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Materiały dodatkowe

Ciała  stałe  występują  najczęściej  w  postaci  krystalicznej  (wyjątek  stanowią  np.  szkła). 
Kryształ idealny charakteryzuje się wysokim stopniem uporządkowania atomowego- można 
go stworzyć  przez  periodyczne  powtarzanie  (translacje)  we wszystkich  trzech  kierunkach 
podstawowego elementu  jego budowy –  tzw.  komórki  elementarnej.  Kryształ  idealny jest 
tylko modelem. Rzeczywiste kryształy różnią się od niego tym, że – po pierwsze – nie są 
nieskończone, a po drugie - występują w nich defekty krystaliczne, które ze względu na ich 
rozmiary można podzielić, na:

• wakancje i defekty antystrukturalne,
• dyslokacje (liniowe, śrubowe),
• powierzchnie – np. powierzchnia kryształu.

Wakancje to nie obsadzone węzły sieci (które normalnie powinny być zajęte przez atomy, czy 
też  rdzenie  atomowe,  tj.  jony  lub  całe  cząsteczki  –  w  zależności  od  typu  kryształu  – 
odpowiednio: metalicznego, jonowego czy molekularnego). 

Inny defekt  punktowy to defekt antystrukturalny.  Mamy z nim do czynienia w przypadku 
występowania nadstruktury. Nadstruktura to „dodatkowe” uporządkowanie atomów w obrębie 
komórki  elementarnej.  Na  przykład  w  przypadku  związku  międzymetalicznego  FePd 
występuje nadstruktura L10,  różniąca się od sieci fcc (A1) tym, że atomy jednego rodzaju 
obsadzają położenia (0,0,0) i (½, ½, 0) , natomiast drugiego rodzaju (drugiego pierwiastka) 
(½,0,½) i (0, ½, ½).

CHARAKTERYSTYKA ZWIĄZKU MIĘDZYMETALICZNEGO FePd
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W  wysokich  temperaturach  struktura  związku  FePd  jest 
kubiczna  typu  fcc  –  symbol  A1  natomiast  poniżej 
temperatury  przemiany  porządek-nieporządek  związek  ten 
ma nadstrukturę typu L10.  Można zaobserwować, że tworzą 
się  płaszczyzny  krystaliczne  obsadzone  tylko  przez  jeden 
rodzaj  atomów.  Oddziaływania  w  kierunku  z są 
zdecydowanie  inne  niż  w kierunkach  x i  y,  co  powoduje 
występowanie tzw.  dystorsji tetragonalnej. Układ regularny 
ściennie  centrowany  przechodzi  w  tetragonalny  ściennie 
centrowany. Stałe sieci przyjmują  wartości a= b= 3,852 Å i 
c= 3,723 Å.

WŁASNOŚCI   MAGNETYCZNE

Poniżej temperatury Curie TC = 735 K FePd jest ferromagnetykiem. Występuje anizotropia:

ZASTOSOWANIA

Przełącznik mechaniczny – dzięki dystorsji tetragonalnej związanej z uporządkowaniem 
atomowym. Materiał do gęstego zapisu magnetycznego – dzięki anizotropii magnetycznej.
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ZJAWISKO PORZĄDKOWANIA ATOMOWEGO W ZWIĄZKACH 
MIĘDZYMETALICZNYCH

Związkami  metalicznymi  nazywamy fazy złożone  z  atomów dwóch  lub  więcej  rodzajów 
metali,  które  istnieją  w  wąskim  przedziale  koncentracji  składników.  Układy  te  należy 
odróżnić od tzw. roztworów stałych, które zachowują podstawowe własności (takie, jak np. 
typ struktury krystalicznej) w szerszym zakresie koncentracji. 
Związki międzymetaliczne wykazują najczęściej tzw. uporządkowanie atomowe. Najogólniej, 
o stanie uporządkowania atomowego mówi się wtedy, gdy atomy poszczególnych składników 
układu rozłożone są w węzłach sieci krystalicznej w sposób nie chaotyczny. Stan taki opisuje 
się  w języku  tzw.  funkcji  korelacji  wielocząstkowych,  które  zawierają  informacje  o  tym, 
z jakim prawdopodobieństwem można znaleźć w układzie klaster zbudowany z konkretnej 
liczby  węzłów  sieci  zajętych  przez  atomy  w  określonej  konfiguracji  (np.  parę  węzłów 
będących wzajemnie najbliższymi sąsiadami obsadzonych przez atomy A i B). Symetria sieci 
krystalicznych konkretnych związków międzymetalicznych narzuca na ogół  bardziej  ścisłe 
warunki  na  możliwe  konfiguracje  klastrów.  Mówi  się  wtedy  o  tzw.  uporządkowaniu 
atomowym dalekiego zasięgu. Ze stanem takim ma się do czynienia w sytuacji, gdy całą sieć 
krystaliczną  układu można podzielić  na tzw.  podsieci  zawierające węzły obsadzane przez 
atomy określonego rodzaju (np. A) z  równym prawdopodobieństwem. Układ charakteryzuje 
się wtedy tzw. nadstrukturą. Oto przykłady typowych nadstruktur i ich symboli spotykanych 
wśród związków międzymetalicznych:

               L12                                               L10                                            B2

Stan  uporządkowania  atomowego  dalekiego  zasięgu  opisuje  się  przy użyciu  parametrów 
uporządkowania η, których wartość zależy od różnic prawdopodobieństw znalezienia atomów 
określonego rodzaju na różnych podsieciach:  piα oznacza prawdopodobieństwo znalezienia 
atomu typu „i” na podsieci nr α.. Przykład: nadstruktura B2

                                                                                                                               α −  atom A
                                                                                                                               β −  atom B

  

               (a)  Schemat podsieci                         (b)  Ułożenie atomów na podsieciach

Rysunek (b) przedstawia stan pełnego uporządkowania, w którym:

pAα = 1;      pAβ = 0;      pBα = 0;      pBβ = 1
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W stanie  całkowitego  nieuporządkowania prawdopodobieństwo znalezienia  atomu  danego 
rodzaju (np. A) na którejkolwiek podsieci jest takie samo. Musi więc być ono równe stężeniu 
(koncentracji) tych atomów (np. cA).

Parametry uporządkowania  atomowego  dalekiego  zasięgu  definiowane  są  na  ogół  w  taki 
sposób,  by w stanie  pełnego uporządkowania  (  tj.  w sytuacji,  gdy atomy poszczególnych 
rodzajów zajmują wyłącznie węzły określonych podsieci), przyjmowały wartość 1, a w stanie 
całkowitego nieuporządkowania wartość 0. Najczęściej realizowane to jest następująco: 
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−
−=

1
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W rzeczywistości,  stan  pełnego  uporządkowania  atomowego  dalekiego  zasięgu  występuje 
wyłącznie  w  temperaturze  0 K.  Wzrost  temperatury  powoduje  obniżenie  stopnia 
uporządkowania,  tzn.  pojawiają  się  w  układzie  atomy zajmujące  węzły  „niewłaściwych” 
podsieci.  Liczba  takich  atomów,  zwanych  defektami  anty-strukturalnymi,  rośnie  wraz  ze 
wzrostem temperatury. Wynika to z podstawowych praw termodynamiki, według których stan 
równowagowy  układu  fizycznego  w  temperaturze  T  odpowiada  minimalnej  wartości 
potencjału termodynamicznego – energii swobodnej F:

                                                         STUF ×−= , (2)

gdzie  U oznacza  energię  wewnętrzną  układu,  T temperaturę,  zaś  S entropię.  Jeśli  stan 
równowagi  jest  rozumiany jako stan charakteryzujący się  odpowiednim (równowagowym) 
ułożeniem (konfiguracją) atomów w węzłach sieci krystalicznej, to do jego opisu służy tzw. 
konfiguracyjna  energia  swobodna  układu  Fkonf określona  przez  konfiguracyjną  energię 
wewnętrzną  Ukonf oraz  entropię  konfiguracyjną  Skonf.  Wartość  Ukonf można  w  przybliżeniu 
określić jako sumę energii oddziaływań par najbliżej sąsiadujących atomów w krysztale:

                                                       ∑=
ki

ikikkonf VNU
,

, (3)

gdzie  Nik oznacza  odpowiadającą  danej  konfiguracji  liczbę  par  najbliżej  sąsiadujących 
atomów „i” i „k” w krysztale, a Vik oznacza energię, z jaką oddziałują ze sobą atomy takich 
par. Wartość liczb { Nik} zależy od stopnia uporządkowania atomowego η danej konfiguracji 
(określonego równaniem (1)). Warto zauważyć, że np. w przypadku nadstruktury typu B2 
w stanie pełnego uporządkowania (η=1) mamy:  NAB = 4×N; NAA = NBB = 0, gdzie N oznacza 
liczbę wszystkich atomów w krysztale,  zaś w stanie całkowitego rozporządkowania (η=0) 
mamy: NAB = 2×N; NAA = NBB = N. Uporządkowanie atomowe może wystąpić w układzie tylko 
wtedy gdy  ( ) ( )00 =<≠ ηη konfkonf UU ,  co  nakłada  odpowiednie  warunki  na  energie 
oddziaływań Vik. 

Wartość  entropii  konfiguracyjnej  Skonf określona  jest  przez  liczbę  g({Nik})  możliwych 
konfiguracji atomów w krysztale, charakteryzujących się tymi samymi wartościami {Nik}:

                                                   { }( )[ ]ikBkonf NgkS ln×= (4)

gdzie  kB oznacza  stałą  Boltzmann’a.  Skonf bardzo  szybko  rośnie  ze  spadkiem  wartości 
bezwzględnej η. Skutkiem tego, wobec (2), równowagowa wartość parametru η maleje wraz 
ze  wzrostem  temperatury.  W  wielu  układach  w  odpowiednio  wysokiej  temperaturze  Tt 

zachodzi  przemiana  fazowa „porządek-nieporządek”,  w  wyniku  której  uporządkowanie 
atomowe zanika, a opisujący je parametr η przyjmuje wartość zero. 
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W zależności  od typu nadstruktury  przemiana fazowa „porządek-nieporządek” może mieć 
charakter ciągły – tak jest w przypadku nadstruktury B2 (wykres po lewej) lub nieciągły  jak 
w przypadku nadstruktur L12 i L10  (wykres po prawej).

Jakakolwiek zmiana stopnia uporządkowania atomowego może zajść wyłącznie  na drodze 
odpowiednich  przegrupowań  atomów,  których  mechanizmem  są  elementarne  przeskoki 
atomów  pomiędzy węzłami  sieci  krystalicznej.  W przypadku  metali,  stopów i  związków 
międzymetalicznych, dominująca większość przeskoków atomów zachodzi do znajdujących 
się w najbliższym sąsiedztwie pustych węzłów – tzw. wakancji. Wakancje są defektami sieci 
krystalicznej, które (w małej ilości) są zawsze obecne w sieci w temperaturze wyższej od 0 K.
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Każdy  taki  przeskok  związany  jest  z  pokonaniem  przez  atom  bariery  energetycznej  EM 

oddzielającej  minima  potencjału  odpowiadające  węzłom sieci  krystalicznej.  Wysokość  tej 
bariery  wraz  z  koncentracją  wakancji  cV (bez  których  przeskoki  w  ogóle  nie  mogą  być 
realizowane) decyduje o prawdopodobieństwie przeskoku P w określonej temperaturze T:
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Koncentracja wakancji w układzie rośnie z temperaturą według formuły:
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V exp0 ,    (6)

gdzie wielkość EF jest energią tworzenia wakancji.
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W skali makroskopowej, układ (związek międzymetaliczny) zmienia stan uporządkowania 
atomowego (np. po nagłej zmianie temperatury) z szybkością, która zależy od temperatury. 
Opisuje to następujące równanie:

( ) ( )[ ]n

EQ

tKt ×−=
−
− exp

0

0

ηη
ηη

,  gdzie 
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B

Aexp0 (7)

natomiast η jest parametrem uporządkowania atomowego dalekiego zasięgu, t oznacza czas, 
T temperaturę,  kB stałą  Boltzmanna,  K stałą  szybkości  procesu.  EA jest  energią aktywacji 
procesu,  której  wartość  zależy  od  wysokości  barier  energetycznych  EM poszczególnych 
przeskoków,  jak  również  od  energii  tworzenia  wakancji  EF (patrz  równania  (5),(6)) 
Wykładnik potęgowy n zależy od szczegółów geometrycznych procesu. 

UPORZĄDKOWANIE   FERROMAGNETYCZE

W zależności od swojej struktury elektronowej atomy lub jony pewnych substancji mogą 
mieć trwałe momenty magnetyczne. W ferromagnetykach momenty te porządkują się wzdłuż 
jednego  kierunku  spontanicznie,  tj.  bez  działania  zewnętrznego  pola  magnetycznego. 
Skutkiem  tego  jest  spontaniczne  namagnesowanie  materiału  w  dużych  makroskopowych 
obszarach zwanych domenami. Do materiałów ferromagnetycznych zaliczamy m. in.: Fe, Co, 
Ni, CrBr3. Ferromagnetyki są przeważnie kryształami, ale istnieją również ferromagnetyczne 
amorficzne ciała stale.

Ferromagnetyzm  jest  jednym  ze  zjawisk  kooperatywnych  tzn.  spontaniczne 
uporządkowanie momentów magnetycznych jest cechą całego układu oddziałujących ze sobą 
elementów.  Oddziaływania  odpowiedzialne  za  ferromagnetyzm,  tzw.  oddziaływania 
wymienne mają naturę kwantowa i wynikają z zasad symetrii, jakie muszą spełniać układy 
złożone z wielu kwantowych elementów, w tym przypadku z elektronów.

Jednym  z  modeli  stosowanych  do  opisu  ferromagnetyków  jest  model  Heisenberga. 
Ferromagnetyk jest opisywany tutaj  za pomocą układu spinów (atomów lub jonów danego 
związku)  zlokalizowanych  w węzłach  sieci  krystalicznej.  Spinowy  moment  magnetyczny 
atomu związany jest ze spinowym momentem pędu  (spinem) zależnością: 

,
gdzie e jest ładunkiem, a m masą elektronu.
Energia oddziaływania odpowiedzialna za uporządkowanie ferromagnetyczne jest wyrażana:

gdzie  jest  stałą,  tzw.  całką  wymiany  określająca  wielkość  oddziaływań  wymiennych 

miedzy różnymi  spinami  i  ,  a  sumowanie  odbywa się  po wszystkich  parach spinów 

układu.  szybko  maleje  z  odległością  i  dlatego  przeważnie  rozpatruje  się  tylko 

oddziaływanie pomiędzy najbliższymi  spinami.  Dla ferromagnetyków  ,  w związku 

z tym minimum  osiągalne jest,  gdy wszystkie spiny  ,  a więc i  wszystkie momenty 

prof. dr hab. Rafał Kozubski 6 aktualizacja: dr Teresa Jaworska-Gołąb    luty 2012



Pracownia Badań Materiałów I, IM-9 i 10 Instytut Fizyki, Uniwersytet Jagielloński

magnetyczne atomów są równoległe do siebie, co daje wypadkową, różną od zera wartość 

magnetyzacji spontanicznej .

Dla pewnych materiałów, takich jak: Cr, Mn, FeO wartość dla najbliższych spinów jest 
mniejsza od zera i niższa energia uporządkowana odpowiada antyrównoległemu ustawieniu 
sąsiednich  spinów.  Materiały  takie  nazywamy  antyferromagnetykami,  a  ich  wypadkowa 

magnetyzacja spontaniczna jest równa zeru.

Uporządkowanie spinów w temp.   w modelu: 

a) ferromagnetyka, b) antyferromagnetyka

Całkowite  uporządkowanie  ferro-  lub  antyferromagnetyczne  możliwe  jest  tylko  dla  0 K. 
Magnetyzacja spontaniczna ferromagnetyka jest wtedy równa sumie bezwzględnych wartości 
atomowych momentów magnetycznych w jednostce objętości.  W wyższych temperaturach 
występują fluktuacje termiczne,  tzn.  odchylenia atomowych momentów magnetycznych od 

kierunku  magnetyzacji 
spontanicznej. W wyniku tego 

wypadkowa  wielkość  
maleje.  Zjawisko  to  można 
wytłumaczyć  korzystając  z 
termodynamiki  i  fizyki 
statystycznej.  Z  praw 
termodynamiki  wynika 
bowiem, że układ pozostający 
w  kontakcie  cieplnym  z 
otoczeniem  o  danej 
temperaturze  T  jest  stabilny, 
jeśli  minimum  osiąga  jego 

tzw. energia swobodna F, zdefiniowana jako: ,   gdzie: U jest energią wewnętrzną, 
a S entropią układu będącą miarą jego nieuporządkowania. Im więcej atomowych momentów 
magnetycznych  ma  kierunek  niezgodny  z  kierunkiem  wypadkowej  magnetyzacji 
spontanicznej,  tym większe  jest  nieuporządkowanie  i  tym większa  jest  entropia.  Istnienie 
nieuporządkowanych  momentów  magnetycznych  zwiększa  jednak  zgodnie  ze  wzorem  na 

,  a  wiec  zwiększa  się  również U,  które  jest  równe  średniemu  .  Dla  danej 
temperatury T ustala się taka średnia liczba nieuporządkowanych momentów magnetycznych, 
a  więc  i  taka  wypadkowa  magnetyzacja  spontaniczna,  aby  F dane  wzorem  osiągnęło 

minimum. Im wyższa jest temperatura, tym osiągane jest przy większym S, a więc i przy 
większym  nieuporządkowaniu  atomowych  momentów  magnetycznych.  Powyżej  pewnej 

temperatury  ,  zwanej  temperaturą  Curie,  nieuporządkowanie  atomowych  momentów 
magnetycznych  jest  tak  duże,  że  magnetyzacja  spontaniczna  znika  i  układ  staje  się 
paramagnetykiem.
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ELEKTRYCZNY OPÓR FONONOWY I RESZTKOWY

Jak  wynika  z  załączonego  tekstu  zaczerpniętego  z  książki  Fiozyka  ciała  stałego  dla  
metaloznawców P. Wilkesa, głównym źródłem zaburzeń regularności sieci jonów będących 
przyczyną  zjawiska  oporu  elektrycznego  są  drgania  termiczne  jonów  wokół  położeń 
równowagi. Związana z nimi część oporu elektrycznego to tzw. „opór fononowy” RF. Nazwa 
pochodzi od fononów, które są kwantami drgań sieci krystalicznej. Wartość RF  dąży do zera 
jeśli temperatura bezwzględna T kryształu dąży do zera. W temperaturach dalekich od 0 K i 
równocześnie nie za wysokich RF  jest liniową funkcją temperatury:

                                    
( ) ( )

( ) ( )0
0

0 TT
TR

TRTR
F

FF −∝−
(8)

Okazuje się jednak, że w większości przypadków całkowity (mierzony) opór elektryczny R
kryształów zamiast zmierzać do zera dąży do pewnej skończonej wartości Rres  przy T → 0 K.
Rres  jest tzw. oporem resztkowym kryształu i wynika z istnienia w nim różnych, innych niż
drgania  termiczne,  defektów.  Defektami  takimi  mogą  być  obce  atomy,  puste  węzły sieci 
krystalicznej  (tzw.  wakancje),  ale  również  wydzielenia  nowych  faz.  Dzięki  temu  procesy 
wydzielania faz – przemiany fazowe – można badać mierząc opór elektryczny układu i jego 
zmiany.  Zgodnie z  regułą Matthiessena  całkowity opór  elektryczny  R kryształu  jest  sumą 
oporów RF i  Rres. Zatem, wszelkie zachodzące w krysztale procesy prowadzące do zaburzeń 
regularności rozkładu jonów objawiają się w postaci anomalii na liniowej zależności  R od 
temperatury.

OPÓR ELEKTRYCZNY A UPORZĄDKOWANIE ATOMOWE

Przybliżone  rozważania  modelowe  prowadzą  do  wniosku,  że  całkowity  elektryczny opór 
właściwy  ρ kryształu  układu,  w  którym  występuje  uporządkowanie  atomowe  zależy  od 
parametru η i temperatury T według wzoru:
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gdzie ρ0, n0, A i B są stałymi charakteryzującymi 
dany materiał.

Rysunek  obok  przedstawia  przebiegi  zależności 
oporu elektrycznego od temperatury wyliczone wg 
równania (9) dla różnych wartości parametru A przy 
założeniu  zależności  η(T)  wynikającej  z  prostego 
modelu termodynamicznego w przypadku nieciągłej 
przemiany „porządek-nieporządek”. 
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OPÓR ELEKTRYCZNY A UPORZĄDKOWANIE MAGNETYCZNE

Brak  uporządkowania  spinów  atomów  (jonów)  w  krysztale  daje  swój  własny  wkład  do 
elektrycznego oporu właściwego materiału. Wykazano, że w prostym przybliżeniu wkład ten 
dany jest przez formułę:
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gdzie S jest spinem jonów magnetycznych w układzie, wartość <S> jest proporcjonalna do 
namagnesowania materiału, zatem zanika w temperaturze Curie TC.

Podobnie  jak  w przypadku uporządkowania 
atomowego, można na podstawie formuły (3) 
wyliczyć przebieg zależności temperaturowej 
ρm zakładając  zależność  <S>(T)  wynikającą 
z termodynamiki.  Przebiegi  takie  (ρm/ρ∞ 

w funkcji  temperatury  zredukowanej  T/TC) 
odpowiadające różnym wartościom S (2, 7/2, 
∞) przedstawia rysunek obok.

CAŁKOWITY OPÓR ELEKTRYCZNY MATERIAŁÓW 
Z UPORZĄDKOWANIEM MAGNETYCZNYM

Wypadkowy przebieg zależności całkowitego oporu elektrycznego od temperatury może 
wyglądać następująco:
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P. Wilkes, Fizyka ciała stałego dla metaloznawców, PWN, Warszawa, 1979
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