
„Kwartalnik Opolski” 2012, 2/3

Katarzyna KSI¥¯EK

Podstawy wakansowego modelu procesu topnienia

halogenków metali alkalicznych*

Topnienie, czyli przejœcie substancji z fazy sta³ej w ciek³¹, nale¿y do grupy
najbardziej powszechnych zjawisk fizycznych. Przy ustalonym ciœnieniu zdecy-
dowan¹ wiêkszoœæ substancji mo¿na stopiæ przez ogrzanie do odpowiednio
wysokiej temperatury. Wyj¹tek od tej regu³y stanowi¹ nieliczne substancje
ulegaj¹ce rozk³adowi chemicznemu przed osi¹gniêciem temperatury topnienia.

Pomimo powszechnoœci wystêpowania i intensywnych badañ stymulowa-
nych licznymi zastosowaniami praktycznymi (np. wytwarzanie ró¿nych mate-
ria³ów!) topnienie jest ci¹gle zjawiskiem s³abo poznanym. Jak dotychczas bra-
kuje powszechnie akceptowanej teorii w zadowalaj¹cy sposób wyjaœniaj¹cej
mechanizm tego procesu w zgodzie ze wszystkimi faktami doœwiadczalnymi
[1–15].

Podstawow¹ przyczyn¹ braku adekwatnej teorii czy te¿ chocia¿by modelu
procesu topnienia jest fakt, ¿e nie ma powszechnie uznawanej teorii stanu
ciek³ego [1–17]. Mo¿na siê spodziewaæ, ¿e pojawienie siê takiej teorii szybko
doprowadzi³oby do opracowania adekwatnej teorii topnienia i odwrotnie – po-
prawna fizycznie teoria topnienia u³atwi³aby sformu³owanie akceptowalnej teo-
rii fazy ciek³ej. Istnieje wiele faktów doœwiadczalnych sugeruj¹cych istnienie
„genetycznego” zwi¹zku miêdzy struktur¹ cieczy a struktur¹ cia³a sta³ego, któ-
rego stopienie doprowadzi³o do powstania danej cieczy. Nale¿¹ do nich m.in.:

1. Podobieñstwo gêstoœci obu faz konkuruj¹cych ze sob¹ w punkcie topnienia
[2, 3, 9, 10].

* Prezentowany artyku³ ma Ÿród³o w niepublikowanej dotychczas pracy doktorskiej:
K. Ksi¹¿ek, Wakansowy model procesu topnienia halogenków metali alkalicznych, WSP w Czê-
stochowie, Wydzia³ Matematyczno-Przyrodniczy, Czêstochowa 2003.



Objêtoœæ cieczy jest z regu³y nie wiêcej ni¿ o kilkanaœcie procentów wiêksza
od objêtoœci fazy sta³ej. Oznacza to, ¿e w wyniku topnienia odleg³oœci miê-
dzycz¹steczkowe zmieniaj¹ siê zaledwie o kilka procent. Tak wiêc zarówno
charakter oddzia³ywañ miêdzycz¹steczkowych (miêdzyatomowych), jak i ich
energia nie ulegaj¹ zasadniczej zmianie.

2. Nik³a – w porównaniu z ciep³em sublimacji lub parowania – wartoœæ
ciep³a topnienia.

Ciep³o topnienia jest z regu³y kilkadziesi¹t (30–50) razy mniejsze od ciep³a
sublimacji lub parowania [2, 3, 9, 10]. Oznacza to, ¿e w wyniku topnienia ener-
gia oddzia³ywania miêdzycz¹steczkowego ulega tylko nieznacznej zmianie, za-
niedbywalnie ma³ej w porównaniu z energi¹ wi¹zania sieci krystalicznej
(w przeliczeniu na jeden atom lub cz¹steczkê).

3. Nieznaczne ró¿nice wartoœci ciep³a w³aœciwego faz sta³ej i ciek³ej w pobli-
¿u punktu topnienia [2, 3, 9, 10, 14].

Oznacza to, ¿e ruchy cieplne cz¹steczek (atomów) w cieczy s¹ podobne jak
w cia³ach sta³ych i polegaj¹ na nieznacznych przemieszczeniach wzglêdem
pewnego, chwilowego po³o¿enia równowagi, a w przypadku cz¹steczek wielo-
atomowych tak¿e rotacji wzglêdem pewnych orientacji zwi¹zanych z budow¹
cz¹steczek.

4. Podobieñstwo radialnych rozk³adów gêstoœci cz¹steczek w fazach sta³ej
i ciek³ej [11, 12].

Wyznaczane doœwiadczalnie metodami dyfraktometrii rentgenowskiej lub
neutronowej radialne rozk³ady gêstoœci cz¹stek opisuj¹ zale¿noœæ liczby cz¹stek
(atomów) w jednostce objêtoœci od odleg³oœci od pewnego atomu (cz¹steczki)
przyjêtego za centralny. Krzywa rozk³adu radialnego gêstoœci cz¹steczek
w cieczy ma kszta³t mocno t³umionej funkcji periodycznej, której wartoœæ dla
odleg³oœci r mniejszych od œrednicy cz¹steczki jest równa zeru. Przy odleg³oœci
miêdzycz¹steczkowej zbli¿onej do œrednicy cz¹steczki gêstoœæ cz¹steczek
gwa³townie wzrasta do pewnej wartoœci maksymalnej, a nastêpnie, po kilku
oscylacjach, ustala siê na poziomie odpowiadaj¹cym œredniej wartoœci gêstoœci
cz¹stek w danej cieczy przy ustalonej temperaturze. Ze wzrostem temperatury
maksima krzywej rozk³adu radialnego gêstoœci cz¹stek ulegaj¹ „rozmyciu”.
Po³o¿enia maksimów na krzywych rozk³adu radialnego gêstoœci cz¹steczek
odpowiadaj¹ promieniom kilku pierwszych sfer koordynacyjnych w krysz-
ta³ach, a stosunki pól pod kolejnymi maksimami rozk³adu radialnego s¹
zbli¿one do stosunków kolejnych liczb koordynacyjnych rozpatrywanej sub-
stancji w stanie krystalicznym.

Wymienione wy¿ej fakty doœwiadczalne dowodz¹, ¿e fazy sta³a i ciek³a
mog¹ byæ traktowane jako dwa stany fazy skondensowanej danej substancji
ró¿ni¹ce siê w zasadzie jedynie stopniem uporz¹dkowania atomów b¹dŸ cz¹ste-
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czek. Zarówno w fazie sta³ej, jak i w fazie ciek³ej istnieje uporz¹dkowanie blis-
kiego zasiêgu (na odleg³oœciach odpowiadaj¹cych kilku œrednicom cz¹steczki).
To, co odró¿nia stan ciek³y od stanu sta³ego, to brak uporz¹dkowania dalekiego
zasiêgu charakterystycznego dla krystalicznej fazy sta³ej.

Przedstawione argumenty stanowi³y podstawê wielu ró¿nych prób sformu³o-
wania teorii topnienia w oparciu o teoriê cia³a sta³ego i zachodz¹cych w nim
procesów mog¹cych prowadziæ do obni¿enia stopnia uporz¹dkowania, a w kon-
sekwencji do niestabilnoœci fazy sta³ej [2, 8, 9, 10, 16–40]. Jedn¹ z pierwszych
takich propozycji jest hipoteza Lindemanna [2, 21, 24], zgodnie z któr¹
topnienie rozpoczyna siê w momencie, kiedy rosn¹ca ze wzrostem temperatury
œrednia kwadratowa wartoœæ amplitudy drgañ cz¹steczek (atomów) staje siê
wiêksza ni¿ okreœlony u³amek promienia pierwszej sfery koordynacyjnej.
W oparciu o hipotezê Lindemanna ustalono w sposób empiryczny istnienie zwi¹z-
ku miêdzy temperatur¹ topnienia a temperatur¹ Debye’a fazy sta³ej. Pojawi³y
siê natomiast trudnoœci w okreœleniu sensu fizycznego tzw. sta³ej Lindemanna
(ró¿nej dla ró¿nych grup materia³ów) pojawiaj¹cej siê w tej relacji.

Born i Brillouin zwrócili uwagê na fakt, ¿e topnieniu towarzyszy zanik
sprê¿ystoœci postaci fazy skondensowanej [2]. Spostrze¿enie to zosta³o wyko-
rzystane w hipotezach wi¹¿¹cych proces topnienia z niestabilnoœci¹ sieci
krystalicznej powodowan¹ generowaniem ró¿nego rodzaju defektów sieci
krystalicznej, których obecnoœæ powoduje obni¿enie wartoœci modu³u sztywnoœci,
a jednoczeœnie zmniejsza stopieñ uporz¹dkowania kryszta³u. Do tego typu
hipotez nale¿y zaliczyæ dyslokacyjny model procesu topnienia, w którym
topnienie interpretuje siê jako proces spontanicznego generowania i rozprze-
strzeniania dyslokacji w krysztale [16–20, 22, 23, 25]. Zasadnicz¹ trudnoœæ
w uznaniu tego modelu stanowi jednak fakt, ¿e dyslokacje s¹ atermiczne – nie
mog¹ byæ generowane pod wp³ywem ogrzewania kryszta³u mog¹cego siê swo-
bodnie rozszerzaæ.

Warto równie¿ zauwa¿yæ, ¿e chocia¿ model dyslokacyjny dobrze opisuje top-
nienie w uk³adach dwuwymiarowych, to zupe³nie zawodzi w próbach zastoso-
wania do opisu topnienia uk³adów trójwymiarowych [23].

Inn¹ hipotez¹ odwo³uj¹c¹ siê do niestabilnoœci sieci krystalicznej w wyniku
generowania defektów jest zaproponowana w 1935 roku przez Frenkla „dziuro-
wa” teoria procesu topnienia [5]. Zgodnie z t¹ hipotez¹ przejœcie w stan ciek³y
ma polegaæ na wytworzeniu odpowiedniej liczby „dziur” (we wspó³czesnej no-
menklaturze – wakansów). Podobn¹ hipotezê, ale odwo³uj¹c¹ siê nie do wakan-
sów (defektów Schottky’ego), lecz do par wakans – atom miêdzywêz³owy (de-
fektów Frenkla), przedstawili nieco póŸniej Lennard i Jones oraz Devonshire [2,
8–10]. Mimo podtrzymania idei Frenkla przez Eyringa [8] wakansowy model
Frenkla przejœciowo ustêpowa³ modelowi dyslokacyjnemu. Przyczyn¹ tego sta-

Podstawy wakansowego modelu procesu topnienia... 199



nu rzeczy by³ fakt, ¿e model Frenkla zosta³ sformu³owany w czasie, kiedy pojê-
cie o defektach punktowych w kryszta³ach dopiero zaczyna³o siê rozwijaæ i bra-
kowa³o danych koniecznych do przedstawienia przekonywaj¹cych argumentów
potwierdzaj¹cych jego s³usznoœæ. Rozwój teorii dyslokacji – mocno stymulowa-
ny wa¿nymi ze wzglêdów praktycznych badaniami wytrzyma³oœci mechanicz-
nej materia³ów – wyprzedza³ postêp wiedzy o defektach punktowych, a w szcze-
gólnoœci o wakansach, ale te¿ szybko doprowadzi³ do odkrycia faktów kwestio-
nuj¹cych poprawnoœæ dyslokacyjnego modelu procesu topnienia.

Na prze³omie lat 70. i 80. ubieg³ego stulecia Górecki [26–40] nada³ wakan-
sowemu modelowi Frenkla postaæ iloœciow¹. Podstaw¹ modelu w wersji za-
proponowanej przez Góreckiego s¹ dwa dobrze uzasadnione doœwiadczalnie
stwierdzenia:

1. Topnienie wszystkich metali i zestalonych gazów szlachetnych rozpoczyna
siê w momencie, gdy koncentracja defektów Schottky’ego (wakansów) osi¹ga
wartoœæ krytyczn¹ c atv,Tm

� 0 37, % .
2. Topnienie jest procesem tworzenia dodatkowych defektów Schottky’ego

kosztem ciep³a topnienia. Przyrost koncentracji wakansów w wyniku topnienia
metali wynosi �c atvm

� 10% � W przypadku topnienia zestalonych gazów
szlachetnych jest on wyraŸnie wiêkszy i wynosi �c atvm

� 18 5, % .

Wakansowy model procesu topnienia pozwala przewidzieæ – w zaskakuj¹co
dobrej zgodnoœci z doœwiadczeniem – zmiany objêtoœci, promienia pierwszej
sfery koordynacyjnej i liczby koordynacyjnej, prêdkoœci dŸwiêku, swobodnej
energii powierzchniowej, ciep³a w³aœciwego, wspó³czynnika rozszerzalnoœci
cieplnej oraz entropii metali i zestalonych gazów szlachetnych w wyniku top-
nienia. Równie dobr¹ zgodnoœæ z danymi doœwiadczalnymi wykazuj¹ wyni-
kaj¹ce z modelu wakansowego przewidywania zale¿noœci temperatury topnie-
nia od ciœnienia, zmian przewodnoœci elektrycznej i cieplnej metali przy
przejœciu z fazy sta³ej do ciek³ej, a tak¿e oszacowanie energii wi¹zania wakan-
sów z atomami domieszkowymi w rozcieñczonych dwusk³adnikowych stopach
metali.

Górecki obszernie udokumentowa³ poprawnoœæ iloœciowej wersji wakanso-
wego modelu procesu topnienia w odniesieniu do prostych substancji jednoato-
mowych o dwu typach wi¹zania: silnym wi¹zaniu metalicznym (czyste metale
i stopy) oraz s³abym wi¹zaniu si³ami van der Waalsa (zestalone gazy szlachet-
ne). Poszukuj¹c dowodów s³usznoœci tego modelu w odniesieniu do substancji
bardziej z³o¿onych, o innych typach wi¹zania, Ksi¹¿ek sformu³owa³a wakanso-
wy model procesu topnienia dla substancji bardziej z³o¿onych (zwi¹zków che-
micznych) o innym ni¿ metaliczny czy te¿ molekularny typie wi¹zania. Jako
obiekt dla tych poszukiwañ wybra³a halogenki metali alkalicznych, powszech-
nie uznawane za najbardziej reprezentatywn¹ grupê substancji o wi¹zaniu jono-
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wym [51]. Dodatkowym czynnikiem, który zdecydowa³ o takim wyborze obie-
ktu badañ, by³ fakt, ¿e zdecydowana wiêkszoœæ (18 spoœród 20) halogenków
metali alkalicznych w fazie sta³ej tu¿ przed punktem topnienia (pod ciœnieniem
normalnym) ma tê sam¹ strukturê krystaliczn¹ typu NaCl. Tylko bromek cezu
i jodek cezu przechodz¹ w stan ciek³y ze struktury krystalicznej typu chlorku
cezu (CsCl). To kryterium wyboru wynika z faktu, ¿e przy ustalonym typie
wi¹zania niektóre parametry wakansów mog¹ zale¿eæ od struktury krystalicznej
cia³a sta³ego (np. efektywna objêtoœæ wakansu w metalach). Nadmierna ró¿no-
rodnoœæ struktur krystalicznych rozpatrywanej grupy substancji mog³aby utrud-
niæ zamierzone poszukiwania korelacji miêdzy zmianami w³asnoœci fizycznych
powodowanymi generowaniem wakansów i zmianami tych¿e w³asnoœci w wy-
niku topnienia.

Pozytywna weryfikacja stosowalnoœci wakansowego modelu procesu topnie-
nia w odniesieniu do halogenków metali alkalicznych jako substancji o wi¹za-
niu jonowym mo¿e stanowiæ wa¿ny krok na drodze do wykazania jego uniwer-
salnoœci – stosowalnoœci dla wszystkich substancji, niezale¿nie od typu wi¹zañ
miêdzyatomowych lub miêdzycz¹steczkowych w fazie sta³ej.

Halogenki metali alkalicznych jako reprezentatywna grupa

kryszta³ów o wi¹zaniu jonowym

Struktura i w³asnoœci cia³ sta³ych zale¿¹ od si³ wi¹zania utrzymuj¹cych ele-
menty sk³adowe (atomy, jony lub cz¹steczki) w sieci krystalicznej. Si³y te –
i wynikaj¹ce z ich dzia³ania energie wi¹zania – zale¿¹ od rodzaju elementów
sk³adowych (atomów, jonów, moleku³) kryszta³u i ich stanów elektronowych.
Zazwyczaj wystêpuje jednoczeœnie wiele rodzajów si³ wi¹¿¹cych, czêsto jednak
zdecydowanie przewa¿a jeden typ wi¹zania. W tych sytuacjach wypadkowe
wi¹zanie mo¿e byæ z dobrym przybli¿eniem opisane przy uwzglêdnieniu tylko
jednego rodzaju wi¹zania.

W zale¿noœci od przewa¿aj¹cego rodzaju wi¹zania wœród krystalicznych cia³
sta³ych wyró¿nia siê kryszta³y o wi¹zaniach jonowym, metalicznym, kowalen-
cyjnym i molekularnym. Istniej¹ równie¿ kryszta³y o kombinowanym (miesza-
nym) typie wi¹zania.

Pasywnoœæ chemiczna gazów szlachetnych, tworz¹cych kryszta³y o wi¹zaniu
molekularnym, wynika z faktu, ¿e zewnêtrzna pow³oka elektronowa ich ato-
mów, sk³adaj¹ca siê z oœmiu (w przypadku helu dwu) elektronów, jest konfigu-
racj¹ bardzo stabiln¹. Atomy innych pierwiastków równie¿ mog¹ osi¹gn¹æ tak¹
strukturê, oddaj¹c lub przyjmuj¹c jeden lub kilka elektronów i przekszta³caj¹c
siê w jon dodatni lub jon ujemny. Przyk³adowo, w zwi¹zkach jonowych NaCl
i MgS jony Na+ i Mg2+ maj¹ strukturê elektronow¹ atomów neonu, natomiast
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jony Cl– i S2– – konfiguracjê elektronow¹ atomów argonu. Wi¹zanie jonowe
w takich zwi¹zkach jest wynikiem elektrostatycznego przyci¹gania ró¿noimien-
nie na³adowanych jonów, wi¹¿¹cych je w moleku³y lub kryszta³y.

W kryszta³ach jonowych ka¿dy jon otoczony jest kilku jonami o przeciwnym
znaku ³adunku elektrycznego. Uniemo¿liwia to wyodrêbnienie w krysztale pary
lub wiêkszej grupy ró¿noimiennie na³adowanych jonów tworz¹cych pojedyncz¹
moleku³ê wchodz¹c¹ w sk³ad kryszta³u. W zwi¹zku z tym ka¿dy kryszta³ jono-
wy traktuje siê jako du¿¹ moleku³ê.

Ze wzglêdu na symetriê sferyczn¹ rozk³adu ³adunku w obrêbie jonów
tworz¹cych moleku³y i kryszta³y w modelach substancji jonowych przyjmuje
siê, ¿e jony s¹ polaryzowalnymi i deformowalnymi kulami.

O mo¿liwoœci utworzenia zwi¹zku o wi¹zaniu jonowym decyduje ró¿nica
elektroujemnoœci atomów pierwiastków tworz¹cych ten zwi¹zek. Za³ó¿my, ¿e
atomy pierwiastków A i B przed po³¹czeniem siê w moleku³ê AB przekszta³caj¹
siê w dwa jony – dodatni i ujemny – poprzez oderwanie elektronu od jednego
i przyjêcie go do drugiego z atomów. OdpowiedŸ na pytanie, który z dwu ato-
mów (A czy B) przekszta³ci siê w jon ujemny, mo¿na znaleŸæ, sumuj¹c energiê
jonizacji ka¿dego z atomów z energi¹ powinowactwa elektronowego. To ostat-
nie jest definiowane jako energia konieczna do oderwania elektronu od jonu
ujemnego powsta³ego z rozpatrywanego atomu. Elektroujemnoœæ to suma ener-
gii jonizacji i powinowactwa elektronowego. Im wiêksza elektroujemnoœæ, tym
wiêksza ³atwoœæ przekszta³cenia atomu w jon ujemny. Tak wiêc w molekule lub
krysztale jonowym bardziej elektroujemne atomy wystêpuj¹ jako jony ujemne,
mniej elektroujemne – jako jony dodatnie. Im wiêksza jest ró¿nica elektrouje-
mnoœci atomów oddzia³ywaj¹cych ze sob¹, tym wiêksza mo¿liwoœæ wyst¹pienia
wi¹zania jonowego w powstaj¹cej molekule lub krysztale.

W uk³adzie okresowym pierwiastków w ka¿dym okresie elektroujemnoœæ sys-
tematycznie wzrasta wraz z numerem grupy uk³adu, a w grupach maleje wraz
ze wzrostem liczby porz¹dkowej pierwiastka. Tak wiêc najbardziej elektroujemne
s¹ atomy pierwiastków grupy VII uk³adu okresowego, a wœród nich fluor, a naj-
mniej elektroujemne – pierwiastki grupy IA uk³adu okresowego (metale alkalicz-
ne), a wœród nich cez. Konfiguracje elektronowe atomów metali alkalicznych
i jonów wchodz¹cych w sk³ad halogenków metali alkalicznych podano w tabeli 1.

W œwietle powy¿szych rozwa¿añ zrozumia³e staje siê powszechnie przyjête
traktowanie halogenków metali alkalicznych jako reprezentatywnej grupy
substancji o wi¹zaniu jonowym. Mo¿na wrêcz stwierdziæ, ¿e najbardziej jono-
wy charakter powinno mieæ wi¹zanie w moleku³ach i kryszta³ach CsF –
zwi¹zku najbardziej elektroujemnego (F) i najmniej elektroujemnego (Cs)
pierwiastka w uk³adzie okresowym. Wœród halogenków metali alkalicznych
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najmniejsz¹ ró¿nic¹ elektroujemnoœci atomów sk³adników cechuje siê jodek litu
LiI.

Tabela 1. Konfiguracje elektronowe atomów metali alkalicznych i chlorowców oraz ich jonów
wchodz¹cych w sk³ad moleku³ i kryszta³ów halogenków metali alkalicznych. W prostok¹tach
umieszczono niezape³nione pow³oki elektronowe [41].

Metal Jony dodatnie

Li 1s2 2s1 Li+ 1s2

Na 1s22s22p6 3s1 Na+ 1s22s22p6

K 1s22s22p63s23p6 4s1 K+ 1s22s22p63s23p6

Rb 1s22s22p63s23p64s24p6 5s1 Rb+ 1s22s22p63s23p64s24p6

Cs 1s22s22p63s23p64s24p64d105s25p6 6s1 Cs+ 1s22s22p63s23p64s24p64d105s25p6

Chlorowiec Jony ujemne

F 1s2 2s22p5 F– 1s22s22p6

Cl 1s22s22p6 3s23p5 Cl– 1s22s22p63s23p6

Br 1s22s22p63s23p63d10 4s24p5 Br– 1s22s22p63s23p63d104s24p6

I 1s22s22p63s23p63d104s24p64d10 5s25p5 I– 1s22s22p63s23p63d104s24p6 4d105s25p6

Jednak¿e nawet w przypadku halogenków metali alkalicznych wi¹zanie nie
ma charakteru wy³¹cznie jonowego. Mo¿na to wykazaæ na przyk³adzie chlorku
sodu NaCl. Odleg³oœæ miêdzy jonami w molekule NaCl wynosi d = 0,251 nm.
Gdyby ³adunek ka¿dego jonu by³ równy ³adunkowi elementarnemu e (1,6 · 10–19 C),
to moment dipolowy moleku³y powinien wynosiæ � = e · d = 4 · 10–29 C · m.
Tymczasem wyznaczona doœwiadczalnie wartoœæ momentu dipolowego mole-
ku³y NaCl wynosi 3,33 · 10–29 C · m. Oznacza to, ¿e efektywna wartoœæ ³adunku
elektrycznego jonów w molekule NaCl stanowi 0,8 wartoœci ³adunku elementar-
nego. Sprzecznoœci tej mo¿na unikn¹æ, przyjmuj¹c, ¿e wi¹zanie moleku³y NaCl
nale¿y traktowaæ jako wi¹zanie w przewa¿aj¹cej czêœci jonowe, z uzu-
pe³niaj¹cym wi¹zaniem typu kowalencyjnego.

Przewaga udzia³u wi¹zania jonowego w rzeczywistej energii wi¹zania
halogenków metali alkalicznych roœnie ze wzrostem wartoœci ró¿nicy elektro-
ujemnoœci sk³adników. Zgodnie z t¹ regu³¹ najwiêkszym stopniem jonowoœci
wi¹zania odznacza siê fluorek cezu CsF, najmniejszym – jodek litu LiI.

Promienie jonowe i struktura krystaliczna halogenków

metali alkalicznych

Halogenki metali alkalicznych krystalizuj¹ w dwóch podstawowych struktu-
rach: kubicznej powierzchniowo centrowanej strukturze typu chlorku sodu
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NaCl i kubicznej objêtoœciowo centrowanej strukturze typu chlorku cezu CsCl.
Pod ciœnieniem normalnym, w zakresie temperatur ograniczonym od góry
temperatur¹ topnienia, zdecydowana wiêkszoœæ (17) halogenków metali alkalicz-
nych (LiCl, NaCl, KCl, RbCl, LiF, NaF, KF, RbF, CsF, LiBr, NaBr, KBr,
RbBr, LiI, NaI, KI, RbI) ma strukturê typu NaCl. Tylko trzy (CsCl, CsBr, CsI)
krystalizuj¹ w strukturze typu CsCl, przy czym tylko dwa (CsBr i CsI)
zachowuj¹ tê strukturê a¿ do punktu topnienia. Chlorek cezu wykazuje
polimorfizm temperaturowy – przy ogrzewaniu, w temperaturze 742 K, jego
niskotemperaturowa faza o strukturze CsCl przemienia siê w fazê wysokotem-
peraturow¹ o strukturze typu NaCl. Przemianie tej towarzyszy wyraŸna zmiana
objêtoœci (wzrost o 17,6%).

Przyk³ad chlorku cezu ilustruje mo¿liwoœæ wp³ywu warunków zewnêtrznych
(ciœnienia, temperatury) na strukturê krystaliczn¹ halogenków metali alkalicz-
nych. Rzeczywiœcie, wykazuj¹ one polimorfizm ciœnieniowo-temperaturowy.
Przy ustalonej temperaturze wzrost ciœnienia powoduje stabilizacjê struktury
typu CsCl (w przypadku soli krystalizuj¹cych pod ciœnieniem atmosferycznym
w strukturze typu NaCl odpowiedni wzrost ciœnienia spowoduje przejœcie
fazowe do struktury typu CsCl) i odwrotnie – przy ustalonym ciœnieniu wzrost
temperatury powoduje stabilizacjê struktury typu NaCl. Analizuj¹c wartoœci
promieni jonowych zamieszczone w tabeli 2, mo¿na zauwa¿yæ, ¿e w strukturze
NaCl krystalizuj¹ na ogó³ substancje, w których promieñ dodatniego jonu
metalu jest znacznie mniejszy od promienia ujemnego jonu chlorowca.

Tabela 2. Wartoœci promieni jonów w halogenkach metali alkalicznych [42].

Jony dodatnie
Promieñ jonu

[Å]
Jony ujemne

Promieñ jonu
[Å]

Li+ 0,60 F– 1,36

Na+ 0,95 Cl– 1,81

K+ 1,33 Br– 1,95

Rb+ 1,48 I– 2,16

Cs+ 1,69 – –

Sytuacja taka jest jasna i zrozumia³a, gdy¿ stosunkowo ma³y jon dodatni
³atwo wpasowuje siê w lukê miêdzy szeœcioma du¿ymi jonami ujemnymi.
W zale¿noœci od rozmiaru mniejszego jonu jony wiêksze bêd¹ nieznacznie
rozsuniête (rys. 1a) lub bêd¹ styka³y siê ze sob¹ (rys. 1b i 1c). Taka konstrukcja
w ka¿dej warstwie jonów bêdzie zawiera³a oba typy jonów pouk³adane
naprzemiennie.
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Na rys. 1 przedstawione s¹ trzy przyk³ady u³o¿enia jonów w strukturze
kubicznej powierzchniowo centrowanej. Dla u³atwienia przedstawiono jedn¹
p³aszczyznê [100]. Z rysunków wynika, ¿e odleg³oœæ miêdzy najbli¿szymi
s¹siadami zale¿y od rozmiarów jonów i wzajemnych ich po³o¿eñ. Jeœli jon
metalu jest ma³y w porównaniu z jonem chlorowca, to jest on jakby zawieszony
w przestrzeni miêdzy stykaj¹cymi siê jonami chlorowca (rys. 1b). Umieszczaj¹c
miêdzy anionami chlorowca coraz to wiêkszy jon metalu, obserwuje siê
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a) b)

c)

Rys. 1. Obraz p³aszczyzny [100] struktury typu chlorku sodu. Rozmiary jonów na rysunkach s¹
proporcjonalne do rozmiarów kul o promieniach podanych w tabeli 2
a – sta³a sieciowa, d – odleg³oœæ miêdzy jonami ró¿noimiennymi; jaœniejsze kule reprezentuj¹
aniony chlorowca, ciemniejsze – kationy metalu.
a) Konfiguracja taka mo¿e reprezentowaæ model kryszta³u KI. Ka¿dy du¿y jon I– styka siê tylko
i wy³¹cznie z ma³ymi jonami K+, wiêc d = r(I–) + r(K+); b) Konfiguracja taka mo¿e reprezentowaæ
model kryszta³u LiI. Du¿a dysproporcja miêdzy jonami spowodowa³a, i¿ jon I– styka siê tylko
z du¿ymi jonami I–, wiêc d r I� �2 ( ); c) Konfiguracja przedstawiaj¹ca przypadek poœredni miê-
dzy a) i b). Najbli¿szy takiemu stanowi rzeczy jest model kryszta³u NaI. Wszystkie jony stykaj¹
siê ze sob¹. Odleg³oœæ miêdzy najbli¿szymi s¹siadami musi byæ równa d = r(I–) + r(Na+), a zara-
zem d r I� �2 ( ).



najpierw stan, w którym wszystkie jony stykaj¹ siê ze sob¹, a nastêpnie jony
chlorowca zostaj¹ rozsuniête.

W przypadku gdy jon metalu nie potrafi rozsun¹æ jonów chlorowca, osadza
siê on nad p³aszczyzn¹, w której le¿¹ jony chlorowca. Tworzy siê wówczas inny
typ struktury krystalicznej, a mianowicie struktura kubiczna przestrzennie
centrowana typu CsCl. Taka konstrukcja w ka¿dej warstwie bêdzie zawiera³a
tylko jeden typ jonów – naprzemiennie warstwa jonów metalu i jonów
chlorowca. Ilustruje to rys. 2a przedstawiaj¹cy œcianê [100] z widocznym w tle
jonem metalu, który znajduje siê w nastêpnej warstwie. W takim uk³adzie
trudno jednoznacznie okreœliæ odleg³oœci miêdzy najbli¿szymi s¹siadami. Jaœ-
niejszy obraz daje widok na œcianê [110], przedstawion¹ na rysunku 2b,
zawieraj¹c¹ oba typy jonów. Z rysunku wynika, ¿e odleg³oœæ miêdzy najbli¿-
szymi s¹siadami jest taka jak w przypadku stykaj¹cych siê jonów w krysztale
o strukturze NaCl (rys. 1a). Wiêkszoœæ halogenków metali alkalicznych nale¿y
do tej grupy, w której odleg³oœci miêdzy najbli¿szymi s¹siadami mog¹ byæ
liczone jako suma promieni jonowych. Niepewnoœæ takich obliczeñ wynosi nie
wiêcej ni¿ 2–7% [42]. Nale¿y jednak mieæ œwiadomoœæ niedoskona³oœci takiego
podejœcia, wyznaczaj¹c inne wielkoœci fizyczne zale¿ne od odleg³oœci miêdzy
najbli¿szymi s¹siadami, takie jak np. energia wi¹zania.

Znaj¹c relacje miêdzy promieniami jonowymi i odleg³oœciami miêdzy
najbli¿szymi s¹siadami, mo¿na siê zastanowiæ, jak skonstruowaæ sieæ halogen-
ków metali alkalicznych, znaj¹c podstawowe komórki sieci Bravais’go. Aby
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Rys. 2. Obraz p³aszczyzny [100] – a) i p³aszczyzny [110] – b) kryszta³u o strukturze kubicznej
przestrzennie centrowanej. Konfiguracja taka mo¿e reprezentowaæ model struktury CsCl. Roz-
miary jonów dodatnich i ujemnych s¹ podobne, a d = r(Cl– ) + r(Cs+)

a) b)



stworzyæ sieæ kryszta³ów typu NaCl, nale¿y zbudowaæ komórki elementarne
szeœcienne powierzchniowo centrowane z anionów (ujemne jony chlorowca)
i kationów (dodatnie jony metalu) i ustawiæ je tak, aby przesuniêcie wzglêdem
siebie wynosi³o d w ka¿dym kierunku kartezjañskiego uk³adu wspó³rzêdnych
(x, y, z). W ten sposób otrzyma siê sieæ regularn¹ sk³adaj¹c¹ siê z jonów
metalu, zawieraj¹c¹ w œrodku umownej szeœciennej komórki jon chlorowca,
który z jonami jednoimiennymi tak¿e tworzy powierzchniowo centrowan¹ sieæ
regularn¹. Przyk³ad takiej komórki elementarnej kryszta³u przedstawia rys. 3a.

Z rys. 3 wyraŸnie wynika, ¿e sieci kationowa (zwana podsieci¹ kationow¹)
i anionowa (zwana podsieci¹ anionow¹) przenikaj¹ siê wzajemnie. W przypad-
ku sieci kryszta³ów typu CsCl nale¿y najpierw zbudowaæ dwie proste komórki
regularne, jedn¹ obsadzon¹ przez jony dodatnie, drug¹ obsadzon¹ przez jony
ujemne i usytuowaæ je tak, aby krawêdzie tych komórek by³y wzajemnie
równoleg³e, a naro¿nik jednej z komórek znalaz³ siê w punkcie przeciêcia
d³ugich przek¹tnych (w œrodku) drugiej. W tym przypadku podsieci kationowa
i anionowa tak¿e przenikaj¹ siê, tworz¹c objêtoœciowo centrowan¹ sieæ regular-
n¹, przy czym na zewn¹trz komórki elementarnej znajduj¹ siê jony znaku
przeciwnego do znaku jonu wewn¹trz niej. Przyk³ad takiej sieci przedstawia
rys. 3b.
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a) b)

Rys. 3. Sieæ krystaliczna wed³ug Bravais’go: a) chlorku sodu – kule wiêksze (Cl–) i kule mniejsze
(Na+); kule oznaczaj¹ wêz³y sieci zajmowane przez ró¿ne typy jonów i uk³adaj¹ siê we dwie wza-
jemnie przenikaj¹ce siê wzajemnie powierzchniowo centrowane sieci regularne; b) chlorku cezu –
kule mniejsze jaœniejsze (Cl–) i wiêksze ciemniejsze (Cs+); kule umieszczone s¹ w wêz³ach dwóch
wzajemnie przenikaj¹cych siê sieci regularnych
a – sta³a sieciowa [43]



Defekty punktowe w kryszta³ach halogenków metali alkalicznych

Stan krystaliczny charakteryzuje œciœle uporz¹dkowane rozmieszczenie jo-
nów w przestrzeni. Niczym niezak³ócona, nieskoñczona powtarzalnoœæ elemen-
tów strukturalnych sieci krystalicznej istnieje tylko w hipotetycznym krysztale
idealnym. W rzeczywistym krysztale istnieje ca³a gama niedoskona³oœci zwa-
nych defektami struktury krystalicznej. Ze wzglêdu na temat pracy omówione
zostan¹ tylko niektóre z defektów punktowych.

O defektach punktowych mówi siê wtedy, gdy jon, atom lub cz¹steczka
opuszcza zajmowany przez siebie wêze³ i zajmuje inne miejsce w krysztale.
W zale¿noœci od tego, które z jonów i gdzie siê przemieszczaj¹, rozró¿niamy
cztery typy defektów punktowych w kryszta³ach jonowych:

– defekty typu Frenkla – pewna liczba kationów z wêz³ów sieci krystalicznej
przechodzi do przestrzeni miêdzywêz³owych,

– defekty typu anty-Frenkla – pewna liczba anionów z wêz³ów sieci krystalicz-
nej przechodzi do przestrzeni miêdzywêz³owych,

– defekty typu Schottky’ego – pewna równowa¿na liczba anionów i kationów
opuszcza swoje po³o¿enie w wêz³ach i dyfunduje na powierzchniê kryszta³u,

– defekt typu anty-Schottky’ego – pewna równowa¿na liczba anionów i ka-
tionów z powierzchniowej warstwy kryszta³u przemieszcza siê do przestrzeni
miêdzywêz³owych.

Na rys. 4a–d przedstawiono schematycznie modele zdefektowania sieci krys-
talicznej, zaproponowane przez Frenkla i Schottky’ego. Z rysunków wynika, ¿e
defekty typu Frenkla i anty-Frenkla nie powoduj¹ znacznych zmian objêtoœci
kryszta³u, wpasowuj¹c siê miêdzy jony i ewentualnie nieznacznie rozpychaj¹c
je. Defekty typu Schottky’ego powoduj¹ zwiêkszenie, anty-Schottky’ego zaœ –
zmniejszenie objêtoœci kryszta³u. Zmiana objêtoœci w przypadku powstania
defektu Schottky’ego wynika z dwóch czynników. Po pierwsze jony tworz¹ na
powierzchni dodatkow¹ warstwê lub uzupe³niaj¹ ju¿ istniej¹c¹, ale nie pe³n¹
warstwê. Po drugie – ze wzglêdu na jednakowy znak ³adunku najbli¿szych
s¹siadów – luka po jonie (czyli wakans) bêdzie wiêksza ni¿ rozmiar jonu, który
opuœci³ wêze³. Wynika to z oddzia³ywania elektrostatycznego miêdzy jedno-
imiennie na³adowanymi jonami otaczaj¹cymi wakanse.

Rodzaj zdefektowania sieci krystalicznej jest œciœle zale¿ny od energii koniecz-
nej do utworzenia danego typu defektu. Je¿eli energia potrzebna do przeniesie-
nia kationu z po³o¿enia wêz³owego w po³o¿enie miêdzywêz³owe bêdzie
mniejsza od energii potrzebnej do podobnego przemieszczenia anionu, to wów-
czas dominowaæ bêdzie zdefektowanie podsieci kationowej (defekt Frenkla).
W przeciwnym wypadku dominowaæ bêd¹ defekty w podsieci anionowej
(defekt anty-Frenkla). Je¿eli energie dla obu podsieci bêd¹ porównywalne to
najprawdopodobniej wyst¹pi zdefektowanie kryszta³u typu Schottky’ego. Nale-
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¿y przy tym zwróciæ uwagê na fakt, ¿e w wiêkszoœci halogenków metali
alkalicznych aniony maj¹ znacznie wiêkszy rozmiar ni¿ kationy, co wymusza
zu¿ycie wiêkszej energii, aby umieœciæ i utrzymaæ anion w pozycji miêdzy-
wêz³owej. Istnieje wiêksze prawdopodobieñstwo wyst¹pienia takiego typu defek-
tu, który bêdzie mia³ mniejsz¹ energiê tworzenia. Tak wiêc defekty typu
anty-Frenkla i anty-Schottky’ego bêd¹ wystêpowa³y w kryszta³ach halogenków
metali alkalicznych raczej rzadko. W przypadku tworzenia siê wakansu w pod-
sieci anionowej, czyli dyfuzji anionu na powierzchniê, energia tworzenia jest
znacznie ni¿sza ni¿ energia potrzebna do wbudowywania anionu w miêdzywêŸ-
le w krysztale. Jeœli wiêc obserwuje siê zdefektowanie w podsieci anionowej, to
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a) b)

c) d)

Rys. 4. Typy defektów punktowych: a) defekt typu Frenkla, b) defekt typu anty-Frenkla, c) defekt
typu Schottky’ego, d) defekt typu anty-Schottky’ego. Jony chlorowca (aniony) zaznaczone s¹
jako du¿e jasnoszare kule, jony metalu (kationy) zaznaczone s¹ jako ciemniejsze mniejsze kule.
Strza³ki pokazuj¹ przesuniêcie siê jonu z po³o¿eñ prawid³owych do po³o¿eñ prowadz¹cych do
powstania okreœlonego typu defektów.



z du¿ym prawdopodobieñstwem mo¿na stwierdziæ, ¿e mamy do czynienia ze
zdefektowaniem typu Schottky’ego.

Zale¿noœæ równowagowej koncentracji defektów od temperatury

Koncentracja defektów punktowych w kryszta³ach mocno zale¿y od tempera-
tury. Zale¿noœæ ta ma charakter wyk³adniczy. Wraz ze wzrostem temperatury
wzrasta liczba wakansów w krysztale lub liczba jonów w po³o¿eniach miêdzy-
wêz³owych. Równowagowa liczba defektów Frenkla w kryszta³ach jonowych
zawieraj¹cych N par jonów wynosi:

n NN
E

kT
K� 	

�


�
�



�
�exp

2
(1)

gdzie: N	 – liczba mo¿liwych po³o¿eñ miêdzywêz³owych,
EK – energia potrzebna do przesuniêcia jonu z wêz³a sieci w po³o-

¿enie miêdzywêz³owe.

W równowadze termodynamicznej prawdopodobieñstwo nieobsadzenia da-
nego wêz³a w krysztale jest proporcjonalne do czynnika Boltzmanna [44]
i wynosi:
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gdzie: EL – energia potrzebna do przemieszczenia jonu na powierzchniê
kryszta³u,

k – sta³a Boltzmanna,
T – temperatura.

W przypadku halogenków metali alkalicznych wakanse (czyli defekty
Schottky’ego) wystêpuj¹ parami. Dyfuzja jednego tylko jonu na powierzchniê
spowodowa³aby lokalne zak³ócenie równowagi elektrycznej ze wzglêdu na
³adunek jonu. Najbardziej korzystna energetycznie jest jednoczesna dyfuzja na
powierzchniê kryszta³u jonu podsieci anionowej i kationowej. W takiej sytuacji
prawdopodobieñstwo wyst¹pienia ró¿noimiennej pary wakansów w krysztale
wynosi:
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2kT
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�
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�


�
�exp (3)

gdzie: F – energia potrzebna do przesuniêcia dwóch ró¿noimiennych
jonów na powierzchniê.
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Je¿eli kryszta³ zawiera N jonów a równowagowa liczba luk sieciowych
równa jest n, to prawdopodobieñstwo wyst¹pienia wakansu w krysztale jest
równe:

P
n

N + n
� (4)

Z równañ (3) i (4) wynika:

n

N + n
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�
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Je¿eli n<<N, to równowagowa liczba defektów Schottky’ego w krysztale
wynosi:
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czyli (6)
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W kryszta³ach przewa¿a taki typ defektu, który jest najkorzystniejszy z ener-
getycznego punktu widzenia (defekt o najmniejszej energii tworzenia). W kry-
szta³ach halogenków metali alkalicznych energie tworzenia defektów typu
Schottky’ego s¹ wyraŸnie ni¿sze ni¿ energie tworzenia defektów Frenkla. Dla-
tego te¿ koncentracje defektów Schottky’ego s¹ znacznie wiêksze od koncentra-
cji defektów Frenkla, przy czym ró¿nica koncentracji tych defektów szybko
wzrasta w miarê podwy¿szania temperatury. Dominuj¹ce w krysztale bêd¹ de-
fekty Schottky’ego. W okolicy punktu topnienia, a takie warunki s¹ dla mnie
najbardziej interesuj¹ce, mo¿na stwierdziæ, ¿e we wszystkich halogenkach me-
tali alkalicznych dominuj¹cym typem defektu jest defekt Schottky’ego i w dal-
szych rozwa¿aniach tylko taki typ defektu bêdzie brany pod uwagê.

Definiuj¹c równowagow¹ koncentracjê wakansów jako:

c
n

N + n
v � (7)

i bior¹c pod uwagê równanie (5), mo¿na otrzymaæ:
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gdzie: F – energia swobodna tworzenia wakansów, Sv – entropia tworzenia
wakansów, �Hf – entalpia tworzenia wakansów.
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Ró¿nica wartoœci entalpii i energii tworzenia wakansów w kryszta³ach jest
zazwyczaj bardzo ma³a, mo¿na wiêc przyj¹æ, ¿e energia tworzenia wakansów
Ef � ��f.

Omawiaj¹c tworzenie siê defektów Schottky’ego, nale¿y zwróciæ uwagê na
mechanizm powstawania tego typu defektu przedstawiony na rys. 5. Ze wzglê-
du na mniejsz¹ energiê potrzebn¹ do powstania wakansu w warstwie przy
powierzchni kryszta³u logiczne jest, ¿e najpierw bêd¹ wytwarzane defekty
w przestrzeni przy powierzchni kryszta³u, a nastêpnie jony z wnêtrza kryszta³u
bêd¹ siê przesuwa³y ku powierzchni. Jony pochodz¹ce z wnêtrza kryszta³u bêd¹
tworzy³y now¹ warstwê na powierzchni albo do³¹cz¹ siê do ju¿ istniej¹cej
niezape³nionej warstwy. W luki powsta³e po jonach, które przesunê³y siê ku po-
wierzchni kryszta³u, przesun¹ siê jony z wewnêtrznych warstw kryszta³u i w ten
sposób wakanse bêd¹ przemieszczaæ siê w g³¹b kryszta³u (rys. 5 b–d). Utworze-
nie defektu Schottky’ego w halogenkach metali alkalicznych nie powoduje
zmiany liczby jonów w krysztale, lecz zwiêksza liczbê wêz³ów sieciowych
kryszta³u o dwa.
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Rys. 5. Mechanizm tworzenia siê defektu Schottky’ego i jego wêdrówki do wnêtrza kryszta³u.
Jony chlorowca (aniony) zaznaczone s¹ jako wiêksze jasnoszare kule, jony metalu (kationy) za-
znaczone s¹ jako ciemniejsze mniejsze kule

a) b)

c) d)



Wakansowy model procesu topnienia halogenków

metali alkalicznych

Równowagowa koncentracja defektów Schottky’ego w halogenkach

metali alkalicznych w pobli¿u punktu topnienia

W halogenkach metali alkalicznych dominuj¹cym typem defektów punkto-
wych w krysztale s¹ defekty Schottky’ego – powstaj¹ce jednoczeœnie nieobsa-
dzone wêz³y w podsieciach kationowej i anionowej. Koncentracja defektów
Schottky’ego zale¿y od temperatury zgodnie z prawem Schottky’ego (równanie
(8)). Uwzglêdniaj¹c Ef � ��f, mo¿na je przedstawiæ w postaci:

c
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2k
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2kT
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v f� 
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�
�



�
�exp exp (9)

gdzie: Ef – energia tworzenia wakansów,
Sv – entropia tworzenia wakansów,
T – temperatura,
k – sta³a Boltzmanna.

Zgodnie z danymi literaturowymi [31] entropia tworzenia defektów
Schottky’ego w pobli¿u punktu topnienia dla wszystkich halogenków metali
alkalicznych jest w przybli¿eniu taka sama i wynosi Sv = 10 � k. Tak wiêc
czynnik entropijny w równaniu (9) dla wszystkich halogenków alkalicznych jest
równy:

A
S

2k
v� 


�
�



�
� �exp ,148 4

Jak wynika z równania (9), koncentracja defektów Schottky’ego w krysztale
eksponencjalnie wzrasta wraz ze wzrostem temperatury i w stanie sta³ym –
w momencie rozpoczêcia siê procesu topnienia – wynosi:
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2kT

E

2kTv, T
f

m

f

m
m

� �



�
��



�
�� � �




�
��



�
��exp , exp148 4 (10)

gdzie Tm – temperatura topnienia.

Z równania (10) wynika, ¿e czynnikiem decyduj¹cym o wartoœci koncentracji
defektów Schottky’ego w punkcie topnienia jest relacja (stosunek) miêdzy ener-
gi¹ tworzenia defektu i temperatur¹ topnienia. Zarówno energia tworzenia defek-
tów, jak i temperatura topnienia kryszta³u zale¿¹ od wi¹zañ miêdzy jonami. Po-
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zwala to przypuszczaæ, ¿e miêdzy tymi wielkoœciami fizycznymi powinna tak¿e
istnieæ prosta korelacja.

W odniesieniu do halogenków metali alkalicznych istnienie takiej wspó³zale¿-
noœci sugerowa³o ju¿ wczeœniej kilku autorów [2, 52, 53]. Podawane przez nich
relacje miêdzy energi¹ tworzenia defektów Schottky’ego a temperatur¹ topnie-
nia opieraj¹ siê jednak na niekompletnych danych (w czasie kiedy formu³owano
te zale¿noœci, dla wielu spoœród halogenków metali alkalicznych nie wyznaczo-
no jeszcze energii tworzenia wakansów). W pracy [2] relacjê tê ustalono jako
wspóln¹ dla halogenków metali alkalicznych i halogenków metali drugiej grupy
uk³adu okresowego. Nie nale¿y siê wiêc dziwiæ, ¿e podawane przez autorów
[2, 52, 53] wartoœci wspó³czynników proporcjonalnoœci w zale¿noœciach wi¹¿¹-
cych energiê tworzenia defektów Schottky’ego z temperatur¹ topnienia ró¿ni¹
siê miêdzy sob¹.

Dokonuj¹c analizy korelacji miêdzy energi¹ tworzenia defektów Schottky’ego
i temperatur¹ topnienia oraz wykorzystuj¹c zbiór danych o energiach tworzenia
wakansów w halogenkach metali alkalicznych przedstawiony w pracy
Bollmanna [48], stwierdzono istnienie prostej korelacji linowej miêdzy tymi
wielkoœciami (rys. 6):

E

T

eV

K
f

m

� � �1957 10 3, (11)

Wspó³czynnik proporcjonalnoœci wyznaczono za pomoc¹ regresji linowej
z niepewnoœci¹ pomiarow¹ równ¹ ���� � ��–5 eV/K (18%). Wspó³czynnik korela-
cji miêdzy wartoœciami energii tworzenia wakansów a temperatur¹ wynosi 0,873.
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Rys. 6. Korelacja miêdzy energi¹ tworzenia defektów Schottky’ego a temperatur¹ topnienia



W³¹czaj¹c zale¿noœæ (11) do równania (10), otrzyma³am jednakow¹ dla
wszystkich halogenków metali alkalicznych wartoœæ koncentracji defektów
Schottky’ego w fazie sta³ej przy temperaturze topnienia równ¹:
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2k
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148 4
10

0 0017
3

, exp , (12)

Otrzymany wynik wyraŸnie sugeruje, ¿e topnienie wszystkich halogenków
metali alkalicznych rozpoczyna siê po osi¹gniêciu pewnej, jednakowej dla
wszystkich rozpatrywanych soli, krytycznej koncentracji wakansów, w przybli-
¿eniu równej 0,17% at. Ta krytyczna koncentracja wakansów ma wartoœæ zbli-
¿on¹ do wartoœci koncentracji wakansów (0,37%), po osi¹gniêciu której rozpo-
czyna siê topnienie metali i zestalonych gazów szlachetnych [30, 40].

Konkluzja o istnieniu pewnej progowej koncentracji wakansów, po osi¹gniê-
ciu której kryszta³ zaczyna siê topiæ (przy dalszym dop³ywie ciep³a), jest zgod-
na z „dziurowym” modelem procesu topnienia proponowanym przez Frenkla.
Frenkel za³o¿y³, ¿e topnienie kryszta³u zaczyna siê w momencie osi¹gniêcia pew-
nej progowej liczby „dziur” w krysztale, a w trakcie topnienia nastêpuje przy-
rost koncentracji „dziur”. „Dziury” w nomenklaturze u¿ywanej przez Frenkla
oznaczaj¹ wakanse. W przypadku halogenków mog¹ byæ nimi defekty
Schottky’ego. Przypuszczalnie ciep³o topnienia jest odpowiedzialne za wytwo-
rzenie dodatkowej porcji wakansów, czyli w³aœnie defektów Schottky’ego.
Bior¹c pod uwagê fakt, ¿e podczas topnienia zwiêksza siê tak¿e skokowo objê-
toœæ kryszta³u – a podobn¹ zmianê objêtoœci powoduje wygenerowanie defe-
któw Schottky’ego – mo¿na równie¿ przypuszczaæ, ¿e odpowiedzialny za zmia-
nê objêtoœci kryszta³u jest przyrost koncentracji wakansów wytworzonych
w krysztale kosztem ciep³a topnienia.

Maj¹c na wzglêdzie przytoczone wy¿ej argumenty, przeprowadzono analizê
zale¿noœci miêdzy wyznaczonymi doœwiadczalnie wartoœciami molowego ciep³a
topnienia Hm i energiami tworzenia wakansów Ef, zaczerpniêtymi z prac
[46, 48, 49]. Wykreœlaj¹c przedstawion¹ na rys. 7 zale¿noœæ energii tworzenia
defektów Schottky’ego od molowego ciep³a topnienia halogenków metali alka-
licznych, stwierdzono istnienie liniowej korelacji miêdzy tymi wielkoœciami:

�� m fmol E� � ��8 385 1022 1, (13)

Metod¹ regresji linowej wyznaczono wartoœæ wspó³czynnika proporcjonalno-
œci z dok³adnoœci¹ 0,2 · 1022 (2%). Wspó³czynnik korelacji miêdzy wyznaczo-
nymi doœwiadczalnie wartoœciami molowego ciep³a topnienia i energii tworze-
nia wakansów wynosi 0,760.
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Zgodnie z relacj¹ (13) ciep³o topnienia wszystkich halogenków metali
alkalicznych jest równowa¿ne energii koniecznej do wytworzenia w 1 molu
ka¿dej z rozpatrywanych soli 8,385 � 1022 wakansów. Wytworzenie takiej liczby
wakansów spowodowa³oby wzrost koncentracji atomowej wakansów o ok. 0,14
(14% at.). Koncentracja wakansów mog¹cych powstaæ kosztem ciep³a topnienia
by³aby zatem ponad osiemdziesi¹t razy wiêksza od wyznaczonej uprzednio
maksymalnej koncentracji wakansów w fazie sta³ej (0,17% at.), tu¿ przed
rozpoczêciem procesu topnienia.

Analogiczne oszacowania przeprowadzone w pracach [30, 40] dla metali
i zestalonych gazów szlachetnych wykaza³y, ¿e ciep³o topnienia tych substancji
stanowi ekwiwalent energii niezbêdnej do spowodowania przyrostu koncentra-
cji wakansów o 11% at. (w metalach) b¹dŸ o 18,5% at. (w gazach szlachetnych).

Postulaty wakansowego modelu procesu topnienia halogenków

metali alkalicznych

Przedstawione w poprzednim podrozdziale korelacje empiryczne i wyp³ywa-
j¹ce z nich wnioski pozwalaj¹ na stwierdzenie, ¿e równowagowa koncentracja
wakansów osi¹ga w punkcie topnienia jednakow¹ wartoœæ dla wszystkich
halogenków metali alkalicznych, a ciep³o topnienia pozwala wygenerowaæ tak¹
sam¹ dla wszystkich halogenków metali alkalicznych dodatkow¹ porcjê wakan-
sów w trakcie trwania procesu topnienia. Maj¹c na uwadze prace [6–20]
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Rys. 7. Korelacja miêdzy ciep³em topnienia i energi¹ tworzenia defektów Schottky’ego halogen-
ków metali alkalicznych. Ci¹g³a linia – wykres prostej opisanej równaniem (13)



traktuj¹ce o wakansowym modelu procesu topnienia metali i gazów szlachet-
nych, mo¿na sformu³owaæ taki¿ model dla kryszta³ów halogenków metali alka-
licznych, stanowi¹cych reprezentatywn¹ grupê substancji o wi¹zaniu jonowym.

Podstawowe za³o¿enia wakansowego modelu procesu topnienia halogenków
metali alkalicznych mo¿na przedstawiæ w postaci dwu postulatów:

1. TOPNIENIE WSZYSTKICH HALOGENKÓW METALI ALKALICZNYCH ROZPO-

CZYNA SIÊ W MOMENCIE OSI¥GNIÊCIA RÓWNOWAGOWEJ KONCENTRACJI DE-

FEKTÓW SCHOTTKY’EGO RÓWNEJ 0,17% at.
2. PROCES TOPNIENIA HALOGENKÓW METALI ALKALICZNYCH JEST PROCE-

SEM TWORZENIA DODATKOWYCH DEFEKTÓW SCHOTTKY’EGO KOSZTEM CIEP£A

TOPNIENIA. PRZYROST KONCENTRACJI WAKANSÓW W WYNIKU TOPNIENIA

WYNOSI �C atVm
� ��� .

Uwa¿ny czytelnik niniejszej pracy z pewnoœci¹ zauwa¿y, ¿e za³o¿ony w po-
stulacie 2 przyrost koncentracji wakansów (�C atVm

� ��� �� jest nieco wiêkszy od
wynikaj¹cego z korelacji (13). Za takim za³o¿eniem przemawiaj¹ dwa wa¿kie
argumenty:

1. W przedziale stabilnoœci fazy sta³ej koncentracja wakansów jest nieznacz-
na i prawdopodobieñstwo ich agregacji jest zaniedbywalnie ma³e. Przy koncen-
tracjach rzêdu kilkunastu procent atomowych tworzenie konglomeratów stano-
wi¹cych po³¹czenie dwu (biwakanse) lub wiêkszej liczby wakansów staje siê
nieuchronne. Konglomeracja wakansów powoduje obni¿enie efektywnej (œred-
niej w przeliczeniu na 1 defekt) energii tworzenia. Energia tworzenia biwakansu
jest mniejsza od sumy energii tworzenia dwu izolowanych od siebie wakansów
(w przypadku metali o ok. 10%, dla halogenków metali alkalicznych danych na
ten temat dotychczas brak). Tak wiêc ciep³o topnienia mo¿e wystarczyæ do
wygenerowania wiêkszej liczby pustych wêz³ów sieciowych (wakansów) ni¿ to
wynika z relacji (13) okreœlaj¹cej liczbê izolowanych wakansów, które mog¹
byæ utworzone kosztem ciep³a topnienia.

2. Drugi argument przemawiaj¹cy za przyjêciem nieco wiêkszej wartoœci
�CVm

wynika ze spostrze¿eñ w³asnych, poczynionych w trakcie przygotowania
do druku pracy [52], w której badaliœmy regularnoœæ zmian energii aktywacji
dyfuzji w halogenkach metali alkalicznych przy przejœciu z fazy sta³ej do fazy
ciek³ej. Wiadomo, ¿e samodyfuzja w halogenkach metali alkalicznych odbywa
siê mechanizmem wakansowym. W takim przypadku energia aktywacji samo-
dyfuzji Q powinna byæ wiêksza od energii tworzenia defektów Ef o energiê
migracji odpowiedniego jonu Em (Q = Ef + Em). Tymczasem porównanie
u¿ywanych w niniejszej pracy wartoœci energii tworzenia defektów
Schottky’ego Ef z zebranymi w pracy [52] wartoœciami energii samodyfuzji Q
wykazuje, ¿e wartoœci Ef s¹ w kilku przypadkach wiêksze od energii aktywacji
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samodyfuzji. Oznacza to, i¿ te wartoœci Ef s¹ zawy¿one. Z tak¹ sytuacj¹ mamy
np. do czynienia w przypadku RbCl: energia tworzenia wakansów w RbCl jest
równa 204 kJ/mol; a energie samodyfuzji jonów chlorku i rubidu w RbCl
wynosz¹ odpowiednio 192 kJ/mol i 193 kJ/mol.

Nale¿y podkreœliæ, ¿e przyjêcie argumentu pierwszego nie poci¹ga za sob¹
koniecznoœci zmian treœci postulatu pierwszego wakansowego modelu procesu
topnienia. Natomiast przyjêcie argumentu drugiego mo¿e spowodowaæ nie-
znaczn¹ korektê (podwy¿szenie o kilka setnych procenta atomowego) krytycz-
nej koncentracji wakansów okreœlonej w postulacie pierwszym. Taka korekta
nie ma jednak zasadniczego znaczenia dla rozwa¿añ konsekwencji przyjêtego
modelu topnienia, albowiem w wiêkszoœci przypadków wykorzystuje siê sam
fakt istnienia pewnej, jednakowej dla wszystkich halogenków metali alkalicz-
nych, krytycznej koncentracji wakansów, po osi¹gniêciu której rozpoczyna siê
topnienie, nie czyni¹c u¿ytku z okreœlonej w postulacie pierwszym wartoœci
koncentracji. W pozosta³ych przypadkach dyskutowana poprawka równie¿ nie
spowoduje znacz¹cych zmian, ze wzglêdu na i tak ogromn¹ ró¿nicê granicz-
nych wartoœci koncentracji wakansów w fazach sta³ej i ciek³ej, wynikaj¹c¹
z treœci obydwu postulatów wakansowego modelu procesu topnienia.

Ksi¹¿ek dokona³a weryfikacji przedstawionych rozwa¿añ poprzez porówna-
nie z danymi doœwiadczalnymi wyp³ywaj¹cych z niej wniosków odnoœnie
zmian struktury i ró¿nych w³asnoœci fizycznych halogenków metali alkalicz-
nych przy przejœciu z fazy sta³ej do fazy ciek³ej [53–60].

Zaproponowany wakansowy model procesu topnienia halogenków metali al-
kalicznych pozwala przewidywaæ zmiany wielu w³asnoœci fizycznych (objêtoœæ,
prêdkoœæ rozchodzenia siê fal dŸwiêkowych, ciep³o w³aœciwe, wspó³czynnik
rozszerzalnoœci cieplnej, entropia, energia powierzchniowa, liczby koordynacyj-
ne i promienie sfer koordynacyjnych) w wyniku przejœcia z fazy sta³ej do fazy
ciek³ej. Mo¿liwe jest równie¿ obliczenie wartoœci nachylenia pocz¹tkowego
krzywych topnienia i wykreœlenie zale¿noœci temperatury topnienia halogenków
metali alkalicznych od ciœnienia. Zgodnoœæ tych przewidywañ z faktami do-
œwiadczalnymi ilustruje przedstawione w tabeli 3 zestawienie wartoœci obliczo-
nych na podstawie wakansowego modelu procesu topnienia towarzysz¹cych
temu procesowi zmian wymienionych powy¿ej w³asnoœci fizycznych z wartoœ-
ciami zmian tych¿e w³asnoœci wyznaczonymi doœwiadczalnie przez innych ba-
daczy [51]. W ostatniej kolumnie tabeli 3 podano odchylenia wzglêdne wartoœci
wyznaczonych doœwiadczalnie zmian ró¿nych w³asnoœci podczas topnienia od
wartoœci zmian tych¿e w³asnoœci przewidywanych na podstawie proponowane-
go modelu. Odchylenia te s¹ stosunkowo niewielkie i mieszcz¹ siê w przedziale
od kilku do kilkunastu procent.
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Podstawowe za³o¿enia (postulaty) proponowanego wakansowego modelu
procesu topnienia halogenków metali alkalicznych s¹ bardzo podobne do
postulatów wakansowego modelu procesu topnienia metali i zestalonych gazów
szlachetnych, zaproponowanego wczeœniej przez Góreckiego. Jedynie wartoœæ
maksymalnej wartoœci koncentracji wakansów w fazie sta³ej, okreœlona w po-
stulacie l, i wartoœæ przyrostu koncentracji wakansów w wyniku topnienia,
wystêpuj¹ca w postulacie 2, s¹ w modelu procesu topnienia halogenków metali
alkalicznych inne ni¿ w modelu topnienia materia³ów metalicznych i zestalo-
nych gazów szlachetnych opracowanym przez Góreckiego.

Górecki wykaza³ mo¿liwoœæ zastosowania modelu wakansowego do opisu
p r o c e s u t o p n i e n i a s u b s t a n c j i o w i ¹ z a n i u m e t a l i c z n y m
(c z y s t e m e t a l e i s t o p y) i m o l e k u l a r n y m (z e s t a l o n e g a z y
s z l a c h e t n e). Ksi¹¿ek potwierdzi³a stosowalnoœæ wakansowego modelu
procesu topnienia dla substancji o wi¹zaniu jonowym, reprezentowanych przez
halogenki metali alkalicznych.

Aby mo¿na by³o uznaæ wakansowy model (mechanizm?) procesu topnienia
za uniwersalny, opisuj¹cy topnienie wszystkich substancji, nale¿a³oby jeszcze
przeprowadziæ badania dla substancji o wi¹zaniu kowalencyjnym.

Powstanie takiego uniwersalnego modelu procesu topnienia umo¿liwi³oby
wype³nienie istniej¹cej obecnie luki w teorii fazy skondensowanej.
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BASICS OF THE VACANCY MODEL OF MELTING OF ALKALI HALIDES

S u m m a r y

Analysis of the experimental data available in the literature revealed the existence of several,
hitherto unremarked correlations between the changes of various physical properties of solid
alkali halides due to the formation of vacancies (Schottky defects) and the change in the same
properties of alkali halides on passing through the melting point. Basing on these correlations
a vacancy model of the melting process of alkali halides has been proposed, according to which:

1. Melting starts when the vacancy concentration in the solid phase of alkali
halides reaches a critical value of 0,17 at.%.

2. The melting process is a process of creation of additional vacancies at the expense of the
latent heat of melting. The increase in the vacancy concentration during the melting of all alkali
halides is the same and amounts 15 at.%.

The proposed vacancy model of melting enables the quantitative prediction of the changes in
many physical properties (specific volume, entropy, molar heat capacity, thermal expansion
coefficient, surface energy, sound velocity, coordination numbers and coordination radii) of alkali
halides on passing through the melting point as well as to predict the course of their melting
curves. The predictions based on the postulates of the vacancy model of melting agree well with
the experimental data available in the literature. This agreement positively verifies the correctness
of the proposed model.
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