например, вращение плоскости поляризации световой волны в оптически активной среде, которое дифракцией не является.

Вместе с тем, единственным результатом так называемой коллинеарной дифракции с преобразованием оптических мод может быть именно поворот плоскости поляризации, в то время как дифрагированный волновой пучок сохраняет исходное направление распространения. Такой тип дифракции может быть реализован, например, как дифракция света на ультразвуке в двулучепреломляющих кристаллах, при которой волновые векторы оптической и акустической волн параллельны друг другу.

Ещё один пример: с точки зрения геометрической оптики невозможно объяснить явления, имеющие место в так называемых связанных волноводах, хотя эти явления также не относят к дифракции (волновые явления, связанные с «вытекающими» полями).

Раздел оптики «Оптика кристаллов», имеющей дело с оптической анизотропией среды, также имеет лишь косвенное отношение к проблеме дифракции. В то же самое время он нуждается в корректировке используемых представлений геометрической оптики. Это связано с различием в понятии луча (как направления распространения света) и распространения волнового фронта (то есть направления нормали к нему)

Отступление от прямолинейности распространения света наблюдается также в сильных полях тяготения. Экспериментально подтверждено, что свет, проходящий вблизи массивного объекта, например, вблизи звезды, отклоняется в её поле тяготения в сторону звезды. Таким образом, и в данном случае можно говорить об «огибании» световой волной препятствия. Однако, это явление также не относится к дифракции.

Брегговская дифракция[править | править исходный текст]

Основная статья: Дифракция Брэгга








Согласно Закону Брэгга каждая точка (или отражение) в этой дифракционной картине формируется конструктивной интерференцией рентгеновских лучей, проходящих через кристалл. Эти данные могут быть использованы для определения атомной структуры кристаллов.

Дифракция от трехмерной периодической структуры, такой как атомы в кристалле называется дифракцией Брегга. Это похоже на то, что происходит, когда волны рассеиваются на дифракционной решётке. Следствием брегговской дифракции является интерференция между волнами, отражёнными от кристаллических плоскостей. Условие возникновения интерференции определяется законом Вульфа-Брегга:
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,

где

d — расстояние между кристаллическими плоскостями,

θ угол скольжения — дополнительный угол к углу падения,

λ — длина волны,

n (n = 1,2…) — целое число называемое порядком дифракции.

Брегговская дифракция может осуществляться при использовании света с очень маленькой длиной волны, такого какрентгеновское излучение, либо волны материи, такие как нейтроны и электроны, длины волн которых сравнимы или много меньше, чем межатомное расстояние.[4] Получаемые данные дают информацию о межплоскостных расстояния, что позволяет вывести кристаллическую структуру. Дифракционный контраст, в электронных микроскопах ирентгеновских топографических устройствах, в частности, также является мощным инструментом для изучения отдельных дефектов и локальных полей деформации в кристаллах.



	

	

	


Колебания кристаллической решётки
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Колебания кристаллической решётки, один из основных видов внутренних движений твёрдого тела, при котором составляющие его частицы (атомы или ионы) колеблются около положений равновесия — узлов кристаллической решётки. К. к. р., например, в виде стоячих или бегущих звуковых волн возникают всякий раз, когда на кристалл действует внешняя сила, изменяющаяся со временем. Однако  и в отсутствие внешних воздействий в кристалле, находящемся в тепловом равновесии с окружающей средой, устанавливается стационарное состояние колебаний, подобно тому как в газе устанавливается стационарное распределение атомов или молекул по скорости их поступательного движения.

Характер этих колебаний зависит от симметрии кристалла, числа атомов в его элементарной ячейке, типа химической связи, а также от вида и концентрации дефектов в кристаллах. Смещения и атомов в процессе колебаний тем больше, чем выше температура, но они гораздо меньше постоянной решетки вплоть до температуры плавления, когда твердое тело превращается в жидкость. Силы, которые стремятся удержать атомы в положениях равновесия, пропорциональны их относительным смещениям так, как если бы они были связаны друг с другом пружинками (рис. 1). Представление кристалла в виде совокупности частиц, связанных идеально упругими силами, называется гармоническим приближением.

В кристалле, состоящем из N элементарных ячеек по n атомов в каждой, существует 3nN — 6 типов простейших колебаний в виде стоячих волн, называемых нормальными (либо собственными) колебаниями, или модами. Их число равно числу степеней свободы у совокупности частиц кристалла за вычетом трёх степеней свободы, отвечающих поступательному, и трёх — вращательному движению кристалла как целого (см. Степеней свободы число). Числом 6 можно пренебречь, так как 3nN — величина ~ 1022—1023 для 1 см3 кристалла.

В процессе нормального колебания все частицы кристалла колеблются около своих положений равновесия с одной и той же постоянной частотой w по закону u ~ sinw·t  подобно простому гармоническому осциллятору. В кристалле одновременно могут присутствовать все возможные нормальные колебания, причем каждое протекает так, как если бы остальных не было вовсе. Любое движение атомов в кристалле, не нарушающее его микроструктуры, может быть представлено в виде суперпозиции нормальных колебаний кристалла.

Каждую стоячую волну нормального колебания можно, в свою очередь, представить в виде двух упругих плоских бегущих волн, распространяющихся в противоположных направлениях (нормальные волны). Плоская бегущая волна, помимо частоты w, характеризуется волновым вектором k, определяющим направление движения фронта волны и длину волны l= 2 p/k, а также поляризацией, которая определяет характер индивидуального движения частиц. В общем случае имеет место эллиптическая поляризация, когда каждый атом описывает эллипс около своего положения равновесия (рис. 2), при этом нормаль к плоскости эллипса не совпадает по направлению с k. Эллиптические орбиты одинаковы для идентичных атомов, занимающих эквивалентные положения в решётке. В тех кристаллах, где каждый узел является центром симметрии (см. Симметрия кристаллов), все нормальные волны плоскополяризованы: атомы в любом нормальном колебании совершают возвратно-поступательные движения около своих положений равновесия.

Дисперсия нормальных волн. При каждом значении k существует 3n типов нормальных волн с различной поляризацией. Они нумеруются целочисленной переменной s = 1, 2... 3n и называется ветвями нормальных колебаний. Для волн данного типа s величины w и k не могут быть произвольными, а связаны между собой определённым соотношением w = w(k, s), называется законом дисперсии. Например, если представить кристалл в виде совокупности одинаковых атомов массы т, расположенных на равных расстояниях а друг от друга и связанных попарно пружинами с жёсткостью g так, что они образуют бесконечную цепочку и могут смещаться только вдоль её оси (рис. 3, а), то элементарная ячейка состоит из одной частицы и существует одна ветвь частоты нормальных колебаний с законом дисперсии:
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У двухатомной линейной цепочки (рис. 3, б) ячейка содержит 2 частицы с массами т и М и имеется 2 ветви с более сложным законом дисперсии (рис. 4): [image: image322.png](k)= J2alm
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, (M > m).
Упругие волны в кристалле всегда обладают дисперсией. В частности, их фазовая скорость, как правило, отличается от групповой, с которой по кристаллу переносится энергия колебаний. В то время как частота w упругих волн, распространяющихся в непрерывной среде, неограниченно возрастает с ростом k, в кристалле благодаря периодическому расположению атомов и конечной величине связывающих их сил существует некоторая максимальная частота колебаний wмакс(обычно ~1013гц). Собственные частоты могут не сплошь заполнять интервал от w = 0 до w =wмакс, в нём могут быть пустые участки (запрещенные зоны), разделяющие две следующие друг за другом ветви. Запрещенной зоны между соседними ветвями нет, если ветви перекрываются. Колебания, соответствующие запрещенным зонам и с частотой w > wмакс, не могут распространяться в кристалле, они быстро затухают.

Акустическая и оптическая ветви. Три первые ветви колебаний с s = 1,2,3 называются акустическими. В случае, когда длина волны l значительно превышает наибольший из периодов пространственной решётки (k — мало), они характеризуются линейным законом дисперсии w = c ·k.Это обычные звуковые волны, а с — фазовая скорость их распространения, зависящая от направления распространения и поляризации. Они плоскополяризованы в одном из трёх взаимно перпендикулярных направлений соответственно трём значениям s = 1, 2, 3 и соответствуют колебаниям кристалла как сплошной среды. В анизотропном кристалле ни одно из этих направлений обычно не совпадает с направлением распространения волны, т. е. с k. Лишь в упругой изотропной среде звуковые волны имеют чисто продольную и чисто поперечную поляризации. Акустические ветви охватывают диапазон частот от нуля до ~ 1013 гц. Однако с уменьшением длины волны закон дисперсии становится более сложным.

Для остальных 3·(n—1) ветвей частоты смещения атомов в процессе колебаний, соответствующих большой длине волны, происходят так, что центр масс отдельной элементарной ячейки покоится. В ионных кристаллах, элементарная ячейка которых состоит из ионов противоположных знаков, движение такого типа можно возбудить переменным электрическим полем, например световой волной, с частотой, лежащей, как правило, в инфракрасной области. Поэтому эти ветви называются оптическими. Своё название акустическая ветвь получила по начальному участку (), начальный участок акустической ветви — обычный звук.

Фононы. Каждой бегущей плоской волне с вектором k и частотой w можно поставить в соответствие совокупность движущихся квазичастиц с импульсом р = [image: image325.png]


k и энергией E = [image: image326.png]


w, где [image: image327.png]


 — Планка постоянная (см. Корпускулярно-волновой дуализм). Эти квазичастицы являются квантами поля К. к. р. и называются фононами по аналогии с фотонами — квантами электромагнитного поля.

Влияние К. к. р. на свойства кристаллов. Атомы осциллируют около положений равновесия тем интенсивнее, чем выше температура кристалла. Когда амплитуда колебаний превышает некоторое критическое значение, наступает плавление и кристаллическая структура разрушается. С понижением температуры амплитуда уменьшается и становится минимальной при Т =0 К. Полная остановка атомов с обращением их энергии в нуль, в силу законов квантовой механики, невозможна, и они при Т = 0 К совершают "нулевые" колебания. Так как энергия "нулевых" колебаний обычно недостаточна, чтобы твёрдое тело расплавилось, то с понижением температуры все жидкости рано или поздно затвердевают. Единственным исключением является гелий, который остаётся жидким вплоть до температуры 0 К и затвердевает лишь под давлением.

Количественной характеристикой способности кристалла запасать тепло в виде энергии колебаний служит решеточная теплоёмкость. Будучи отнесённой к одному атому, она оказывается приближённо равной 3kБ (kБ — Больцмана постоянная) при высоких температурах (Дюлонга и Пти закон) и пропорциональной Т3, когда Т приближается к 0 К.
В металлах и полупроводниках, помимо атомов или ионов, имеются также свободные электроны, которые в присутствии электрического поля создают электрический ток. Законы их движения таковы, что они беспрепятственно проходят сквозь идеальный кристалл из ионов, находящихся в состоянии "нулевых" колебаний. Поэтому сопротивление электрическому току при Т =0 К возникает лишь постольку, поскольку в кристаллах всегда имеются дефекты, рассеивающие электроны. Однако при температурах Т > 0 К колебания хаотически нарушают идеальную периодичность решётки и создают дополнительное — решёточное, или фононное, электросопротивление. Сталкиваясь с осциллирующими атомами, электроны передают кристаллическому остову часть энергии своего направленного поступательного движения, которая выделяется в виде джоулева тепла.

Ангармонизм. В действительности возвращающие силы не строго пропорциональны смещениям атомов из положений равновесия и колебания кристалла не являются строго гармоническими (ангармонизм). Нелинейность междуатомных сил мала, поскольку малы амплитуды колебаний. Однако

благодаря ей отдельные нормальные колебания не являются независимыми, а оказываются связанными друг с другом и между ними возможен резонанс, как в системе связанных маятников.

В процессе установления термодинамического равновесия в кристаллах ангармонизм играет ту же роль, что и столкновение частиц в газе. Он, в частности, объясняет тепловое расширение кристаллов, отклонение от Дюлонга и Пти закона в области высоких температур, а также отличие друг от друга изотермических и адиабатических упругих постоянных твёрдого тела и их зависимость от температуры и давления (см. Упругость).
При неравномерном нагревании твёрдого тела в нём возникают потоки тепла. В металлах большая часть его переносится электронами, а в диэлектриках — нормальными волнами (фононами). Поэтому если иметь в виду диэлектрики или решеточную часть теплопроводности металлов, то в отсутствии ангармонизма тепловой поток распространялся бы со скоростью нормальных волн, то есть приблизительно со скоростью звука. Благодаря ангармонизму волны в тепловом потоке обмениваются энергией и интерферируют друг с другом. В процессе такой интерференции происходит потеря суммарного импульса теплового потока. В результате возникает теплосопротивление, а тепловая энергия переносится с диффузионной скоростью, гораздо меньшей скорости распространения упругой энергии, например звуковой волны. Ангармонизм является также одной из причин затухания ультразвука в кристаллах.

Локальные и квазилокальные колебания. На характер К. к. р. существенно влияют дефекты кристаллической решетки. Жесткость межатомных связей и массы частиц в области дефекта отличаются от таковых для идеального кристалла, называются эталонным или матрицей. В результате этого нормальные волны не являются плоскими. Например, если дефект — это примесный атом массы т0, связанный с соседями пружинами жёсткости g0, то может случиться, что его собственная частота колебаний [image: image328.png]


 попадёт в запрещенную область частот матрицы. В таком колебании активно участвует лишь примесный атом, поэтому оно и называется локальным. Так как в реальном кристалле дефектов всегда много (см. Дефекты в кристаллах), то локальное колебание, будучи возбуждённым на одном дефекте, может перейти на другой, как при резонансе одинаковых слабо связанных маятников. Поэтому локальные колебания обладают целым спектром частот, которые образуют примесную зону частот К. к. р.

Наряду с локальными колебаниями в области низких частот могут существовать так называемые квазилокальные колебания. В частности, такие колебания есть в кристалле с тяжёлыми примесными атомами. Квазилокальные колебания при низких температурах резко увеличивают решёточную теплоёмкость, коэффициент термического расширения, тепло- и электросопротивления. Так, например, 2—3% примесных атомов, в 10 раз более тяжёлых, чем атомы матрицы, способны при малых Т удвоить решёточную теплоёмкость и коэффициент термического расширения.

Локальные колебания протяжённых дефектов, например дислокации, распространяются вдоль них в виде волн, но в матрицу, как и в случае точечных дефектов, не проникают. Частоты этих колебаний могут принадлежать как запрещенной, так и разрешенной области частот матрицы, отличаясь от них законом дисперсии. Таковы, например, звуковые поверхностные волны, возникающие у плоской границы твёрдого тела (волны Рэлея).

Экспериментальные методы изучения К. к. р. разнообразны. Одним из методов изучения локальных и квазилокальных К. к. р. служит их возбуждение при помощи инфракрасного излучения. Оно сопровождается резонансным уменьшением прозрачности кристалла и позволяет не только обнаружить эти колебания, но и определить их частоты.

Исследования неупругого рассеяния нейтронов в кристаллах позволяют определить закон дисперсии и поляризацию нормальных колебаний. Закон дисперсии может быть также восстановлен с помощью диффузного рассеяния рентгеновских лучей. Мессбауэра эффектпозволяет непосредственно определить среднеквадратичные смещения и импульсы атомов в процессе К. к. р.

Лит.: Займан Дж., Электроны и фононы, пер. с англ., М., 1962; его же, Принципы теории твердого тела, пер. с англ., М., 1966; Лейбфрид Г., Микроскопическая теория механических и тепловых свойств кристаллов, пер. с англ., М., 1963; Марадудин А., Дефекты и колебательный спектр кристаллов, пер. с англ., М., 1968; Ландау Л. Д., Лифшиц Е. М., Статистическая физика, 2 изд., М., 1964: их же, Теория упругости, 3 изд., М., 1965 (Теоретическая физика, т. 7): Киттель Ч., Введение в физику твердого тела, пер. с англ., М., 1963.
 Я. А. Иосилевский.
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Перевод
Колебания кристаллической решётки

        один из основных видов внутренних движений твёрдого тела, при котором составляющие его частицы (атомы или ионы) колеблются около положений равновесия — узлов кристаллической решётки. К. к. р., например, в виде стоячих или бегущих звуковых волн возникают всякий раз, когда на кристалл действует внешняя сила, изменяющаяся со временем. Однако и в отсутствие внешних воздействий в кристалле, находящемся в тепловом равновесии с окружающей средой, устанавливается стационарное состояние колебаний, подобно тому как в газе устанавливается стационарное распределение атомов или молекул по скорости их поступательного движения.

         Характер этих колебаний зависит от симметрии кристалла, числа атомов в его элементарной ячейке (См. Элементарная ячейка), типа химической связи (См. Химическая связь), а также от вида и концентрации дефектов в кристаллах (См. Дефекты в кристаллах). Смещения и атомов в процессе колебаний тем больше, чем выше температура, но они гораздо меньше постоянной решетки вплоть до температуры плавления, когда твердое тело превращается в жидкость. Силы, которые стремятся удержать атомы в положениях равновесия, пропорциональны их относительным смещениям так, как если бы они были связаны друг с другом пружинками (рис. 1). Представление кристалла в виде совокупности частиц, связанных идеально упругими силами, называется гармоническим приближением.

         В кристалле, состоящем из N элементарных ячеек по n атомов в каждой, существует 3nN — 6 типов простейших колебаний в виде стоячих волн (См. Стоячие волны), называемых нормальными (либо собственными) колебаниями, или модами. Их число равно числу степеней свободы у совокупности частиц кристалла за вычетом трёх степеней свободы, отвечающих поступательному, и трёх — вращательному движению кристалла как целого (см. Степеней свободы число). Числом 6 можно пренебречь, так как 3nN — величина Колебания кристаллической решётки 1022—1023 для 1 см3 кристалла.

         В процессе нормального колебания все частицы кристалла колеблются около своих положений равновесия с одной и той же постоянной частотой ω по закону u Колебания кристаллической решётки sinω∙t подобно простому гармоническому осциллятору. В кристалле одновременно могут присутствовать все возможные нормальные колебания, причем каждое протекает так, как если бы остальных не было вовсе. Любое движение атомов в кристалле, не нарушающее его микроструктуры, может быть представлено в виде суперпозиции нормальных колебаний кристалла.

         Каждую стоячую волну нормального колебания можно, в свою очередь, представить в виде двух упругих плоских бегущих волн, распространяющихся в противоположных направлениях (нормальные волны). Плоская бегущая волна, помимо частоты ω, характеризуется волновым вектором k, определяющим направление движения фронта волны и длину волны λ= 2 π/k, а также поляризацией, которая определяет характер индивидуального движения частиц. В общем случае имеет место эллиптическая поляризация, когда каждый атом описывает эллипс около своего положения равновесия (рис. 2), при этом нормаль к плоскости эллипса не совпадает по направлению с k. Эллиптические орбиты одинаковы для идентичных атомов, занимающих эквивалентные положения в решётке. В тех кристаллах, где каждый узел является центром симметрии (см. Симметрия кристаллов), все нормальные волны плоскополяризованы: атомы в любом нормальном колебании совершают возвратно-поступательные движения около своих положений равновесия.

         Дисперсия нормальных волн. При каждом значении k существует 3n типов нормальных волн с различной поляризацией. Они нумеруются целочисленной переменной σ = 1, 2... 3n и называется ветвями нормальных колебаний. Для волн данного типа σ величины ω и k не могут быть произвольными, а связаны между собой определённым соотношением ω = ω(k, σ), называется законом дисперсии. Например, если представить кристалл в виде совокупности одинаковых атомов массы т, расположенных на равных расстояниях а друг от друга и связанных попарно пружинами с жёсткостью γ так, что они образуют бесконечную цепочку и могут смещаться только вдоль её оси (рис. 3, а), то элементарная ячейка состоит из одной частицы и существует одна ветвь частоты нормальных колебаний с законом дисперсии:
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         У двухатомной линейной цепочки (рис. 3, б) ячейка содержит 2 частицы с массами т и М и имеется 2 ветви с более сложным законом дисперсии (рис. 4): [image: image330.png](k)= J2alm
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         Упругие волны в кристалле всегда обладают дисперсией (См. Дисперсия). В частности, их фазовая скорость, как правило, отличается от групповой, с которой по кристаллу переносится энергия колебаний. В то время как частота ω упругих волн, распространяющихся в непрерывной среде, неограниченно возрастает с ростом k, в кристалле благодаря периодическому расположению атомов и конечной величине связывающих их сил существует некоторая максимальная частота колебаний ωмакс (обычно Колебания кристаллической решётки1013 гц). Собственные частоты могут не сплошь заполнять интервал от ω = 0 до ω = ωмакс, в нём могут быть пустые участки (запрещенные зоны), разделяющие две следующие друг за другом ветви. Запрещенной зоны между соседними ветвями нет, если ветви перекрываются. Колебания, соответствующие запрещенным зонам и с частотой ω > ωмакс, не могут распространяться в кристалле, они быстро затухают.

         Акустическая и оптическая ветви. Три первые ветви колебаний с σ = 1,2,3 называются акустическими. В случае, когда длина волны λ значительно превышает наибольший из периодов пространственной решётки (k — мало), они характеризуются линейным законом дисперсии ω = c ∙k. Это обычные звуковые волны, а с — фазовая скорость их распространения, зависящая от направления распространения и поляризации. Они плоскополяризованы в одном из трёх взаимно перпендикулярных направлений соответственно трём значениям σ = 1, 2, 3 и соответствуют колебаниям кристалла как сплошной среды. В анизотропном кристалле ни одно из этих направлений обычно не совпадает с направлением распространения волны, т. е. с k. Лишь в упругой изотропной среде звуковые волны имеют чисто продольную и чисто поперечную поляризации. Акустические ветви охватывают диапазон частот от нуля до Колебания кристаллической решётки 1013 гц. Однако с уменьшением длины волны закон дисперсии становится более сложным.

         Для остальных 3∙(n—1) ветвей частоты смещения атомов в процессе колебаний, соответствующих большой длине волны, происходят так, что центр масс отдельной элементарной ячейки покоится. В ионных кристаллах (См. Ионные кристаллы), элементарная ячейка которых состоит из ионов противоположных знаков, движение такого типа можно возбудить переменным электрическим полем, например световой волной, с частотой, лежащей, как правило, в инфракрасной области. Поэтому эти ветви называются оптическими. Своё название акустическая ветвь получила по начальному участку (), начальный участок акустической ветви — обычный звук.

         Фононы. Каждой бегущей плоской волне с вектором k и частотой ω можно поставить в соответствие совокупность движущихся квазичастиц (См. Квазичастицы) с импульсом р = ħk и энергией E = ħω, где ħ — Планка постоянная (см.Корпускулярно-волновой дуализм). Эти квазичастицы являются квантами поля К. к. р. и называются Фононами по аналогии с фотонами — квантами электромагнитного поля.

         Влияние К. к. р. на свойства кристаллов. Атомы осциллируют около положений равновесия тем интенсивнее, чем выше температура кристалла. Когда амплитуда колебаний превышает некоторое критическое значение, наступает плавление и кристаллическая структура разрушается. С понижением температуры амплитуда уменьшается и становится минимальной при Т = 0 К. Полная остановка атомов с обращением их энергии в нуль, в силу законов квантовой механики (См.Квантовая механика), невозможна, и они при Т = 0 К совершают «нулевые» колебания. Так как энергия «нулевых» колебаний обычно недостаточна, чтобы твёрдое тело расплавилось, то с понижением температуры все жидкости рано или поздно затвердевают. Единственным исключением является гелий, который остаётся жидким вплоть до температуры 0 К и затвердевает лишь под давлением.

         Количественной характеристикой способности кристалла запасать тепло в виде энергии колебаний служит решеточная теплоёмкость. Будучи отнесённой к одному атому, она оказывается приближённо равной 3kБ (kБ — Больцмана постоянная) при высоких температурах (Дюлонга и Пти закон) и пропорциональной Т3, когда Т приближается к 0 К.

         В металлах (См. Металлы) и полупроводниках (См. Полупроводники), помимо атомов или ионов, имеются также свободные электроны, которые в присутствии электрического поля создают электрический ток. Законы их движения таковы, что они беспрепятственно проходят сквозь Идеальный кристалл из ионов, находящихся в состоянии «нулевых» колебаний. Поэтому сопротивление электрическому току при Т =0 К возникает лишь постольку, поскольку в кристаллах всегда имеются дефекты, рассеивающие электроны. Однако при температурах Т > 0 К колебания хаотически нарушают идеальную периодичность решётки и создают дополнительное — решёточное, или фононное, электросопротивление. Сталкиваясь с осциллирующими атомами, электроны передают кристаллическому остову часть энергии своего направленного поступательного движения, которая выделяется в виде джоулева тепла.

         Ангармонизм. В действительности возвращающие силы не строго пропорциональны смещениям атомов из положений равновесия и колебания кристалла не являются строго гармоническими (ангармонизм). Нелинейность междуатомных сил мала, поскольку малы амплитуды колебаний. Однако

        благодаря ей отдельные нормальные колебания не являются независимыми, а оказываются связанными друг с другом и между ними возможен резонанс, как в системе связанных маятников.

         В процессе установления термодинамического равновесия в кристаллах ангармонизм играет ту же роль, что и столкновение частиц в газе. Он, в частности, объясняет тепловое расширение кристаллов, отклонение от Дюлонга и Пти закона в области высоких температур, а также отличие друг от друга изотермических и адиабатических упругих постоянных твёрдого тела и их зависимость от температуры и давления (см. Упругость).

         При неравномерном нагревании твёрдого тела в нём возникают потоки тепла. В металлах (См. Металлы) большая часть его переносится электронами, а в диэлектриках (См. Диэлектрики) — нормальными волнами (фононами). Поэтому если иметь в виду диэлектрики или решеточную часть теплопроводности металлов, то в отсутствии ангармонизма тепловой поток распространялся бы со скоростью нормальных волн, то есть приблизительно со скоростью звука. Благодаря ангармонизму волны в тепловом потоке обмениваются энергией и интерферируют друг с другом. В процессе такой интерференции происходит потеря суммарного импульса теплового потока. В результате возникает теплосопротивление, а тепловая энергия переносится с диффузионной скоростью, гораздо меньшей скорости распространения упругой энергии, например звуковой волны. Ангармонизм является также одной из причин затухания Ультразвука в кристаллах.

         Локальные и квазилокальные колебания. На характер К. к. р. существенно влияют дефекты кристаллической решетки. Жесткость межатомных связей и массы частиц в области дефекта отличаются от таковых для идеального кристалла, называются эталонным или матрицей. В результате этого нормальные волны не являются плоскими. Например, если дефект — это примесный атом массы т0, связанный с соседями пружинами жёсткости γ0, то может случиться, что его собственная частота колебаний [image: image333.png]




 HYPERLINK "http://dic.academic.ru/dic.nsf/bse/83778/%D0%94%D0%B5%D1%84%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%8B" Дефекты в кристаллах), то локальное колебание, будучи возбуждённым на одном дефекте, может перейти на другой, как при резонансе одинаковых слабо связанных маятников. Поэтому локальные колебания обладают целым спектром частот, которые образуют примесную зону частот К. к. р.

         Наряду с локальными колебаниями в области низких частот могут существовать так называемые квазилокальные колебания. В частности, такие колебания есть в кристалле с тяжёлыми примесными атомами. Квазилокальные колебания при низких температурах резко увеличивают решёточную теплоёмкость, коэффициент термического расширения, тепло- и электросопротивления. Так, например, 2—3% примесных атомов, в 10 раз более тяжёлых, чем атомы матрицы, способны при малых Т удвоить решёточную теплоёмкость и коэффициент термического расширения.
         Локальные колебания протяжённых дефектов, например 

 HYPERLINK "http://dic.academic.ru/dic.nsf/bse/161115/%D0%94%D0%B8%D1%81%D0%BB%D0%BE%D0%BA%D0%B0%D1%86%D0%B8%D0%B8" 
Дислокации
, распространяются вдоль них в виде волн, но в матрицу, как и в случае точечных дефектов, не проникают. Частоты этих колебаний могут принадлежать как запрещенной, так и разрешенной области частот матрицы, отличаясь от них законом дисперсии. Таковы, например, звуковые поверхностные волны, возникающие у плоской границы твёрдого тела (волны Рэлея).

         Экспериментальные методы изучения К. к. р. разнообразны. Одним из методов изучения локальных и квазилокальных К. к. р. служит их возбуждение при помощи инфракрасного излучения. Оно сопровождается резонансным уменьшением прозрачности кристалла и позволяет не только обнаружить эти колебания, но и определить их частоты.

         Исследования неупругого рассеяния нейтронов в кристаллах позволяют определить закон дисперсии и поляризацию нормальных колебаний. Закон дисперсии может быть также восстановлен с помощью диффузного рассеяния рентгеновских лучей (См. Рентгеновские лучи). Мессбауэра эффект (См. Мёссбауэра эффект) позволяет непосредственно определить среднеквадратичные смещения и импульсы атомов в процессе К. к. р.

         Лит.: Займан Дж., Электроны и фононы, пер. с англ., М., 1962; его же, Принципы теории твердого тела, пер. с англ., М., 1966; Лейбфрид Г., Микроскопическая теория механических и тепловых свойств кристаллов, пер. с англ., М., 1963; Марадудин А., Дефекты и колебательный спектр кристаллов, пер. с англ., М., 1968; Ландау Л. Д., Лифшиц Е. М., Статистическая физика, 2 изд., М., 1964: их же, Теория упругости, 3 изд., М., 1965 (Теоретическая физика, т. 7): Киттель Ч., Введение в физику твердого тела, пер. с англ., М., 1963.

         Я. А. Иосилевский.
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        Рис. 1. Представление объёмно-центрированного кубического кристалла в виде совокупности частиц с массой m, связанных друг с другом пружинами с жёсткостями γ1 и γ2.
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        Рис. 2. Эллиптическая поляризация упругих волн в кристалле: k — волновой вектор.
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        Рис. 3. Простейшие модели кристалла: а — линейная одноатомная цепочка; б — линейная двухатомная цепочка; m и M— массы двух частиц, составляющих элементарную ячейку.
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        Рис. 4. Закон дисперсии двухатомной линейной цепочки: 1 — акустическая ветвь; 2 — оптическая ветвь.

Большая советская энциклопедия. — М.: Советская энциклопедия. 1969—1978.
Колебания конструкций 

Колебания широты 

См. также в других словарях:


КОЛЕБАНИЯ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ РЕШЁТКИ — один из осн. видов внутр. движений тв. тела, когда составляющие его структурные ч цы (атомы, ионы, молекулы) колеблются около положений равновесия узлов кристаллической решётки. Амплитуда колебаний тем больше, чем выше темп pa, но всегда… …   Физическая энциклопедия


КОЛЕБАНИЯ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ РЕШЁТКИ — согласованные смещения атомов или молекул, образующих кристалл, относительно их положений равновесия (см. также Динамика кристаллической решётки). Если смещения малы и справедливо т. н. гармонич. приближение, то независимыми собственными К. к. р …   Физическая энциклопедия

КОЛЕБАНИЯ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ РЕШЁТКИ — КОЛЕБАНИЯ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ РЕШЁТКИ, колебания атомов или ионов, составляющих кристалл, около положений равновесия (узлов кристаллической решетки). Амплитуда тепловых колебаний кристаллической решетки тем больше, чем выше температура, но обычно она …   Современная энциклопедия

колебания кристаллической решётки — колебания атомов, ионов или молекул, составляющих кристалл, около положений равновесия (узлов кристаллической решётки). Амплитуда тепловых колебаний кристаллической решётки тем больше, чем выше температура, но обычно она гораздо меньше периода… …   Энциклопедический словарь

КОЛЕБАНИЯ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ РЕШЁТКИ — колебания атомов, ионов или молекул, составляющих кристалл, около положений равновесия (узлов кристаллич. решётки). Амплитуда тепловых К. к. р. тем больше, чем выше темп ра, но обычно она гораздо меньше периода решётки даже при темп ре плавления …   Естествознание. Энциклопедический словарь

колебания (кристаллической) решётки — Silicates: lattice vibrations …   Универсальный русско-английский словарь

колебания кристаллической решётки — 1) Engineering: lattice vibrations 2) Metallurgy: crystal lattice vibrations 3) Microelectronics: lattice vibration 4) Makarov: crystal lattice vibration, lattice modes …   Универсальный русско-английский словарь

колебания кристаллической решётки — n microel. Gitterschwingungen …   Универсальный русско-немецкий словарь

колебания кристаллической решётки — oscillations du réseau cristallin …   Русско-французский политехнический словарь

колебания кристаллической решётки — vibrazioni del reticolo cristallino …   Dictionnaire technique russo-italien

	Колебания кристаллической решётки, один из основных видов внутренних движений твёрдого тела, при котором составляющие его частицы (атомы или ионы) колеблются около положений равновесия — узлов кристаллической решётки. К. к. р., например, в виде стоячих или бегущих звуковых волн возникают всякий раз, когда на кристалл действует внешняя сила, изменяющаяся со временем. Однако  и в отсутствие внешних воздействий в кристалле, находящемся в тепловом равновесии с окружающей средой, устанавливается стационарное состояние колебаний, подобно тому как в газе устанавливается стационарное распределение атомов или молекул по скорости их поступательного движения.

  Характер этих колебаний зависит от симметрии кристалла, числа атомов в его элементарной ячейке,типа химической связи, а также от вида и концентрации дефектов в кристаллах. Смещения и атомов в процессе колебаний тем больше, чем выше температура, но они гораздо меньше постоянной решетки вплоть до температуры плавления, когда твердое тело превращается в жидкость. Силы, которые стремятся удержать атомы в положениях равновесия, пропорциональны их относительным смещениям так, как если бы они были связаны друг с другом пружинками (рис. 1). Представление кристалла в виде совокупности частиц, связанных идеально упругими силами, называется гармоническим приближением.

  В кристалле, состоящем из N элементарных ячеек по n атомов в каждой, существует 3nN — 6 типов простейших колебаний в виде стоячих волн, называемых нормальными (либо собственными) колебаниями, или модами. Их число равно числу степеней свободы у совокупности частиц кристалла за вычетом трёх степеней свободы, отвечающих поступательному, и трёх — вращательному движению кристалла как целого (см. Степеней свободы число). Числом 6 можно пренебречь, так как 3nN — величина ~ 1022—1023 для 1см3 кристалла.

  В процессе нормального колебания все частицы кристалла колеблются около своих положений равновесия с одной и той же постоянной частотой w по закону u ~ sinw·t  подобно простому гармоническому осциллятору. В кристалле одновременно могут присутствовать все возможные нормальные колебания, причем каждое протекает так, как если бы остальных не было вовсе. Любое движение атомов в кристалле, не нарушающее его микроструктуры, может быть представлено в виде суперпозиции нормальных колебаний кристалла.

  Каждую стоячую волну нормального колебания можно, в свою очередь, представить в виде двух упругих плоских бегущих волн, распространяющихся в противоположных направлениях (нормальные волны). Плоская бегущая волна, помимо частоты w, характеризуется волновым вектором k, определяющим направление движения фронта волны и длину волны l= 2 p/k, а также поляризацией, которая определяет характер индивидуального движения частиц. В общем случае имеет место эллиптическая поляризация, когда каждый атом описывает эллипс около своего положения равновесия (рис. 2), при этом нормаль к плоскости эллипса не совпадает по направлению с k. Эллиптические орбиты одинаковы для идентичных атомов, занимающих эквивалентные положения в решётке. В тех кристаллах, где каждый узел является центром симметрии (см. Симметрия кристаллов), все нормальные волны плоскополяризованы: атомы в любом нормальном колебании совершают возвратно-поступательные движения около своих положений равновесия.

  Дисперсия нормальных волн. При каждом значении k существует 3n типов нормальных волн с различной поляризацией. Они нумеруются целочисленной переменной s = 1, 2... 3n и называется ветвями нормальных колебаний. Для волн данного типа s величины w и k не могут быть произвольными, а связаны между собой определённым соотношением w = w(k, s), называется законом дисперсии. Например, если представить кристалл в виде совокупности одинаковых атомов массы т, расположенных на равных расстояниях а друг от друга и связанных попарно пружинами с жёсткостью g так, что они образуют бесконечную цепочку и могут смещаться только вдоль её оси (рис. 3, а), то элементарная ячейка состоит из одной частицы и существует одна ветвь частоты нормальных колебаний с законом дисперсии:
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  У двухатомной линейной цепочки (рис. 3, б) ячейка содержит 2 частицы с массами т и М и имеется 2 ветви с более сложным законом дисперсии (рис. 4): [image: image339.png](k)= J2alm
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, (M > m).

  Упругие волны в кристалле всегда обладают дисперсией. В частности, их фазовая скорость, как правило, отличается от групповой, с которой по кристаллу переносится энергия колебаний. В то время как частота w упругих волн, распространяющихся в непрерывной среде, неограниченно возрастает с ростом k, в кристалле благодаря периодическому расположению атомов и конечной величине связывающих их сил существует некоторая максимальная частота колебаний wмакс (обычно ~1013 гц). Собственные частоты могут не сплошь заполнять интервал от w = 0 до w = wмакс, в нём могут быть пустые участки (запрещенные зоны), разделяющие две следующие друг за другом ветви. Запрещенной зоны между соседними ветвями нет, если ветви перекрываются. Колебания, соответствующие запрещенным зонам и с частотой w > wмакс, не могут распространяться в кристалле, они быстро затухают.

  Акустическая и оптическая ветви. Три первые ветви колебаний с s = 1,2,3 называются акустическими. В случае, когда длина волны l значительно превышает наибольший из периодов пространственной решётки (k — мало), они характеризуются линейным законом дисперсии w = c ·k. Это обычные звуковые волны, а с — фазовая скорость их распространения, зависящая от направления распространения и поляризации. Они плоскополяризованы в одном из трёх взаимно перпендикулярных направлений соответственно трём значениям s = 1, 2, 3 и соответствуют колебаниям кристалла как сплошной среды. В анизотропном кристалле ни одно из этих направлений обычно не совпадает с направлением распространения волны, т. е. с k. Лишь в упругой изотропной среде звуковые волны имеют чисто продольную и чисто поперечную поляризации. Акустические ветви охватывают диапазон частот от нуля до ~ 1013 гц. Однако с уменьшением длины волны закон дисперсии становится более сложным.

  Для остальных 3·(n—1) ветвей частоты смещения атомов в процессе колебаний, соответствующих большой длине волны, происходят так, что центр масс отдельной элементарной ячейки покоится. В ионных кристаллах, элементарная ячейка которых состоит из ионов противоположных знаков, движение такого типа можно возбудить переменным электрическим полем, например световой волной, с частотой, лежащей, как правило, в инфракрасной области. Поэтому эти ветви называются оптическими. Своё название акустическая ветвь получила по начальному участку (), начальный участок акустической ветви — обычный звук.

  Фононы. Каждой бегущей плоской волне с вектором k и частотой w можно поставить в соответствие совокупность движущихся квазичастиц с импульсом р = [image: image342.png]


k и энергией E = [image: image343.png]


w, где [image: image344.png]


 — Планка постоянная (см. Корпускулярно-волновой дуализм). Эти квазичастицы являются квантами поля К. к. р. и называются фононами по аналогии с фотонами — квантами электромагнитного поля.

  Влияние К. к. р. на свойства кристаллов. Атомы осциллируют около положений равновесия тем интенсивнее, чем выше температура кристалла. Когда амплитуда колебаний превышает некоторое критическое значение, наступает плавление и кристаллическая структура разрушается. С понижением температуры амплитуда уменьшается и становится минимальной при Т = 0 К. Полная остановка атомов с обращением их энергии в нуль, в силу законов квантовой механики, невозможна, и они при Т = 0 К совершают «нулевые» колебания. Так как энергия «нулевых» колебаний обычно недостаточна, чтобы твёрдое тело расплавилось, то с понижением температуры все жидкости рано или поздно затвердевают. Единственным исключением является гелий, который остаётся жидким вплоть до температуры 0 К и затвердевает лишь под давлением.

  Количественной характеристикой способности кристалла запасать тепло в виде энергии колебаний служит решеточная теплоёмкость. Будучи отнесённой к одному атому, она оказывается приближённо равной 3kБ (kБ — Больцмана постоянная) при высоких температурах (Дюлонга и Пти закон) и пропорциональнойТ3, когда Т приближается к 0 К.

  В металлах и полупроводниках, помимо атомов или ионов, имеются также свободные электроны, которые в присутствии электрического поля создают электрический ток. Законы их движения таковы, что они беспрепятственно проходят сквозь идеальный кристалл из ионов, находящихся в состоянии «нулевых» колебаний. Поэтому сопротивление электрическому току при Т =0 К возникает лишь постольку, поскольку в кристаллах всегда имеются дефекты, рассеивающие электроны. Однако при температурах Т > 0 К колебания хаотически нарушают идеальную периодичность решётки и создают дополнительное — решёточное, или фононное, электросопротивление. Сталкиваясь с осциллирующими атомами, электроны передают кристаллическому остову часть энергии своего направленного поступательного движения, которая выделяется в виде джоулева тепла.

  Ангармонизм. В действительности возвращающие силы не строго пропорциональны смещениям атомов из положений равновесия и колебания кристалла не являются строго гармоническими (ангармонизм). Нелинейность междуатомных сил мала, поскольку малы амплитуды колебаний. Однако

благодаря ей отдельные нормальные колебания не являются независимыми, а оказываются связанными друг с другом и между ними возможен резонанс, как в системе связанных маятников.

  В процессе установления термодинамического равновесия в кристаллах ангармонизм играет ту же роль, что и столкновение частиц в газе. Он, в частности, объясняет тепловое расширение кристаллов, отклонение от Дюлонга и Пти закона в области высоких температур, а также отличие друг от друга изотермических и адиабатических упругих постоянных твёрдого тела и их зависимость от температуры и давления (см. Упругость).

  При неравномерном нагревании твёрдого тела в нём возникают потоки тепла. В металлах большая часть его переносится электронами, а в диэлектриках — нормальными волнами (фононами). Поэтому если иметь в виду диэлектрики или решеточную часть теплопроводности металлов, то в отсутствии ангармонизма тепловой поток распространялся бы со скоростью нормальных волн, то есть приблизительно со скоростью звука. Благодаря ангармонизму волны в тепловом потоке обмениваются энергией и интерферируют друг с другом. В процессе такой интерференции происходит потеря суммарного импульса теплового потока. В результате возникает теплосопротивление, а тепловая энергия переносится с диффузионной скоростью, гораздо меньшей скорости распространения упругой энергии, например звуковой волны. Ангармонизм является также одной из причин затухания ультразвука в кристаллах.

  Локальные и квазилокальные колебания. На характер К. к. р. существенно влияют дефекты кристаллической решетки. Жесткость межатомных связей и массы частиц в области дефекта отличаются от таковых для идеального кристалла, называются эталонным или матрицей. В результате этого нормальные волны не являются плоскими. Например, если дефект — это примесный атом массы т0, связанный с соседями пружинами жёсткости g0, то может случиться, что его собственная частота колебаний [image: image345.png]


 попадёт в запрещенную область частот матрицы. В таком колебании активно участвует лишь примесный атом, поэтому оно и называется локальным. Так как в реальном кристалле дефектов всегда много (см.Дефекты в кристаллах), то локальное колебание, будучи возбуждённым на одном дефекте, может перейти на другой, как при резонансе одинаковых слабо связанных маятников. Поэтому локальные колебания обладают целым спектром частот, которые образуют примесную зону частот К. к. р.

  Наряду с локальными колебаниями в области низких частот могут существовать так называемые квазилокальные колебания. В частности, такие колебания есть в кристалле с тяжёлыми примесными атомами. Квазилокальные колебания при низких температурах резко увеличивают решёточную теплоёмкость, коэффициент термического расширения, тепло- и электросопротивления. Так, например, 2—3% примесных атомов, в 10 раз более тяжёлых, чем атомы матрицы, способны при малых Т удвоить решёточную теплоёмкость и коэффициент термического расширения.

  Локальные колебания протяжённых дефектов, например дислокации, распространяются вдоль них в виде волн, но в матрицу, как и в случае точечных дефектов, не проникают. Частоты этих колебаний могут принадлежать как запрещенной, так и разрешенной области частот матрицы, отличаясь от них законом дисперсии. Таковы, например, звуковые поверхностные волны, возникающие у плоской границы твёрдого тела (волны Рэлея).

  Экспериментальные методы изучения К. к. р. разнообразны. Одним из методов изучения локальных и квазилокальных К. к. р. служит их возбуждение при помощи инфракрасного излучения. Оно сопровождается резонансным уменьшением прозрачности кристалла и позволяет не только обнаружить эти колебания, но и определить их частоты.

  Исследования неупругого рассеяния нейтронов в кристаллах позволяют определить закон дисперсии и поляризацию нормальных колебаний. Закон дисперсии может быть также восстановлен с помощью диффузного рассеяния рентгеновских лучей. Мессбауэра эффект позволяет непосредственно определить среднеквадратичные смещения и импульсы атомов в процессе К. к. р.

 

  Лит.: Займан Дж., Электроны и фононы, пер. с англ., М., 1962; его же, Принципы теории твердого тела, пер. с англ., М., 1966; Лейбфрид Г., Микроскопическая теория механических и тепловых свойств кристаллов, пер. с англ., М., 1963; Марадудин А., Дефекты и колебательный спектр кристаллов, пер. с англ., М., 1968; Ландау Л. Д., Лифшиц Е. М., Статистическая физика, 2 изд., М., 1964: их же, Теория упругости, 3 изд., М., 1965 (Теоретическая физика, т. 7): Киттель Ч., Введение в физику твердого тела, пер. с англ., М., 1963.

  Я. А. Иосилевский.





Рис. 4. Закон дисперсии двухатомной линейной цепочки: 1 — акустическая ветвь; 2 — оптическая ветвь.







Рис. 2. Эллиптическая поляризация упругих волн в кристалле: k — волновой вектор.







Рис. 1. Представление объёмно-центрированного кубического кристалла в виде совокупности частиц с массой m, связанных друг с другом пружинами с жёсткостями g1 и g2.







Рис. 3. Простейшие модели кристалла: а — линейная одноатомная цепочка; б — линейная двухатомная цепочка; m и M — массы двух частиц, составляющих элементарную ячейку.
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Введение

 

Одной из важных и сложных задач теории твердого тела является расчет теплоемкости и теплопроводности твердого тела. Для твердых тел в рамках классической механики  были получены значения теплоемкости, которые лишь приблизительно были равны реальным значениям теплоемкости при нормальных температурах. При повышенных температурах и при температурах следующих к абсолютному нулю значения теплоемкости оказались зависимы от температуры, чего классическая теория объяснить не могла. Лишь использование квантовой теории смогло объяснить эту зависимость.

Для нахождения величин теплоемкости и теплопроводности твердых кристаллических тел в широком температурном диапазоне вводят понятие фононов – квазичастиц, которые распространяются в твердом теле.

К данной работе мы рассмотрим явления колебаний кристаллической решетки, которые и являются фононами и их виды в зависимости от строения вещества. Также рассмотрим процессы рассеивания с участием  акустических и оптических фононов.

Глава 1. Колебания кристаллической решетки

Кристаллическая структура – равновесное состояние системы атомов, отвечающее минимуму потенциальной энергии. В состоянии покоя сумма сил, действующих на каждый атом кристалла со стороны других атомов, равна нулю.

Если вывести эту систему из положения равновесия, в кристалле возникнут сложные колебания. Эти колебания, в частности, всегда имеются при конечной температуре, когда кристаллическая структура обладает определенной (тепловой) энергией, то есть не находится в состоянии статического равновесия.

Рассмотрим колебания решетки в рамках классической механики.

При смещении атома относительно других атомов кристалла возникает сила, стремящаяся вернуть его в равновесное положение. Если смещения невелики, мы можем разложить зависимость силы от смещений в ряд и ограничится линейными по смещениям членами. Тогда колебания кристаллической решетки будут линейными, то есть будут описываться системой линейных дифференциальных уравнений.

Такая система уравнений обладает важным свойством: если есть несколько решений, то их сумма также является решением и сумма двух возможных колебаний – тоже колебание.

Эта система может быть решена, если известна зависимость силы, действующей на атом, от его смещения, а основные характеристики линейных колебаний могут быть предсказаны на основании одних только свойств симметрии кристалла.

Чтобы показать главные черты линейных колебаний кристаллической решетки, мы рассмотрим простейший случай одномерного кристалла – одномерную цепочку атомов.

 

1.1  Одномерная цепочка с одним атомом в ячейке
Рассмотрим одномерную периодическую цепочку атомов – одномерный кристалл с одним атомом в элементарной ячейке. Пусть период этой цепочки равен a. Тогда в состоянии равновесия координата n-го атома цепочки xn равна na.
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Рис. 1.1. Одномерная цепочка с одним атомом в элементарной ячейке.

Обозначим через un смещение n-го атома из положения равновесия. Будем считать, что атомы взаимодействуют только с ближайшими соседями. Сила, с которой (n+1)–й атом действует на n-й зависит от разности смещений этих двух атомов un+1–un. При небольших смещениях эту силу можно считать пропорциональной разности смещений: Fn,n+1 = γ(un+1–un), где γ – коэффициент  пропорциональности. Удобно представить, что атомы связаны друг с другом пружинками с жесткостьюγ.

На рис.1.1 пружинка между n-м и n+1 -м атомами растянута, так что она действует на n-й атом в положительном направлении. Растянутая пружинка между n–1-м и n-м атомом действует на n-й атом в отрицательном направлении: Fn,n–1 = –γ(xn–xn–1).

Запишем закон Ньютона для n-го атома цепочки:
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                    (1).

Первое слагаемое в правой части – сила, действующая на n-й атом со стороны n+1-го атома, второе – сила, действующая со стороны n–1-го атома.

После упрощения получим:
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                                   (2).

Система таких уравнений, записанных для каждого атома, полностью описывает колебания цепочки.

Если рассматривать только длинноволновые колебания, т. е. колебания с длиной волны много большей периода цепочки a, то можно заменить разность un+1–un на (∂ un/∂ x)a, а величину, стоящую в правой части (2) – на γ a2(∂2 u/∂ x2). В результате получим волновое уравнение:
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                                        (3).

Решением которого являются волны u = Aexp(ikx–iω t) с линейным законом дисперсии ω = [image: image356.png]


|k| (звуковые волны). Здесь [image: image357.png]


 - скорость звука: [image: image358.png]


. Но мы решим задачу точно и рассмотрим колебания со всеми возможными длинами волн.

Будем искать колебания, зависящие от времени по гармоническому закону: un = Cne–iω t                                                             (5).

Здесь ω – частота колебаний, одна и та же для всех атомов (такие колебания называются гармоническими). Cn – комплексная амплитуда колебаний n-го атома. Напомним, что колебания описывает вещественная часть уравнения (5), но технически удобно пользоваться комплексным решением.

Такая подстановка – стандартный метод решения линейных систем уравнений с постоянными коэффициентами. В силу линейности уравнений, колебание с произвольной временной зависимостью может быть разложено в интеграл (ряд) Фурье по гармоническим колебаниям.

Из уравнения (2) для амплитуды Cn получаем уравнение:
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                             (6).

Эти уравнения образуют бесконечную систему линейных уравнений. Если применить к цепочке граничные условия Борна-Кармана, то система будет конечной. (Заметим, что условия Борна-Кармана в одномерном случае эквивалентны тому, что цепочка достаточно большой длины L замкнута в кольцо). Тогда, приравняв определитель нулю, можно найти частоты колебаний, а затем, решив систему уравнений для каждой из найденных частот – соответствующие амплитуды.

Но мы поступим иначе. Будем искать решение в виде плоской волны:
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                                                  (7).

Подставив это выражение в (6), получим:
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                           (8)

Разделим последнее уравнение на exp(ikxn) и воспользуемся тем, что xn+1 = xn+a, xn–1 = xn–a: –Mω2 = γ(eika+e–ika–2)                      (9).

Таким образом, подстановка в виде плоской волны оказалась верной: мы избавились от номера атома n и получили уравнение, связывающее ω и k, то есть уравнение, определяющее закон дисперсии волн.

Поскольку: [image: image362.png]


 (10), то [image: image363.png]


  (11).

Мы получаем закон дисперсии для упругих колебаний одномерной цепочки: [image: image364.png]


                                  (12).

Итак, мы пришли к выводу, что смещения атомов при колебании одномерной цепочки описываются плоской гармонической волной:
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                    (13).

Точнее, колебания представляют собой произвольную сумму таких волн. Здесь φ – фаза комплексной амплитуды A: A = |A|exp(iφ). Смещение – вещественная величина, которая описывается вещественной частью комплексной плоской гармонической волны, что явно записано в (13). В дальнейшем, при описании вещественных колебаний комплексной плоской волной, будем для краткости опускать обозначение вещественной части.

Волновой вектор k в плоской волне (13) может, вообще говоря, быть любым. Но вследствие дискретности цепочки (xn может принимать лишь дискретный набор значений na) плоские волны, волновые вектора которых отличаются друг от друга на произвольный вектор обратной решетки 2π l/a, описывают одно и то же колебание. (Здесь l — любое целое число).

Действительно, так как xn = na, т:
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                         (14).

Поэтому достаточно рассматривать волновые вектора, лежащие в первой зоне Бриллюэна –π/a<k<π/a. Крайние значения волнового вектора ±π/a соответствуют одному и тому же колебанию с минимальной длиной волны λ = 2π/k = 2a. При такой длине волны соседние атомы цепочки движутся в противофазе. Интуитивно ясно, что короче длина волны быть уже не может.

График зависимости ω(k) для одномерной цепочки с одним атомом в примитивной ячейке изображен на рис. 1.2.
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Рис. 1.2. Закон дисперсии колебаний цепочки с одним атомом в примитивной ячейке.

Обсудим теперь особенности закона дисперсии (12).

Важным его свойством является то, что частота волн, распространяющихся по цепочке, ограничена частотой [image: image368.png]


. Чтобы оценить эту частоту, надо знать порядок величины постоянной γ.

Посмотрим на размерность γ. Сила F равна произведению γ на смещение u, поэтому:
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                         (15).

Характерная длина, межатомное расстояние a, имеет порядок 1A = 10–8 cм. Характерная энергия – энергия, которую приобретает атом при смещении на расстояние порядка a. Ее можно оценить как энергию химической связи, которая по порядку величины равна 10 эВ. Таким образом:
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                      (16).

В качестве массы для оценки можно подставить величину 10Mp , где Mp≈ 1,67· 10–27 кг – масса протона.

Для ωmax получаем:
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  (17).

Найдем длину волны электромагнитного излучения такой частоты:
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                  (18).

Электромагнитные волны с такой длиной принадлежат инфракрасному диапазону.

При ka/2<<1, когда длина волны λ = 2π/k много больше a, sin(ka/2)≈ ka/2, поэтому:
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          (19).

Таким образом, длинноволновые колебания – это звуковые волны с линейным законом дисперсииω = [image: image374.png]


|k|. Выше мы уже получали такой результат, заменив точное уравнение цепочки (2) волновым уравнением (3). Это и неудивительно: длинные волны ''не чувствуют'' дискретной структуры цепочки, цепочка ведет себя как непрерывная упругая среда. По этой причине скорость звука [image: image375.png]


 зависит только от макроскопических характеристик цепочки: линейной плотности, M/a, и упругой постоянной цепочки γ a– коэффициента пропорциональности между относительным удлинением цепочки и возникающей при этом силой натяжения:

[image: image376.png]


                                   (20).

Рассмотренные нами колебания одномерной цепочки называют акустическими, поскольку при k→ 0 (λ→∞) они соответствуют звуковым волнам.

Ниже мы увидим, что в цепочке с двумя (и более) атомами в элементарной ячейке наряду с акустическими могут распространяться волны другого типа.

При квантовомеханическом описании каждому колебанию соответствует квазичастица с импульсомp = ħ k и энергией [image: image377.png]


. Квазичастицы, соответствующие упругим колебаниям кристаллической решетки называются фононами. Фононы, соответствующие акустическим колебаниям, также называются акустическими.

Оценим максимальную энергию акустического фонона в одномерной цепочке:
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                       (21)

Экспериментальные значения ħωmax в реальных кристаллах составляют 30 ÷ 40 мэВ.

Эта величина намного меньше большинства характерных электронных энергий (~ 1 эВ) и близка к тепловой энергии при комнатной температуре (kT≈ 0.025эВ, здесь k – постоянная Больцмана).

 

1.2.Одномерная цепочка с двумя атомами в примитивной ячейке
Исследуем теперь колебания цепочки, элементарная ячейка которой состоит из двух атомов с разными массами: M1 и M2, для определенности положим M1<M2. Период цепочки (расстояние между узлами ее решетки Браве) как и прежде обозначим через a (рис. 3). Для простоты будем считать, что ''пружинки'' соединяющие атомы имеют одинаковую жесткость γ.
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Рис. 1. 3. Одномерная цепочка с двумя атомами в примитивной ячейке и ее решетка Браве.

Запишем закон Ньютона для двух атомов n-й ячейки:

[image: image380.png]


           (22).

Здесь un и vn – смещения соответственно маленького и большого атома n-й ячейки из положения равновесия.

Будем, как и в случае цепочки с одним атомом в примитивной ячейке, искать решение в виде плоской гармонической волны:
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                                 (23).

Амплитуды колебаний маленького и большого атомов A и B в общем случае разные как по абсолютной величине, так и по фазе.

После подстановки (23) в (22) получим линейную однородную систему уравнений для A и B:

–M1ω2A= γ(Beika+B–2A)

–M2ω2B= γ(A+Ae–ika–2B)                               (24).

 

Перепишем ее в стандартном виде:

[image: image382.png]


                              (25)

Такая система имеет решения лишь в том случае, когда ее определитель равен нулю. Приравнивая нулю определитель (25) получим уравнение, связывающее ω и k, т. е. дисперсионное уравнение:

M1M2ω4 – 2γ(M1+M2)ω2+2γ2(1–cos ka) = 0                   (26).

Это уравнение удобно переписать, использую приведенную массу атомов примитивной ячейки μ:
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                                    (27).
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                                (28)

Его решения имеют вид:

[image: image385.png]


                                (29)

или    [image: image386.png]


                        (30).

Величина 4μ2/(M1M2) при любых M1, M2 не превосходит единицы, поэтому подкоренное выражение всегда неотрицательно.

1.3. Трехмерный кристалл

Мы рассмотрели колебания в одномерной цепочке. Подобным образом могут быть описаны и колебания решетки трехмерного кристалла.

Предположим, что примитивная ячейка кристалла состоит из l атомов. Каждый атом ячейки будем обозначать индексом s, этот индекс принимает l различных значений. Любой атом кристалла однозначно определяется радиус-вектором [image: image387.png]


, задающим положение ячейки (соответствующего узла решетки Браве), и индексом s, характеризующим положение атома внутри ячейки (тип атома).

Смещение атомов при колебаниях решетки является линейной комбинацией плоских гармонических волн (точнее, их вещественных частей):  [image: image388.png]&)




  (40).

Частота колебаний одинакова для всех атомов кристалла. Амплитуда колебаний зависит от типа атома (индекса s), то есть одинакова для всех однотипных атомов. Направление вектора амплитуды может, вообще говоря, быть каким угодно.

Индекс j обозначает ветвь колебаний. Волновой вектор [image: image389.png]


 и ветвь j однозначно определяют частоту и относительные амплитуды атомов всех типов. Для каждой ветви зависимости [image: image390.png]o,(%)



 и [image: image391.png]


являются непрерывными функциями.

Если примитивная ячейка кристалла содержит l атомов, то число ветвей равно 3l. Таким образом, каждому значению волнового вектора соответствуют 3l разных колебаний.

Три из этих ветвей – акустические, в предельном случае длинных волн их частота пропорциональна длине волнового вектора ω = [image: image392.png]


|k|. Однако скорость звука [image: image393.png]


 зависит от направления распространения волны, то есть от направления вектора [image: image394.png]


. В случае длинноволновых акустических колебаний амплитуды всех атомов примитивной ячейки примерно одинаковы.

Остальные 3l–3 ветвей – оптические , при [image: image395.png]Y



их частота отлична от нуля.

По направлению амплитуды относительно волнового вектора акустические колебания можно разделить на продольное и два поперечных. Как правило, скорость звука у продольного колебания больше, чем у поперечных.

У кристаллов со структурой алмаза или цинковой обманки примитивная ячейка содержит 2 атома. Соответственно, кроме трех акустических, эти кристаллы обладают тремя оптическими ветвями колебаний, из которых также можно выделить продольную и две поперечных ветви.

Как и в одномерном случае, волновые вектора, отличающиеся друг от друга на вектор обратной решетки, соответствуют одному и тому же колебанию. По этой причине достаточно рассматривать волновые вектора, лежащие в первой зоне Бриллюэна.

Количество разрешенных волновых векторов в зоне Бриллюэна равно N = V/v0 – числу примитивных ячеек в нормировочном объеме кристалла V = L3 (v0 – объем примитивной ячейки). Действительно, плотность разрешенных волновых векторов в обратном пространстве равна V/(2π)3, т. е. в объеме обратного пространства Δ3k содержится Δ3k· V/(2π)3 разрешенных волновых векторов. Объем зоны Бриллюэна – объем примитивной ячейки обратной решетки — равен (2π)3/v0, и для числа разрешенных состояний получаем (2π)3/v0· V/(2π)3 = V/v0 = N.

Число ветвей — 3l, поэтому полное число колебаний равно 3lN — утроенному числу атомов кристалла в объеме L3, т. е. числу степеней свободы механической системы.

Глава 2. Фононы. Фононный газ
Колебаниям решетки, согласно квантовой механике, можно сопоставить квазичастицы – фононы. Каждому колебанию соответствует одно состояние фонона с импульсом  [image: image396.png]


и энергией [image: image397.png]


.

[image: image544.jpg]


Минимальная порция энергии которую может поглотить или испустить кристаллическая решетка при тепловых колебаниях соответствует на этом рисунке переходу с одного энергетического уровня на другой равна [image: image398.png]


 и называется фононом.

Таким образом между светом и тепловыми колебаниями кристаллической решетки можно провести аналогию – упругие волны рассматриваются как распространение неких квазиупругих частиц – фононов.

Р. Паерлс в 1929 году ввел в теорию Дебая квантовые  (фононные) явления и показал, что тепловое сопротивление решетки обусловлено взаимодействием фононов. Фонон, в отличии от обычных частиц, может существовать лишь в некоторой среде, которая пребывает в состоянии теплового возбуждения. Нельзя вообразить фонон, который распространялся бы в вакууме, поскольку он описывает квантовый характер тепловых колебаний решетки и навечно замкнут в кристалле. Корпускулярный аспект малых колебаний атомов решетки кристалла приводит к понятию фонона, и распространение упругих тепловых волн в кристалле можно рассматривать как перенесение фононов.

Фононы являются бозе-частицами: число фононов, соответствующих определенному колебанию (число фононов одном состоянии), может быть сколь угодно большим. В состоянии термодинамического равновесия среднее число фононов njk ветви j с волновым вектором [image: image399.png]


 зависит только от энергии фонона (частоты колебания):
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                (31).

Здесь k – постоянная Больцмана. С точки зрения квантовой (да и классической) механики, нормальные колебания решетки ведут себя как набор независимых гармонических осцилляторов. Роль координаты осциллятора играет при этом амплитуда колебания, число фононов является уровнем энергии осциллятора.

На каждое колебание приходится средняя энергия [image: image401.png]


. Строго говоря, к этой энергии надо прибавить энергию основного состояния колебания (энергию нулевых колебаний): как и у обычного гармонического осциллятора она равна [image: image402.png]


. Но энергией нулевых колебаний кристалл обладает всегда, и мы просто примем ее за начало отсчета.

При высоких температурах, kb T >> ħω, число фононов пропорционально температуре: [image: image403.png]


                         (32).

Средняя энергия колебания при этом равна kT. Это известный результат классической статистической механики для средней энергии гармонического осциллятора. Таким образом, пока температура превосходит энергию фонона, квантовые эффекты не играют роли.

Они играют существенную роль при низких температурах. Если k T << ħω, то среднее число фононов экспоненциально мало:

[image: image404.png]


                                  (33).

Можно сказать, что колебания, частота которых превосходит величину kT/ħ, ''вымерзают''. Энергия колебания не может быть меньше энергии одного фонона ħωjk а энергия фонона много больше характерной тепловой энергии kT, поэтому такие колебания практически не возбуждаются.


Глава 3. Акустическая и оптическая ветки колебаний.

Итак, для каждого волнового вектора k, согласно уравнения (30) существуют две частоты ω, удовлетворяющие дисперсионному уравнению. Точнее, есть две непрерывные функции ω(k), которые отличаются знаком перед корнем. Говорят, что существуют две ветви колебаний.

Исследуем обе ветви.

Напомним, что волновые вектора, отличающиеся на вектор обратной решки, описывают одно и то же колебания. (Вследствие этого функция ω(k) периодична с периодом обратной решетки 2π/a, а в трехмерном случае обладает трансляционной симметрией обратной решетки). Поэтому мы считаем, что волновой вектор лежит в пределах первой зоны Бриллюэна: –π/a<k<π/a.

Решение со знаком ''минус''

В точке k = 0:

[image: image405.png]


                                       (34).

На границе зоны Бриллюэна:

[image: image406.png]


                               (35)

При ka<< 1 (длинные волны):

[image: image407.png]


           (36)

Или другими словами:

 [image: image408.png]


       (37)

Мы видим, что в длинноволновом пределе закон дисперсии этой ветви линеен, то есть, как и в случае цепочки с одним атомом в примитивной ячейке, описывает акустические колебания. По этой причине вся ветвь (решение со знаком ''–'') называется акустической (рис.3.1).

[image: image409.png]



Рис. 3.1. Закон дисперсии колебаний цепочки с двумя атомами в примитивной ячейке.

Выражение для скорости звука имеет такой же вид, что и соответствующее выражение для цепочки с одним атомом в ячейке (20) и зависит от тех же макроскопических характеристик: линейной плотности и упругой постоянной цепочки:
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                                       (38).

Линейная плотность двухатомной цепочки равна (M1+M2)/a, а упругая постоянная — γ· a/2 (так как длина одной пружинки в наших обозначениях равна a/2).

Это и неудивительно. Мы уже видели, изучая цепочку с одним атомом в примитивной ячейке, что длинноволновые акустические колебания можно получить, рассматривая цепочку, как непрерывную упругую среду. Атомы ячейки при таких колебаниях движутся вместе, как единое целое, поэтому структура примитивной ячейки не играет роли, а важны лишь макроскопические, усредненные характеристики цепочки.

То, что атомы ячейки при длинноволновых акустических колебаниях движутся вместе, можно получить и непосредственно, решив систему (25). Эта система разрешима, когда ее определитель равен нулю, а определитель равен нулю, когда ω и k связаны законом дисперсии. При этом уравнения системы уже не являются независимыми, и мы можем взять любое из них, чтобы найти отношение амплитуд A и B.

Из первого уравнения системы (25) получаем:
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                                            (39),

откуда в пределе длинноволновых акустических колебаний (k→ 0, ω = s |k|→ 0) следует B/A→ 1, т. е.A = B: атомы движутся в фазе с одинаковыми амплитудами.
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Рис. 3.2. Амплитуды атомов цепочки в случае длинноволновых акустических колебаний.

Отметим также, что на границе зоны Бриллюэна групповая скорость ∂ω/∂ k равна нулю. Это утверждение справедливо для обеих ветвей колебаний.

Решение со знаком ''плюс''.

В точке k = 0:

[image: image413.png]


                                       (40)

На границе зоны Бриллюэна:

[image: image414.png]


                                (41)

Групповая скорость этой ветви ∂ω/∂ k равна нулю как на границе зоны Бриллюэна, так и при k = 0.

Эта ветвь целиком лежит выше акустической ветви: ее минимальная частота [image: image415.png]


 больше максимальной частоты акустических колебаний [image: image416.png]


. Таким образом, в цепочке могут распространяться волны в частотами от 0 до [image: image417.png]


и от [image: image418.png]


до [image: image419.png]


. Интервал частот [image: image420.png]


является ''запрещенной зоной'': волн с такими частотами не существует. Относительная ширина этого интервала тем больше, чем больше отношение масс M2/M1.

Чтобы понять, что представляют собой длинноволновые колебания этой ветви, найдем отношение амплитуд колебаний B/A при k = 0 с помощью (36):
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                         (42)

Мы видим, что атомы в каждой ячейке движутся в противофазе, то сближаясь, то удаляясь друг от друга, причем одновременно во всех ячейках (если k = 0). Амплитуда движения легкого атома больше амплитуды тяжелого в M2/M1 раз, т. е. центр тяжести ячейки остается на месте.
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Рис. 3.3. Амплитуды атомов цепочки в случае длинноволновых оптических колебаний.

Если атомы заряжены, то при колебаниях такого типа каждая ячейка представляет собой переменный дипольный момент. Дипольные моменты взаимодействуют с электромагнитным полем, и колебания легко возбуждаются электромагнитными волнами соответствующих частот. В связи с этим, вся ветвь колебаний называется оптической.

При длинноволновых акустических колебаниях атомы ячейки движутся в фазе и никакого дипольного момента не возникает. Поэтому акустические колебания с электромагнитным полем взаимодействуют слабо.

Энергия длинноволнового оптического фонона имеет тот же порядок величины, что и энергия фонона акустического колебания с максимальной частотой, которую мы оценили в 0,05 эВ. Энергии оптических фононов большинства полупроводниковых кристаллов лежат в диапазоне 0,03÷ 0,1 эВ.

Посмотрим теперь, как колеблются атомы, когда длина волны минимальна, т. е. когда волновой вектор лежит на границе зоны Бриллюэна.

В случае акустических колебаний ω2 = 2γ/M2, коэффициент при B во втором уравнении системы (25) обращается в ноль, откуда следует что A = 0.

В случае оптических колебаний ω2 = 2γ/M1, и из первого уравнения (25) следует что B = 0.

Таким образом, при k = π/a в случае акустических волн колеблются тяжелые атомы, а легкие неподвижны, в случае оптических, наоборот: колеблются легкие, тяжелые стоят на месте.

Обобщим теперь полученные результаты. Нетрудно показать, что если примитивная ячейка одномерной цепочки содержит l атомов, то спектр колебаний состоит из l ветвей, одна из которых акустическая, а остальные – оптические.

Мы рассматривали бесконечную цепочку, не накладывая никаких ограничений на длины волн упругих колебаний. В результате, мы пришли к выводу, что в цепочке могут распространяться колебания с любыми волновыми векторами, лежащими в первой зоне Бриллюэна. (Было показано, что из-за дискретности цепочки волновые вектора, отличающиеся на произвольный вектор обратной решетки, описывают одни и те же колебания. Поэтому можно брать волновой вектор из любой зоны Бриллюэна. Естественней всего описывать колебание наименьшим волновым вектором, т.е. вектором из первой зоны Бриллюна.)

Чтобы иметь дело не с непрерывным, а с дискретным набором волновых векторов, можно потребовать, чтобы отклонение атомов от равновесия было периодической функцией: u(xn) = u(xn+L). Иными словами — поставить граничные условия Борна-Кармана. Период L должен быть кратен постоянной решетки цепочки.

Условиям Борна-Кармана удовлетворяют только гармонические колебания с ''разрешенными'' волновыми векторами kn = 2π n/L. Нетрудно подсчитать, что в зоне Бриллюэна размещается L/aразрешенных волновых векторов, т. е. ровно столько, сколько примитивных ячеек укладывается на длине L. (Волновым векторам –π/a и π/a соответствует одно и то же колебание и поэтому считаем эти два значения за одно). Мы уже упоминали выше об этом свойстве зоны Бриллюэна.

Так как колебание однозначно определяется волновым вектором и ветвью, то различных колебаний столько, сколько атомов содержит цепочка. Это общее свойство линейных колебательных систем: количество независимых колебаний (нормальных мод) равно числу степеней свободы системы.

Глава 4. Энергия колебаний и теплоемкость кристаллической решетки
Энергию колебаний и теплоемкость решетки будем рассчитывать для единичного объема кристалла, т. е. положим нормировочный объем равным единице: V = L3 = 1.

Чтобы вычислить среднюю энергию колебаний кристаллической решетки, нужно просуммировать среднюю энергию всех типов колебаний (всех состояний фононов):
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                    (43).

Проще всего это сделать при высоких температурах, когда для частот всех колебаний выполняется неравенство ħωjk<< kT (классический предел). Тогда средняя энергия, приходящаяся на каждое колебание, равна kBT, всего колебаний 3lN = 3lN, для полной энергии E получаем:
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                                       (44).

Так как N – число примитивных ячеек кристалла в единице объема, то N = 1/v0, где v0 – объем примитивной ячейки.

Теплоемкость решетки при высоких температурах постоянна (закон Дюлонга и Пти):CV = 3lNk                                      (45).

При невысоких температурах все сложнее. Чтобы точно вычислить энергию решетки, то есть сосчитать сумму (45), необходимо знать дисперсионные зависимости для всех ветвей колебаний. И даже при условии, что зависимости эти известны, аналитическое выражение для энергии получить практически невозможно.

Поэтому для нахождения энергии и теплоемкости решетки применяют различные приближения.

4.1. Модель Эйнштейна

В модели Эйнштейна предполагается, что частоты всех фононов одинаковы:         ωjk = ω1                                         (46).

Тогда для энергии получаем:
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                             (47).

При высоких температурах, kBT>>ħω1, эта зависимость приводит к выражению (45) для энергии и закону Дюлонга и Пти (46) для теплоемкости.

При низких температурах, kT<<ħω1, энергия колебаний и теплоемкость экспоненциально уменьшаются:
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Модель Эйнштейна хорошо описывает вклад в энергию и теплоемкость оптических ветвей фононов, у которых частота слабо зависит от волнового вектора и ее можно считать постоянной. Чтобы учесть только оптические ветви, частоту которых мы полагаем равной ω1, нужно вместо 3l писать число этих ветвей. В общем случае, частоты разных оптических ветвей могут сильно отличаться друг от друга и их вклад в энергию и теплоемкость нужно учитывать отдельно.

4.2. Модель Дебая

Опыт показывает, что теплоемкость действительно падает с уменьшением температуры, но не экспоненциально, а пропорционально T3. Дело в том, что при любых, сколь угодно низких температурах в кристалле найдутся колебания, энергия фонона которых меньше kBT. Это – длинноволновые акустические колебания. Именно такие колебания, точнее те из них, частота которых меньше kBT/ħ, вносят основной вклад в энергию при низких температурах. Колебания с большими частотами (оптические и более коротковолновые акустические) ''заморожены'': фононов этих колебаний экспоненциально мало.

Сделаем простую оценку. Вклад в энергию вносят фононы, энергия которых меньше kT. Пусть скорость звука j-й акустической ветви равна [image: image427.png]


j и не зависит от направления волнового вектора: ω = [image: image428.png]


j|k|. Тогда вклад в энергию дают колебания с волновыми векторами, меньшими kmax = kBT/(ħ [image: image429.png]


j). Плотность разрешенных значений волновых векторов в k-пространстве кристалла равна V/(2π)3, поэтому внутри сферы радиуса kmax содержится [image: image430.png]


 разрешенных значений волновых векторов. Это число колебаний одной акустической ветви, вносящих существенный вклад в энергию. На каждое такое колебание приходится энергия порядка kT. Для энергии колебаний одной акустической ветви получаем:
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                                  (50).

Так как мы вычисляем энергию и теплоемкость единицы объема кристалла, то в (50) мы положилиV = 1.

Таким образом, вклад одной акустической ветви в теплоемкость пропорционален T3:
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                                      (51).

Чтобы получить полную энергию и теплоемкость, надо сложить вклады от трех акустических ветвей:
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                                         (52),

где через [image: image434.png]


j обозначена скорости звука j-й акустической ветви.

Мы сделали достаточно грубую оценку, поэтому к численным коэффициентам в последних двух выражениях не стоит относиться серьезно. Тем не менее, эта оценка дает правильную зависимость энергии и теплоемкости от температуры и скорости звука.

Посчитаем теперь энергию решетки при низких температурах более аккуратно.

Формула (44) имеет вид суммы по различным колебаниям (различным состояниям фононов) определенной величины, которая зависит только от энергии фонона:

[image: image435.png]PICH)]

f@=

exp





Такие суммы встречаются довольно часто. Так как  f зависит только от энергии фонона, то от суммы по состояниям можно перейти к интегралу по энергии:
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                                    (54).

Здесь [image: image437.png]p(&)



- плотность состояний фононов. Напомним, что [image: image438.png]p(e)de



 - это число состояний квазичастиц (фононов) в единице объема с энергиями от [image: image439.png]


до [image: image440.png]&+de



, то есть число различных колебаний с такими энергиями.

Суммарная плотность состояний складывается из плотности состояний разных ветвей: [image: image441.png]LOEDW-NE)



; плотность состояний ветви определяется ее законом дисперсии [image: image442.png]o,(%)



. Аналитически получить законы дисперсии и плотности состояний фононов реальных кристаллов практически невозможно.

Однако при низких температурах энергия и теплоемкость определяются длинноволновыми акустическими фононами. Плотность состояний акустических фононов нам известна, мы получили ее в качестве примера, когда вводили само понятие плотности состояний [image: image443.png]


. Если для j-й акустической ветвиω = [image: image444.png]


j|k|, то:

 [image: image445.png]


                                          (55).

Плотность состояний длинноволновых колебаний всех акустических ветвей получается суммированием по трем акустическим ветвям:
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 (56), где [image: image447.png]


 - ''усредненная'' скорость звука:
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                                                (57).

Линейный закон дисперсии ω = [image: image449.png]


|k| и соответствующая плотность состояний верны только для малых k. При больших значениях волнового вектора закон дисперсии и плотность состояний имеют более сложный вид.

Однако при низких температурах вклад в энергию и теплоемкость вносят как раз только длинноволновые фононы, а при высоких температурах вид плотности состояний не важен, так как в этом случае на каждое колебание приходится энергия kT. Чтобы получить выражение, которое давало бы правильные предельные зависимости при низких и высоких температурах, Дебай предложил считать, что закон дисперсии ω = [image: image450.png]


|k| выполняется и при больших k. Максимальное значение волнового вектораkD при этом выбирается так, чтобы в шаре радиуса kD содержалось столько разрешенных значений волновых векторов, сколько их содержится в зоне Бриллюэна, N = 1/v0. Иными словами, объем этого шара должен быть равен объему зоны Бриллюэна (2π)3/v0, откуда
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                                            (58).

Таким образом, сохраняя число акустических колебаний, мы заменяем первую зону Бриллюэна сферой, а реальный закон дисперсии – линейным. Фонон с волновым вектором kD имеет энергию [image: image452.png]


. Соответствующая [image: image453.png]


 температура:

[image: image454.png]


 (59), называется температурой Дебая.

В таком приближении мы можем вычислить вклад акустических ветвей в энергию и теплоемкость решетки:
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При низких температурах, T<<θ, верхний предел интеграла много больше единицы. Благодаря экспоненте в знаменателе интеграл сходится очень быстро, что позволяет положить верхний предел равным бесконечности. Значение такого интеграла известно:  [image: image456.png]


       (61).

Для энергии акустических колебаний при низких температурах получаем:
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                                   (62)

Откуда следует, что теплоемкость решетки при низких температурах пропорциональна T3:
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                              (63).

При высоких температурах, T>>θ, верхний предел интегрирования мал, поэтому можно считать, что exp(x)–1≈ x, таким образом:
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                                             (64).

Тогда: E = 3NkT и CV = 3Nk.

Это закон Дюлонга и Пти, только вместо полного числа колебаний 3lN стоит число колебаний акустических ветвей 3N. (При высоких температурах на каждое колебание приходится средняя энергияkT, полное число акустических колебаний равно 3N, поэтому вклад акустических ветвей в энергию равен 3NkT).

В пределе низких и высоких температур модель Дебая дает точные значения для вклада акустических ветвей в энергию и теплоемкость. В области же промежуточных температур, T~θ, эта модель лишь аппроксимирует реальную зависимость энергии и теплоемкости от температуры.

Температура Дебая разделяет две температурные области. В области низких температур на энергию и теплоемкость решетки сильное влияние оказывают квантовые эффекты (''вымерзание'' высокочастотных колебаний). В области высоких температур эти эффекты не существенны, и теплоемкость может быть вычислена в классическом приближении. Для большинства кристаллов температура Дебая лежит в интервале от 100 до 300K.

Чтобы получить полную энергию и теплоемкость кристаллической решетки, надо к вкладу акустических колебаний прибавить вклад оптических ветвей, для которого хорошим приближением является модель Эйнштейна. Этот вклад пренебрежимо мал при низких температурах. При высоких температурах вклады всех ветвей в энергию и теплоемкость равны.


Выводы

В данной работе были рассмотрены явления колебаний кристаллической решетки твердого тела и поставлено в соответствие рассмотренным колебаниям квазичастицы – фононы. Для одномерных цепочек атомов проведен математический анализ колебаний и рассмотрен оптическую и акустическую составляющую колебаний. Оптические и акустические фононы отвечают за различные свойства кристаллов. Оптические колебания (фононы) играют основную  роль в процессах поглощения взаимодействия света с кристаллом. В частности поглощение инфракрасного излучения ионными кристаллами обусловлено именно оптическими колебаниями решетки.

Акустические колебания играют основную роль в определении тепловых свойств кристаллов – теплоемкости, теплопроводности, теплового расширения.

В качестве примера рассмотрено нахождение теплоемкости тел при различных температурах и вклад оптических и акустических колебаний в величину теплоемкости при различных температурах.
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Нет, напишу его сам.
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Нет, забью.
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Колебания кристаллической решётки

Перевод
Колебания кристаллической решётки

        один из основных видов внутренних движений твёрдого тела, при котором составляющие его частицы (атомы или ионы) колеблются около положений равновесия — узлов кристаллической решётки. К. к. р., например, в виде стоячих или бегущих звуковых волн возникают всякий раз, когда на кристалл действует внешняя сила, изменяющаяся со временем. Однако и в отсутствие внешних воздействий в кристалле, находящемся в тепловом равновесии с окружающей средой, устанавливается стационарное состояние колебаний, подобно тому как в газе устанавливается стационарное распределение атомов или молекул по скорости их поступательного движения.

         Характер этих колебаний зависит от симметрии кристалла, числа атомов в его элементарной ячейке (См. Элементарная ячейка), типа химической связи (См. Химическая связь), а также от вида и концентрации дефектов в кристаллах (См. Дефекты в кристаллах). Смещения и атомов в процессе колебаний тем больше, чем выше температура, но они гораздо меньше постоянной решетки вплоть до температуры плавления, когда твердое тело превращается в жидкость. Силы, которые стремятся удержать атомы в положениях равновесия, пропорциональны их относительным смещениям так, как если бы они были связаны друг с другом пружинками (рис. 1). Представление кристалла в виде совокупности частиц, связанных идеально упругими силами, называется гармоническим приближением.

         В кристалле, состоящем из N элементарных ячеек по n атомов в каждой, существует 3nN — 6 типов простейших колебаний в виде стоячих волн (См. Стоячие волны), называемых нормальными (либо собственными) колебаниями, или модами. Их число равно числу степеней свободы у совокупности частиц кристалла за вычетом трёх степеней свободы, отвечающих поступательному, и трёх — вращательному движению кристалла как целого (см. Степеней свободы число). Числом 6 можно пренебречь, так как 3nN — величина Колебания кристаллической решётки 1022—1023 для 1 см3 кристалла.

         В процессе нормального колебания все частицы кристалла колеблются около своих положений равновесия с одной и той же постоянной частотой ω по закону u Колебания кристаллической решётки sinω∙t подобно простому гармоническому осциллятору. В кристалле одновременно могут присутствовать все возможные нормальные колебания, причем каждое протекает так, как если бы остальных не было вовсе. Любое движение атомов в кристалле, не нарушающее его микроструктуры, может быть представлено в виде суперпозиции нормальных колебаний кристалла.

         Каждую стоячую волну нормального колебания можно, в свою очередь, представить в виде двух упругих плоских бегущих волн, распространяющихся в противоположных направлениях (нормальные волны). Плоская бегущая волна, помимо частоты ω, характеризуется волновым вектором k, определяющим направление движения фронта волны и длину волны λ= 2 π/k, а также поляризацией, которая определяет характер индивидуального движения частиц. В общем случае имеет место эллиптическая поляризация, когда каждый атом описывает эллипс около своего положения равновесия (рис. 2), при этом нормаль к плоскости эллипса не совпадает по направлению с k. Эллиптические орбиты одинаковы для идентичных атомов, занимающих эквивалентные положения в решётке. В тех кристаллах, где каждый узел является центром симметрии (см. Симметрия кристаллов), все нормальные волны плоскополяризованы: атомы в любом нормальном колебании совершают возвратно-поступательные движения около своих положений равновесия.

         Дисперсия нормальных волн. При каждом значении k существует 3n типов нормальных волн с различной поляризацией. Они нумеруются целочисленной переменной σ = 1, 2... 3n и называется ветвями нормальных колебаний. Для волн данного типа σ величины ω и k не могут быть произвольными, а связаны между собой определённым соотношением ω = ω(k, σ), называется законом дисперсии. Например, если представить кристалл в виде совокупности одинаковых атомов массы т, расположенных на равных расстояниях а друг от друга и связанных попарно пружинами с жёсткостью γ так, что они образуют бесконечную цепочку и могут смещаться только вдоль её оси (рис. 3, а), то элементарная ячейка состоит из одной частицы и существует одна ветвь частоты нормальных колебаний с законом дисперсии:
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         У двухатомной линейной цепочки (рис. 3, б) ячейка содержит 2 частицы с массами т и М и имеется 2 ветви с более сложным законом дисперсии (рис. 4): [image: image507.png](k)= J2alm
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         Упругие волны в кристалле всегда обладают дисперсией (См. Дисперсия). В частности, их фазовая скорость, как правило, отличается от групповой, с которой по кристаллу переносится энергия колебаний. В то время как частота ω упругих волн, распространяющихся в непрерывной среде, неограниченно возрастает с ростом k, в кристалле благодаря периодическому расположению атомов и конечной величине связывающих их сил существует некоторая максимальная частота колебаний ωмакс (обычно Колебания кристаллической решётки1013 гц). Собственные частоты могут не сплошь заполнять интервал от ω = 0 до ω = ωмакс, в нём могут быть пустые участки (запрещенные зоны), разделяющие две следующие друг за другом ветви. Запрещенной зоны между соседними ветвями нет, если ветви перекрываются. Колебания, соответствующие запрещенным зонам и с частотой ω > ωмакс, не могут распространяться в кристалле, они быстро затухают.

         Акустическая и оптическая ветви. Три первые ветви колебаний с σ = 1,2,3 называются акустическими. В случае, когда длина волны λ значительно превышает наибольший из периодов пространственной решётки (k — мало), они характеризуются линейным законом дисперсии ω = c ∙k. Это обычные звуковые волны, а с — фазовая скорость их распространения, зависящая от направления распространения и поляризации. Они плоскополяризованы в одном из трёх взаимно перпендикулярных направлений соответственно трём значениям σ = 1, 2, 3 и соответствуют колебаниям кристалла как сплошной среды. В анизотропном кристалле ни одно из этих направлений обычно не совпадает с направлением распространения волны, т. е. с k. Лишь в упругой изотропной среде звуковые волны имеют чисто продольную и чисто поперечную поляризации. Акустические ветви охватывают диапазон частот от нуля до Колебания кристаллической решётки 1013 гц. Однако с уменьшением длины волны закон дисперсии становится более сложным.

         Для остальных 3∙(n—1) ветвей частоты смещения атомов в процессе колебаний, соответствующих большой длине волны, происходят так, что центр масс отдельной элементарной ячейки покоится. В ионных кристаллах (См. Ионные кристаллы), элементарная ячейка которых состоит из ионов противоположных знаков, движение такого типа можно возбудить переменным электрическим полем, например световой волной, с частотой, лежащей, как правило, в инфракрасной области. Поэтому эти ветви называются оптическими. Своё название акустическая ветвь получила по начальному участку (), начальный участок акустической ветви — обычный звук.

         Фононы. Каждой бегущей плоской волне с вектором k и частотой ω можно поставить в соответствие совокупность движущихся квазичастиц (См. Квазичастицы) с импульсом р = ħk и энергией E = ħω, где ħ — Планка постоянная (см.Корпускулярно-волновой дуализм). Эти квазичастицы являются квантами поля К. к. р. и называются Фононами по аналогии с фотонами — квантами электромагнитного поля.

         Влияние К. к. р. на свойства кристаллов. Атомы осциллируют около положений равновесия тем интенсивнее, чем выше температура кристалла. Когда амплитуда колебаний превышает некоторое критическое значение, наступает плавление и кристаллическая структура разрушается. С понижением температуры амплитуда уменьшается и становится минимальной при Т = 0 К. Полная остановка атомов с обращением их энергии в нуль, в силу законов квантовой механики (См.Квантовая механика), невозможна, и они при Т = 0 К совершают «нулевые» колебания. Так как энергия «нулевых» колебаний обычно недостаточна, чтобы твёрдое тело расплавилось, то с понижением температуры все жидкости рано или поздно затвердевают. Единственным исключением является гелий, который остаётся жидким вплоть до температуры 0 К и затвердевает лишь под давлением.

         Количественной характеристикой способности кристалла запасать тепло в виде энергии колебаний служит решеточная теплоёмкость. Будучи отнесённой к одному атому, она оказывается приближённо равной 3kБ (kБ — Больцмана постоянная) при высоких температурах (Дюлонга и Пти закон) и пропорциональной Т3, когда Т приближается к 0 К.

         В металлах (См. Металлы) и полупроводниках (См. Полупроводники), помимо атомов или ионов, имеются также свободные электроны, которые в присутствии электрического поля создают электрический ток. Законы их движения таковы, что они беспрепятственно проходят сквозь Идеальный кристалл из ионов, находящихся в состоянии «нулевых» колебаний. Поэтому сопротивление электрическому току при Т =0 К возникает лишь постольку, поскольку в кристаллах всегда имеются дефекты, рассеивающие электроны. Однако при температурах Т > 0 К колебания хаотически нарушают идеальную периодичность решётки и создают дополнительное — решёточное, или фононное, электросопротивление. Сталкиваясь с осциллирующими атомами, электроны передают кристаллическому остову часть энергии своего направленного поступательного движения, которая выделяется в виде джоулева тепла.

         Ангармонизм. В действительности возвращающие силы не строго пропорциональны смещениям атомов из положений равновесия и колебания кристалла не являются строго гармоническими (ангармонизм). Нелинейность междуатомных сил мала, поскольку малы амплитуды колебаний. Однако

        благодаря ей отдельные нормальные колебания не являются независимыми, а оказываются связанными друг с другом и между ними возможен резонанс, как в системе связанных маятников.

         В процессе установления термодинамического равновесия в кристаллах ангармонизм играет ту же роль, что и столкновение частиц в газе. Он, в частности, объясняет тепловое расширение кристаллов, отклонение от Дюлонга и Пти закона в области высоких температур, а также отличие друг от друга изотермических и адиабатических упругих постоянных твёрдого тела и их зависимость от температуры и давления (см. Упругость).

         При неравномерном нагревании твёрдого тела в нём возникают потоки тепла. В металлах (См. Металлы) большая часть его переносится электронами, а в диэлектриках (См. Диэлектрики) — нормальными волнами (фононами). Поэтому если иметь в виду диэлектрики или решеточную часть теплопроводности металлов, то в отсутствии ангармонизма тепловой поток распространялся бы со скоростью нормальных волн, то есть приблизительно со скоростью звука. Благодаря ангармонизму волны в тепловом потоке обмениваются энергией и интерферируют друг с другом. В процессе такой интерференции происходит потеря суммарного импульса теплового потока. В результате возникает теплосопротивление, а тепловая энергия переносится с диффузионной скоростью, гораздо меньшей скорости распространения упругой энергии, например звуковой волны. Ангармонизм является также одной из причин затухания Ультразвука в кристаллах.

         Локальные и квазилокальные колебания. На характер К. к. р. существенно влияют дефекты кристаллической решетки. Жесткость межатомных связей и массы частиц в области дефекта отличаются от таковых для идеального кристалла, называются эталонным или матрицей. В результате этого нормальные волны не являются плоскими. Например, если дефект — это примесный атом массы т0, связанный с соседями пружинами жёсткости γ0, то может случиться, что его собственная частота колебаний [image: image510.png]




 HYPERLINK "http://dic.academic.ru/dic.nsf/bse/83778/%D0%94%D0%B5%D1%84%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%8B" Дефекты в кристаллах), то локальное колебание, будучи возбуждённым на одном дефекте, может перейти на другой, как при резонансе одинаковых слабо связанных маятников. Поэтому локальные колебания обладают целым спектром частот, которые образуют примесную зону частот К. к. р.

         Наряду с локальными колебаниями в области низких частот могут существовать так называемые квазилокальные колебания. В частности, такие колебания есть в кристалле с тяжёлыми примесными атомами. Квазилокальные колебания при низких температурах резко увеличивают решёточную теплоёмкость, коэффициент термического расширения, тепло- и электросопротивления. Так, например, 2—3% примесных атомов, в 10 раз более тяжёлых, чем атомы матрицы, способны при малых Т удвоить решёточную теплоёмкость и коэффициент термического расширения.
         Локальные колебания протяжённых дефектов, например 
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Дислокации
, распространяются вдоль них в виде волн, но в матрицу, как и в случае точечных дефектов, не проникают. Частоты этих колебаний могут принадлежать как запрещенной, так и разрешенной области частот матрицы, отличаясь от них законом дисперсии. Таковы, например, звуковые поверхностные волны, возникающие у плоской границы твёрдого тела (волны Рэлея).

         Экспериментальные методы изучения К. к. р. разнообразны. Одним из методов изучения локальных и квазилокальных К. к. р. служит их возбуждение при помощи инфракрасного излучения. Оно сопровождается резонансным уменьшением прозрачности кристалла и позволяет не только обнаружить эти колебания, но и определить их частоты.

         Исследования неупругого рассеяния нейтронов в кристаллах позволяют определить закон дисперсии и поляризацию нормальных колебаний. Закон дисперсии может быть также восстановлен с помощью диффузного рассеяния рентгеновских лучей (См. Рентгеновские лучи). Мессбауэра эффект (См. Мёссбауэра эффект) позволяет непосредственно определить среднеквадратичные смещения и импульсы атомов в процессе К. к. р.

         Лит.: Займан Дж., Электроны и фононы, пер. с англ., М., 1962; его же, Принципы теории твердого тела, пер. с англ., М., 1966; Лейбфрид Г., Микроскопическая теория механических и тепловых свойств кристаллов, пер. с англ., М., 1963; Марадудин А., Дефекты и колебательный спектр кристаллов, пер. с англ., М., 1968; Ландау Л. Д., Лифшиц Е. М., Статистическая физика, 2 изд., М., 1964: их же, Теория упругости, 3 изд., М., 1965 (Теоретическая физика, т. 7): Киттель Ч., Введение в физику твердого тела, пер. с англ., М., 1963.
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        Рис. 1. Представление объёмно-центрированного кубического кристалла в виде совокупности частиц с массой m, связанных друг с другом пружинами с жёсткостями γ1 и γ2.
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        Рис. 2. Эллиптическая поляризация упругих волн в кристалле: k — волновой вектор.
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        Рис. 3. Простейшие модели кристалла: а — линейная одноатомная цепочка; б — линейная двухатомная цепочка; m и M— массы двух частиц, составляющих элементарную ячейку.
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        Рис. 4. Закон дисперсии двухатомной линейной цепочки: 1 — акустическая ветвь; 2 — оптическая ветвь
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