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Katarzyna KSIAZEK

Podstawy wakansowego modelu procesu topnienia
halogenkéw metali alkalicznych*

Topnienie, czyli przejscie substancji z fazy statej w ciekla, nalezy do grupy
najbardziej powszechnych zjawisk fizycznych. Przy ustalonym cisnieniu zdecy-
dowang wigkszo$¢ substancji mozna stopi¢ przez ogrzanie do odpowiednio
wysokiej temperatury. Wyjatek od tej reguly stanowia nieliczne substancje
ulegajace rozktadowi chemicznemu przed osiagnigciem temperatury topnienia.

Pomimo powszechnosci wystgpowania i intensywnych badan stymulowa-
nych licznymi zastosowaniami praktycznymi (np. wytwarzanie réznych mate-
riatdéw!) topnienie jest ciagle zjawiskiem slabo poznanym. Jak dotychczas bra-
kuje powszechnie akceptowanej teorii w zadowalajacy sposdb wyjasniajacej
mechanizm tego procesu w zgodzie ze wszystkimi faktami doswiadczalnymi
[1-15].

Podstawowa przyczyna braku adekwatnej teorii czy tez chociazby modelu
procesu topnienia jest fakt, Ze nie ma powszechnie uznawanej teorii stanu
cieklego [1-17]. Mozna si¢ spodziewac, ze pojawienie si¢ takiej teorii szybko
doprowadzitoby do opracowania adekwatnej teorii topnienia i odwrotnie — po-
prawna fizycznie teoria topnienia utatwitaby sformutowanie akceptowalnej teo-
rii fazy ciektej. Istnieje wiele faktéw doswiadczalnych sugerujacych istnienie
»genetycznego” zwigzku miedzy struktura cieczy a struktura ciata statego, kto-
rego stopienie doprowadzito do powstania danej cieczy. Naleza do nich m.in.:

1. Podobienstwo gestosci obu faz konkurujacych ze soba w punkcie topnienia
2, 3,9, 10].

* Prezentowany artykul ma zrédlo w niepublikowanej dotychczas pracy doktorskiej:
K. Ksiazek, Wakansowy model procesu topnienia halogenkéw metali alkalicznych, WSP w Czg-
stochowie, Wydzial Matematyczno-Przyrodniczy, Czgstochowa 2003.



198 Katarzyna Ksiazek

Objetos¢ cieczy jest z reguty nie wigcej niz o kilkanascie procentéw wigksza
od objetosci fazy statej. Oznacza to, ze w wyniku topnienia odlegtosci mig-
dzyczasteczkowe zmieniaja si¢ zaledwie o kilka procent. Tak wigc zaré6wno
charakter oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych (migdzyatomowych), jak i ich
energia nie ulegaja zasadniczej zmianie.

2. Nikla — w poréwnaniu z cieplem sublimacji lub parowania — wartos¢
ciepta topnienia.

Ciepto topnienia jest z reguly kilkadziesiat (30-50) razy mniejsze od ciepta
sublimacji lub parowania [2, 3, 9, 10]. Oznacza to, ze w wyniku topnienia ener-
gia oddzialywania migdzyczasteczkowego ulega tylko nieznacznej zmianie, za-
niedbywalnie malej w porownaniu z energia wiazania sieci krystalicznej
(w przeliczeniu na jeden atom lub czasteczke).

3. Nieznaczne rdznice wartosci ciepta wlasciwego faz statej i ciektej w pobli-
zu punktu topnienia [2, 3, 9, 10, 14].

Oznacza to, ze ruchy cieplne czasteczek (atoméw) w cieczy sa podobne jak
w ciatach stalych i polegaja na nieznacznych przemieszczeniach wzgledem
pewnego, chwilowego potozenia rownowagi, a w przypadku czasteczek wielo-
atomowych takze rotacji wzgledem pewnych orientacji zwigzanych z budowa
czasteczek.

4. Podobienstwo radialnych rozktadow gestosci czasteczek w fazach stalej
i ciektej [11, 12].

Wyznaczane doswiadczalnie metodami dyfraktometrii rentgenowskiej lub
neutronowej radialne rozktady gestosci czastek opisuja zaleznosé liczby czastek
(atomdw) w jednostce objetosci od odleglosci od pewnego atomu (czasteczki)
przyjetego za centralny. Krzywa rozktadu radialnego gestosci czasteczek
w cieczy ma ksztalt mocno thumionej funkcji periodycznej, ktorej wartos¢ dla
odleglosci r mniejszych od srednicy czasteczki jest rdwna zeru. Przy odleglosci
mig¢dzyczasteczkowej zblizonej do S$rednicy czasteczki gestos¢ czasteczek
gwaltownie wzrasta do pewnej wartosci maksymalnej, a nastgpnie, po kilku
oscylacjach, ustala si¢ na poziomie odpowiadajacym sredniej wartosci ggstosci
czastek w danej cieczy przy ustalonej temperaturze. Ze wzrostem temperatury
maksima krzywej rozktadu radialnego gestosci czastek ulegaja ,,rozmyciu”.
Potozenia maksiméw na krzywych rozktadu radialnego gestosci czasteczek
odpowiadajg promieniom kilku pierwszych sfer koordynacyjnych w krysz-
tatach, a stosunki pdl pod kolejnymi maksimami rozktadu radialnego sa
zblizone do stosunkow kolejnych liczb koordynacyjnych rozpatrywanej sub-
stancji w stanie krystalicznym.

Wymienione wyzej fakty do$wiadczalne dowodza, ze fazy stala i ciekla
moga by¢ traktowane jako dwa stany fazy skondensowanej danej substancji
roznigce si¢ w zasadzie jedynie stopniem uporzadkowania atomow badz czaste-
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czek. Zarowno w fazie statej, jak 1 w fazie cieklej istnieje uporzadkowanie blis-
kiego zasiggu (na odlegtosciach odpowiadajacych kilku srednicom czasteczki).
To, co odrdznia stan ciekly od stanu statego, to brak uporzadkowania dalekiego
zasiggu charakterystycznego dla krystalicznej fazy stale;.

Przedstawione argumenty stanowily podstaw¢ wielu réznych prob sformuto-
wania teorii topnienia w oparciu o teori¢ ciata statego i zachodzacych w nim
procesow mogacych prowadzi¢ do obnizenia stopnia uporzadkowania, a w kon-
sekwencji do niestabilnosci fazy statej [2, 8, 9, 10, 16—40]. Jedng z pierwszych
takich propozycji jest hipoteza Lindemanna [2, 21, 24], zgodnie z ktéra
topnienie rozpoczyna si¢ w momencie, kiedy rosnaca ze wzrostem temperatury
Srednia kwadratowa wartos¢ amplitudy drgan czasteczek (atomow) staje si¢
wigksza niz okreslony ulamek promienia pierwszej sfery koordynacyjne;j.
W oparciu o hipotezg Lindemanna ustalono w sposdb empiryczny istnienie zwiaz-
ku miedzy temperatura topnienia a temperatura Debye’a fazy statej. Pojawity
si¢ natomiast trudnosci w okresleniu sensu fizycznego tzw. stalej Lindemanna
(roznej dla réznych grup materialow) pojawiajacej si¢ w tej relacji.

Born i Brillouin zwrécili uwage na fakt, ze topnieniu towarzyszy zanik
sprezystosci postaci fazy skondensowanej [2]. Spostrzezenie to zostato wyko-
rzystane w hipotezach wigzacych proces topnienia z niestabilnoscia sieci
krystalicznej powodowana generowaniem réznego rodzaju defektow sieci
krystalicznej, ktorych obecnos¢ powoduje obnizenie wartosci modutu sztywnosci,
a jednocze$nie zmniejsza stopien uporzadkowania krysztatu. Do tego typu
hipotez nalezy zaliczy¢ dyslokacyjny model procesu topnienia, w ktéorym
topnienie interpretuje si¢ jako proces spontanicznego generowania i rozprze-
strzeniania dyslokacji w krysztale [16-20, 22, 23, 25]. Zasadnicza trudno$é
w uznaniu tego modelu stanowi jednak fakt, ze dyslokacje sa atermiczne — nie
moga by¢ generowane pod wplywem ogrzewania krysztatu mogacego si¢ swo-
bodnie rozszerzac.

Warto réwniez zauwazy¢, ze chociaz model dyslokacyjny dobrze opisuje top-
nienie w uktadach dwuwymiarowych, to zupetlie zawodzi w probach zastoso-
wania do opisu topnienia uktadéw tréjwymiarowych [23].

Inna hipoteza odwotujaca sie do niestabilnosci sieci krystalicznej w wyniku
generowania defektow jest zaproponowana w 1935 roku przez Frenkla ,,dziuro-
wa” teoria procesu topnienia [5]. Zgodnie z ta hipoteza przejscie w stan ciekty
ma polega¢ na wytworzeniu odpowiedniej liczby ,,dziur” (we wspdtczesnej no-
menklaturze — wakansow). Podobna hipotezge, ale odwotujaca sie nie do wakan-
sow (defektow Schottky’ego), lecz do par wakans — atom mi¢dzyweztowy (de-
fektow Frenkla), przedstawili nieco p6zniej Lennard i Jones oraz Devonshire [2,
8—10]. Mimo podtrzymania idei Frenkla przez Eyringa [8] wakansowy model
Frenkla przej$ciowo ustgpowal modelowi dyslokacyjnemu. Przyczyna tego sta-



200 Katarzyna Ksiazek

nu rzeczy byt fakt, ze model Frenkla zostat sformutowany w czasie, kiedy poje-
cie o defektach punktowych w krysztatach dopiero zaczynalo si¢ rozwijaé i bra-
kowato danych koniecznych do przedstawienia przekonywajacych argumentow
potwierdzajacych jego stusznos¢. Rozwoj teorii dyslokacji — mocno stymulowa-
ny waznymi ze wzgledow praktycznych badaniami wytrzymatosci mechanicz-
nej materiatéw — wyprzedzat postep wiedzy o defektach punktowych, a w szcze-
g6lnosci o wakansach, ale tez szybko doprowadzit do odkrycia faktow kwestio-
nujacych poprawnos¢ dyslokacyjnego modelu procesu topnienia.

Na przetomie lat 70. i 80. ubieglego stulecia Goérecki [26—40] nadatl wakan-
sowemu modelowi Frenkla posta¢ ilosciowa. Podstawa modelu w wersji za-
proponowanej przez Goéreckiego sa dwa dobrze uzasadnione doswiadczalnie
stwierdzenia:

1. Topnienie wszystkich metali i zestalonych gazéw szlachetnych rozpoczyna
si¢ w momencie, gdy koncentracja defektow Schottky’ego (wakansow) osiaga
warto$¢ krytyczna ¢ . = 037% at.

2. Topnienie jest prgcesem tworzenia dodatkowych defektow Schottky’ego
kosztem ciepta topnienia. Przyrost koncentracji wakanséw w wyniku topnienia
metali wynosi Ac, ~10%at. W przypadku topnienia zestalonych gazow
szlachetnych jest on wyraznie wigkszy i wynosi Ac, ~185%at.

Wakansowy model procesu topnienia pozwala przewidzie¢ — w zaskakujaco
dobrej zgodnosci z doswiadczeniem — zmiany objgtosci, promienia pierwszej
sfery koordynacyjnej i liczby koordynacyjnej, predkosci dzwigku, swobodnej
energii powierzchniowej, ciepta wilasciwego, wspdtczynnika rozszerzalnosci
cieplnej oraz entropii metali i zestalonych gazéw szlachetnych w wyniku top-
nienia. Rownie dobrag zgodnos$¢ z danymi doswiadczalnymi wykazuja wyni-
kajace z modelu wakansowego przewidywania zaleznos$ci temperatury topnie-
nia od cisnienia, zmian przewodno$ci elektrycznej i cieplnej metali przy
przejsciu z fazy statej do cieklej, a takze oszacowanie energii wigzania wakan-
sOw z atomami domieszkowymi w rozcienczonych dwusktadnikowych stopach
metali.

Gorecki obszernie udokumentowal poprawnos¢ ilosciowej wersji wakanso-
wego modelu procesu topnienia w odniesieniu do prostych substancji jednoato-
mowych o dwu typach wigzania: silnym wigzaniu metalicznym (czyste metale
i stopy) oraz stabym wigzaniu sitami van der Waalsa (zestalone gazy szlachet-
ne). Poszukujac dowoddéw stusznosci tego modelu w odniesieniu do substancji
bardziej ztozonych, o innych typach wiazania, Ksigzek sformutowata wakanso-
wy model procesu topnienia dla substancji bardziej ztozonych (zwiazkéw che-
micznych) o innym niz metaliczny czy tez molekularny typie wiazania. Jako
obiekt dla tych poszukiwan wybrata halogenki metali alkalicznych, powszech-
nie uznawane za najbardziej reprezentatywna grupg¢ substancji o wigzaniu jono-
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wym [51]. Dodatkowym czynnikiem, ktéry zdecydowat o takim wyborze obie-
ktu badan, byt fakt, ze zdecydowana wigkszos$¢ (18 sposrdd 20) halogenkow
metali alkalicznych w fazie statej tuz przed punktem topnienia (pod cis$nieniem
normalnym) ma t¢ sama struktur¢ krystaliczna typu NaCl. Tylko bromek cezu
1 jodek cezu przechodza w stan ciekly ze struktury krystalicznej typu chlorku
cezu (CsCl). To kryterium wyboru wynika z faktu, ze przy ustalonym typie
wigzania niektore parametry wakanséw moga zaleze¢ od struktury krystalicznej
ciata stalego (np. efektywna objetos¢ wakansu w metalach). Nadmierna rézno-
rodno$¢ struktur krystalicznych rozpatrywanej grupy substancji mogtaby utrud-
ni¢ zamierzone poszukiwania korelacji miedzy zmianami wlasnosci fizycznych
powodowanymi generowaniem wakansow i zmianami tychze wtasnosci w wy-
niku topnienia.

Pozytywna weryfikacja stosowalno$ci wakansowego modelu procesu topnie-
nia w odniesieniu do halogenkow metali alkalicznych jako substancji o wigza-
niu jonowym moze stanowi¢ wazny krok na drodze do wykazania jego uniwer-
salno$ci — stosowalnosci dla wszystkich substancji, niezaleznie od typu wiazan
mi¢dzyatomowych lub migdzyczasteczkowych w fazie statej.

Halogenki metali alkalicznych jako reprezentatywna grupa
krysztalow o wiazaniu jonowym

Struktura i wlasnosci cial statych zaleza od sit wigzania utrzymujacych ele-
menty sktadowe (atomy, jony lub czasteczki) w sieci krystalicznej. Sity te —
1 wynikajace z ich dzialania energie wigzania — zaleza od rodzaju elementow
sktadowych (atoméw, jonéw, molekul) krysztatu i ich standw elektronowych.
Zazwyczaj wystepuje jednoczesnie wiele rodzajow sit wiazacych, czgsto jednak
zdecydowanie przewaza jeden typ wigzania. W tych sytuacjach wypadkowe
wigzanie moze by¢ z dobrym przyblizeniem opisane przy uwzglednieniu tylko
jednego rodzaju wigzania.

W zaleznosci od przewazajacego rodzaju wigzania wsrdd krystalicznych ciat
statych wyroznia si¢ krysztaty o wigzaniach jonowym, metalicznym, kowalen-
cyjnym i molekularnym. Istniejg rowniez krysztaty o kombinowanym (miesza-
nym) typie wiazania.

Pasywno$¢ chemiczna gazow szlachetnych, tworzacych krysztalty o wigzaniu
molekularnym, wynika z faktu, Zze zewngtrzna powtloka elektronowa ich ato-
mow, sktadajaca si¢ z o$Smiu (w przypadku helu dwu) elektronow, jest konfigu-
racjq bardzo stabilng. Atomy innych pierwiastkow rowniez mogg osiagnac taka
strukturg, oddajac lub przyjmujac jeden lub kilka elektrondéw i przeksztatcajac
si¢ w jon dodatni lub jon ujemny. Przyktadowo, w zwiazkach jonowych NaCl
i MgS jony Na® i Mg?" maja struktur¢ elektronowa atoméw neonu, natomiast
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jony CI" i S — konfiguracje elektronowa atomow argonu. Wiazanie jonowe
w takich zwiazkach jest wynikiem elektrostatycznego przyciagania réznoimien-
nie natadowanych jonow, wiazacych je w molekuly lub krysztaty.

W krysztalach jonowych kazdy jon otoczony jest kilku jonami o przeciwnym
znaku tadunku elektrycznego. Uniemozliwia to wyodrebnienie w krysztale pary
lub wigkszej grupy réznoimiennie natadowanych jonow tworzacych pojedyncza
molekul¢ wchodzaca w sklad krysztatu. W zwiazku z tym kazdy krysztal jono-
wy traktuje sie jako duza molekute.

Ze wzglgdu na symetri¢ sferyczna rozktadu tadunku w obrebie jonoéw
tworzacych molekuly i krysztaty w modelach substancji jonowych przyjmuje
si¢, ze jony sa polaryzowalnymi i deformowalnymi kulami.

O mozliwosci utworzenia zwigzku o wigzaniu jonowym decyduje roznica
elektroujemnosci atomow pierwiastkow tworzacych ten zwiazek. Zatozmy, ze
atomy pierwiastkow A i B przed potaczeniem si¢ w molekute AB przeksztalcaja
si¢ w dwa jony — dodatni i ujemny — poprzez oderwanie elektronu od jednego
i przyjecie go do drugiego z atomdéw. Odpowiedz na pytanie, ktory z dwu ato-
moéw (A czy B) przeksztalci si¢ w jon ujemny, mozna znalez¢, sumujac energie
jonizacji kazdego z atomow z energia powinowactwa elektronowego. To ostat-
nie jest definiowane jako energia konieczna do oderwania elektronu od jonu
ujemnego powstatego z rozpatrywanego atomu. Elektroujemno$¢ to suma ener-
gii jonizacji i powinowactwa elektronowego. Im wigksza elektroujemnos¢, tym
wigksza tatwos$¢ przeksztalcenia atomu w jon ujemny. Tak wigc w molekule Iub
krysztale jonowym bardziej elektroujemne atomy wystepuja jako jony ujemne,
mniej elektroujemne — jako jony dodatnie. Im wigksza jest roznica elektrouje-
mnosci atomow oddzialywajacych ze soba, tym wigksza mozliwos$¢ wystapienia
wigzania jonowego w powstajacej molekule lub krysztale.

W uktadzie okresowym pierwiastkow w kazdym okresie elektroujemnosc¢ sys-
tematycznie wzrasta wraz z numerem grupy uktadu, a w grupach maleje wraz
ze wzrostem liczby porzadkowej pierwiastka. Tak wigc najbardziej elektroujemne
sa atomy pierwiastkow grupy VII uktadu okresowego, a wsrdd nich fluor, a naj-
mniej elektroujemne — pierwiastki grupy IA ukladu okresowego (metale alkalicz-
ne), a wsrdd nich cez. Konfiguracje elektronowe atomdéw metali alkalicznych
1 jonow wchodzacych w sktad halogenkow metali alkalicznych podano w tabeli 1.

W $wietle powyzszych rozwazan zrozumiate staje si¢ powszechnie przyjete
traktowanie halogenkow metali alkalicznych jako reprezentatywnej grupy
substancji o wigzaniu jonowym. Mozna wrecz stwierdzié, ze najbardziej jono-
wy charakter powinno mie¢ wigzanie w molekutach i krysztatach CsF —
zwiazku najbardziej elektroujemnego (F) i najmniej elektroujemnego (Cs)
pierwiastka w ukladzie okresowym. Wsrdéd halogenkéw metali alkalicznych
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najmniejsza réznica elektroujemnosci atomow sktadnikow cechuje si¢ jodek litu
Lil.

Tabela 1. Konfiguracje elektronowe atomow metali alkalicznych i chlorowcow oraz ich jondw
wchodzacych w sktad molekut i krysztatéw halogenkoéw metali alkalicznych. W prostokatach
umieszczono niezapetnione powtoki elektronowe [41].

Metal Jony dodatnie
Li |1s2s] Li" 1§
Na |15%25%2p¢[3s] Na® |1s%2s%2p°
K |1525%2p°3s73p"4s] K |15%25%2p"3s%3p°
Rb |15°25%2p®3s?3p®4s%4p?[5s] Rb" |15%25%2p°3s%3p 4s74p°
Cs | 15%2572p%3s73p%4s%4p%4d *55%5p" 65| Cs" | 1572s%2p®3s%3p°4s?4p®4d' 55 5p°
Chlorowiec Jony ujemne
Foo|1s2s%2p Fo|1s%2s%2p°
Cl | 1s%2s%2p%3s%3p Cl |1s%2s%2p%3s%3p°
Br 1522322p63s23p63d10’4152—41ﬁ;‘ Br |1s%2s%2p®3s3p®3d'%4s%4p°
I |15%25%2p%3s73p%3d 4s™4p®4d ' 55%5p7 T | 1s725%2p"3s?3p3d %4s%4p® 4d'°5s°5p°

Jednakze nawet w przypadku halogenkéw metali alkalicznych wigzanie nie
ma charakteru wytacznie jonowego. Mozna to wykazaé na przyktadzie chlorku
sodu NaCl. Odleglos¢ migdzy jonami w molekule NaCl wynosi d = 0,251 nm.
Gdyby tadunek kazdego jonu byt rowny fadunkowi elementarnemu e (1,6 - 1071° C),
to moment dipolowy molekuty powinien wynosi¢ p=¢-d=4- 102 C - m.
Tymczasem wyznaczona doswiadczalnie warto$¢ momentu dipolowego mole-
kuty NaCl wynosi 3,33 - 102° C - m. Oznacza to, ze efektywna warto$¢ tadunku
elektrycznego jonow w molekule NaCl stanowi 0,8 wartosci tadunku elementar-
nego. Sprzecznosci tej mozna uniknaé, przyjmujac, ze wigzanie molekuty NaCl
nalezy traktowaé jako wiazanie w przewazajacej czesci jonowe, zZ Uzu-
pelniajacym wigzaniem typu kowalencyjnego.

Przewaga udzialu wiazania jonowego w rzeczywiste] energii wiazania
halogenkéw metali alkalicznych rosnie ze wzrostem wartosci réznicy elektro-
ujemnosci sktadnikow. Zgodnie z ta reguta najwigkszym stopniem jonowosci
wiazania odznacza si¢ fluorek cezu CsF, najmniejszym — jodek litu Lil.

Promienie jonowe i struktura krystaliczna halogenkow
metali alkalicznych

Halogenki metali alkalicznych krystalizujg w dwdch podstawowych struktu-
rach: kubicznej powierzchniowo centrowanej strukturze typu chlorku sodu
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NaCl i kubicznej objg¢tosciowo centrowanej strukturze typu chlorku cezu CsCl.
Pod cisnieniem normalnym, w zakresie temperatur ograniczonym od gory
temperaturg topnienia, zdecydowana wigkszos¢ (17) halogenkéw metali alkalicz-
nych (LiCl, NaCl, KCI, RbCl, LiF, NaF, KF, RbF, CsF, LiBr, NaBr, KBr,
RbBr, Lil, Nal, KI, RbI) ma strukturg typu NaCl. Tylko trzy (CsCl, CsBr, Csl)
krystalizujg w strukturze typu CsCl, przy czym tylko dwa (CsBr i Csl)
zachowuja te struktur¢ az do punktu topnienia. Chlorek cezu wykazuje
polimorfizm temperaturowy — przy ogrzewaniu, w temperaturze 742 K, jego
niskotemperaturowa faza o strukturze CsCl przemienia si¢ w faze wysokotem-
peraturowa o strukturze typu NaCl. Przemianie tej towarzyszy wyrazna zmiana
objetosci (wzrost o 17,6%).

Przyktad chlorku cezu ilustruje mozliwo$é wptywu warunkow zewnetrznych
(ci$nienia, temperatury) na strukture krystaliczng halogenkéw metali alkalicz-
nych. Rzeczywiscie, wykazuja one polimorfizm cisnieniowo-temperaturowy.
Przy ustalonej temperaturze wzrost cisnienia powoduje stabilizacj¢ struktury
typu CsCl (w przypadku soli krystalizujacych pod cisnieniem atmosferycznym
w strukturze typu NaCl odpowiedni wzrost cisnienia spowoduje przejscie
fazowe do struktury typu CsCl) i odwrotnie — przy ustalonym cisnieniu wzrost
temperatury powoduje stabilizacj¢ struktury typu NaCl. Analizujac wartosci
promieni jonowych zamieszczone w tabeli 2, mozna zauwazy¢, ze w strukturze
NaCl krystalizujg na ogot substancje, w ktérych promien dodatniego jonu
metalu jest znacznie mniejszy od promienia ujemnego jonu chlorowca.

Tabela 2. Wartosci promieni jonéw w halogenkach metali alkalicznych [42].

Jony dodatnie PromEeAﬁ] jonu Jony ujemne PromEeAr’} Jonu
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 zrozumiata, gdyz stosunkowo maty jon dodatni
tatwo wpasowuje si¢ w luk¢ migdzy szescioma duzymi jonami ujemnymi.
W zaleznosci od rozmiaru mniejszego jonu jony wigksze beda nieznacznie
rozsunigte (rys. 1a) lub beda stykaty si¢ ze soba (rys. 1b i 1¢). Taka konstrukcja
w kazdej warstwie jonow bedzie zawierala oba typy jondéw poukladane
naprzemiennie.
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b)

a

Rys. 1. Obraz ptaszczyzny [100] struktury typu chlorku sodu. Rozmiary jonéw na rysunkach sa
proporcjonalne do rozmiaréw kul o promieniach podanych w tabeli 2

a — stata sieciowa, d — odleglo$¢ migdzy jonami réznoimiennymi; jasniejsze kule reprezentuja
aniony chlorowca, ciemniejsze — kationy metalu.

a) Konfiguracja taka moze reprezentowa¢ model krysztatu KI. Kazdy duzy jon I styka si¢ tylko
i wylacznie z matymi jonami K', wiec d = r(I") + r(K"); b) Konfiguracja taka moze reprezentowaé
model krysztatu Lil. Duza dysproporcja migdzy jonami spowodowala, iz jon I™ styka si¢ tylko
z duzymi jonami I, wigc d = N2r(I); ¢) Konfiguracja przedstawiajaca przypadek posredni mig-
dzy a) i b). Najblizszy takiemu stanowi rzeczy jest model krysztalu Nal. Wszystkie jony stykaja
sie ze soba. Odlegtos¢ miedzy najblizszymi sasiadami musi by¢ réwna d = r(I") + r(Na"), a zara-

zem d = \/E(I‘ ).

Na rys. 1 przedstawione sa trzy przyklady utozenia jondw w strukturze
kubicznej powierzchniowo centrowanej. Dla utatwienia przedstawiono jedna
ptaszczyzne [100]. Z rysunkow wynika, ze odleglo$¢ miedzy najblizszymi
sasiadami zalezy od rozmiaréw jonow i wzajemnych ich potozen. Jesli jon
metalu jest maty w poréwnaniu z jonem chlorowca, to jest on jakby zawieszony
w przestrzeni migdzy stykajacymi si¢ jonami chlorowca (rys. 1b). Umieszczajac
migdzy anionami chlorowca coraz to wigkszy jon metalu, obserwuje si¢
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najpierw stan, w ktorym wszystkie jony stykaja si¢ ze soba, a nastgpnie jony
chlorowca zostaja rozsunigte.

W przypadku gdy jon metalu nie potrafi rozsunaé jonéw chlorowca, osadza
si¢ on nad ptaszczyzng, w ktorej leza jony chlorowca. Tworzy si¢ wéwczas inny
typ struktury krystalicznej, a mianowicie struktura kubiczna przestrzennie
centrowana typu CsCl. Taka konstrukcja w kazdej warstwie bedzie zawierata
tylko jeden typ jondw — naprzemiennie warstwa jondéw metalu i jonow
chlorowca. Ilustruje to rys. 2a przedstawiajacy sciane [100] z widocznym w tle
jonem metalu, ktory znajduje si¢ w nastepnej warstwie. W takim uktadzie
trudno jednoznacznie okresli¢ odlegtosci migdzy najblizszymi sasiadami. Jas-
niejszy obraz daje widok na $ciane [110], przedstawiona na rysunku 2b,
zawierajaca oba typy jondw. Z rysunku wynika, ze odlegtos¢ migdzy najbliz-
szymi sasiadami jest taka jak w przypadku stykajacych si¢ jonow w krysztale
o strukturze NaCl (rys. 1a). Wigkszo$¢ halogenkéw metali alkalicznych nalezy
do tej grupy, w ktorej odlegtosci migdzy najblizszymi sasiadami moga by¢
liczone jako suma promieni jonowych. Niepewnos¢ takich obliczen wynosi nie
wiegcej niz 2—7% [42]. Nalezy jednak mie¢ §wiadomos¢ niedoskonatosci takiego
podejscia, wyznaczajac inne wielkosci fizyczne zalezne od odleglosci miedzy
najblizszymi sasiadami, takie jak np. energia wigzania.

a) b)

1[A] 1[A]

— —

d

L

a2

Rys. 2. Obraz plaszczyzny [100] — a) i plaszczyzny [110] — b) krysztalu o strukturze kubicznej
przestrzennie centrowanej. Konfiguracja taka moze reprezentowa¢ model struktury CsCl. Roz-
miary jonéw dodatnich i ujemnych sa podobne, a d = r(Cl" ) + r(Cs")

Znajac relacje migdzy promieniami jonowymi i1 odlegltosciami migdzy
najblizszymi sgsiadami, mozna si¢ zastanowic, jak skonstruowac sie¢ halogen-
kéw metali alkalicznych, znajac podstawowe komorki sieci Bravais’go. Aby
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stworzy¢ sie¢ krysztaléw typu NaCl, nalezy zbudowaé komorki elementarne
szescienne powierzchniowo centrowane z anionow (ujemne jony chlorowca)
1 kationéw (dodatnie jony metalu) i ustawi¢ je tak, aby przesuniecie wzgledem
siebie wynosito d w kazdym kierunku kartezjanskiego uktadu wspétrzednych
(X, ¥, z). W ten sposob otrzyma si¢ sie¢ regularna skladajaca si¢ z jonow
metalu, zawierajaca w Srodku umownej szesciennej komorki jon chlorowca,
ktory z jonami jednoimiennymi takze tworzy powierzchniowo centrowang sie¢
regularng. Przyktad takiej komodrki elementarnej krysztatu przedstawia rys. 3a.

Rys. 3. Sie¢ krystaliczna wedlug Bravais’go: a) chlorku sodu — kule wigksze (C1") i kule mniejsze
(Na"); kule oznaczaja wezly sieci zajmowane przez rézne typy jonow i uktadaja sic we dwie wza-
jemnie przenikajace si¢ wzajemnie powierzchniowo centrowane sieci regularne; b) chlorku cezu —
kule mniejsze jasniejsze (CI) i wigksze ciemniejsze (Cs"); kule umieszczone sa w weztach dwéch
wzajemnie przenikajacych si¢ sieci regularnych

a — stala sieciowa [43]

Z rys. 3 wyraznie wynika, ze sieci kationowa (zwana podsiecig kationowa)
i anionowa (zwana podsiecia anionowg) przenikaja si¢ wzajemnie. W przypad-
ku sieci krysztalow typu CsCl nalezy najpierw zbudowaé dwie proste komorki
regularne, jedna obsadzona przez jony dodatnie, druga obsadzong przez jony
ujemne i usytuowaé je tak, aby krawedzie tych komoérek byly wzajemnie
rownolegle, a naroznik jednej z komodrek znalazt si¢ w punkcie przecigcia
dtugich przekatnych (w $rodku) drugiej. W tym przypadku podsieci kationowa
i anionowa takze przenikajq sig¢, tworzac objetosciowo centrowana sie¢ regular-
na, przy czym na zewnatrz komorki elementarnej znajdujg si¢ jony znaku
przeciwnego do znaku jonu wewnatrz niej. Przyktad takiej sieci przedstawia
rys. 3b.
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Defekty punktowe w krysztalach halogenkéw metali alkalicznych

Stan krystaliczny charakteryzuje $cisle uporzadkowane rozmieszczenie jo-
noéw w przestrzeni. Niczym niezakldcona, nieskonczona powtarzalnos¢ elemen-
tow strukturalnych sieci krystalicznej istnieje tylko w hipotetycznym krysztale
idealnym. W rzeczywistym krysztale istnieje cata gama niedoskonatosci zwa-
nych defektami struktury krystalicznej. Ze wzgledu na temat pracy omdowione
zostang tylko niektére z defektow punktowych.

O defektach punktowych mowi si¢ wtedy, gdy jon, atom lub czasteczka
opuszcza zajmowany przez siebie wezel i zajmuje inne miejsce w krysztale.
W zaleznosci od tego, ktore z jondw 1 gdzie si¢ przemieszczaja, rozroézniamy
cztery typy defektéw punktowych w krysztatach jonowych:

— defekty typu Frenkla — pewna liczba kationow z weztow sieci krystalicznej
przechodzi do przestrzeni migdzyweztowych,

— defekty typu anty-Frenkla — pewna liczba anionow z weztow sieci krystalicz-
nej przechodzi do przestrzeni mi¢dzywezlowych,

— defekty typu Schottky’ego — pewna réwnowazna liczba anionow i kationow
opuszcza swoje potozenie w weztach i dyfunduje na powierzchnig krysztatu,

— defekt typu anty-Schottky’ego — pewna réwnowazna liczba anionéw i ka-
tionow z powierzchniowej warstwy krysztatu przemieszcza si¢ do przestrzeni
miedzyweztowych.

Na rys. 4a—d przedstawiono schematycznie modele zdefektowania sieci krys-
talicznej, zaproponowane przez Frenkla i Schottky’ego. Z rysunkéow wynika, ze
defekty typu Frenkla i anty-Frenkla nie powoduja znacznych zmian objetosci
krysztatu, wpasowujac si¢ migdzy jony i ewentualnie nieznacznie rozpychajac
je. Defekty typu Schottky’ego powoduja zwigkszenie, anty-Schottky’ego zas —
zmniejszenie objetosci krysztalu. Zmiana objetosci w przypadku powstania
defektu Schottky’ego wynika z dwdch czynnikéw. Po pierwsze jony tworza na
powierzchni dodatkowa warstwe lub uzupetniaja juz istniejaca, ale nie peilna
warstwe. Po drugie — ze wzgledu na jednakowy znak tadunku najblizszych
sasiadow — luka po jonie (czyli wakans) bedzie wigksza niz rozmiar jonu, ktéry
opuscit wezel. Wynika to z oddzialywania elektrostatycznego miedzy jedno-
imiennie natadowanymi jonami otaczajacymi wakanse.

Rodzaj zdefektowania sieci krystalicznej jest $cisle zalezny od energii koniecz-
nej do utworzenia danego typu defektu. Jezeli energia potrzebna do przeniesie-
nia kationu z polozenia weztowego w potozenie miedzywezlowe bedzie
mniejsza od energii potrzebnej do podobnego przemieszczenia anionu, to wow-
czas dominowac bedzie zdefektowanie podsieci kationowej (defekt Frenkla).
W przeciwnym wypadku dominowa¢ beda defekty w podsieci anionowej
(defekt anty-Frenkla). Jezeli energie dla obu podsieci beda porownywalne to
najprawdopodobniej wystapi zdefektowanie krysztalu typu Schottky’ego. Nale-
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b)

Rys. 4. Typy defektow 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 sa
jako duze jasnoszare kule, jony metalu (kationy) zaznaczone sa jako ciemniejsze mniejsze kule.
Strzatki pokazuja przesunigcie si¢ jonu z potozen prawidtowych do potozen prowadzacych do
powstania okreslonego typu defektow.

zy przy tym zwréci¢é uwage na fakt, ze w wigkszosci halogenkéw metali
alkalicznych aniony maja znacznie wigkszy rozmiar niz kationy, co wymusza
zuzycie wickszej energii, aby umiesci¢ 1 utrzymaé anion w pozycji miedzy-
weztowej. Istnieje wigksze prawdopodobienstwo wystapienia takiego typu defek-
tu, ktory bedzie mial mniejsza energi¢ tworzenia. Tak wigc defekty typu
anty-Frenkla i anty-Schottky’ego beda wystepowaly w krysztatach halogenkow
metali alkalicznych raczej rzadko. W przypadku tworzenia si¢ wakansu w pod-
sieci anionowej, czyli dyfuzji anionu na powierzchnig¢, energia tworzenia jest
znacznie nizsza niz energia potrzebna do wbudowywania anionu w migdzywez-
le w krysztale. Jesli wiec obserwuje si¢ zdefektowanie w podsieci anionowej, to
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z duzym prawdopodobienstwem mozna stwierdzi¢, ze mamy do czynienia ze
zdefektowaniem typu Schottky’ego.

Zaleznosé rownowagowej koncentracji defektow od temperatury

Koncentracja defektow punktowych w krysztatach mocno zalezy od tempera-
tury. Zalezno$¢ ta ma charakter wyktadniczy. Wraz ze wzrostem temperatury
wzrasta liczba wakansow w krysztale lub liczba jonéw w potozeniach migdzy-
weztowych. Rownowagowa liczba defektow Frenkla w krysztatach jonowych
zawierajacych N par jonéw wynosi:

n= /NN’ exp( ;i; j (D

gdzie: N’ — liczba mozliwych potozen miedzyweztowych,
Ey — energia potrzebna do przesunigcia jonu z wezla sieci w poto-
zenie migdzywezlowe.

W rownowadze termodynamicznej prawdopodobienstwo nieobsadzenia da-
nego wezla w krysztale jest proporcjonalne do czynnika Boltzmanna [44]
1 wynosi:

-E
P =ex L )
gdzie: E; — energia potrzebna do przemieszczenia jonu na powierzchni¢
krysztatu,
k — stala Boltzmanna,
T — temperatura.

W przypadku halogenkéw metali alkalicznych wakanse (czyli defekty
Schottky’ego) wystepuja parami. Dyfuzja jednego tylko jonu na powierzchnig
spowodowalaby lokalne zakldcenie réwnowagi elektrycznej ze wzgledu na
tadunek jonu. Najbardziej korzystna energetycznie jest jednoczesna dyfuzja na
powierzchni¢ krysztatu jonu podsieci anionowej i kationowej. W takiej sytuacji
prawdopodobienstwo wystapienia réznoimiennej pary wakanséw w krysztale
Wynosi:

P =exp(2;];) 3)

gdzie: F — energia potrzebna do przesuniecia dwoch réznoimiennych
jonoéw na powierzchnig.
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Jezeli krysztal zawiera N jonow a réwnowagowa liczba luk sieciowych
rowna jest n, to prawdopodobienstwo wystapienia wakansu w krysztale jest
rowne:

n

N+n

P= )

Z rownan (3) i (4) wynika:
n —F
=exp| — 5
N-+n p(2kT] ©)

Jezeli n<<N, to réwnowagowa liczba defektow Schottky’ego w krysztale

WYynosi:
n -F
—zexp| — |,
N (2kT j

n =Nexp =il
2kT

W krysztatach przewaza taki typ defektu, ktory jest najkorzystniejszy z ener-
getycznego punktu widzenia (defekt o najmniejszej energii tworzenia). W kry-
sztatach halogenkow metali alkalicznych energie tworzenia defektéw typu
Schottky’ego sa wyraznie nizsze niz energie tworzenia defektow Frenkla. Dla-
tego tez koncentracje defektow Schottky’ego sg znacznie wigksze od koncentra-
cji defektow Frenkla, przy czym roznica koncentracji tych defektéw szybko
wzrasta w miar¢ podwyzszania temperatury. Dominujace w krysztale beda de-
fekty Schottky’ego. W okolicy punktu topnienia, a takie warunki sa dla mnie
najbardziej interesujgce, mozna stwierdzi¢, ze we wszystkich halogenkach me-
tali alkalicznych dominujacym typem defektu jest defekt Schottky’ego i w dal-
szych rozwazaniach tylko taki typ defektu bedzie brany pod uwage.

Definiujac réwnowagowa koncentracj¢ wakansow jako:

czyli (6)

n

C =
N+n

v

(7

i biorac pod uwage rownanie (5), mozna otrzymac:

c, =ex =il =ex S, ex _AH, (8)
TP et Lo )P "k

gdzie: F — energia swobodna tworzenia wakansow, S, — entropia tworzenia
wakansow, AH;— entalpia tworzenia wakansow.
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Réznica wartosci entalpii 1 energii tworzenia wakansow w krysztatach jest
zazwyczaj bardzo mata, mozna wigc przyjaé, ze energia tworzenia wakansow
E; = AH,.

Rys. 5. Mechanizm tworzenia si¢ defektu Schottky’ego i jego wedréwki do wnetrza krysztatu.
Jony chlorowca (aniony) zaznaczone s jako wigksze jasnoszare kule, jony metalu (kationy) za-
znaczone sa jako ciemniejsze mniejsze kule

Omawiajac tworzenie si¢ defektow Schottky’ego, nalezy zwroci¢ uwage na
mechanizm powstawania tego typu defektu przedstawiony na rys. 5. Ze wzgle-
du na mniejszg energi¢ potrzebna do powstania wakansu w warstwie przy
powierzchni krysztatu logiczne jest, ze najpierw beda wytwarzane defekty
W przestrzeni przy powierzchni krysztatu, a nastgpnie jony z wnetrza krysztatu
beda sie przesuwaty ku powierzchni. Jony pochodzace z wngtrza krysztatu beda
tworzyly nowag warstw¢ na powierzchni albo dotacza si¢ do juz istniejacej
niezapelionej warstwy. W luki powstate po jonach, ktére przesunety si¢ ku po-
wierzchni krysztatlu, przesung si¢ jony z wewngtrznych warstw krysztatu i w ten
sposob wakanse beda przemieszczac si¢ w glab krysztatu (rys. 5 b—d). Utworze-
nie defektu Schottky’ego w halogenkach metali alkalicznych nie powoduje
zmiany liczby jonéw w krysztale, lecz zwigksza liczb¢ wezldw sieciowych
krysztalu o dwa.
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Wakansowy model procesu topnienia halogenkow
metali alkalicznych

Rownowagowa koncentracja defektow Schottky’ego w halogenkach
metali alkalicznych w poblizu punktu topnienia

W halogenkach metali alkalicznych dominujacym typem defektow punkto-
wych w krysztale sg defekty Schottky’ego — powstajace jednoczesnie nieobsa-
dzone wezly w podsieciach kationowej i anionowej. Koncentracja defektow
Schottky’ego zalezy od temperatury zgodnie z prawem Schottky’ego (réwnanie
(8)). Uwzgledniajac E; = AH;, mozna je przedstawi¢ w postaci:

S E.
C., —€x Y lexp| — 9
V p[zkj p[ Mj ©)

gdzie: E; — energia tworzenia wakansow,
S, — entropia tworzenia wakanséw,
T — temperatura,
k — stala Boltzmanna.

Zgodnie z danymi literaturowymi [31] entropia tworzenia defektow
Schottky’ego w poblizu punktu topnienia dla wszystkich halogenkow metali
alkalicznych jest w przyblizeniu taka sama i wynosi S, = 10 - k. Tak wigc
czynnik entropijny w roéwnaniu (9) dla wszystkich halogenkow alkalicznych jest
réwny:

A =exp S, =1484
2k

Jak wynika z rownania (9), koncentracja defektow Schottky’ego w krysztale
eksponencjalnie wzrasta wraz ze wzrostem temperatury i w stanie statym —
W momencie rozpoczgcia si¢ procesu topnienia — wynosi:

E E
c =Aexp| ——— | =148 dexp| —— 10
v p{ 2KT J p( 2KT j (10)

m m

gdzie T,, — temperatura topnienia.

Z rownania (10) wynika, ze czynnikiem decydujagcym o wartosci koncentracji
defektéw Schottky’ego w punkcie topnienia jest relacja (stosunek) migdzy ener-
gig tworzenia defektu i temperaturg topnienia. Zaroéwno energia tworzenia defek-
tow, jak i temperatura topnienia krysztatu zaleza od wigzan mig¢dzy jonami. Po-
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zwala to przypuszczaé, ze migdzy tymi wielko$ciami fizycznymi powinna takze
istnie¢ prosta korelacja.

W odniesieniu do halogenkow metali alkalicznych istnienie takiej wspdtzalez-
nosci sugerowato juz wczesniej kilku autoréw [2, 52, 53]. Podawane przez nich
relacje miedzy energig tworzenia defektow Schottky’ego a temperatura topnie-
nia opieraja si¢ jednak na nieckompletnych danych (w czasie kiedy formutowano
te zaleznosci, dla wielu sposroéd halogenkéw metali alkalicznych nie wyznaczo-
no jeszcze energii tworzenia wakansow). W pracy [2] relacj¢ t¢ ustalono jako
wspdlng dla halogenkéw metali alkalicznych 1 halogenkéw metali drugiej grupy
uktadu okresowego. Nie nalezy si¢ wigc dziwié, ze podawane przez autorow
[2, 52, 53] wartosci wspotczynnikow proporcjonalnosci w zaleznosciach wiaza-
cych energi¢ tworzenia defektow Schottky’ego z temperaturg topnienia réznig
si¢ migdzy soba.

Dokonujac analizy korelacji miedzy energia tworzenia defektéw Schottky’ego
1 temperatura topnienia oraz wykorzystujac zbiér danych o energiach tworzenia
wakansow w halogenkach metali alkalicznych przedstawiony w pracy
Bollmanna [48], stwierdzono istnienie prostej korelacji linowej migdzy tymi
wielkosciami (rys. 6):

E.
—f =1957-107 v (11)
T, K
Wspolczynnik proporcjonalno$ci wyznaczono za pomocg regresji linowej
z niepewnoscia pomiarowa rowng £3,6 - 10 eV/K (18%). Wspodtezynnik korela-
cji miedzy wartosciami energii tworzenia wakansow a temperatura wynosi 0,873.
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Rys. 6. Korelacja migdzy energia tworzenia defektow Schottky’ego a temperatura topnienia
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Wiaczajac zalezno$¢ (11) do réwnania (10), otrzymalam jednakowa dla
wszystkich halogenkow metali alkalicznych warto$¢ koncentracji defektow
Schottky’ego w fazie statej przy temperaturze topnienia réwna:

1,957-10°
¢, =1484exp| 210V h0017 (12)
T %k K

Otrzymany wynik wyraznie sugeruje, ze topnienie wszystkich halogenkéw
metali alkalicznych rozpoczyna si¢ po osiagnigciu pewnej, jednakowej dla
wszystkich rozpatrywanych soli, krytycznej koncentracji wakansow, w przybli-
zeniu réwnej 0,17% at. Ta krytyczna koncentracja wakansow ma wartos¢ zbli-
zong do wartosci koncentracji wakansoéw (0,37%), po osiagnigciu ktorej rozpo-
czyna si¢ topnienie metali i zestalonych gazow szlachetnych [30, 40].

Konkluzja o istnieniu pewnej progowej koncentracji wakansow, po osiggnie-
ciu ktorej krysztal zaczyna si¢ topi¢ (przy dalszym doptywie ciepta), jest zgod-
na z ,,dziurowym” modelem procesu topnienia proponowanym przez Frenkla.
Frenkel zatozyl, ze topnienie krysztalu zaczyna si¢ w momencie osiagniecia pew-
nej progowej liczby ,,dziur” w krysztale, a w trakcie topnienia nastgpuje przy-
rost koncentracji ,,dziur”. ,,Dziury” w nomenklaturze uzywanej przez Frenkla
oznaczaja wakanse. W przypadku halogenkow moga by¢ nimi defekty
Schottky’ego. Przypuszczalnie ciepto topnienia jest odpowiedzialne za wytwo-
rzenie dodatkowej porcji wakansow, czyli wiasnie defektdow Schottky’ego.
Biorac pod uwage fakt, ze podczas topnienia zwigksza si¢ takze skokowo obje-
tos¢ krysztalu — a podobna zmiang objetosci powoduje wygenerowanie defe-
ktéw Schottky’ego — mozna rowniez przypuszczaé, ze odpowiedzialny za zmia-
ng objetosci krysztalu jest przyrost koncentracji wakansow wytworzonych
w krysztale kosztem ciepta topnienia.

Majac na wzgledzie przytoczone wyzej argumenty, przeprowadzono analizg
zalezno$ci migdzy wyznaczonymi do$wiadczalnie wartosciami molowego ciepta
topnienia H,_, i energiami tworzenia wakansow E; zaczerpnigtymi z prac
[46, 48, 49]. Wykreslajac przedstawiona na rys. 7 zalezno$¢ energii tworzenia
defektéw Schottky’ego od molowego ciepta topnienia halogenkéw metali alka-
licznych, stwierdzono istnienie liniowej korelacji migdzy tymi wielkos$ciami:

AH,, =8385-10%mol ™" -E, (13)

Metoda regresji linowej wyznaczono wartos¢ wspotczynnika proporcjonalno-
$ci z doktadnoscia 0,2 - 10?2 (2%). Wspodtczynnik korelacji migdzy wyznaczo-
nymi doswiadczalnie wartosciami molowego ciepta topnienia i energii tworze-
nia wakanséw wynosi 0,760.
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Rys. 7. Korelacja migdzy cieptem topnienia i energig tworzenia defektow Schottky’ego halogen-
kow metali alkalicznych. Ciagla linia — wykres prostej opisanej réwnaniem (13)

Zgodnie z relacja (13) cieplo topnienia wszystkich halogenkoéw metali
alkalicznych jest rownowazne energii koniecznej do wytworzenia w 1 molu
kazdej z rozpatrywanych soli 8,385 - 10?2 wakanséw. Wytworzenie takiej liczby
wakansow spowodowaloby wzrost koncentracji atomowej wakanséw o ok. 0,14
(14% at.). Koncentracja wakansow mogacych powsta¢ kosztem ciepta topnienia
bytaby zatem ponad osiemdziesiat razy wigksza od wyznaczonej uprzednio
maksymalnej koncentracji wakanséw w fazie statej (0,17% at.), tuz przed
rozpoczeciem procesu topnienia.

Analogiczne oszacowania przeprowadzone w pracach [30, 40] dla metali
1 zestalonych gazow szlachetnych wykazaty, ze ciepto topnienia tych substancji
stanowi ekwiwalent energii niezb¢dnej do spowodowania przyrostu koncentra-
cji wakanséw o 11% at. (w metalach) badz o 18,5% at. (w gazach szlachetnych).

Postulaty wakansowego modelu procesu topnienia halogenkéw
metali alkalicznych

Przedstawione w poprzednim podrozdziale korelacje empiryczne i wyptywa-
jace z nich wnioski pozwalaja na stwierdzenie, ze rdwnowagowa koncentracja
wakansOw osigga w punkcie topnienia jednakowa warto$¢ dla wszystkich
halogenkéw metali alkalicznych, a ciepto topnienia pozwala wygenerowac taka
sama dla wszystkich halogenkéw metali alkalicznych dodatkowa porcje wakan-
soOw w trakcie trwania procesu topnienia. Majac na uwadze prace [6—20]
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traktujace o wakansowym modelu procesu topnienia metali i gazéw szlachet-
nych, mozna sformutowac takiz model dla krysztatéw halogenkéw metali alka-
licznych, stanowigcych reprezentatywna grupg substancji o wigzaniu jonowym.

Podstawowe zatozenia wakansowego modelu procesu topnienia halogenkéw
metali alkalicznych mozna przedstawi¢ w postaci dwu postulatow:

1. TOPNIENIE WSZYSTKICH HALOGENKOW METALI ALKALICZNYCH ROZPO-
CZYNA SIE W MOMENCIE OSIAGNIECIA ROWNOWAGOWEJ KONCENTRACII DE-
FEKTOW SCHOTTKY’EGO ROWNEJ 0,17% at.

2. PROCES TOPNIENIA HALOGENKOW METALI ALKALICZNYCH JEST PROCE-
SEM TWORZENIA DODATKOWYCH DEFEKTOW SCHOTTKY’EGO KOSZTEM CIEPLA
TOPNIENIA. PRZYROST KONCENTRACJI WAKANSOW W WYNIKU TOPNIENIA
WYNOSI AC, =~ 15% at.

Uwazny czytelnik niniejszej pracy z pewnoscig zauwazy, ze zatlozony w po-
stulacie 2 przyrost koncentracji wakansow (AC, =~ 15% at.) jest nieco wigkszy od
wynikajacego z korelacji (13). Za takim zalozeniem przemawiaja dwa wazkie
argumenty:

1. W przedziale stabilnosci fazy statej koncentracja wakansdéw jest nieznacz-
na i prawdopodobienstwo ich agregacji jest zaniedbywalnie mate. Przy koncen-
tracjach rzedu kilkunastu procent atomowych tworzenie konglomeratéw stano-
wiacych potaczenie dwu (biwakanse) lub wigkszej liczby wakansow staje sig¢
nieuchronne. Konglomeracja wakanséw powoduje obnizenie efektywnej (sred-
niej w przeliczeniu na 1 defekt) energii tworzenia. Energia tworzenia biwakansu
jest mniejsza od sumy energii tworzenia dwu izolowanych od siebie wakansow
(w przypadku metali o ok. 10%, dla halogenkow metali alkalicznych danych na
ten temat dotychczas brak). Tak wigc ciepto topnienia moze wystarczy¢é do
wygenerowania wigkszej liczby pustych weztow sieciowych (wakansow) niz to
wynika z relacji (13) okreslajacej liczbeg izolowanych wakansow, ktoére moga
by¢ utworzone kosztem ciepta topnienia.

2. Drugi argument przemawiajacy za przyjeciem nieco wigkszej wartosci
AC, wynika ze spostrzezef wlasnych, poczynionych w trakcie przygotowania
do druku pracy [52], w ktorej badalismy regularno$¢ zmian energii aktywacji
dyfuzji w halogenkach metali alkalicznych przy przejsciu z fazy stalej do fazy
ciektej. Wiadomo, ze samodyfuzja w halogenkach metali alkalicznych odbywa
si¢ mechanizmem wakansowym. W takim przypadku energia aktywacji samo-
dyfuzji Q powinna by¢ wigksza od energii tworzenia defektow E, o energie
migracji odpowiedniego jonu E, (Q = E; + E,). Tymczasem poréwnanie
uzywanych w niniejszej pracy wartosci energii tworzenia defektow
Schottky’ego E; z zebranymi w pracy [52] wartosciami energii samodyfuzji Q
wykazuje, ze wartosci E; sa w kilku przypadkach wigksze od energii aktywacji
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samodyfuzji. Oznacza to, iz te wartosci E; sa zawyzone. Z taka sytuacja mamy
np. do czynienia w przypadku RbCl: energia tworzenia wakanséw w RbCI jest
rowna 204 kJ/mol; a energie samodyfuzji jonéw chlorku i rubidu w RbCl
wynosza odpowiednio 192 kJ/mol i 193 kJ/mol.

Nalezy podkresli¢, ze przyjecie argumentu pierwszego nie pociaga za sobg
koniecznosci zmian tresci postulatu pierwszego wakansowego modelu procesu
topnienia. Natomiast przyjecie argumentu drugiego moze spowodowac nie-
znaczng korekte (podwyzszenie o kilka setnych procenta atomowego) krytycz-
nej koncentracji wakansow okreslonej w postulacie pierwszym. Taka korekta
nie ma jednak zasadniczego znaczenia dla rozwazan konsekwencji przyjetego
modelu topnienia, albowiem w wigkszosci przypadkow wykorzystuje si¢ sam
fakt istnienia pewnej, jednakowej dla wszystkich halogenkow metali alkalicz-
nych, krytycznej koncentracji wakanséw, po osiagnigciu ktorej rozpoczyna sie
topnienie, nie czyniac uzytku z okre$lonej w postulacie pierwszym wartosci
koncentracji. W pozostatych przypadkach dyskutowana poprawka rowniez nie
spowoduje znaczacych zmian, ze wzglgdu na i tak ogromna roznice granicz-
nych warto$ci koncentracji wakanséw w fazach statej i ciektej, wynikajaca
z tresci obydwu postulatow wakansowego modelu procesu topnienia.

Ksigzek dokonata weryfikacji przedstawionych rozwazan poprzez poréwna-
nie z danymi doswiadczalnymi wyplywajacych z niej wnioskow odnos$nie
zmian struktury i réznych wilasnosci fizycznych halogenkow metali alkalicz-
nych przy przejsciu z fazy statej do fazy ciektej [53—-60].

Zaproponowany wakansowy model procesu topnienia halogenkéw metali al-
kalicznych pozwala przewidywa¢ zmiany wielu wlasnos$ci fizycznych (objgtosc,
predkos¢ rozchodzenia si¢ fal dzwickowych, cieplo wlasciwe, wspotczynnik
rozszerzalnosci cieplnej, entropia, energia powierzchniowa, liczby koordynacyj-
ne i promienie sfer koordynacyjnych) w wyniku przejscia z fazy statej do fazy
cieklej. Mozliwe jest réwniez obliczenie wartosci nachylenia poczatkowego
krzywych topnienia i wykreslenie zaleznosci temperatury topnienia halogenkow
metali alkalicznych od cisnienia. Zgodnos¢ tych przewidywan z faktami do-
$wiadczalnymi ilustruje przedstawione w tabeli 3 zestawienie wartosci obliczo-
nych na podstawie wakansowego modelu procesu topnienia towarzyszacych
temu procesowi zmian wymienionych powyzej wlasnosci fizycznych z wartos-
ciami zmian tychze wlasnosci wyznaczonymi do$wiadczalnie przez innych ba-
daczy [51]. W ostatniej kolumnie tabeli 3 podano odchylenia wzgledne warto$ci
wyznaczonych do$wiadczalnie zmian réznych wlasnosci podczas topnienia od
wartosci zmian tychze wlasnosci przewidywanych na podstawie proponowane-
go modelu. Odchylenia te sg stosunkowo niewielkie 1 mieszcza si¢ w przedziale
od kilku do kilkunastu procent.
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Podstawowe zalozenia (postulaty) proponowanego wakansowego modelu
procesu topnienia halogenkow metali alkalicznych sa bardzo podobne do
postulatow wakansowego modelu procesu topnienia metali i zestalonych gazow
szlachetnych, zaproponowanego wczesniej przez Goéreckiego. Jedynie wartos$é
maksymalnej wartosci koncentracji wakanséw w fazie stalej, okreslona w po-
stulacie 1, 1 warto$¢ przyrostu koncentracji wakansow w wyniku topnienia,
wystepujaca w postulacie 2, sg w modelu procesu topnienia halogenkow metali
alkalicznych inne niz w modelu topnienia materialéw metalicznych i zestalo-
nych gazéw szlachetnych opracowanym przez Goéreckiego.

Gorecki wykazal mozliwos$¢ zastosowania modelu wakansowego do opisu
procesu topnienia substancji o wiazaniu metalicznym
(czyste metale i stopy) i molekularnym (zestalone gazy
szlachetne). Ksiazek potwierdzita stosowalnos¢ wakansowego modelu
procesu topnienia dla substancji o wiazaniu jonowym, reprezentowanych przez
halogenki metali alkalicznych.

Aby mozna byto uzna¢ wakansowy model (mechanizm?) procesu topnienia
za uniwersalny, opisujacy topnienie wszystkich substancji, nalezatoby jeszcze
przeprowadzi¢ badania dla substancji o wigzaniu kowalencyjnym.

Powstanie takiego uniwersalnego modelu procesu topnienia umozliwitoby
wypelhienie istniejacej obecnie luki w teorii fazy skondensowane;.
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BASICS OF THE VACANCY MODEL OF MELTING OF ALKALI HALIDES

Summary

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.



