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O defektach sieci przestrzennej
krysztatow badanych
metodami rentgenowskimi

1., KINEMATYCZNA TEORIA DYFRAKCIJI

Badania rentgenowskle defektéw sieci przestrzennej krysztatéw opierajg
sie na dwéch réznych w sformutowaniu fizycznym teoriach dyfrakcji. Teorii
klnematycznej, bedacej uproszczonym podejéciem, ktéra pomija oddziatywanie
wigzek ugletych i teorii dynamicznej, ktéra jest bardziej wyrafinowanym ujgeciem
dyfrakcjl, Teoria kinematyczha odniosta wielkie sukcesy w analizie struktural-
nej krysztatéw | w badaniach defektéw o duzym stopniu zageszczenia. Natx')-
:mlefsi teoria dynamiczna 2z pelnym powodzeniem znalazita zastosowanie w opi=
‘sle defektéw w krysztatach prawie doskoha!ych. Zakres tego artykulu ograni-
cza sig tylko do zastosowan teorii kinematycznej.
Podstawg tej teoril jést zatozenle, ze dyfrakcjge promieni rentgenowskich w
krysztatachy fazach nleuporzqdkowar;ych, a takze w cieczZach | gazach mozna
oplsaé za pomocsg teorematu o autokorelacji z teoril transformacji Fouriera [1],
ktéry w przypadku tego zagadnienia mozna przedstawié nastepujaco:

Jezell funkcja gestosci elektronowej w krysztale @ (-r.) posiada transformate
Fourlera zwang amplitudg strukturalng

e i
F(s) =| @ (r) exp (-27t _t:-s.) av
to funkcja autokorelaciji
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posiada transformatge Fouriera |F‘ (s)|

gdzie: r - wektor w przestrzeni realnej,

s - wektor w przestrzeni odwrotnej,

¥ = potozenie punktu zwigzanego z catkowaniem w przestrzenl realnej,
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F‘(is.) - dla krysztatu idealriie periodycznego ma postaé

s
y -%f fl(s) exp{ ~27i (hx, + ky, + lzl)]
gdzie sumowanie przebiega w odniesieniu do atoméw w komérce elementarnej
zajmujgcych potozenia X, .y, Z.
Experymentalna funkcja intensywnosci opisujaca rozkiad natezenn w przes-—
trzeni sieci odwrotnej I( ) jest proporcjonalna do lF‘(-.)|

I(S) g IF(S)zl i

gdzie a jest ztozong funkcjg uwzgledniajgcy wiele »czynnikéw istotnych w pro-

cesie dyfrakciji.
Jezeli atomy przedstawimy jako punktowe centra rozpraszajace roziozone

‘w idealnie periodycznej sieci to obraz dyfrakcyjny zgodnie z transt‘ormach

Fouriera ma charakter przedstawlony na rys. 1.
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Rys. 1. Sleé jednowymlarowa z punktowyml centraml rozpraszajgcymi
1 je] obraz dyfrakcyjny

W ten sposdb jest przedstawione powigzanie miedzy rozkiadem atoméw w
przestrzeni realnej a rozkiadem natgezerh promieniowania rozproszonego w -
przestrzeni sieci odwrotnej.

Jako przykitad zastosowania teorii kinematycznej .rozpatrzmy w skrécie zagad-
“nienie sinusoidalnego zaburzenia sieci spowodowanego przejsciem podiuznej

fali akustycznej, ktéra przesuwa atomy z potozen réwnowagowych, Zagadnienie
to jest zwigzane z drganiami cieplnymi atoméw w kwszble. W przypadku jedno-
wymiarowym zagadnienie to zostalo doktadnie opracowane przez Kellera [2].

Postuzymy sig tutaj teorematem o podobieristwie, ktéry méwi, ze jezeli
funkcja ' i(x) ma transformute Fouriera F(u), to funkcja t(x)cos wx ma trans-
formate —F(u = 2.1t) + F‘(u + 2”) Efektem sinusoidalnej modulacji funkciji
gqstoécn elektronowej w przypadku tréjwymiarowym jest pojawienie sie reflekséow
satelitow zwigzanych z pikami Bragga. Ich potogenie w przestrzeni odwrotnej
jest zwigzane z kierunkami i diugodciami wektoréw talowych. Zbiér satelitéw
odpowiadajacych falom akustycznym wynikajacym z teorii sieciowej Borna-
wvon Ké&rmé&na ﬁvorzy tzw, sie¢ Gibbsa w przestrzeni fazowej,r Ten zbidér odno-
si sig do pierwszej strefy Brillouina (rys. 2).

Werupek dyfrakcji dla ksztaitu odchylonego od potozenia Bragga jest spei-
niony przez wszystkie 'q‘, ktére z wezta sieci odwrotnej dosiegaja powierzchni
sfery Ewalda.
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Rys. 2. Konstrukcja Ewalda przed-
stawiajaca warunek dyfrak-
kcji dla fali sprezystej o
wektorze falowym q-K, wek-
tor fali padajgcej. K wek-~
tor fali ugietej, S wektor
w przestrzeni odwrotnej, Ko

thl wektor sieci odwrot-

nej, A - ket,o ktéry krysz=-

tak jestvodchylony od poto- \\\\\\‘-.__J
2enig Bragge

2, ROZPRASZANIE DYFUZYJNE

i
q

I
|
BRI |

thlL

Krysztat o doskonale periodycznym rozkiladzie atoméw w sieci przestrzen-
nej powlnlen rozpraszaé¢ w ten sposéb, aby promieniowanie uglqte byto sku-
pione tylko w weztach sieci odwrotnej, czyli w tzw. pikach Bragga (rys. 1)
Jednak zdjecia rentgenowskie najdoskonalszych krysztatéw jakie udato sig
uzyskaé w laboratorium, czyli krysztatéw krzemu, wykazuja tatwo zauwazalne
rozpraszanie poza pikami Bragga, natomiast jednorodnosé wigzek speiniajg-
cych warunek Bragga jest wysoka i nie obserwuje sie kontrastéw na topo-
grafiach rentgenowskich. To rozpraszanie poza wegztami sieci odwrotnej jest
nazywane rozprasianlem dyfuzyjnym i jest zwigqzane z zaburzeniami perio=
dycznoécl rozkiadu atoméw. W krysztalach krzemu zaburzenia te sg stosun-
kowo mate w porédwnaniu z innymi kryszta.!aml. Wystgpujgq jednak okreslone
przyczyny, z powodu ktérych nie mozemy otrzymaé krysztaléw o jeszcze
nizszym pozionmie defektéw. 1
Tak wigc reulny krysetat w oddziatywaniu z promieniowaniem rentgenowskim
wykazuje zaburzenia obrazu dyfrdkcyjnego przez pojawienie sie tta | zmiang
natgzen: pikéw Bragga. Poziom tta | ostabienie pikéw sg wielkosciami komple-
mentarnymi i s§ zwigzane zasadg zachowania intensywnosci (teoremat
Parsevala).

Przyczyng tego stanu rzeczy w rzeczywistym krysztale jest to, Zze mamy
do czynienia z drganiami cieplnymi atoméw i z defektami statycznymi sieci
pr’zestrzennej. Efekt drgan cieplnych jest przedsiawiony schematycznie na
rys. 2, natomiast atom migdzywegziowy jest przykiadem defektu statycznego
(rys. 4). ;

Jezeli jako uproszczenie opisaé atom miedzywezlowy za pomocg funkcji
delta Diraca, ktéra ma jako transformate Fouriera funkcje statg, to w obrazie
dyfrakcyjnym pojawi sig tto. W rzeczywistosci, w przypadku tréjwymiarowym,
tto to podlega modulacjom, z ktérych mozZna obliczyé szczegdlne polééenie

atomu migdzywegztowego w komérce elementarnej.

%
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Na tej drodze dyfuzyjne rozpraszanie promieni rentgenowskich jest jedng
~ z metod badania defektéw sieci przestrzennej krysztatéw, tak statycznych,
jak i dynamicznych. Niestety 1ie jest to metoda bezposrednia, jak wynika to
.z teoréematu o autokorelacji, gdyz znaki i fazy amplitud w wyr,uielniu |F(s)| 2
sq zgubione, Badanie polega najczeséciej na obraniu modelu Q(r.), obliczeniu °
,F‘(s)l»z i poréwnaniu ze zmierzong funkcjgq intensywnoséci, Nie mamy jednak
pewnosci, ze otrzymaliSmy rozwigzanie jednoznaczne. :
Rozpraszanie dyfuzyjne jest efektem stabym. Jest to duzg przeszkodg w
badaniach dofwiadczalnych, gdyz wymaga stosowania silnych Zrédet promie-

niowania monochromatycznego.

3. EFEKTY DYFRAKCYJNE DRGAN CIEPLNYCH ATOMOW

‘Krysztaty, ktére zawierajg niewiele defektéw statycznych tatwiej poddajgq
sig badaniu efektéw drgan ciepl.nych»atoméw zaburzajgcych perlodycznoéé
sieci. Drgania te powodujg ostabienie pikéw Bragga, ktére na ogét nie jest'
zgodne z wyktadniczg funkcjg Debye “a -~ Wallera, ciggte tto, o ictérym decy-
dujg fonony optyczne oraz rozpraszanie w poblizu pikéw Bragga, za ktére
s§ odpowiedzialne odd‘zlatywanla dalekozasiggowe, w tym przypadku fonony
akustyczne,
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Badanla éksperymentalne tego ostatniego rodzaju rozpraszania dla krysz-
tatéw KCI1, V Si, Si I Ge pokazaly istnienie okreslonych warunkow geomet-
rycznych w przestrzeni sieci odwrotnej, ktére to rozpraszanie speinia [‘!]
Mozemy powiedzieé, ze wystepujg tu okreélone reguty wybotu, ktére w prze-
ciwstawieniu do warunku przedstawionego na rys. 3 zawez‘,ajé bardzo zbidr
dozwolonych §. Ogdlna reguta wymaga, aby wektor falowy wigzki padajacej,
wektor wigqzki ugigtej dla kr&szta&u odchylonego od potozenia Bragga, wektor
sieci odwrotnej 'iihkl oraz wektor falowy fali akustycznej byly wspdiptaszczyz-
nowe. Dwie inne reguty okreélajg szczegdélne potozenie reflekséw termicznych
wzgledem refleksu Bragga dla katéw ugigcia mniejszych lub wigkszych od 45°
[3] Re[leksy termiczne majg maty zakres kafowy, co nie wynika z warunkuw
okreslonych na rys. 3.

.Takie zachowanie sie rozpraszania cieplnegc; nie wynika z teorii kinema=

tycznej, Teoria dynamiczna takze nie przewiduje efektéw tego rodzaju.

Przeprowadzone eksperymenty sklaniajg do wniosku, ié nie mamy adek-
watnego opisu drgan cieplnych atoméw w krysztatach, Gdy wnikniemy w to,
w jakl sposdb drgania cieplne atoméw sa wilgczone do teorii dyfrakcji, sla-
nie sie jasne, Ze obie teorie bgdace jedynie uproszczonym opisem zjawisk
dyfrakcji nie sq w stanie wyjasni¢ apisanych powyzej obserwacji. Teoria
kinematyczna wprowadza drgania cleplne jako dodatkowy efekt, traktujac go
jako dyfrakcje na modulacjach ggstosci elektronowej, ktéry jest dodawany do
efektéw dyfrakcyjnych na nieruchomych atomach. Ujecie to pomija fakt, ze
w akcie rozpraszania nastgpito przekazanie energii foton-fonon, a wigc miato
tu mléjsce rozpraszanie niesprezyste. Przesunigcie Dopplera w tym przy-
padku wykryto za pomocg spektroskopil Mbsbauera [4]. Wiq_czenie rozpra-
szania niesprezystego do opisu dyfrakcji pozwoli zapewne na lepszy opis
oddziatywania foton-fonon w krysztale. Taki opis wymagalby zastosowania
elektrodynamiki kwantowej, Niestety teoria kwantowa dyfrakcji biorgca te
zjawiska pod uwage nie zostata dotychczas sformutowana,

Obs‘erwach, Ze potozenia reflekséw zwigzane z rozpraszaniem termicznym
podlegajg okreélonym regutom geometrycznym i to, ze refleksy termiczne sg
na ogét ostre nalezy traktowaé jako utatwienie w oddzieleniu w obrazie dyf-
rakcyjnym efektéw defektéw statycznych od dynamicznych.

Mozna wyclagngé jeszcze jeden wniosek zwigzany z termicznym rozpra-
szaniem dyfuzyjnym, Sukcesy krystalografii rergtgenowsk.lej sktaniaty niektérych
krystalograféw do formutowania scholastycznych uogdlnien, jak to, ze sama
analiza fourierowska, bez dodatkowych teorii fizycznych, wystarcza do peine=-
go sformutowania teorii dyfrakcji promieni rentgenowskich przez rézne stany
materii, Taki poglad przedstawili Hosemann i Bagchi [5]. Okazuje sig jednak,
ze gha.liza fourierowska modulacji funkcji gestosci elektronowej nie jest w
stanie wyjasni¢ pochodzenia osobliwoéci rozpraszania dyfuzyjnego. Aby opi=
saé¢ to zjawisko nalezy odstgpié od przedstawionego powyzej postulatu i sta-

ra¢ sig podacé jego opis zgoc’"‘hﬁﬁ%l‘&lﬁrbﬁﬁlpl



4, OPIS DEFEKTOW STATYCZNYCH

W praktyce teoria kinematyczna w jej obecnym sformutowaniu wydaje sie
wystarczajgca do badania defektow statycznych. Sciste podporzadkowanie
sie jej wymaganiom stawia i tak duze wymagania przy przeprowadzaniu g
eksperymentéw, Pierwszy warunek to zebranie informacji z jak najwiekszej
objetoéci przestrzeni sieci odwrotnej. Drugim warunkiem jest wyrazenie zmie-
rzonej funkcji intensywnosci w jednostkach absolutnych rozpraszania., Pomiary
funkcji intensywnoséci poza pikami Bragga powinny obejmowaé szczegdlowy
przebieg tej funkcji w otoczeniu piku centralnego (tzw. rozpraszanie pod
matymi katami), w otoczeniu weziéw sieci odwrotnej oraz w przestrzeniach

miedzy weztami, Postulat ten jest t.rudny w praktyce do spelnienia i dlatego

Obok tradycyjnego podziatu defektéw, ktéry dzieli je na punktowe, liniowe,
ptaszczyznowe i objgtosciowe, mozemy potraktowaé jako nadrzedny defekt
wysunigcia atoméw z polozen réwnowagi w idealnie periodycznej sieci.
Rozktad wysunieé atoméw bedzie opisany przez funkcje autokorelacji, ktéra
przez transformacjg Fouriera jest zwigzana z rozkitadem intensywnoéci roz-
proszonych promieni rentgenowskich, Usrednienie rozkladu wysunigeé atoméw
bedzie odnosié sig do objetosci krysztatu objetego wigzkg promieniowania,
gdyz w procesie dyfrakcji mamy do czynienia z catkowaniem przyczynkdéw
od poszczegdlnych centréw rozpraszajacych. Funkcja rozkiadu bedzie na
ogét anizotropowa w przestrzeni, Wynika to z oddziatywan dalekozasiggowych
i w konsekwencji prowadzi do zmian potencjatéw atomowych., O tych zaburzo=-
nych potencjatach niewiele obecnie wiemy.

Méwigc o wysunigciach atoméw z weziéw sieci nalezy pamigtaé, ze poto-
zenie réwnowagowe nie musi pokrywaé sie z potoZeniem sSrednim, bedgacym
wynikiem ztozenia drgan cieplnych atoméw. Asferyczny rozktad -chm;xry elek=
tranowej wokét jadra jest powodowany przez anharmonizm drgan cieplnych
atoméw, a z drugiej strony jest wynikiem w.iqzaﬁ chemicznych, W przypadku
krysztaléw o strukturze diamentu, w ktérych wigzania majg charakter walen~
cyjny, asferyczny rozkiad: funkcji ggstosci elektronowej jest ztozeniem obu
przyczynkéw i znajduje odbicie w dyfrakcji rentgenowskiej przez pojnwlonle

 sile reflekséw zabronionych,

Z dyfrakcyjnego punktu widzenia rozrézniamy dwa rodzaje zaburzen
bedacych konsekwencja oddziatywarh w krysztale,, Pierwszy rodzaj zaburzen
(niedoskonatoéci) ma zachowane dalekie uporzadkowanie w przeciwieristwie
do drugiego rodzaju, w ktérym wystepuje tylko bliskie uporzgadkowanie. To

rozréznianie wyraza sie w przebiegu funkcji autokorelacjn, ktére jest przed-
'stawwne na rys. 5.
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Rys. 5. Funkcja autokorelacjl
i dla przypadku zaburzen
Fa i ll b

Podstawg do wprowadzenia tego rozréznienia s obserwowane w obrazach
dyfrakcyjnych réznych krysztaléw takie ich cec¢hy, jak szerokosé pikéw Brag-
ga i ostabienie.natgzenn pikéw Bragga w funkcji kata ugigcia,

Wysunigcia atbméw z wgzléw sieci sg powodowane przez drgania cieplne
i réznego rodzaju defekty statyczne, jak defekty punktowe, dyslokacje, bigdy
utozenla i inne biedy wzrostu, a takze w przypadku krysztaldw roztworéw
statych przez podstawienie atomow w weztach i migedzywezlach, Roztwory

state sg przedmiotem dalszych rozwazan,

5, ROZTWORY STALE PODSTAWIENIOWE

Gdy atomy réznych rozmiaréw obsadzajg symetrycznie rownowazne .wez{y
sleci przestrzennej krysztatu w sposéb statystyczny, lokowanie sig atomow
wokét weztéw sieci Sredniej moze zachodzié¢ na wiele sposobdéw, Rozpatrzmy
krancowe przypa;:ikl: atomy zachowujg si; jak twarde kule i zajmujg potoze-
nia poza wegztami sieci Sredniej (rozktad atoméw bedzie charakteryzowat
éle dwoma maksimami), i drugi - atomy ulegajq deformaciji i zajmujg potoze-
nia doktadnie w weztach sieci $redniej (rozktad z jednym_maksimum), Rézne
zachowanie atoméw w konkretnych przypadkach ma zwigqzek z odstgpstwami
od prawa Vegarda, czyli od liniowej zaleznosci statej sieci od =kltadu,
Dalszg konsekwencja zmian strukturalnych sg zmiany struktury energetycz-
nej krysztaléw roztworéw statych (stopéw) ze skitadem, Te zmiany sa w
szczegdlnosci badane w przypadkach metali i zwigqzkdéw péiprzewodnikowych,
Analiza fourierowska obrazu dyfrakcyjnego jest giédwnym 2Zrédiem informaciji

o potozeniach atoméw, a takze o ich rozktadzie wokdt wezidw sieci,

5.1, Roztwory state AIu Bv

Rozpatrzmy przykiad krysztatéw pseudobinarnych roztworéw statych
GaAsl_xPx, dla ktérych jest spemione prawo Vegarda,
Krysztaty te majg strukture typu sfalerytu. Izomorficzne zastgpienia P

i As majq miejsce w jednej podsieci fegulamej, Sciennie centrowanej.
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Druga podsieé jest obsadzona przez atomy galu, RézZnica promieni atomo-
wych P i As wynosi 4% i wyraza sie w odlegtosci miedzyatomowej Ga-IP
i Ga;As wartoscig 0,09 R,

Z przeprowadzonej analizy fourierowskiej - szerokosci pikéw (reflekséw)
Bragga, oslabienia natezenia pikéw w funkcji kala ugigcia i zgloinoéci kato-
wej rozpraszania monotonicznego (rozpraszanie Lauego)'wyrnionego w jed-
nostkach absolutnych - wynika, ze atomy P i As obsadzaja wezty sieci
éredniej z rozrzutem mniejszym od 0,002 A [6]. Tak wigec w przypadku
GaAsxP]_x atomy P i As ulegajaq deformacji. Sytuacja ta odpowiada krysz-
tatowi wirtualnemu, w ktorym odleglosci migedzyatomowe sa liniowgq kombinacjq
odlegtosci miedzyatomowych w pierwotnych sktadnikach, czyli w GaAs i GaP.
Podobnie konsiruuje sie funkcje falowe elekironéw walencyjnych i potencjaty
atomowe,

Pow&riszy rezultat odnosi sie do krysztaléw, klorych krystalizacja z roe-
tworu przebiegata z mata predkoscia wzrostu. Krysztaly krystalizowane z
wieksza predkosciq wzrostu wykazywaly zaburzenia Il rodzaju i miato miejs—
ce pojawienie sig gradientu statej sieci w kierunku [111]. Wygrzewanie
krysziutéw w temperaturze 300°C w czasie 100 godzin prowadzilo do znik-

niecia tych efektéw i powrotu do formy réwnowagowej [7].

Rys. 6. Podsieci regularne sciennie

N
¢ k centrowane obsadzone przez
atomy galu i statystycznie
g
OGa .As,PTz(y‘, L'L) 2 przez atomy As | P

5,2, Fazy krystaliczne A% BY N

Pozostarimy przy strukturze sfalerytu (rys, 6) i rozpatrzmy fazy krystalicz-
ne zlozone z 3 pierwiastkéw 3, 4 i 5 grupy uktadu periodycznego, Przedmio-
tem badan byty dwa ukiady pierwiastkéw B-C-N | Ga-Si-P, W obu przypad~
kucp»otrzymano »_tfgzy krystaliczne roztworsw statych o wzorach (BN) (c )
oraz (GaP) (SL,), ., gdzle 0 ¢x <1. Fazy t e

o y te wystepujg dla

categc zakresu x, Trzy rodzaje atomdéw mogtyby byé roztozone statystycznie
W obu podsieciach, ale wynik badar rentgenowskich wskazuje, é'e w tych
fazach ma miejsce korelacja w potozeniach atoméw, Atomy boru obsadzajq

jedng podsieé, atomy azotu drugs, zas$ atomy wegla wystepujg w jednakowym

2)1—x
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stosunku w obu podsieciach [8]. Podobna sytuacja ma mléjsce w roztworach
statych GaP~Sl, Korelacje obsadzeri atoméw mozemy wyrazié przez zastepo~
wanie par atomdéw Am- BV- przez CN—'CN. Jest to zrozumiate z powodu
czQéclowo jonowego charakteru wigqzarh B-N i Ga-P,

Wnioskl o stanie uporzadkowania zostaty wyprowadzone na podstawie
pomiaréw natgzeri reflekséw z grupy h + k + 1 = 2n (n - nieparzyste)

1 statych siecl,

Obok faz o s@ukturze typu sfalerytu otrzymano fazy heksagonalnego
(BN)x(C2)1nx’ 1o 4 x_( 1 [9]. Wiasnoéci elektryczne tych faz zmieniajg sie
W bardzo szerokim zakresie, gdyz grafit jest pStmetalem a heksagonalny BN
lzol.aborem o przerwie energetycznej 4,2 eV, W wyniku przemiany fazowej
przy clénieniu 14 GPa | temperaturze 3000°C hex BN-C przechodzi w opi=-
sang powyzej  strukture regularng o sieci typu sfalerytu,

] Nleuporzqdkoufanle wysunlgé atoméw z weziéw sieci nie odgrywa duzej
roli w tych fazach, gdyz réznice odlegtosci mlqdzyutorﬁowych skiadnikéw sg
hlewlelkle | wynoszg: dla hex BN=C - 1,6%, dla regularnego BN«C -~ 1,3%

i dla GaP-Si = 0,37%.

6. STRUKTURALNA NIESTABILNOSC v,si

ﬁozwatauémy fazy krystaliczne stabllne w bardzo szerokim zakresie
ak!adéw. Przedstawlmy teraz przykiad przeciwstawny - zwigzek migdzymeta-
,llczny v SI, ktéry jest stabllny w bardzo waskim zakresie skiadéw. Zagadnie-
nle to wlqze sig =z podatnoéclq na tworzenie defektéw w innych fazach AaB
o strukturze typu A15, z ktérych duza grupa ma wiasnoscl nadprzewodzace,
Podatnoéé wyraza sig tatwoscig Morzgnla defektéw (np. radiacyjnych, zaste-
powania atoméw) -i dlatego jest okreslana terminem niestabilnosci struktural-
nej tych zﬁiqzk6w. Kazdy ze zwigqzkéw migdzymetalicznych o tej strukturze
trzeba jednak charakteryzowaé z osobna. Opiszemy tutaj na czym polega
podatnoéé na tworzenie defektéw w vasx, ktéry byt plerwszym znalezionym

Rys, 7.  Komérka elementara Vasl



nadprzewodnikiem o wysokiej temperaturze przejécna (17 ‘®). V Si topx sig
kongruentnie (2()00 C) i posiada ponizej 1500 e wq.kl przedzia! homogenicz-
noscl.

Struktura Vasl sktada sie z 3 ortogonalnych tancuchéw atoméw wanadu, i

atoméw krzemu w wierzchotkach i érodku komdrki szesciennej (rys. 7).

Niestabilno$é strukturalna V_Si, przy sktadzie dokladnie réwnym stechiomet-

rycznemu, wyraza sie w tru::lnoéci otrzymania tylko fazy A15 bez jednoczes-
nego wystgpowania wydzieleri wanadu i Vssia. Wydzielenia wanadu wystgpuja
przy skladach ubozszych w krzem, niz skiad stechiometryczny, a V55i3 -
przy sktadach bogatszych.

Faza V55i3 wydziela sie¢ dlatego, ze uklad tancuchéw jest ukladem stabil=
nyni i nie jest mozliwe podstawienie atoméw krzemu na miejsce atoméw wanadu,
Natomiast sq mozliwe podstawienia wanadu w potozeniach krzemu, Powodujg
one wzrost statej sieci., Pewna czg@sé¢ atomdéw wanadu tworzy wydzielenia
submikroskopowej wielkosci., Wydzielenia rzedu 100 p: ujawniajgq sie w rozpra-
szaniu dyfuzyjnym promieni rentgenowskich, natomiast zastgpowanie atoméw
jest zwigzane z pojawianiem sie reflekséw zabronionych 100, 300, ’l‘opégratle
rentgenowskie wskazujg, ze obszary, w ktérych wystepuje zastepowanie ;
tworza w niektérych przypadkach makrodomeny o polach wigkszych niz 1 mm2.

Przedstawione zachowanie sig uktadu fazowego w poblizu skiadu

stechiometrycznego Vasi jest przeszkodg w otrzymaniu doskonatych monokrysz-
tatéw., Zdefektowanie krysztatéw jest powodem zahamowania przejscia przez

przemiang martenzytyrcznq w temperaturze 21 K,

7. ROZTWORY STALE MIEDZYWEZILOWE

Struktura atomowa najczesciej spotykanych roztworéw statych miedzy-
wegztowych jest zwigzana ze strukturg metalu, w sieci ktérego sq umieszczo-
ne migdzyweziowo mate atomy metaloidu (H,. B, C, N). Tak zbudowane fazy
sa nazywane fazami miedzywegztowymi (interstitial compounds ). Fazy te,
ktérych struktury sg strukturami defektowymi majq interesujgce wtasnosci
stwarzajgce mozliwosci zastosowan. Na przykiad HfC < X { 1 ma temperature
topnienia 4100 C, wyzszg od grahtu (Hf topi sie w 2230 C), NbN i Nbe

s nadprzewodnikami o wysokiej temperaturze krytycznej, Nbe, LaB '2',rl:!2

’
sq efektywnymi termoemiterami elektronowymi, Wiasnosci fizyczne tycs zwigz~
kéw z'aleéq silnie od odstepstw od stechiometrii. Umieszczenie atomu migdzy-
wegzltowego powoduje deformacje sieci macierzystej i prowadzi do zaburzen
sieci I rodzaju.

Struktura elektronowa tych faz nie zostata jeszcze nalezycie zbadana.
Wigzanie chemiczne w tych fazach jest mieszaning wigzania metalicznego d-d,
wigzania walencyjnego d~-p 1 do pewnego stopnia wigzania jonowego., Przyczyn-

ku wigzania jonowego nie udato sig jeszcze sprecyzowad.
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i Diamenty synte zne

Interesujaca sytuacja wystgpuje w diamentach syntetycznych, Z badan
rentgenowskich wynika, ze krysztaty diamentdw syntetycznych zawierajg wy=
dzielenia metastabilnych wegglikéw metalu rozpuszczalnika, Diamenty krystali-
zujg z roztworu wegla w okredlonych metalach np. Co, Ni. Wegliki tych metali
to fazy CoC_, x = 13 lub’ Nle, x = %, w ktérych atomy weggla sq potozone
miedzyweztowo, czyli tworzg defektowe struktury typu NaCL Atomy weglg w
bardzo niewielkim stopniu zwigkszaja state sieci metali (np. 0,4% dia Nle).
Zachodzi tez- strukturalne podoblenistwo tych faz ze strukturg diamentu, a takze
ma miejsce duza zgodnoéé stalych siecl. Réznice statych sieci Nle I diamen~
tu wynosza okoto 0,8%, a CoC_ | diamentu zawierajq sie w przedzisle od
peinej zgodnoécli do 1,2%, Duza cze<é wydzieleh ma orientacje zgodng z mate
ryca, 3 i /

Tak wiec w lukach oktaedrycznych sieci regularnej Sciennie centrowanej
metalu znajciujq sie atomy wegla; postawmy pytanie, czy moze w lukach
oktaedrycznych sieci diamentu (%OO), (0%0), (00%), (-;—;%) znajdujq sie atomy
metalu? Potwierdzenie dla tego przypuszczenia mozna znaleZé w wystepowaniu
reflekséw zabronionych przez grupe przestrzenng diamentu 200 i 600,
Pordwnanie topografii Schulza refleksu 200, ktéra pokazuje zmiany natgezen
'wigzek z réznych czeéci krysztatu i absorpcyjnej topogfaﬁi cieniowej, ktéra
pokazuje potozenie wydzielen byto podstawa do wyciagnigcia wniosku o ato=
mach migdzyweziowych w diamencie. Luki oktaedryczne sg obsadzone w nie-
wielkim stopniu na poziomie 0,1% atomowego, czyli jeden atom metalu brzypa-
da érednio na 125 komérek elementarnych diamentu., Srednia oaleg}oéé migdzy
atomami kobaltu wynosi w tej sytuacji 11 A,

Ujawnione defekty sieci przestrzennej diamentéw syntetycznych - wydzie-
lenia metastabilnych weglikéw i atomy migedzvwezlowe - s§ wigzane z mecha-
'nizmem wzrostu tych krysztatéw w warunkach wysokich cidnieri i temperatur,
Hipoteza stawiana w tym przypadku orzeka, ze atomy okreslonej grupy metali
blorg aktywny udziat w budowie sieci przestrzennej krysztatu. Nalezy jednak
zauwazyé, ze nie jest to zwykly przypadek krystalizacji z roztworu, w ktérej
atomy roz‘puszczalnika nie biorg udzialu w procesie, Udzial atoméw metalu

powoduje obnizenie bariery energetycznej koniccznej do pokonania w proce-
sie wzrostu [10 ].

7,2, Roztwory miedzywgztowe typu ZnS-NaCl

Obecnosé atoméw migdzywegztowych w diamencie syntetycznym nie jest
przypadkiem odosobnionym w strukturach diamentopodobnych, Podébne ZjawiS-
ko ma miejsce w kryszta.{achp-SiC, ktére majg struktureg typu —s_taTeTrﬁ;
Krysztaty te otrzymane przez 3widerskiego [1 1] powstawaly podczas krysta-
lizacji z fazy gazowej w przypadku, gdy krysztaty @ -SiC (polityp 6H) byty
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wygrzewane na podiozach z Ta lub Ti, Otrzymane tgq droga krysztaty bSiC
zawieraja Ta lub Ti w ilosci do kilku procent atomowych, Struktura tych
krysztatéw stanowi ztozenie przenikajacych sig sieci typu ZnS (BSiC) i typu
NaC] (TaC lub TiC). To przenikanie sig sieci wynika z faktu, Zze obie one
sq ztozone z dwéch podsieci regularnych, Réznig sig tylko wektorem rozsu~
niqcia tych podsieci, ktéry w pierwszym przypadku jest opisany przez
(4, il ), a w drugim przez (l 0, 0). :
Atomy metalu (’Pa, Ti) zajmujg potozenia w lukach oktaedrycznych struktu-—
ry typu ZnS i majg wpltyw na wzrost stabnlnoscx termodynamicznej tej struktury
Czyste’ krysztatyp SiC nie sq trwate powyzej 2200°C, za$ krysztalty z atoma=-
mi metalu w migdzywegztach sgq trwate w 2600°C,

8. WNIOSKI

W powyzszych przykitadach staraliSmy sie przedstawié¢ opis stanu zdefek-
towania krysztatéw, a w pewnych przypadkach okresli¢, na czym polega upo-
rzadkowanie potozen atomdéw,

Wnioski ogélne z przeprowadzonych badan rentgenowskich defektéw  sieci
przestrzennej mozna sformutowaé jako przeswiadczenia o:

a) potrzebie opracowania kwantowej teorii dyfrakcji opartej o elektrodyna~
mike kwantowq, klora bylaby opisem zawierajgcym explicite oddziatywa-
nie foton-~fonon,

b) potrzebie pomiaréw funkcji intensywnoséci rozproszonych promieni rent-
genowskich w jednostkach absolutnych rozpraszania; pomiary tego ro-
dzaju uwzgledniajace tto i piki Bragga pozwolityby na jednoznaczny
opis dyfrakcji w krysztatach roztwordw statych,

0
~

poirzebie bezposredniego powigzania badan defektéw z badaniami

mechanizmow krystalizacjis .

Ze szczegilowych badarnn mozna wyprowadzié nastepujace wnioski:

1. W krysztatach roztworéw statych GaAsxPL_x atomy P i As zajmujg poto-
Zenia w pozycjach sieci éredniej (krysztat wirtualny) z bardzo matym
rozrzutem, ! .

2, Zastgpowanie par atomdéw Am—Bv przez CN-CN w fazach krystalicznych
AIHBVCN ma miejsce w heksagonalnym BN~C, regularnym BN-C i GaP=Si.

3. W nadprzewodnikowym zwigzku migdzymetalicznym V Si ktéry ma bardzo
waski zakres homogenicznosgci niestabilnoscé tej fazy objawia si¢ - tworzeniem

wydzielen V, VSSI i podstawianiem atomow Si przez V.

3
4. Defektowe fazy migdzywezltowe: diamenty syntetyczne,pSlC—TaC- ipSiC—TiC

powstaja w wyniku specjalnych warunkéw krystalizacji.

(Tekst wygtoszony 11.11.1983 r, na zebraniu sekcji "Rzeczywista struktura

a witasnodci materiatéw" Komitetu Nauk o Materiatach PAN)
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