Materiatoznawstwo optyczne

KRYSZTALY cz. 2
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Grupy translacyjne Bravais

regularny P, I, F
tetragonalny P, |
rombowy P,C I, F
jednoskosny P, C,
trojskosny P
trygonalny R
heksagonalny P

Struktura = sie¢ + baza atomowa

Bravais basis crystal
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* Petnainformacja o strukturze:
— Symbol grupy przestrzennej (czyli wszystkie przeksztatcenia symetrii)
— Parametry komorki elementarnej
— Wspodtrzedne atomow bazy atomowe;j

* Bezposrednia informacja o strukturze
— Liczba weztéw w komodrce elementarne;j
— Promien atomowy lub jonowy
— Gestos¢ upakowania
— Liczba koordynacyjna
— Wieloscian koordynacyjny



Prawo Steno

Katy miedzy analogicznymi scianami, zmierzone na réznych egzemplarzach krysztatu tej
samej substancji w jednakowych warunkach fizykochemicznych s3 state, niezalezne od
wielkosci krysztatu.
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Prawo rownoleglosci scian

Naturalne Sciany zewnetrzne krysztatu (jezeli sg wyksztatcone) s zawsze réwnolegte do
ptaszczyzn sieciowych, a krawedzie tych $cian - do prostych sieciowych krysztatu.
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Obrot wokol osi




Wilasciwa o symetrii X

Dzialanie = wlasciwej  osi
symetrii X na element ,,R”

Projekcja  stereograficzna
bieguna Sciany (hkl)
przeksztalcanego wzgledem
wlasciwej osi symetrii X

Krotnosci osi

dozwolone w sieci

krotno$¢ osi
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Centrum inwersji (symetrii)

E'




Plaszczyzna symetrii




Zamkniete operacje symetrii

PROSTE
obrot o 360° o$ jednokrotna
obrét o 180° o$ dwukrotna
obrot obrét o 120° o$ tréjkrotna
obrét o 90° o$ czterokrotna
obrét o 60° 0§ szeSciokrotna
odbicie wzgledem plaszczyzny plaszczyzna symetrii
odbicie wzgledem centrum . B
inwersji (inwersja) centrum Inwersji
ZX.0OZONE
obroét o0 360° i inwersja | of jednokrotna inwersyjna = centrum
obrot z obrot o 180° i inwersja inwersji
inwersja obrét o 120°% inwersja o$ dwukrotna inwersyjna = plaszczyzna
obrot o 90° i inwersja symetrii
obrot o 60° i inwersja 0§ trojkrotna inwersyjna
o$ czterokrotna inwersyjna
o$ szesSciokrotna inwersyjna




e translacja

* poslizg

Otwarte operacje symetrii

j20°

e obrot srubowy




Defekty sieci krystalicznej

Defekty strukturalne:

 Kazde zaburzenie periodycznego uporzgdkowania atoméw w krysztale jest
defektem.

* Moze to by¢ zaburzenie:
- Potozenia atomoéw
- Typu atomoéw

* Typirodzaj defektow zalezy od materiatu, warunkow (np. temperatura) i sposobu,
w jaki materiat zostat wytworzony.

Znaczenie defektow:
* Majg ogromny wptyw na wtasciwosci materiatu.
* Bez defektéow

— nie istniataby elektronika

— Krysztaty byty bezbarwne
— Ceramiki nie pekaty



Defekty sieci krystalicznej

Rodzaje defektow

PUNKTOWE

Wptyw defektow punktowych:
e wtasciwosci elektryczne

e kolor



Defekty sieci krystalicznej

Rodzaje defektow

LINIOWE

Dyslokacja Srubowa Dyslokacja krawedziowa

(a) (b)

Screw
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Dyfrakcyjne metody badania krysztatow

Metody Lauego
— metoda promieni przechodzacych

— metoda promieni zwrotnych
Metoda Braggow
Metoda obracanego krysztatu
Metoda proszkowa Debye’a, Scherrera i Hulla



Dyfrakcja w sieci krystalicznej

wigzka pada pod katem o, — ugina si¢ pod katem a,

b-a=n\

d(cos a, - cos a,) =N A



Dyfrakcyjne metody badania krysztatow

e \Warunki wzmocnienia promieniowania:
— Warunek Braggow;
— Warunek Lauego;
— Konstrukcja Ewalda i rownowaznos¢ obu warunkéw;
e Czynniki, od ktorych zalezy intensywnosc reflekséw dyfrakcyjnych:
— Rodzaj atomow;
— Rozmieszczenie atoméw w komoérce (czynnik struktury);
— Temperatura;
— Kat dyfrakciji;
— Wielkos¢ krystalitow.



Réwnania Lauego

W trzech wymiarach : 1
h=a(cos a, - cos a,)/A
k=b(cos B, - cos 3,)/A 2
=c(cos y, - cos y,)/ A

Max von Laue (1879-1960)
rownania -1912, Nobel 1914




Wektorowe rownania Lauego

—

A]; — Ehkl — ko zmiana wektora falowego

a . I; . c wektory komorki podstawowej
a-Ak =2mh
b-Ak =2nk
c-Ak =2nl

iacznic Aé-(c‘i+l§+5)=27z(h+k+l)



Roéwnanie Bragga (1913 r.)

Odbicie od ptaszczyzn sieciowych

2a=nA, a=d,sino

nA=2d,,sin0




Sie¢ odwrotna

a,b,c - wektory bazowe sieci rzeczywistej f)hkl = ha + k[; + /c
2 , E , é - wektory bazowe sieci odwrotnej éhkl — h}] + ké + lé
~ b x¢
A=21 —=—— - == =
a-(bxc) A-a=B-b=C-c=2n
. CcXda A-b=A4-¢=0
B=21r——— ~ ~
b-(¢xa) B-a=B-¢=0
= axb ~h—(C.5 =
C=2r—0"". C-b=C-a=0
C axb)



Kula Ewalda

zwigzek sieci odwrotnej z rownaniem Bragga
- konstrukcja Ewalda

Gmmmmmmm T * Wezet hkl sieci

‘ko‘ = ‘khkl‘ odwrotnej
wigzka
padajaca
\T\
" Wezet 000 sieci
krysztat * odwrotnej



Rownanie Lauego a rownania Bragga

G,, =hA+kB+IC

—

ownanie Lauego |AK (G +b +8)=2r(h+k+1)

Ak = thz — khkl — ko + thz
2ko ‘thz — Gl?kl
22—7T-Gh,d -sin9 = G,,, = 2sin 3 = O
A 27

G, d, =2 2d,, sing = A




Metoda Lauego

Zrodio
promieniowani Klisza
a X o widmie fotograficzna

cigghym lub detektor
(wszystkie powierzchniowy
chugnsce i) Kolimator \

Nieruchomy
krysztat




Metoda Lauego

Rejestruje sig promienie albo
Do przejsciu przez krysztat,
albo odbite od krysztatu




Dyfraktogram Lauego
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Metoda Lauego

Na podstawie odleglosci miedzy =

= |

punktami mozna wyznaczye: |EfEEe

a) odleglosci miedzyplasz- E Py
CZyZnowe, a co za tym idzie, '; &
rozmiar komorki elemen- = ‘.
lamej )

b) Onentacje krysztalu

c) Symetrig komork
elementarngj

d) Niektore defekty strukturalne.




Metoda obracanego krysztatu

e Kaseta cylindryczna z btong rentgenowska
e Krysztat jest obracany lub oscyluje w zakresie kgtow 2 + + 20° wokot osi Z
* Krysztat jest zorientowany osig krystalograficzng w kierunku Z

warstwice
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Interpretacja rentgenogramu

* Powstawanie warstwic jest analogig do powstawania stozkdw przy
dyfrakcji od prostej sieciowej

e warstwica zerowa zawiera refleksy hk0, warstwica pierwsza hk1 itd.

* obracanie krysztatu umozliwia ustawienie ptaszczyzn w potozenie
dyfrakcyjne

* odlegtos¢ warstwic wyznacza okres identycznosci w kierunku osi
obrotu Z

CECHA METODY :

W zasadzie mozna by wyznaczy¢ wszystkie state sieciowe a, b, ¢
odpowiednio mocujgc krysztat w trzech potozeniach



Metoda Braggow

Stosowanie promieniowania monochromatycznego i pomiar goniometrem
katow odbtysku, otrzymanych na znanych Scianach krysztatu.

Wymaga uzycia duzych krysztatow o dobrze uksztattowanych powierzchniach

Metoda proszkowa Debye’a, Scherrera i Hulla

Wigzka promieni monochromatycznych pada na drobno sproszkowang
substancje krystaliczng, umieszczong najczesciej w cienkosciennej rurce
kapilarne;j.

Preparat znajduje sie w srodku cylindrycznej kamery, wytozonej od wewnatrz
scisle przylegajacq btong fotograficzna.

Kazdy krysztatek ma inne potozenie wzgledem kierunku promienia
pierwotnego.

Z powodu przypadkowej orientacji krysztatkdw ugiecie promieni nastepuje w
dowolnych ptaszczyznach, wobec czego, promienie ugiete od danej rodziny
ptaszczyzn sieciowych bedg dawaty obraz w postaci linii debajogramu.



Witasciwosci optyczne krysztatow

Wspotczynnik absorpcji, zatamania, odbicia.
Anizotropia wspotczynnika zatamania.
Chiralnosc

Dichroizm

Polaryzacja Swiatfa

) O
Kierunek
rozchodzeniam-h_i__ =

sig
Pole elekiryczne zmienia

sie we wszystkich
[ plaszczyznach prostopadtych
do kierunku rozchodzenia
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Witasciwosci optyczne krysztatow

- Dwoéjtomnoscig nazywamy zjawisko rozproszenia switata na dwa promienie swiatfa
spolaryzowanego liniowo, wystepujgce w ciatach anizotropowych.

- Szkto (wolne od naprezen) — osrodek izotropowy, zjawisko dwéjftomnosci moze sie
pojawic¢ w szktach w wyniku przytozenia nieizotropowych obcigzert mechanicznych,
przytozenia nieizotropowych obcigzeo termicznych, poprzez wytworzenie

niejednorodnosci chemicznej, poprzez wytworzenie niejednorodnosci innych rodzajow,
np. radiacyjne;j




Witasciwosci optyczne krysztatow

- osrodki jedno- (nx=ny¢nz) lub dwuosiowe (nx;tny;tnz;tnx)

Uktad Typ krysztatu
Trojskosny
Jednoskosny Dwuosiowy
Rombowy

Tetragonalny
Trygonalny Jednoosiowy
Heksagonalny

Regularny Niedwadjtomny

- 0$ optyczna : w tym kierunku rozchodzga sie dwie takie same fale (z tg sama

predkoscig); w osrodkach jednoosiowych - jedna taka os, w dwuosiowych — dwie



Witasciwosci optyczne krysztatow

- w innych kierunkach : dwie fale zwyczajna i nadzwyczajna rozchodzg sie z réznymi
predkosciami (majg rézne wsp.zat. n_in,)

- padajaca na krysztat fala swietlna rozdziela sie w nim na dwie, zalezy to od stanu
polaryzacji fali padajacej, tzn. ile bedzie fali zwyczajnej a ile nadzwyczajnej

- po przejsciu przez krysztat fale zwyczajna i nadzwyczajna sktadajg sie, ale poniewaz
wewnatrz krysztatu nabyty réznych faz, koncowy stan polaryzacji rozni sie od wejsciowego
- réznica drog optycznych R=(n_-n_)*d

Og 1® O - (zwyczajny) kierune
drgan L do ptaszczyz
Zawierajacej promien
oS ¢ (03 optyczna);

E - (nadzwyczajny) -
ugiety;

Kierunek drgan w
ptaszczyznie
Zawierajacej promien
0$ c;

Dwojtomnose: ~

~ s |

[ “opticaxis |



Wtasciwosci krysztatéw dwojtomnych

- obserwacja w Swietle spolaryzowanym (krysztat miedzy skrzyzowanymi polaryzatorami)
- efekty interferencyjne (kolory)
- inne ciekawe zjawiska




Polaryskop

punkt osobliwy

izochroma

izoklina

AR=14

Polaryzator P Obiekt Analizator A

badany

* W2z6r polaryskopowy (polaryskop skrzyzowany)

[ =I1T. sinz(Zozf)-sin2 ﬂz

R

out

A —>R =AN =1 (1)=0



Tabela 13.1. Tabela barw polaryskopowych

Roznica drog op-
tycznych w nm

Polaryskop liniowy skrzyzowany
Polaryskop kolowy o niezgodnych

Polaryskop liniowy réwnolegly
Polaryskop kolowy o zgodnych

skretnosciach polaryzatorow skregtnosciach polaryzatorow
I rzad 0 czarna jasnobiala
40 stalowoszara biala
97 lawendowoszara zoltawobiala
158 szarobiala brunatnawobiala
218 szara brazowozohta
234 zielonkawobiala brazowa
259 biata jJasnoczerwona
267 zoltawobiala karminowoczerwona
275 stomkowozoblta czerwonobrunatna ciemna
281 stomkowozélta blada ciemnofioletowa
306 jasnozolta indygo
332 jaskrawozolta nicbieska
430 brazowozolta szaroniebieska
505 czerwonopomaranczowa niebieskawoziclona
536 czerwona bladozielona
551 ciemnoczerwona #6ltawozielona
565 purpura I rzgdu jasnozielona
Il rzad 575 fioletowa rielonkawozolta




Rozpoznawanie azymutu probki

 Dodatkowa Ptytka fazowa o znanej roznicy faz
R,oraz znanym kacie azymutu

* Azymuty zgodne: |
,podwyzszenie” barwy R =R+R,

* Azymuty przeciwne: |
,0bnizenie” barwy R =R-R,



Figury konoskopowe
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Krysztaty jednoosiowe

Kwarc Kwarc




Krysztaty dwuosiowe

Muskowit

Y
\T,

Danburyt Topaz




Witasciwosci krysztatow dwojtomnych

CHIRALNOSC

- geometryczna cecha sztywnych uktadow

- witasciwosc czgsteczki zwigzku chem., krysztatu polegajgca na tym, iz obiekt i jego odbicie
w ptaskim zwierciadle nie pokrywajg sie ze sobg — majg sie do siebie jak

prawa reka w stosunku do lewej; czgsteczki chiralne wykazujg aktywnos¢ optyczng

PLEOCHROIZM

- W krysztatach dwéjtomnych wspotczynnik absorpcji promienia zwyczajnego i
nadzwyczajnego moze by¢ rézny (wspodtczynnik absorpcji zalezy od
polaryzacji).

- Dichroizm liniowy i kotowy, trichroizm.

S i Swiatto Swiatto
przechodzace stoneczne



Dwéjtomnos¢ wymuszona

Efekt piezooptyczny
- zmiana dwojtomnosci wywotana naprezeniami

ZA

—Y
g“jl : }4 naprezenia gtéwne i écinajgce
k
_ Ouw=""
y S



Dwéjtomnos¢ wymuszona

Efekt elastooptyczny
— zmiana dwojtomnosci wywotana odksztatceniami

prawo Hookea y, =s,0,,1,j=12,..0

yxx’ yyy’ yzz yxy’ yyz’ yxz

An = n3(p11 _plz)(71 - 7/2)/2 = Ce(7/1 - 7/2)



Dwéjtomnos¢ wymuszona

Efekty elektrooptyczne

nw=n+aE+bE*+cE’+..

n=n;+aE+b°E*+c"E’ +...

krysztaty bez Srodka symetrii — efekt Pockelsa
n=ny+ak

n'=n;+a'k

krysztat ze Srodkiem symetrii lub ciato izotropowe — efekt Kerra

n=n,+bE’

2
n=n; +bFE



Dwojtomnos¢ wymuszona

Komorki elektrooptyczne

Transparent

electrode Plate electrodes

i
Polarizer

Modulatiz | O
- valiais — Modulating
Polarizer Polarizer voltage ;
komorka Pockelsa komoérka Kerra

An=r.nE. An=0.5(R, — R, Jn  E’



Dwéjtomnos¢ wymuszona

Efekt Cottona-Mouttona

- Swiatto biegnie prostopadle do linii sit pola magnetycznego
- indukowana dwojtomnosc jest proporcjonalna do kwadratu

natezenia pola magnetycznego

An,, = CH’



Dwéjtomnos¢ wymuszona

Efekt Faradaya

- Swiatto biegnie wzdtuz linii sit pola magnetycznego
- dwdjtomnosc jest proporcjonalna do natezenia pola
magnetycznego

An, =V'H

- zjawisko zmiany azymutu stanu polaryzacji Swiatta
(zwane niepoprawnie skreceniem ptaszczyzny polaryzadji
Swiatta)

- stata Verdeta a kat skrecenia: T =VdH



Efekt piezoelektryczny prosty

Prosty efekt piezoelektryczny
- powstawanie polaryzacji elektrycznej w ciele statym pod
wptywem przytozonego naprezenia (odkrycie w 1880r. przez

Piotra i Jakuba Curie)




Efekt

piezoelektryczny odwrotny

Odwrotny efekt piezoelektryczny

- mechaniczna ¢
przytozonego po

potwierdzenie ro

eformacja ciata statego pod wptywem

a elektrycznego (eksperymentalne

K 1881)



Efekt piezoelektryczny

Materiaty piezoelektryczne

kwarc - dwutlenek krzemu SiO2 - syntetyczny i naturalny
(odmiana a) w postaci krysztatow

niobian litu — LiNbO3 w postaci krysztatow

ceramika PZT- state roztwory cyrkonianu otowiu (PbZrO3)

| tytanianu otowiu (PbTiO3) — struktura polikrystaliczna



Efekt piezoelektryczny - zastosowania

- czujniki pola elektrycznego

- czujniki naprezen

- generatory i detektory fal akustycznych
- diagnostyka ultradzwiekowa

- mikroskopia ultradzwiekowa

- defektoskopia

- zapalarki do gazu i zapalniczek

- wktadki gramofonowe

- sygnalizatory akustyczne, gtosniki

- wtryski paliwa w systemie ,,common-rai
- brajlowski monitor komputerowy

III



Efekt piroelektryczny

- generowanie sity elektromotorycznej pod wptywem
temperatury (1842r. James Joule obserwacje niklu)

- Zjawisko odwrotne: efekt elektrokaloryczny

- wszystkie ferroelektryki sg piroelektrykami i piezoelektrykami,
lecz na odwrot nie musi tak by¢

- zastosowania: gtownie w czujnikach promieniowania

podczerwonego



Efekt magnetostrykcyjny

- powstawanie odksztatcen pod wptywem pola magnetycznego
- zjawisko odwrotne: efekt Villariego (efekt magnetomechaniczny)
- zastosowanie:

a) czujniki drgan i przemieszczen

b) sonary, czujniki sejsmiczne

c) mycie ultradzwiekowe

d) czujniki pola magnetycznego



