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Zakres tematyczny

Kurs obejmuje wybrane zagadnienia z fizyki 1 chemii
ciala stalego. Wprowadzone be¢da kolejno elementy
charakteryzujace ciala state I ich wilasciwosci (budowa,
topografia, defekty). Wigzania | oddzialtywania w ciatach
stalych. Przeanalizowane bedg wybrane techniki badania
cial stalych. Kanaly dyssypacji zaabsorbowanej energii
fali elektromagnetycznej, efekt fotoniczny. Przedstawione
beda niestandardowe materiaty polimerowe 1 weglowe.
Analiza sieciowania na podstawie wybranej techniki
wytwarzania ciat statych. Zajecia zakoncza si¢ kolokwium
zaliczeniowym.
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« CHEMIA CIALA STALEGO, Deren, Haber, Pampuch, PWN
Warszawa 1977

e FIZYKA CIALA STALEGO, Wert, Thomson, PWN
Warszawa 1974

e Wtasne notatki

. Internet
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Solid Liquid Gas Plasma

i S e ¥ e ?

@ Ion (Atomic Nucleus)

e Electron

MATERIA

0 | T

gazy ciecze ciata state (plazma, ciekte krysztaty)

bezpostaciowe Krystaliczne
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Zjonizowany gaz (sktada si¢ z czastek dodatnio 1 ujemnie natadowanych, makroskopowo
elektrycznie obojetna) = co to znaczy? Jak si¢ jonizuje materi¢?

Czemu nie istnieje w naszych warunkach?
Stan materii??

Jak powstaje?

Rodzaje plazmy
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Plazma

Po co nam plazma?
Energia
Elektrycznos¢
Narzedzie
Smieci

Cutstonv

—ON
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Ciekle krysztaty

Crystalline Isotropic
Solid Crystal Liquid

Jak powstaja?
Bodzce zmiany struktury

Zzastosowanie
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Ciekle krysztaty
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Plazma czy LCD?
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Stany skupienia materii

ciato state

N

gaz ciecz krystaliczne amorficzne

Czym réznia sie miedzy sobg stany skupienia?
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Wykres fazowy
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Ciala bezpostaciowe

Ciata bezpostaciowe nie majg okreslonego rozmieszczenia
atomow, (smota, tworzywa sztuczne). Sa to takze ciecze

przechtodzone 0 duzej lepkosci lokalnie uporzadkowane
(szkto)

W ciatach bezpostaciowych nie obserwuje sie o0strego
przejscia fazowego, wigzania miedzy atomami maja r6zna
wytrzymatos¢ | pekaja w roznych temperaturach.
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wdSubstancja, ktora nie jest plynem ani gazem — ma

swo0j okreslony ksztalt i objetos¢”

Krystaliczne ciata state sa najbardziej uporzadkowane

Ciafo krystaliczne Ciato amorficzne

Krystalografia - dziat nauki zajmujacy sie opisem, klasyfikacja i badaniem krysztalow,
krystalitéw oraz substancji o strukturze czg$ciowo uporzadkowane;.

KRYSZTAL - ciato posiadajace trojwymiarowe periodyczne uporzadkowanie atoméw, jondw lub molekul, z
ktorych krysztal jest zbudowany.

Minimum energii!! Wysoki i niski stopien symetrii
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Topografia materiatu

Ciato krystaliczne Ciato amorficzne

,Gltadkos¢é” 77
absorpcja

Chropowatos¢ (Ra)
adsorpcja

Porowatos¢

Przelom/przekroj
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Sify spéfnosci = wigzania i oddziatywania

Ciato krystaliczne Ciato amorficzne
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Wiazania chemiczne
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Wigzania chemiczne

Wigzania chemiczne sa oddzialywaniami powodujacymi, ze atomy laczg sie w
czasteczki (wigzania czgsteczkowe: kowalencyjne, jonowe, metaliczne)

A S e
Wigzanie chemiczne, oddzialywanie elektrostatyczne 1aczace atomy w
czasteczkach zwigzkdéw chemicznych.
W reakcjach atomy jednego pierwiastka oddziatuja na atomy drugiego pierwiastka tworzac
wigzanie chemiczne.

Co dzieje si¢ z energig uktadu oddziatywujacych atomow?



Requta oRtetu
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Atomy osiggajq trwatq Ronfiguracje przez oddanie, przyjecie [ub

uwspolnienie elektronow z innym atomenm.

ELEKTROUJEMNOSC
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Wigzanie jonowe

roznica elektroujemnosci

Nastepuje przesunigceie elektrondOw w strong¢ atomu bardziej elektroujemnego,
ktoéry staje sig anionem, atom oddajacy elektrony staje si¢ kationem.

Elektrovjemnose pierniastkon
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Cechy zwigzRow z przewagq wigzania jonowego

Czasteczka jonowa jest czasteczka polarna - wystepujg bieguny natadowane
dodatnio 1 bieguny natladowane ujemnie.

O Zwiazki z przewaga wigzania jonowego sg W stanie stalym, zbudowane sg z
kationdw I aniondéw, przyciagajacych sie ze znaczng sila.

L Takie krysztaly sa twarde oraz maja wysokie temperatury topnienia I wrzenia.

O Rozpuszczajg si¢ na ogot dobrze w rozpuszczalnikach polarnych, ktorych gléwnym
przedstawicielem jest woda.

O W stanie stopionym lub w roztworze przewodza prad elektryczny, jony bowiem moga
stosunkowo swobodnie porusza¢ si¢ W kierunku elektrod.

TO DEFINICJE A TERAZ TRZEBA ODPOWIEDZIEC NA PYTANIE:
JAKIE SA TEGO PRZYCZYNY 1 Z CZEGO WYNIKAJA??
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Wigzanie kowalencyjne (atomowe)

Powigzane atomy maja identyczne elektroujemnosci (lub nieznacznie rézniaca sig),
wspolna para wigzgca zbudowana jest z e pochodzacych od obydwu atomow.

N+ No—=:NEN: INEN

Wolne pary
elektronowe

Wiazace pary elektronowe

Wodor, tlen, chlor.........
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Cechy zwiqzRow z przewagq wigzania Rowalencyjnego

(atomowego)

“* Moga wystepowacé W trzech stanach skupienia

* Nie przewodzg pradu elektrycznego (wyjatek grafit)

»» Czasteczki 0 wigzaniach niespolaryzowanych stabo rozpuszczajg sie w
wodzie I innych rozpuszczalnikach polarnych

*» Maja dos¢ niskie temperatury wrzenia i topnienia

¢ Ich czasteczki stabo na siebie oddziatuja,

TO DEFINICJE A TERAZ TRZEBA ODPOWIEDZIEC NA PYTANIE:
JAKIE SA TEGO PRZYCZYNY 1 Z CZEGO WYNIKAJA??
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Wigzanie atomowe spolaryzowane

gdy roZnice eleRtroujemnosci wigzania jest wigRsza niz 0,4, a mniejsza niz 1,7

Wiazanie atomowe spolaryzowane jest wigzaniem po$rednim mig¢dzy jonowym a
atomowym. Cechg charakterystyczng tego wigzania jest przesuniecie pary elektronowej
wiazacej atomy w kierunku atomu pierwiastka bardziej elektroujemnego.

Przyktady: HCIAE =3,0-2,1=0,9
H—CI
H — CI - wzér kreskowy pokazujacy polaryzacje
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Wigzania metaliczne

Na: 1s22s?2p®3st e walencyjny (3s!) otacza chmurg
elektronowg jon sodu Na*, sktadajacy si¢ z jadra i silnie z

nim zwigzanych pozostatych elektronow w powltokach 1s,
25, 2p.

Jezeli zblizymy do siebie wigkszg ilos¢ atomow, tworzac
w ten sposob krysztat sodu, elektrony walencyjne nie
pozostang zlokalizowane przy "swoich" atomach, lecz
bedg si¢ porusza¢ W objetosci catego krysztatu.

Metal sktada si¢ z sieci dodatnich jonow, zanurzonych w gazie swobodnie poruszajacych
sie elektronéw walencyjnych, ktore stracity bezposredni zwigzek z atomami macierzystymi
1 stanowig wlasnos$¢ wszystkich jonow rownoczesnie

Brak kierunkowos$ci wigzania.
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WHasciwosci fizyczne metali

Obecnos¢ ,,chmury elektronowej” zapewnia krysztalom metalicznym przewodnictwo
elektronowe

plastycznosé - zdolnos¢ do zmiany ksztattu pod wplywem uderzenia, walcowania w
cienkie ptaty | wyciggania W postac¢ drutu

|

Prayiozona s M Praylozona sita “ ‘ “ “ ) ! !
w P e E KK BN § EEE
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Oddzialywania miedzyczasteczkowe

. OddZIalywanla miedzyczasteczkowe - inne niz wigzania chemiczne sily
wiazgce atomy i czasteczki

* Wwzajemne przycigganie albo odpychanie czgsteczek lub atomow
niezwigzanych ze sobg wigzaniami chemicznymi, ich energia jest 10-100
razy mniejsza od energii wigzan chemicznych

Rodzaje:
Wigzania wodorowe

Sity van der Waalsa,
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wigzanie wodorowe

jest skutkiem oddziatywan pomig¢dzy atomami o0 duzej elektroujemnosci (posiadajacymi
wolne pary e) a atomami H. Wigzanie wodorowe wystepuje najczesciej W zwigzkach
wodoru z fluorem, chlorem, tlenem, azotem.

W czasteczce H,O nastepuje przesunigcie € W strong atomu tlenu.
Powoduje to, ze atom tlenu ma (-), a atomy wodoru
odpowiadajacy mu (+). Ujemny tadunek atomu tlenu przycigga
dodatnio natadowane atomy wodoru sasiedniej czasteczki |
pomiedzy nimi powstaje wigzanie wodorowe. Mowimy, ze
czastka wody jest polarna, czyli tworzy dipol.
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Wiagzania wodorowe c.d

Rysunek pokazuje podwdéjng spirale DNA, w ktérej
dwa lancuchy DNA polaczone sa mostkami
wodorowymi

Wiazania wodorowe maja duze znaczenie w
budowie materii  organicznej.  Utrzymuje
odpowiednia budowe przestrzenng biatek |
kwasu DNA, stanowi 0 duzej wytrzymatosci
drewna (wigzania miedzy czasteczkami
celulozy)
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Sily van der Waalsa

Sity van der Waalsa sg bardzo stabymi oddziatywaniami
zachodzacymi pomig¢dzy wszystkimi typami atomow
(zaré6wno polarnymi jak i niepolarnymi).

Pomimo, ze sity te wystepuja przez bardzo krotki czas (rzedu 10 s) i sg bardzo stabe (ok.
1kcal/mol), sumujac sie wywoluja efekty o duzym znaczeniu biologicznym i chemicznym.
Oddzialywania van der Waalsa odpowiadaja n.p. za przyciaganie si¢ czasteczek
niepolarnych cieczy oraz stanowia sily laczace skladniki $cian komorkowych (poprzez
przyciaganie si¢ niepolarnych tancuchow fosfolipidow).
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Wiazania chemiczne w
ujeciu kwantowym
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Wiazanie jonowe

Wiazanie jonowe polega na przeniesieniu elektronu (6w) z jednego atomu do drugiego atomu, w wyniku czego
powstajg roznoimienne jony, ktdre przyciagaja si¢ wzajemnie sitami elektrostatycznymi.

MNa* 2.8
Ma  1s€2s22pbs Nat 1522522p0

—_—

Cl 1522522p0352300 ClI” 152252ophagEaph

W  przykladzie powstaly
réznoimienne jony sodu
(Na+) i chloru (Cl-), ktore
przyciagaja si¢ wzajemnie,
tworzac  trwaly  uklad
[Na+ClI-].
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Wiazanie kowalencyjne w ujeciu kwantowym

Wiazanie kowalencyjne charakteryzuje si¢ wspolnymi parami elektronow pomi¢dzy atomami tworzacymi
czasteczke.

Zgodnie z kwantowym modelem wigzanie kowalencyjne powstaje w wyniku nakladania si¢ (zlewania sie)
orbitali atomowych.

Naktadanie sie orbitali moze zachodzi¢ wzdhluz osi laczacej Srodki jader atomow (najbardziej prawdopodobne
wystepowanie elektronu pokrywa si¢ z 0sig taczaca oba atomy)

viszanie o Wiazanie sigma typy S-S

orbitale atomowe
/ Czasteczka H, nakladanie si¢ dwoch orbitali s
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Wiazanie sigma

wigzane o s-p

Wiazanie, ktore tutaj powstaje jest wynikiem naktadania si¢ orbitalu 2p (ma niesparowany e) z
orbitalem 1s wodoru. Zajmowane przez elektrony orbitale naktadaja si¢ 1 zlewajag w chmure
obejmujacg obydwa atomy.

Wigzanie jest zaliczane do wigzan typu sigma, poniewaz lezy na 0Si polgczen srodkow jgder
atomow. Jest to wigzanie S-p.
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Wigzanie sigma

wWigzanie o p-p

Wigzanie typu c p-p

Wiazanie sigma powstaje rowniez w wyniku sparowania elektronow orbitali p.

Przykladem jest czasteczka fluoru F,, w ktorej wigzanie sigma powstalo w wyniku sparowania
elektronow orbitali p.
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W przypadku wigzan podwojnych lub potréjnych wystepuje boczne naktadanie sie orbitali z
utworzeniem wigzan m (najbardziej prawdopodobne wystepowanie elektronu znajduje sie¢
powyzej/ponizej 0Si taczacej oba atomy

Wigzanie

czgsteczka N, czolowe naktadanie si¢ dwoch orbitali 2p (po jednym z kazdego atomu) oraz boczne
naktadanie si¢ czterech orbitali 2p w rezultacie: jedno wigzanie ¢ i dwa wigzania ©
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Wiazace orbitale 6 I

Wiazanie o jest
mocni€jSze niz
(lepsze naktadanie
chmur elekitr.)

wiazanie pojedyncze to wigzanie o,
wigzanie podwadjne t0 wigzanie o I jedno wigzanie T,
wigzanie potrdjne to wigzanie o | dwa wigzania 7.
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Hybrydyzacja



-

gg Wroctaw University of Technology

6C

Carboneum

Konfiguracja elektronowa: 1522s22p?

|5

25

2p

by

by
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Atom wegla : ;C: 1s? 252 2p?

Czgsteczka etanu

Wszystkie wigzania C-H w danej
czasteczce sg rowne.

Czgsteczka etenu

Czagsteczka etynu

-
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Atom wegla

atom wegla, w stanie podstawowym, posiada tylko dwa elektrony

niesparowane na powloce walencyjnej. . .

2p 4| H

25 I H % C < H

1S JrrL H
atom wegla

...ale atom wegla tworzy cztery, a nie dwa wigzania kowalencyj ne!
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Czasteczka metanu

« Nalezatoby oczekiwac, ze 3 wigzania C-H (2p-1s) sg krotsze niz pozostate
jedno (2s-15).

i
o C\ H C H
\\ / H
4 H

Eksperymentalnie wykazano, ze wszystkie wiazania sa jednakowo dlugie |
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Hybrydyzacja

Proces tworzenia sie nowych, jednakowych i odpowiednio ukierunkowanych
orbitali atomowych z kombinacji orbitali s,p czy d nazywane jest
hybrydyzacja, a nowe, hipotetyczne orbitale nazywane sa orbitalami

zhybrydyzowanymi.

sp3

109.5° 109,5°

sp?

sp3

109.5° 109.5°

sp3

4 orbitale sp® kombinacja orbitalu i 3 orbitali p
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Wzbudzony atom C
YRRz, [ [1 1 [1 1

Promoie

W[ |——[1] [1 ] [1 TWE

s orbital

sp? hybrid
orbitals
(tetrahedral)

Py Pz

N
cormbined to generate

four =p? hybrid orbitals

ysp3 - hybrydyzacja tetraedryczna 109° 28"

Tetraedr- czworoscian foremny o scianach w
ksztalcie trojkqtow rownobocznych
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Hybrydyzacja sp?

wodaH O
2

s orbital

lone pairs available for bonding

’ - \ ‘4

Tlen ,O: [He] 252 2p*  [] [1] []1 1 | 222225 [1] [1]10]1 |1

1s 2s 2p Ly 2sp?
o*o
* & hybridize
.+ . W . — O
& & " ‘ ?So
s orbital H
H
p orbitals
sp® kybrid
orbitals

(tetrahedral)
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Hybrydyzacja sp?

lone pair available for honding

JN: 1s22s% 2p3 \ ‘%

Fromote
1w —"D__4 M N
1s 2s 2 Hybridize Ls 5 qr’

sp? kybrid
orbitals
(tetrahedral)
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Hybrydyzacja sp?

o &

‘\
H
H
H
CH, NH, H,0
H L ..
C N 0
// /, I,
- P H H’, H i H
109.5° 107.3° " 104.5%
H H H

Niektore nie obsadzone atomami wodoru naroza tetraedru zajmuja wolne pary elektronowe. W
amoniaku jest 1 para, a W czasteczce wody 2. Obecnos¢ wolnych par elektronowych zaburza nieco

symetri¢ czasteczki wskutek odpychania si¢ elektronéw, co powoduje, ze kat miedzy wigzaniami H-N-H
wynosi 107,3°,a H-O-H 104,5°.
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Krysztat

ciatlo posiadajgce tréjwymiarowe periodyczne uporzadkowanie atomow,
jonéw lub molekut, z ktérych krysztat jest zbudowany.

KOMORKA ELEMENTARNA Jest to najmniejsza jednostka, z ktérej mozna zbudowac
krysztat, poprzez dodawanie jej (powielanie) w trzech prostopadtych kierunkach

Lattice points

Unit cell

Sieé przestrzenna...............
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e Parametry sieci

e Liczba najblizszych sasiadéw, zwana liczba koordynacyjna,

o odlegtos¢ miedzy najblizszymi atomami w krysztale,
e liczba atoméw w komérce elementarnej,

« wspotczynnik upakowania, czyli stosunek objetosci krysztatu zajetej
przez atomy (traktowane jako ,kulki”) do catkowitej objetosci krysztatu.

Body-centered cubic structure Face-centered cubic structure
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Anions

E,,Anmns

B,/
A

N

Cation Cation
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|zotropia Anizotropia




Wroctaw University of Technology

Defekty struktury

Nieprawidlowosci  struktury  sieciowej  spotykane w
rzeczywistych strukturach krystalicznych mozna podzieli¢ na:

1) Drgania cieplne atomoéw

2) Defekty punktowe

- Luki

- Atomy miedzyweztowe (rosnie energia krysztalu —
odpychanie)

- Atomy domieszkowe

3) Defekty liniowe (dyslokacje)

4) Defekty powierzchniowe

- Powierzchnia zewnetrzna krysztalu

- Powierzchnia wewngtrzna krysztatu

5)  Defekty elektronowe
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Tworzenie defektow punktowych

1) szybkie wymrazanie ogrzanych krysztatow —
zachowanie defektow z drgan cieplnych;

2) obrobka plastyczna — kucie, walcowanie;
3) bombardowanie krysztalu jonami lub

wysokoenergetycznymi czgstkami elementarnymi
(neutrony) - zderzenia I wybicla



-

gg Wroctaw University of Technology

Zaktocenia budowy krystalicznej umiejscowione wokot punktu. Najprostszym
defektem tego typu jest brak atomu w wezle sieci przestrzennej, zwany wakansem
albo luka.

Lula

Q@ooooo

000000
00000000 S

FLIEET Q000000 @
00000000

Wakanse powstaja przede wszystkim wskutek drgan cieplnych sieci, ktore sg tym
wicksze, Im wyzsza jest temperatura. Przy okreslonej amplitudzie drgan atom
moze wypas¢ ze sSwego sSredniego polozenia W wezle sieci 1 zaja¢ pozycje
mi¢cdzyweztowa. Powstang wowczas jednoczesnie dwa defekty punktowe:
wakans I atom wtracony migedzyweztowo.
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Dyfuzja — swobodne przemieszczanie si¢ atomow

Widoczna jest w wysokich temperaturach (1000 st) np. tranzystor czyli
domieszkowanie germanu w poblizu jego temperatury topnienia
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Stopy sa to mieszaniny dwoch lub wiekszej liczby metali lub
metali I niemetali.

Podziat stopow:

Stopy homogeniczne (jednofazowe) - mosigdz, braz, stopy
monetowe.

Stopy heterogeniczne (wielofazowe) - amalgamat, lut cyna-otow.
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Budowa stopow

14-Karat Gold
4 <l‘ ((‘ £
 “ad

|
-
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Au

Ag

Substitutional Alloy

stop substytucyjny

Steel

Interstitial Alloy

stop miedzyweztowy
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Sktad nowoczesnych stopow

Stopy metali wykazuja na ogdédt wicksza twardos¢ | mniejsza przewodnosé
elektryczng niz czyste metale.

Stopy:
Magnezu
Aluminium
Tytanu
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Stopy magnhezu

« Stopy magnezu majg najnizsza gestos¢ ze wszystkich znanych stopéw technicznych,
co pozwala obnizy¢ mase pojazdow/urzadzen. Cechuje je takze dobra spawalnos¢ |
zgrzewalnos¢ oraz zdolnos¢ stopow do ttumienia drgan.

« Magnez tworzy stopy z wigkszosciag rozpowszechnionych metali poza zelazem |
chromem. Dziecki dodatkowi aluminium stop staje si¢ latwiejszy do odlewania,
polepsza si¢ wytrzymatos¢ na rozcigganie I twardosc.

 Dodajac siarke do stopow magnezu powodujemy polepszenie ich lejnosci.
Dzicki dodatkowi cynku nastepuje zwickszenie odpornosci korozyjnej stopow
magnezu, jak réwniez podniesienie wytrzymatos$ci stopu w temperaturze pokojowe;j.

« Dodatek manganu zwigksza odpornos¢ korozyjna na wode morska.

JAKIE SA TEGO PRZYCZYNY 1 Z CZEGO WYNIKAJA??



—
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Stopy aluminium

Glownag zaleta aluminium jest niska gesto$¢, co pozwala na zmniejszenie
masy pojazdow (30-50%), co powoduje zmniejszenie zuzycia energii,
paliwa, zmniejszenie kosztow uzytkowania pojazdu. Stopy aluminium sa
jednak drozsze od stali. Aluminium jest materiatem plastycznym ale o
wytrzymatosci, ktorg mozna porownaé¢ z trzykrotnie ciezszym zeliwem.
Charakteryzuje si¢ dobra energochtonnoscia I odpornoscig na korozje. Wada
jest niska wytrzymato$¢ zmeczeniowa.

Stopy aluminium dotuje si¢ pierwiastkami takimi jak: krzem, miedz, magnez
I mangan. Wykonuje si¢ z nich np. szkielety samochodoéw, drzwi, btotniki

czy pokrywy.

JAKIE SA TEGO PRZYCZYNY 1 Z CZEGO WYNIKAJA??
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Tytan ma niska gestosé, ktorg mozna wzmocni¢ poprzez proces odksztalcenia lub przez
stopowanie.

Jego zaletg jest duza wytrzymalos$c i1 lekkos$¢, ponadto wykazuje duza wytrzymato$¢ na
rozciaganie.

Znalazt szerokie zastosowanie w medycynie ze wzgledu na brak toksycznos$ci |
odpornos$¢ na korozje. Jest biologicznie kompatybilny z Iudzka tkanka i ko$é¢mi (stopy
tytanu z glinem, niobem i tantalem).

W medycynie stopy tytanu sa wykorzystywane do wytwarzania narzedzi chirurgicznych,
kul, wozkéw inwalidzkich, lekkich 1| wytrzymatych oprawek okularow.

JAKIE SA TEGO PRZYCZYNY 1 Z CZEGO WYNIKAJA??
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Ze wzgledu na najwyzszy wspotczynnik wytrzymatosci do cigzaru wtasciwego | wysoka
temperature topnienia stosuje si¢ je rowniez W pociskach, przemysle kosmicznym, do
budowy silnikow lotniczych i pokry¢ samolotow (Stopy tytanu z aluminium i wanadem).

Ze wzgledu na odpornos$¢ na korozje stopy tytanu stosuje sie¢ W przemysle morskim do
produkcji srub okretowych, zaworow oraz jako materiat na kadluby okretow
podwodnych.

Ze wzgledu na wytrzymatos¢ i lekkos¢ stopow tytanu stosuje sie je do produkcji sprzetu
sportowego:  rakiety tenisowe, kije golfowe, narty, ramy rowerowe czy sprzet
alpinistyczny.
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Stopy z pamiecia ksztaltu

ang. shape memory alloys - SMA

Stopy te mogg zmienia¢ ksztalt w zaleznosci od temperatury. Stopy z pamigcia ksztattu
powracaja W odpowiednich warunkach do ksztattu nadanego im pierwotnie.

W stopach zelaza mechanizm polega na przemianie austenitu w martenzyt (Fe-Mn.

domieszkowany krzemem, chromem, kobaltem, niklem i weglem, stopy srebra, zlota z
kadmem).

Zastosowanie: nity, roboty, pojazdy, czujniki ppoz, podgrzewacze wody, systemy
sterowania $cian w szklarniach, ......
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Skad wiemy jak wygladajg Rrysztaty?

Strukture krystaliczng badamy za pomoca dyfrakcji fotonow, neutronow,
elektronow lub innych lekkich czastek

Dyfrakcja to zjawisko polegajace na zaburzeniu prostoliniowego rozchodzenia sie
promieni Swietinych.

Dyfrakcji ulega swiatto tylko na takich przeszkodach (szczelinach), ktérych rozmiary
sg porownywalne z dlugoscia fali swietlnej.

d >> A — dyfrakcja nie wystepuje,

d = A - dyfrakcja zachodzi.
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Laboratorium Materiatéw Zol-Zelowych i Nanotechnologii
Dolnoslgskiego Centrum Zaawansowanych Technologii

Dyfraktometr
rentgenowski

Rigaku — Ultima IV
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1912 — Max von Laue zauwazyl, ze dtugosci fali promieniowania X sa

porownywalne z odlegtosciami migdzyatomowymi w krysztale

Sie¢ krystaliczna moze peini¢ role siatki dyfrakcyjnej dla promieni rentgenowskich
poniewaz promieniowanie X jest falg elektromagnetyczng 0 dtugosciach porownywalnych
z odlegtosciami miedzy weztami sieci (prostymi i ptaszczyznami sieciowymi)

Promieniowanie elektromagnetyczne
radiowe mikrofale IR UVIVIS X Y
do 30cm 300—-1m 1000-0.77pm 770 — 10nm 10-0.005nm >0.5nm

Promieniowanie rentgenowskie
od 0.05 do 100 A
w metodzie XRD
0.2do25A
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Podstawy fizyczne dyfraktometrii rentgenowskiej

Podstawa - struktura krystaliczna - atomy utozone w regularny i scisle
uporzadkowany sposob okreslony przez strukture sieci krystalicznej.

Rentgenowska dyfraktometria proszkowa

Krysztat mozna przedstawic jako zbior rownolegtych ptaszczyzn atomowych

Kazda ptaszczyzna atomow stanowi dla padajgcych promieni rentgenowskich rodzaj zwierciadta, ktére
czesciowo odbija te promienie zgodnie z prawami optyki (kgt odbicia = kat padania).
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Wzor Bragga

2dsmn(0)=nxi

d- odlegtos¢ miedzy sasiednimi ptaszczyznami atomowymi
® - kat dyfrakcji

LA - dtugosc fali promieniowania rentgenowskiego

n - liczna naturalna

Wyznaczenie odleglosci mi¢edzy sasiednimi plaszczyznami atomowymi

- . . ., 211
Pomiar — rejestracja potozen

katowych oraz natezenia odbic
dyfrakcyjnych od r6znych grup

220 321
. . 332
plaszczyzn sieciowych 1o mm 422
NN

2THETA
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Dyfraktometr rentgenowski Ultima IV Rigaku

Shuzy badania materialéw polikrystalicznych w postaci proszku, w
postaci stalej oraz postaci cienkich warstw



http://pl.wikipedia.org/wiki/Grafika:Dichroic_filters.jpg

=/

gg Wroctaw University of Technology

Okreslenie sktadu fazowego preparatow - badania jakosciowe

ﬁ 30%MgTiO3/850C-6h
1000 A Mg-AlLO,
MgALO, Krystalograficzne bazy
danych: ICDD/PDF-2
N h 0 B s N JM

I ' I ' I I ' I
27 36 45 54 63 72

2THETA
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Okreslenie sktadu fazowego preparatow - badania ilosciowe

« Metoda Rietvelda — metoda matematyczna polegajaca na stworzeniu modelu
strukturalnego badanych zwigzkow, wyliczeniu na ich podstawie teoretycznego
widma dyfrakcyjnego a nastgpnie zminimalizowanie metoda najmniejszych
kwadratow roznicy miedzy widmem zmierzonym a eksperymentalnym

2000 1) CaCO3 22.8(7)%
2) Ca(OH)2 77.2(8) %

|

1500

|

1000

Counts

500 T

WA .“i. JM -’LJLL.‘LA N AL _.JLJL.._JLJ&

280 1 N I e 1 1 R N N I B A

1 1 ) il

J
100 - |
R e L L R w “ﬁ M hh o L peprssmepy wﬂ“" : bl oot u‘““v““v
100 W
200 B I I I I I I I
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ORreslenie struRtury i mikrostruRtury - parametry Romorki

elementarnej

« Badanie wptywu domieszki (defektow) na strukture krystaliczng materiatu
« Badanie zmian struktury w funkcji temperatury — przejscia fazowe

18000 - anataz
] rutyl
16000 -
ﬂ)\hu h A k m A J I J\».

14000 -

10000 ~

6000 —

4000 -

2000 -

2 THETA
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ORreslenie struRtury i mikrostruktury —wielRos¢ ziaren

KA
B, = wzor Scherrera
Dhii €OSOpy
Metoda Scherrera oparta na B\ — szerokos¢ refleksu,
poszerzeniu linii dyfrakcyjnych K — stata Scherrera, (bliska jednosci),

D, — Sredni wymiar krystalitu w kierunku
prostopadtym do ptaszczyzn ugiecia (hkl),
0, — kat odbtysku dla refleksu hkl.

"""" ANATAZ - Hcl
75 —m— TBOT
— e TIPO
— A TEOT

Wielkos$¢ ziaren
N
(8]

|

Temperatura
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1cZny

—
Qv
~=
=
Lo
Qv
~=
N
>
-
LY~

Metal -

free electrons from outer

shells of metal atoms




-

gg Wroctaw University of Technology

Metale - budowa

Metale otrzymuje si¢ z rud, bedacych najczesciej tlenkami. Procesy metalurgiczne
polegaja zwykle na redukcji prowadzacej do ekstrakcji metalu z rudy

Metale majg budowe krystalicznag, - atomy zajmujg Scisle okreslone miejsca w
uporzadkowanej sieci przestrzennej. Sie€ przestrzenna jest odwzorowaniem
przestrzennego rozmieszczenia atomow (komorka elementarna)




Wroctaw University of Technology

Metale - budowa

Metale sktadajg si¢ z wielu niezwigzanych ze soba fragmentow sieci krystalicznych — ziaren.

Odlegtosci rozdzielajace jednorodne fragmenty struktur krystalicznych maja wplyw na twardos¢
| wytrzymato$¢ mechaniczng metalu - sg tez odpowiedzialne za obnizenie spr@zystosm pekniecia czy
korozje.

3
g

$3400 10.0kV 9.5mm x2.50k SE 12/1 9/201I2 I
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Materialy metaliczne (metale, stopy)

wlasciwosci

- Wysoka przewodnos$¢ elektryczna malejaca ze wzrostem temperatury —
czemu?

- Wysoka przewodnos¢ cieplna

- Podatno$¢ na odksztalcenia plastyczne

- Wysoka podatnos¢ do krystalizacji w czasie krzepnigcia
- Odpornos¢ na korozje atmosferyczng

- Lejnos¢ czyli zdolnos¢ cieklego metalu lub stopu do wypelniania formy
odlewniczej

- Nieprzezroczystos$¢ i metaliczny potysk

JAKIE SA TEGO PRZYCZYNY 1 Z CZEGO WYNIKAJA??
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Opor elektryczny

Opor elektryczny jest miarg zdolnos$ci substancji do
przewodzenia elektrycznosci. Im mniejszy jest opor, tym lepiej
substancja przewodzi elektrycznosc.

Klasyfikacja substancji oparta na ich oporze I jego zaleznosci od
temperatury:

- 1zolator

- przewodnik metaliczny
- polprzewodnik

- nadprzewodnik
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WHasciwosci fizyczne metali

Ruchliwosc¢ elektrondw walencyjnych w metalach warunkuje ich wtasciwosci:

potysk

kowalnosc¢

ciggliwosc

przewodnictwo elektryczne

|

U008 00000 mmigaddd @099
Prere PIPID  PIDDD

|
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Wilasciwosci metali

W metalach wystepuja swobodne elektrony zwane gazem elektronowym. Sa to elektrony z
pasma przewodnictwa.

Swobodne elektrony pod wplywem padajacego promieniowania zaczynaja drgaé z
czgstoscia taka samg jaka ma padajace promieniowanie €O nazywa si¢ rezonansem.

Warstwa swobodnych elektronow na powierzchni metalu absorbuje energie fali, ktora ulega

ostabieniu. Glebiej potozone elektrony drgaja z mniejszg amplituda, bo fala przenikajaca
jest coraz stabsza.

Absorpcja Emisja
Wobec tego promieniowanie dociera tylko na spontaniczna
okre$long gleboko$¢ - bardzo mata, rzedu 1019 N, N,
m i tym samym nawet bardzo cienka folia E; E,
metalowa jest dla Swiatta nieprzezroczysta.
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W procesie gwaltownego zastygania atomy nie zdaza utworzy¢
sieci krystalicznych. ,,Atomowy chaos” zostaje utrwalony i mamy
do czynienia z substancja amorficzng: cialem staltym, bowiem
poszczegdlne atomy utrzymuja state potozenie w przestrzeni
(wykazujg si¢ sztywnoscig), cieczg — ze wzgledu na chaotyczng
struktur¢ wewnetrzna.

Crystalline Polycrystallne ~ Amorphous
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Wilasciwosct mechaniczne

Poniewaz jest to polaczenie dwoch dotychczas oo oo
wykluczajacych sie cech: amorficzny metal cechuje 2577

elastycznos¢ charakterystyczna dla polimeréw »
i twardo$¢ przewyzszajaca najlepsze  stopy il
tytanowe (rozerwanie!!). 3000299 3

Poniewaz w strukturze amorficznej nie ma ziaren, 5. oo s

ktore moglyby si¢ przesuwac, materiat niemal nie <=5 IS

pochtania energii kinetycznej — co to oznacza?? quajj}’.}'d a1 o
P
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ZASTOSOWANIE

rakiety tenisowe, Kkije golfowe 1 bejsbolowe. Zastosowania
militarne: amorficzny metal to material na pocisk, ktory catg
swoja energi¢ przekaze W cel; amorficzny metal z wegla, zelaza
| manganu nie posiada wilasnosci magnetycznych, jest wigc
wprost idealnym materiatem do budowy statkow niewidzialnych

dla radarow.
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Wilasciwosct mechaniczne 1 chemiczne

Amorficzny metal charakteryzuje si¢ niskim ciezarem wilasciwym, zwykle
0 kilkanascie procent nizszym od klasycznych stopow metalowych. Mozna
Z niego uzyskac¢ piane! czyli elementy sktadajace si¢ W czesci z powietrza, a przy
tym stukrotnie bardziej wytrzymate od analogicznych elementéw otrzymanych
Z polistyrenu.

R o LI AD RS
VP

by

Nie musi wigc by¢ poddawany obrobcee takiej jak np. stal.



7
gg Wroctaw University of Technology

Wilasciwosct mechaniczne 1 chemiczne

Metale amorficzne sg niezwykle odporne na korozje. Ich powierzchnie pokrywa
cienka utleniona warstwa zabezpieczajaca wnetrze.

Jednorodna struktura powoduje, ze powierzchnia zewnetrzna jest wyjatkowo
gladka. W rezultacie tlen i woda nie majg jak wnikng¢ do srodka.
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korozja (tac. corrosio — zzeranie) - zjawisko niszczenia materialow

pod wplywem dziatania otaczajacego je srodowiska (atmosfery,
opadow, wod) I/lub czynnikéw technologicznych uwalnianych do
atmosfery w wyniku dziatalnosci cztowieka (tlenki siarki, azotu,
dwutlenek wegla, kurz, chemikalia.

Zjawisko korozjl najczesciej odnosimy do metali 1 ich stopow,
jednakze dotyczy ono rowniez tworzyw niemetalowych, takich jak
beton, materiaty ceramiczne, tworzywa sztuczne
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RDZEWIENIE = Proces korozji metali

Produktem rdzewienia zelaza jest rdza, ktora jest uwodnionym
tlenkiem zelaza (l11) o przyblizonym wzorze 2Fe,O,*3H,0.

Zelazo nie rdzewieje w suchym powietrzu i wodzie
pozbawione] catkowicie tlenu. Proces ten pojawia si¢, kiedy w
wodzie pojawi si¢ tlen a ulega przyspieszeniu W obecnos$ci
kwasow, naprezen w metalu.

Korozja najczgsciej przebiega wedlug mechanizmu
elektrochemicznego i/lub chemicznego.
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Korozja chemiczna metali — wynik dziatania suchych gazéw lub
cieczy nie przewodzacych pradu elektrycznego

Korozja elektrochemiczna metali — wynik dziatania wilgotnego
powietrza | zawartych w nim zanieczyszczen

Pologniwo — metal zanurzony w jego soli
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Patyna, sniedz, grynszpan szlachetny

Je] glownym sktadnikiem jest weglan hydroksomiedzi (I1) -
[Cu(OH)],CO,; (Jasnozielony do szarozielonego). Patyna jest
powloka trwala, jako ostatni etap procesu korozji (pasywacja). W
atmosferze zawierajacej dwutlenek siarki w sktad patyny wchodzi
takze siarczan (V1) hydroksomiedzi (I1) - [Cu(OH)],SO,

Na duzych, odkrytych powierzchniach patyna jest
zjawiskiem pozadanym, traktowanym jako trwata powtoka ozdobna
- np. na dachach oraz na pomnikach z brazu lub spizu
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Ochrona antykorozyjna

-Inhibitory
-Powloki ochronne (organiczne I nieorganiczne)

-Fosforanowanie, chromowanie, emaliowanie
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Teoria kompleksu aktywnego (stanu przejsciowego)

Zderzenie czgsteczek (drobin) moze doprowadzic do utworzenia
nietrwatego przejsciowego uktadu tzn. kompleksu aktywnego.

Kazde zderzenie chemicznie efektywne przebiega przez stadium
posrednie o bardzo krétkim czasie zycia ~1013 s. Wszystkie atomy reakcji
tworzg wowczas produkt przejsciowy quasi - czgsteczke nazywang
kompleksem aktywnym.

A +BC =[ABC]=AB +C
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Zgodnie z teorig stanu przejsciowego (kompleksu aktywnego) substraty przed
przejsciem w produkty tworzg kompleks aktywny, nie bedacy jeszcze produktem.
Jest to twor, w ktorym nastgpity juz czesciowe przegrupowania, zmiana energii

poszczegolnych wigzan oraz powstanie zalgzkow nowych.

Kompleks aktywny charakteryzuje sie
Wyzszg energig wewnetrzna.

Ta "energetyczna przeszkoda" na drodze od
substratu do produktu jest nazywana
energiag aktywacji E,

®d+@ 1 AE

energia potencjalna

wspotrzedna reakcji


http://oen.dydaktyka.agh.edu.pl/dydaktyka/chemia/a_e_chemia/4_kinetyka_statyka/anim/k.9.1.mpg
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Aby utatwi¢ pokonanie bariery energetycznej zwigzanej z energig aktywacji
mozemy albo dostarczy¢ do srodowiska reakcji wiecej energii (np. ogrzewanie)
albo zastosowac substancje, ktora tatwo reaguje z substratem (mata energia

aktywaciji).

Substancje, ktéra w ten sposéb utatwia przejscie od substratow do produktéw
nazywamy katalizatorem. Katalizator jest to substancja nie biorgca udziatu w
reakcji a jedynie utatwiajgca jej przebieg - na poczatku i po zakonczeniu reakcji
iloS¢ katalizatora nie ulega zmianie.

Dziatanie katalizatora polega na "zamianie" jednej duzej energii aktywacji (bez
katalizatora) na dwie, lub wiecej, mniejszych energii aktywaciji.

inhibitory
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substraty (S)
np. CsHq206 + O3

Energia swobodna

reakcja niekatalizowana

energla
akbywacji
atalizowana bez udzialu
energia Bnzymu

aktywacji reakcji
Z udziatem enzymu

Zmiana energil
swobodne;

produkty (P)
CO,+H,0

>

Przebieg reakc]i
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Reakcje ego- i endoenergetyczne

Reakcje endoenergetyczne (endotermiczne) — do swojego przebiegu potrzebujg
dostarczenia energii z zewnatrz. Energia produktow bedzie wyzsza niz energia substratow.

Reakcje egzoenergetyczne (egzotermiczne) — przebiegajg z wydzieleniem energii na
sposob ciepta (spalanie). Energia produktow bedzie nizsza niz energia substratow.

Feakcja egzotermiczna Feakcja endotermiczna
Exerla Evc 13
kotpleks aktywy hompleks aktywmny
energia akhawacii
Ea enargia akhnua
[rcinky E.

clepl mealojl clph mals)

‘|:|£E-='JI Lk traty I:HH]I ?
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