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Cztery i pot stanow skupienia: tz. IV
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,Ciata state majg okreslong objetosc i okreslony ksztatt. Dzielg sie na sprezyste, plastyczne
i kruche. I na - krystaliczne i amorficzne.” Tyle pamietam ze szkoty. | przez czterdziesci lat
w réznych laboratoriach naukowych skrupulatnie to sprawdzatem. Mniej wiecej sie zgadza.
Ale tylko mniej wiecej. Artykut ten, prawie, prawie konczy serie o stanach skupienia.

Grzegorz Karwasz

Struktura krystaliczna
Najwazniejsza cecha ciat statych,
w odroznieniu od cieczy, to ich struk-
tura krystaliczna, zwana tez struktura
uporzadkowania dalekiego zasiggu.
Innymi stowy, struktura powtarzal-
noSci elementarnej, matematycznej
komorki. Dlaczego matematycznej?
Bo z tzw. ogladem fizycznym tzw.
klasy krystalograficzne niewiele
maja wspolnego. O tym za chwile.
Najwazniejsze do podkreslenia
jest, ze struktura krystaliczna doty-
czy wszystkich, no — prawie wszyst-
kich cial statych, metale wiaczajac.
Ale dla metali t¢ strukture najtrudniej
zobaczy¢ ,,golym okiem”, bo sg to
mikro-krysztaty. Mozna, oczywiscie,
wyhodowa¢ makro-krysztalty metali,
ale jest to procedura kosztowna. Dla
krzemu — znakomicie opanowana.
Waltki o $rednicy 20 cm i wigcej ho-
duje si¢ tzw. metoda Czochralskiego.
Anegdota mowi, ze w swym la-
boratorium w Berlinie przysnat on
kiedy$ za biurkiem i wlozyl stalowke
pidra nie do katamarza, ale do rozto-
pionej cyny. Wyciagnat si¢ dtugi was,
ale miat na tyle intuicji fizycznej, by
wlozy¢ ten was pod wigzke promie-
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niowania Rontgena — byt to pickny
mono-krysztat.  95%  $wiatowego
krzemu jest wytwarzane metoda Czo-
chralskiego. I z tego powodu jego
nazwisko jest w literaturze naukowej
czesciej wymieniane niz Kopernika.

Kowalno$¢ metali wynika wtasnie
z ich struktury mikro-krystaliczne;j.
Bardzo czyste zelazo w moich szkol-
nych czasach nazywato si¢ ,,armco”,
od nazwy firmy, ktora je (nadal) pro-
dukuje. Jest ono prawie tak plastycz-
ne jak czysta miedz (o definicjach
plastycznosci dalej).

Wracajac do krysztalow meta-
li — makroskopowe monokrysztaty
Zn sa widoczne na ocynkowanych
stalowych barierkach, blachach, li-
stwach (ryc. 1c). Wiele cial jest kla-
syfikowanych jako ,,bezpostaciowe”
a szklo nazywane jest przechtodzona
cieczg. Jest to prawda tylko czescio-
wo. W szkle tez mozna doszukac¢ si¢
pewnego uporzadkowania dtugo-za-
siggowego, jak w krysztatach.

Najlepiej réznice miedzy krysz-
tatem kwarcu SiO, 1 kwarcowym
szktem pokazuja rysunki z Wikipedii
(ryc. 2a 1 2b). W szkle regularna sie¢
Si0, jest jakby rozdeta. To dodane
jony, np. sodu i potasu rozdymaja t¢
sie¢. Dla technologa — obnizajg tem-
peratur¢ topnienia: z 1670 °C dla

kwarcu do nawet ponizej 1000°C dla
szkla z domieszka Na,O i CaO. Ile tej
domieszki? Rzymianie robili to nie-
co na ,,0ko”. Zreszta z Egiptu sprzed
trzech 1 pot tysigca lat pochodza
pierwsze szklane wyroby ([1]; popiot
z ogniska ulatwiat topienie si¢ piasku.

Co odroznia ciata amorficzne od
krystalicznych to brak $cistej granicy
temperaturowej migdzy cieczg a cia-
fem statym. Wykres zmian tempera-
tury topniejacego lodu jest absolutnie
niezmienny — zatrzymuje si¢ na 0°C,
dopoki caty 16d nie stopi si¢. Nato-
miast szkta (i polimery, i midd) za-
czynaja ,,migknac” w temperaturach
znacznie nizszych niz zdeklarowana
temperatura topnienia. Przyczyna wy-
nika jasno z poréwnaniu dwoch struk-
tur na rys. 2: wigzania (czyli sity od-
dziatywania) w strukturze amorficznej
nie sg wszedzie identyczne i struktura
staje si¢ plastyczna (pol-ciekta) zanim
wszystkie z wigzan migdzyczastecz-
kowych ulegng rozerwaniu.

Tu dochodzimy do zasadniczego
rozgraniczenia migdzy stanem sta-
tym a ciecza: w ciele stalym powstaja
wigzania migdzy pojedynczymi cza-
steczkami a nie tylko wewnatrz cza-
steczek. O ile gazowym (czy ciektym)
Si0, atomy tlenu sg zwigzane z ato-
mem krzemu przez cztery uwspolnio-
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ne elektrony (wigzanie podwojne, jak
moéwig chemicy), to w ciele staltym
kazdy atom (a raczej jon) krzemu
jest zwigzany z czterema jonami tle-
nu. W kwarcu jest to w miar¢ jedno-
znaczne, ale nie jest to jedyna forma
(minerat), jaki SiO, moze tworzyc.
Wrécimy do tej kwestii po omowieniu
,,odmian alotropowych” wegla.

Najtwardszy i najmiekszy

Wegiel jest pierwiastkiem nad-
zwyczajnym, nie tylko w chemii or-
ganicznej. Réwniez w mineralogii,
jego dwie odmiany — grafit i diament
sa na przeciwstawnych biegunach
skali twardo$ci, w tzw. skali Mohsa
11 10, odpowiednio. Jak twardy jest
diament, pokazuje absolutna skala
twardosci — jest on trzykrotnie twar-
dszy niz korund (Al,Os3). uzywany
w papierze §ciernym. zob. rys. 3.

Jak to si¢ dzieje, ze te same ato-
my C tworzg raz sie¢ krystaliczna
niezwykle zwartg, a raz wrgcz sma-
rujacg (grafit jest uzywany jako smar
w wysokiej klasy tozyskach)? Wyni-
ka to z dylematu, jaki maja atomy C,
aby w miarg ,,demokratycznie” roz-
miesci¢ 4 elektrony (z drugiej powto-
ki) na 4 orbitalach, z ktorych ten naj-
doskonalszy, sferyczny, 2s powinien
by¢ wypelniony, tzn. miesci¢ dwa
elektrony. Jesli pozostate dwa elek-
trony mialtby trafi¢ na jeden z trzech
(prostopadlych wzajemnie) orbita-
li 2p, to na ktory? Szukaliby$my in-
tuicyjnie jakiej$ zasady ekwipartycji
energii, jak to byto w przypadku cza-
steczek (np. dwuatomowych) w ga-
zach([2]. Przypominamy tzw. regule
Hunda, ktora mowi, ze podstawowy
stan elektronowy atomu to taki w ra-
mach dostepnych orbitali, ktory mak-
symalizuje catkowity spin. Innymi
stowy, kazdy elektron na oddzielnym
orbitalu 1 wszystkie spiny w tym sa-
mym kierunku.

Natura rozwigzata ,,weglowy” dy-
lemat proponujac dwie opcje. Albo
dwa elektrony 2s i dwa 2p, czyli
konfiguracja 1s°2s°p° (tzw. hybrydy-
zacja sp°) albo po jednym elektronie
na wszystkich 4 orbitalach drugiej
powloki, czyli 1s°2s'p’ (hybrydy-
zacja sp’). Pierwszy przypadek po-
zwala na stworzenie struktury pta-
skiej, mozna by si¢ spodziewac co$
w rodzaju kratki. Ale elektrony sa
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Ryc.1. (a, b) Mikrofotografia zelaza armco i stali (po chemicznym wytrawieniu, dla uwidocznienia granic ziaren).
W armco widoczna tylko jedna faza: ferryt, czyli zelazo z zawarto$cig wegla ponizej 0,001% (w 0°C). W stali sq
widoczne mniejsze ziarna perlitu, czyli struktury mieszanej Fe i Fe;C. Ramka obrazkéw to 1 mm. Courtesy of AK
Steel International. (c) Rynnowa, zelazna blacha pokryta cynkiem — widoczne makro-krysztaty cynku. Foto: GK.

Rys. 2. (a) Struktura kwarcu SiO, (uproszczona, w rzeczywistoci jest ona 3D). (b) Dodanie np. N,O powoduje roz-
decie sieci: jony O sg wbudowane w sie¢, jony Na* — nie. (c) Obraz z mikroskopu sit atomowych (AFM) powierzchni

monokrystalicznego krzemu. Zrédo: Wikipedia, Omicron

Gypsum
Fluorite
Apatite
Orthoclase

Talc

Diamond

Rys. 3. Bardzo uzyteczna, wzgledna skala twardo$ci Mohsa: materiat twardszy zostawia ryse na materiale migk-
szym: twarda stal rysuje szkfo a piasek (kwarc) rysuje stal. Paznokie¢ ma twardo$¢ ok. 2,5, czyli mozna nim zary-
sowac gipsowa $ciane, miedz ma 3,5, szkfo 5,5, pilnik do paznokci ok. 6,5. (AllAboutGemstones.com, dostep 2012)

trzy — wigc grafit to struktura pta-
skich szeSciokatow: wewnatrz szes-
ciokatéw wigzanie jest kowalencyj-
ne, a migdzy szeSciokatami, bardzo
stabe, polaryzacyjne, zwane tez van
der Waalsa.

Nawiasem mowigc, identycznie
sa zbudowane polimery — w poje-
dynczych tancuchach wigzania sa
kowalencyjne, a migdzy tancuchami
nimi tylko w niektorych miejscach

chemiczne. Moéwimy o sieciowaniu
si¢ tancuchow. Takie sieciowanie za-
chodzi czesto w miarg starzenia si¢
polimeru — traci on na elastycznosci
i zaczyna pekac.

Hybrydyzacja sp’ daje cztery iden-
tyczne orbitale, czyli strukture pira-
mid, zob. ryc. 4. Ale tymi piramidami
trzeba zapetic¢ przestrzen 3D, wigc
wynikiem sg szeSciany, z piramid-
kami ,,poutykanymi, jak si¢ da”. Na-
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ukowo taki uktad krystalograficznymi
nazywamy ,regularny, $ciennie cen-
trowany” (wyjasnienie za chwilg).

Krysztat soli

Uczono nas w szkole, ze sél ku-
chenna, NaCl krystalizuje w ukta-
dzie regularnym, w postaci pigknych
szescianow, zob. gigantyczne krysz-
talty z Wieliczki w Muzeum Nauki
w Wiedniu, ryc. 5. Ale wiedzac juz,
ze jednoczesnie musi zosta¢ zacho-
wana struktura czasteczki, doktadny
schemat si¢ nieco komplikuje. I tak,
miedzy jezykiem mineralogii, che-
mii, fizyki i matematyki pigtrza si¢
licznie ,,schody trudno$ci dydaktycz-
nych”. Krysztat soli NaCl mimo ze
najprostszy z mozliwych (nawet dia-
ment jest bardziej skomplikowany),
jest przyktadem tych trudnosci.

Krystalografia wymaga zdefinio-
wania elementarnej komorki tzn. ta-
kiej, ze cata makroskopowa struktura
krysztatu moze by¢ zlozona z doda-
wania tej najprostszej komorki. I tak,
na rysunku 6a widaé¢, ze nie moze
by¢ to jedynie szeécian o krawedzi
Na-Cl, ale musi to by¢ krawedz Na-
-Cl-Na. A woéwczas, w komorce ele-
mentarnej jony Cl polozone sg nie
tylko w wierzchotkach szescianu, ale
i na kazdej ze $cian, w jej ,,polowie”
(4. na skrzyzowaniu przekatnych).

Ajony Na'? Gdzie si¢ da upchna¢,
czyli w potowie krawedzi. Krystalo-
-eksperci powiedzieliby ,,w lukach
oktaedrow (o$mioSciandéw) uktadu
regularnego $ciennie centrowane-

20” (uff?). No, to mozemy wrdci¢ do

(@)

Rys. 4. Dwie struktury krystalograficzne wegla: (a, b) diament, (c) grafit. Rysunek pokazuje, jak geometria hybrydy-
zowanych orbitali odzwierciedla sie w makroskopowej strukturze. (a) W diamencie ,piramidki” orbitali sp°® sg upa-
kowane w szesciennej strukturze elementarnej. (b) diament z inkluzja granatu; (c) Grafit to ukfad pfaskich struktur
sp, luznie tylko ze sobg zwigzanych. Odleglosci miedzy atomami wegla w strukturze diamentu wynosza 1,54 A,
w graficie pomiedzy atomami w szedciokatach 1,42 A ale migdzy warstwami az 3,41 A. Zrédio: (a) Wikimedia, Dia-
monds_glitter.png (b) Stephen Richardson, University of Cape Town, (c) S. Mitura i in. (2006)

diamentu. Uktad krystalograficzny
diamentu to regularny, $ciennie cen-
trowany, z dodatkowymi atomami
wegla w lukach tetraedréw (czworo-
Scianow), rys. 4a.

Prosty wzor chemiczny NaCl,
a przede wszystkim brak wigzan kie-
runkowych (energi¢ wigzania krysz-
tatu Na'Cl” bez trudu mozna wyli-
czy¢ z prawa Coulomba, o ile znamy
odlegto$¢ migdzy jonami) przektada
si¢ na prostg klase krystalograficzna.
W kwarcu powstaje cata sie¢ wia-
zan ,kowalencyjnych” — geometria
krysztatu zostaje zdominowana przez
kierunkowo$¢ tych wigzan. To co na
ryc. 2a wyglada prosto, to w rzeczy-
wisto§ci sie¢ czworosciandw wza-
jemnie stykajacych si¢ wierzchotka-
mi (zob. rys. 8). Klasa symetrii jest
nizsza niz dla ukladu regularnego.
A juz z zewnetrznej formy krysztatu
(rys. 6b) jest prawie niemozliwe wy-
wnioskowanie, ze wzor chemiczny
jest tak prosty.

Piasekiglina

Piasek bierze si¢ z rozdrobnienia
biatych ziaren kwarcu w granicie —
polnych kamieniach. W tym samym
granicie sg r6zowe ziarna, tzw. or-
toklazu, o sktadzie chemicznym po-
dobnym do kwarcu (sg tam dodatko-
wo tlenki aluminium i innych metali,
odpowiednio chemicznie zwigzane).
Z rozdrobnienia ortoklazu powstaje
glina — chlongca wode, plastyczna
i $liska, jesli znajdzie si¢ na $ciezce.

Jak to si¢ dzieje, ze podobne sub-
stancje majg tak rozne wilasnosci?
Oto6z schemat krystalizacji z rys. 2a
jest bardzo uproszczony (juz to jest
jasne z geometrii krysztatu kwarcu).
W rzeczywistosci, elementarne pira-
midki (SiO,), z ktorych jest zbudo-
wany kwarc, moga by¢ ulozone na
roézne sposoby (zob. rys. 8): i) luznie
w otoczeniu innych jonéw — tak zbu-
dowane sg krysztaty granatow. pot-
szlachetnych kamieni; ii) w plaszczy-
znach, jak na rys. 2a — takg strukture

)

Rys. 5. S6l kamienna (z Wieliczki) — reqularny (tj. sze$cienny) uktad krystalograficzny; tu krysztaty ,wyrastajg” jeden z drugiego. (b) Kwarc — komérka elementarna to sze$cian
Lwyciagniety” za przeciwlegte wierzchotki (trygonalny, czyli romboedryczny) ale struktura zewnetrzna jest zupetnie inna; (c) komérka elementarna krysztatu topazu to prostopad-
foscian o trzech réznych krawedziach (po polsku ,rombowy”, po angielsku orthorhombic), ale ten krysztat przypomina o$mioscian. Muzeum Przyrody w Wiedniu i Toronto, foto:

Maria Karwasz.




Rys. 6. Utozenie jonéw CI (zielone) i Na*™ w krysztale NaCl. Komérka elementarna zaznaczona na czerwono: jony
CI znajdujg sie w wierzchotkach i dodatkowo na $rodku kazdej $ciany a jony Na* w pustych miejscach (o$mioscien-
nych lukach migdzy innymi jonami) [ (b) Prosty wzor chemiczny kwarcu SiO, i teoretycznie prosty ksztatt komérki
elementarnej (romboedr) dajg skomplikowang geometrig krysztatu([4] (zob. tez foto 5b). (c) W korundzie (Al,Os)
wigzania miedzy atomami sg bardziej kowalentne, niz jonowe a jony AP zajmujg miejsca w lukach migdzy jonami
O - krysztat jest gesto upakowany i bardzo twardy. Zrodto: http://webmineral.com

ma glina i mika, tupigca si¢ w bardzo
cienkie, przezroczyste listki, uzy-
wana kiedys jako izolacja termiczna
w zelazkach; iii) w strukture prze-
strzennie zwigzana, tak zbudowany
jest kwarc([S]. Ot! i stad skompliko-
wana geometria krysztalow kwarcu
zryc. 5b i 6b.

Niska symetria krysztatow kalcytu
i kwarcu (i kierunkowe utozenie si¢
pojedynczych czasteczek) odzwier-
ciedla si¢ w anizotropii (tj. kierun-
kowosci) ich wilasnosci fizycznych.
Predkos$¢ rozchodzenia si¢ Swiatla
w kalcycie, w okreslonym kierunku
zalezy od polaryzacji tego Swiat-
fa: inna jest, jesli pole elektryczna
ma drga¢ wzdhuz plaszczyzn grup
(CO,)”, zob. rys. 7b, a inaczej jesli
prostopadle do tych ptaszczyzn (albo
co$ w tym rodzaju — doktadne wyjas-
nienie nie jest dydaktycznie wazne).

Anizotropowy  jest  rowniez
kwarc. Jesli probujemy zgniata¢ pi-
ramidke (SiO,)” naciskajac na jeden
wierzchotek, to na S$ciankach bocz-

(@)

nych pojawi si¢ tadunek dodatni
(albo ujemny — znoéw jest to infor-
macja dydaktycznie redundantna).
Ten efekt, piezoelektryczny, odkryt
Pierre Curie. Stuzy do wytwarzania
iskry w recznym zapalaczu do gazu.
Ale efekt mozna odwrdci¢: jesli do
odpowiedniego kierunku krystalo-
graficznego przylozymy napigcie,
to kwarc minimalnie si¢ odksztatci.
A jak przytozymy napigcie zmien-
ne — zacznie drga¢ w rytm tego
napigcia.

Oczywiscie, o ile rezonansowa
czesto$é wiasna tych mechanicznych
drgan bedzie odpowiadata czgstosci
napigcia zmiennego: wymyslilismy
stabilizator drgan elektrycznych.
Odpowiednio maty krysztalek — od-
powiednio wysoka czestotliwosé.
Eureka! Mozemy budowaé niewi-
doczne golym okiem zegary steruja-
ce przebiegiem sygnaléw w tranzy-
storowych odbiornikach radiowych,
laptopach, telefonach komérkowych.
Merci, Monsieur Curie!

Cyna lutownicza, zeliwo i stal

Swiadomo$é  zlozonej  struktu-
ry atomowej cial stalych pozwoli-
ta nam na (dydaktyczne) odkrycie
wielu wtasnosci materii. Wroémy
jeszcze raz do rys. 2b. Zrozumieli-
$my, dlaczego szklo krzemianowo-
-sodowe ma nizszg temperature top-
nienia niz czysta krzemionka; atomy
(czy raczej jony) sody ,,rozpychaja”
sie¢ Si0,, przez co niektore wigza-
nia stajg si¢ stabsze. Innymi stowy,
podejrzewamy, ze mieszaniny roz-
nych atoméw, np. metali, topia si¢
w nizszych temperaturach niz czyste
metale. Méwimy o ,.,stopach” (ang.
alloys). To z nich si¢ wzigla cywi-
lizacja techniczna — najpierw epoki
brazu, podzniej zelaza, teraz krzemu
i arsenku galu (GaAs, zamiennika
krzemu w uktadach elektronicznych
wysokiej czestotliwosci jak odbior-
niki fal w telefonach komoérkowych).

Cyna lutownicza jest najlepszym
przyktadem stopu o niskiej tempe-
raturze topnienia: czysta cyna topi
si¢ w 230°C, czysty otéw w 325°C
a mieszanina o odpowiednim skta-
dzie (wagowo 62% Sn, 38% Pb)
w 182°C. Stop o skladzie takim,
ze topi si¢ w najnizszej temperatu-
rze, nazywamy eutektykq. Najlepiej
przedstawi¢ te zaleznoSci na tzw.
wykresie fazowym, rys. 9a. Na osi
poziomej zaznaczamy wzgledna za-
warto$¢ (wagowa) otowiu — od czy-
stej cyny (0%) do czystego olowiu
(100%), na osi pionowej — tempe-
raturg. Na wykresie fazowym Sn-
-Pb wyrdzni¢ mozna cztery obszary:
w niskich temperaturach stop jest

Rys. 7. (a) Kalcyt, CaCOs, (a) nalezy do tej samej klasy krystalograficznej (trygonalnej) co kwarc, mimo ze zewnetrznie wyglada inaczej (Muzeum Przyrodnicze Wieden). (b) W od-
réznieniu od diamentu, poszczegdine czgsteczki nie sg zwigzane kowalentnie, wiec krysztat jest stosunkowo fatwo $cieralny (klasa Mohsa 3) i fupliwy (wigzania sg ukierunkowa-
ne). (c) Niska symetria krysztatu jest powodem zewnetrznej anizotropii jego wiasnosci optycznych - odpowiednio utozony daje zjawisko dwéjtomnosci $wiatta: $wiatto o réznych
kierunkach polaryzacji propaguje z réznymi predkosciami, co daje rézne wspétczynniki zatamania (foto GK).
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Ryc. 8. Prawda naukowa o kwarcu jest bardziej skomplikowana niz na rysunku z wikipedii (ryc. 2a): to mika, czyli
plagioklaz (Srodkowa linia na rysunku) ma strukture pfaska, a kwarc to przestrzenny uktad ,piramidek” (SiO,). Z wy-

ktadow GK.

zestalony (linia pozioma), w wyso-
kich — ptynny (obszar ponad krzy-
wymi). Dwa zakreskowane pola to
obszar wspotistnienia fazy -cieklej
i statej: co§ w rodzaju kry w morzu.
Ale w poréwnaniu za zamarzaniem
wody, wykres 9a jest bardziej skom-
plikowany i niesie sporo informacji.
Aby stwierdzi¢, co znajduje si¢
w tyglu ze stopem o sktadzie 65%
otowiu w temperaturze 210°C (czarny
punkt na wykresie), kreslimy strzatki
poziome do przecigcia si¢ z punkta-
mi wykresu. Odczyt na osi OX mowi
nam, ze w tyglu jest mniej wigcej
potowa ($§wiadczy o tym dlugosc
strzalek poziomych, a w zasadzie
odwrotno$¢ ich dtugosci) stopionego
metalu o sktadzie 48% Pb plus ze-
stalone krysztatki otowiu z 18% do-
mieszka cyny. Po zestaleniu si¢ cate-
g0 stopu (obnizamy potozenie punktu
na wykresie) krysztatki otowiu z do-
mieszka cyny beda rozmieszczone
w matrycy o sktadzie eutektycznym.
Rozumiemy teraz rysunek nr 1b:
tak zestalily si¢ dwa rozne stopy ze-
laza z weglem. Ale wykres fazowy
zelazo-wegiel, ryc. 9b, to prawdziwy
postrach dla studentow inzynierii ma-
terialowej: trzeba go zna¢ na pamigé!
Oczywiste z wykresu 9b jest,
ze czyste zelazo topi si¢ w 1538°C
a punkt eutektyczny odpowiada tem-
peraturze 1154°C (przy zawartoSci
wegla 4,4%). 1 to jest wielki wy-

nalazek naszych przodkéw: nawet
pra-Stowianie w prymitywnych dy-
markach, np. w Swigtokrzyskim, wy-
twarzali tego rodzaju eutektyczne pot-
-fabrykaty zelaza, eksportowali je do
Rzymu, a tam przekuwano to na bron.

Na wykresie 9b ferryt, czyli faza
a-Fe, tj. struktura z rys. la, znajduje
si¢ przy lewej pionowej osi. Cementyt,
z 1ys. 1b, zwiazek miedzy-metaliczny
(o ile wegiel mozna nazwa¢ meta-
lem) — Fe;C, zajmuje on obszar przy
prawej pionowej osi. Ale najciekaw-
szy na tym wykresie jest obszar jak-
by rombu, ,austenitu”, Jest to druga,
obok a-Fe faza zelaza, zwana y-Fe.
O ile a-Fe krystalizuje w uktadzie
regularnym przestrzennie centrowa-
nym (8 atoméw Fe we wierzchotkach
sze$cianu i 9-ty w centrum) to y-Fe to
uktad regularny $ciennie centrowany
(8 atoméw w wierzchotkach plus 6 na
srodku kazdej ze $cian). Austenit moze
wige przyjac¢ do swej sieci krystalicz-
nej atom wegla ($rodek szescianu jest
pusty). Nie powstaje zwiazek che-
miczny, ale atomy wegla zostaja ,,roz-
puszczone” w krysztatach austenitu.

I tu kolejny tut szczgscia Hety-
tow, ktorzy nauczyli si¢ jako pierwsi
wytwarzaé zelazo, prawie 5 tysiecy
lat temu. Szybkie chtodzenie, lub
domieszki innych metali (Mn, Co,
Ni) stabilizujg austenit az to niskich
temperatur: to juz nie migkkie Zela-
zo ani kruche zeliwo (w ktorym sg

mikro-krysztaty grafitu) ale prawdzi-
wa stal. A bardzo szybkie chtodzenie,
tzw. hartowanie ,,zamraza” wegiel
W austenicie: powstaje tetragonalna
(tzn. prostopadtoscienna) faza mar-
tenzytu — stal jest i twarda, i gietka,
jak w szabli damascenskiej (nieco
upraszajac). Oczywiscie, nawet dzi$
nie do konca rozumiemy, na czym te
przemiany polegaja, ale kowale prak-
tykuja ,,alchemig¢” Zelaza od tysiacle-
ci iz doswiadczenia, i z intuicji.

Wykresy fazowe jak na rys. 9 sg
dowodem, ze atomy cyny i otowiu
nie s3 wzajemnie zamienne w sieci
krystalicznej. Wzajemnie zamienne
(tzn. mieszajace si¢ we wszystkich
proporcjach i nie wykazujace punk-
tu eutektycznego sg np. srebro i zlo-
to (stad wynikt problem zlotnika,
rozwigzany przez Archimedesa) lub
miedz i nikiel — dlatego te dwa me-
tale sa mieszane w réznych propor-
cjach do wyrobu monet a najlepszym
przyktadem sg 21 5 zt.

Kruche, sprezyste,
plastyczne

Wiedzac juz, ze to nie tylko sktad
chemiczny, ale rowniez sposdéb wy-
twarzania (np. krystalizacja diamentu
pod wysokim ci$nieniem), obrobka
termiczna (jak hartowanie i ,,0odpusz-
czanie”) i historia materiatu (starzenie
si¢ polimerow, narastanie nano-defek-
tow w samolotowym skrzydle) stano-
wig o wlasnos$ciach materiatow, moze-
my wroci¢ do klasyfikacji wlasnosci
mechanicznych. Zaliczamy do nich
np. wspomniang twardo$¢, ktora bada-
my przez zarysowanie lub wgniatanie
diamentowego ostrza, kruchos¢ (ktora
mierzymy uderzajac standardowym
miotkiem), odporno$¢ na zerwanie,
zakres wydluzenia sprezystego itd.

Prawo Hooke’a i modut Younga sa
w podrecznikach szkolnych, wigc nie
bedziemy ich przypominaé. Zwréci-
my jedynie uwage na ,,dziwne” za-
chowanie si¢ niektorych krzywych
zaleznos$ci wydtuzenia od napreze-
nia, rys. 10. Uwaga! osie tych wykre-
SOW 83, ZWYCZajowo, ,,przewrocone”
— obrazujg zalezno$¢ napre¢zenia (0§
0Y), czyli przyczyny, od wydtuzenia
(0$ OX), czyli skutku.

Jak to pokazuje rys.10, zalezno-
sci wydtuzenia od naprezenia, nawet
w klasie metali sg bardzo roézne: zeli-
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Ryc. 9. Wykresy wspdtistnienia faz (ciektej, statej, mieszanej) w cynie lutowniczej i stali/ zeliwie. (a) Gérny obszar to ciecz, obszary kreskowane to wspotistnienie cieczy i krysta-
lizujgcego stopu. Stop o sktadzie wagowo 38% Pb i 62 % cyny ma najnizszq mozliwg temperature topnienia (i krzepnigcia). Atomowo jest to sktad Sn/Pb 1:1 (b). Wykres fazowy
Zelazo-wegiel to postrach studentow (i cate bogactwo metalurgii zelaza). Stalami nazywamy stopy do 2,1% (wagowo) wegla, zeliwami — stopy o wigkszej (do okoto 4,5%) zawar-
tosci wegla. Stale sg sprezyste, zeliwa — kruche. ,Rombowy” obszar to inna, wysokotemperaturowa faza zelaza, charakterystyczna dla stali wysokiej jakoSci.

wo jest kruche, twarda stal — sprezy-
sta w duzym zakresie naprezen, a stal
migkka (nisko-weglowa) wykazuje
charakterystyczne ,,ptynigcie” po
przekroczeniu granicy odksztatcenia
sprezystego: wydtuza sig, mimo, ze
przylozone naprezenie si¢ nie zmie-
nia (,,zygzakowata czg$¢” wykresu).
Mechanizmy nie do konca sg jeszcze
zrozumiate — jest to przesuwanie si¢
ziaren, ich deformacja, propagowa-
nie defektow? Jezeli chcemy ztamac
stalowy, migkki drut a niec mamy
kombinerek, zginamy go i prostu-
jemy wiele razy w jednym miejscu.
Zginanie powoduje powstanie defek-
tow w sieci krystalicznej a te utrud-
niaja przesuwanie si¢ ziaren krysz-
talow, modut sprezystosci rosnie az
w koncu materiat pgka.

Podobnie trudna do odksztatcenia
jest stal o duzej zawarto$ci wegla, ale
znosi znacznie wicksze obcigzenia
niz zeliwo. Stal o malej zawartosci
wegla wykazuje ceche ,,ptynigcia”
(plastycznosci) po przekroczeniu
granicy odksztalcenia sprezystego:
probka si¢ wydtuza, mimo Ze napre-
zenie nie rosnie.

Aluminium jest sprezyste tylko
dla matych naprezen. Miedz (wyza-
rzona) nie wykazuje widocznej gra-
nicy sprezystosci. Uwaga: na wie-
Iu wykresach, tak w Internecie jak
w podrecznikach, koncowe fragmen-
ty krzywych sg zaktamane: pokazuja,
ze wydtuzenie ro$nie przy malejagcym
obciazeniu. Tak! ale probki ulegly
juz przewegzeniu, tak ze naprezenie
(stosunek sity do przekroju probki)
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Rys.10. Przyktadowa zalezno$¢ wzglednego wydfuzenia (elongation) od przytozonej sity (stress, w MPa). Uwaga na
Lodwrécone” osie: wydfuzenie, czyli skutek, jest na osi OX. Maksymalne dopuszczalne obcigzenie drutu miedzia-
nego jest nieco mniejsze niz drutu stalowego o matej zawartosci wegla (zelazo Armco). Zeliwo nie jest odporne na

odksztatcenia: wydfuza sie niewiele po czym peka.

nie maleje, ale nadal nieco ro$nie.
Kompilacja autora z réznych zrodet,
w tym: Adam Lisica i in. Laborato-
rium Materiatoznawstwa (2009).

Uwagi koncowe

Bezpostaciowa, tj. mocno nie-
uporzadkowang struktur¢ mozna na-
da¢ rowniez metalom (przez bardzo
szybkie chtodzenie) i potprzewodni-
kom (krzem amorficzny w panelach
foto-woltaicznych jest tanszy niz
mono-krystaliczny, niestety wydaj-
no$¢ kwantowa takich paneli jest niz-
sza niz paneli z mono-krystalicznego
krzemu).

W ciele statym méwimy raz ,,ato-
my krzemu zwigzane z atomami
tlenu” a raz ,jony O s wbudowa-
ne w sieé, jony Na' — nie.” Ta nie-
konsekwencja wynika z niemozno$ci
klasyfikacji typow wigzan, jak o tym
pisalismy w artykule o cieczach.

Wzajemne ,rozpychanie si¢”
atomoéw jest tez powodem, ze woda
morska (zawierajaca jony Na' i CI')
zamarza w nizszej temperaturze niz
woda stodka. Ale problem mozemy
odwrdci¢: posypanie za$niezonego
chodnika solg powoduje topnienie
$niegu. A raczej to ciepto chodnika
topi mieszaning quasi-eutektyczna
nawet w temperaturze ponizej 0°C.
Ale uwaga, punkt eutektyczny mie-
szaniny NaCl-H,O to az 27% NaCl.
I nawet jesli temperatura krzepnie-
cia takiej eutektyki wynosi -21°C,
optaca si¢ najpierw chodnik doktad-
nie od$niezy¢, aby nie sypa¢ kwin-
tali soli, a $nieg i tak nie stopnieje.
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To jedna z tzw. ,kompetencji spotecznych”, ktérych ten
artykut dostarcza.

Przemiany fazowe, nawet rozpuszczanie soli w wo-
dzie, nie méwigc o modelowaniu termodynamiki stopow,
sg ciggle przedmiotem badan. Stopy tytanowe sg uzywane
w bio-protezach, stopy o duzej zawartosci niklu w silni-
kach odrzutowych, stopy Al-Cu z dodatkiem Si, Li, Mg
i Mn w statkach kosmicznych itd. Kazdy ,,skok technolo-
giczny” wymaga nowych materialow. Brak odpowiedniej
stali jest gtéwna przeszkoda w konstrukcji przemystowe-
go reaktora termojadrowego, zob. nasz artykut o plazmie
(FwSz 1/2019).

Czego sie dowiedzieliSmy?

1. Swiadomie pozostawilismy ,ziemie”, czyli cialo
state na koniec serii o stanach skupienia.

2. Wtiasnosci cial stalych znacznie odbiegaja od wias-
nosci cieczy, a powodem jest struktura krystalicz-
na. Ciala amorficzne swoim nie-uporzadkowaniem
przypominaja ciecze.

3. To struktura krystalograficzna o niskiej symetrii
jest powodem dwojtomnosci §wiatla w kalcycie
(CaCOs) i efektu piezoelektrycznego w kwarcu
(SiO,).

4. Hetytom (Chinczykom?) dwa i pot tysiaca lat p.n.e.
udato si¢ wynalez¢ stop zelaza z weglem, jeden
z najprostszych do uzyskania, a jeden z najbardziej
skomplikowanych do analizy fazowej (zloto z mie-
dzig miesza si¢ we wszystkich proporcjach i nie wy-
kazuje zadnych specjalnych stechiometrii ani faz).

5. Ttak ,zelazny” drut jest zrobiony ze stali, czyli sto-
pu zelaza i wegla z zawarto$cia max. 2% wagowo
C a ,,zelazne” kaloryfery z zeliwa, o wigkszej (lecz
mniejszej niz 4%) zawarto$ci wegla. Zeliwo tatwo
si¢ odlewa w piaskowych formach, ale jest kruche.

6. Fakt, ze mieszaniny tatwiej si¢ topig wykorzystuje-
my np. w ,,cynie” lutowniczej, ktora jest mieszaning
Sni Pb.

7. Ale uktad faz Fe-C jest $miesznie prosty, w porow-
naniu z wykresem fazowym Cu-Sn (odsytamy do
samodzielnych poszukiwan w Internecie). I o ile
w starozytno$ci brazem postugiwaly si¢ wszystkie
(euro-azjatyckie) cywilizacje, dzi$ pozostato w Eu-
ropie kilka tylko rodzin ludwisarzy.

8. W Egipcie (lub w Mezopotamii) odkryto, ze piasek
z domieszka popiotu (tlenkéw sodu i potasu) tatwiej
si¢ topi. Merit (1400 lat p.n.e), zona Kha, egipskie-
go dostojnika w szklanych buteleczkach trzymata
swoje perfumy. Zapach, podobno, zachowat si¢ do
dzis.

9. Ciala state dzielg si¢ na spr¢zyste, plastyczne i kru-
che. W rzeczywistosci, wszystkie ciata stale maja te
wlasnosci, tylko w innych zakresach naprezen.

10. A inzynieria materialowa jeszcze przez kilka stule-
ci bedzie dostarczac¢ ludzkosci bardzo potrzebnych
wynalazkow. Warto si¢ jej uczyc!

2/2021

Tadeusz Wibig

Jedyne, co taczy eksperymenty Newtona z pryzmatami
i odkrycie przez niego prawa powszechnego cigzenia, to
Robert Hooke.

A zaczelo si¢ od tego, ze Newton zaprezentowat w 1672
roku w Towarzystwie Krolewskim swoje prace z optyki.
Jak wiadomo uwazat on, ze $wiatto ma nature czasteczko-
wa, a to, co uwazane jest za $wiatlo biate jest ztozeniem
(siedmiu) barw tegczy.

Argumenty Newtona byly proste i oczywiste, a wynika-
ly z do$wiadczen, jakie systematycznie prowadzit juz od
czasow studenckich. Korpuskularng teori¢ §wiatta opierat
na obserwacji, ze $wiatto porusza si¢ po liniach prostych
inie ulega zadnym zakrzywieniom mijajac stojace na jego
drodze nieprzezroczyste przeszkody. Fale, jakie obserwu-
jemy na wodzie, czy dzwigk, o ktorym wiadomo byto, ze
ma natur¢ falowa uginaja si¢.

Trzeba w tym miejscu zaznaczy¢, ze stynne doswiadcze-
nie Younga z dyfrakcja wykonane zostalo dopiero na sa-
mym poczatku XIX wieku. Przed Newtonem obowigzywa-
a koncepcja Kartezjusza (tego od uktadu wspotrzednych
i od ,mysle, wiec jestem”), ze $wiatlo jest zaburzeniem
rozchodzacym si¢ w blizej niezidentyfikowanym osrodku.

Obrazoburczy pomyst Newtona spotkat si¢ ze sprze-
ciwem znacznej cze$ci Srodowiska, a glownym jego
oponentem byt wlasnie Robert Hooke. Byt to tez wielki
i uznany fizyk, odkrywca i innowator, kierownik dzia-
hu eksperymentow w Towarzystwie Krolewskim. Znany
dzi$ przede wszystkim z prawa Hooka, tego, ktére mowi
o rozciagganiu sprezynek w zadaniach szkolnych, ale tak-
ze o wszelkich reakcjach cial sztywnych i sprezystych na
dziatanie przyktadanych don sit.

Wiedza taka jest absolutnie niezbedna, gdy chcemy zbu-
dowac¢ most albo drapacz chmur. To Hooke przez skonstruo-
wany przez siebie mikroskop jako pierwszy zobaczyt komor-
ki, odkryt gwiazdy podwojne i Wielka Czerwong Plame na





