Elektrokémiai fémlevalasztas

Kristalytani alapok
A kristalyos allapot szerepe a fémlevalasban
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Kristalyok

Kristaly: olyan szilard test, amelyben az elemi alkotok egy térracs szerint definialt
periodikus rendben helyezkednek el.

Periodicitas fémeknél:

- hatszdges racs (hexagonalis racs; hexagonal close-packed, hcp)
- lapcentralt kdbos racs (face centered cubic, fcc)

- tércentralt koboés racs (body centered cubic, bcc)

- egyszer(i kdbos racs (csak Po)

Elemi cella: a kristaly olyan alapegysége, amelynek sokszori felhasznalasaval és
szabalyos periodicitas alkalmazasaval az egész kristaly létrehozhatd. (Egyféle kristaly
tébbféle elemi cella felhasznalasaval is kirakhato.)
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Kristalyok metszetei, kristalysikok, Miller-index
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Miller index:

Tekintsuk a kristaly egy sikjat, amely a koordinata-tengelyeket a racsallandé egész
szamu tébbszérésénél metszi (p, g, r).

Vegylk a racsalland6 egységében mért metszési koordinatak reciprok értékét
(1/p, 179, 1/r).

Vegyik azt az egész szamokbdl all6 szamharmast (h, k, /), amelynek aranyai
megegyeznek a reciprok értékek aranyaival, és értékik a lehetd a legkisebb.
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Néhany altalanos elv a kristalylapokkal kapcsolatban
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B Minél kisebbek a Miller-indexet alkotd
/ * T T "ap szamok, annal nagyobb az azonos helyzeti

/ racssikok kozotti tavolsag és annal nagyobb
. (21)% . Forditva is: minél nagyobb a Miller-index,
o e / . / annal ritkabbak az atomok a racs mentén.

- az atomok silir(isége a racssik mentén.
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B. D. Cullity and S. R. Stock,
Elements of X-Ray Diffraction, 3rd edition
(13) Prentice Hall, 2001.

Igen nagy Miller-indexi racssikok: rendszerint nem hasznaljuk 6ket, kildbnésen valds
kristalyok feluletének jellemzésekor.
Helyettik:

kis Miller-indexu sikok + teraszlépcsék

Monatomic step
Step-Adatom
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Haromdimenzios kristalyok: kobos kristalyok metszetei

© B. D. Cullity and S. R. Stock,

b Elements of X-Ray Diffraction, 3rd edition
Prentice Hall, 2001.
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Lapcentralt kobos kristaly, 111 metszet: hatszoges illeszkedés!

111

A lapcentralt kobds kristaly (111) Miller-indexd racssikjan
belll az atomi elrendezédés hatszdges rendet kdvet:
egyetlen racssikbol nem lehet megitélni, hogy milyen
kristalyrél van szd!

12-es koordinacié mind az fcc, mind a hcp racsban.

A hatszéges elrendezd8désnek késdbb jelentésége lesz:
fcc-hep atmenet és kristalyok illeszkedése polikristalyos
anyagokban.

K&bds kristalyok Miller-indexeihez lasd példaul:
http://www.doitpoms.ac.uk/tlplib/miller_indices/lattice_index.php
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Lapcentralt kobos kristaly, romboéderes elemi cella

A primitiv cella kivalasztasa altalaban
tébbféle mddon is lehetséges.
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Lapcentralt kobos kristaly, romboéderes elemi cella
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Hexagonalis kristalyok

A kdzépen abrazolt racssikot a
felsé sik folé helyezve latszik
pontosan a felsé sik k6zéps6
atomjanak 12-es koordinacidja.

B. D. Cullity and S. R. Stock,
Elements of X-Ray Diffraction, 3rd edition
Prentice Hall, 2001.

Ch. Kittel,
Introduction to Solid State Physics, 6th ed.
Wiley and Sons, 1986.

A hatszdges racs rombuszos
~ hasab alakud elemi cellabdl is
| felépithetd, amely nem

|  centralis pozicioban is
| tartalmaz egy atomot a

|  hasab belsejében. Ez az

___elemi cella nem tukrozi
. |/  igazan az atomok helyze-
.. o tének szimmetrigjat.
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Hexagonalis kristalyok: a Miller-index megadasa
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B. D. Cullity and S. R. Stock,
Elements of X-Ray Diffraction, 3rd edition
Prentice Hall, 2001.

)
-
=
1=

!

(2)
Hexagonalis kristalyoknal gyakori 3 helyett 4 index megadasa, de abbdl csak 3 lehet
figgetlen!
Négyjegyi Miller-index hexagonalis kristalyra: ( hkil )
De: h+k=-i
Az a, bazisvektor nem fliggetlen.
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Hatszoges racssikok hexagonalis és lapcentralt kobos kristalyokban

Lapcentralt kbbds racs:
haromféle racssik szabalyos
ismétlédése az [111] irany
mentén

Hatszbges racs:

kétféle racssik szabalyos
ismétiédése az [111] irany
mentén
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B. D. Cullity and S. R. Stock,

FACE-CENTERED CUBIC HEXAGONAL CLOSE-PACKED  Elements of X-Ray Diffraction, 3rd edition
Prentice Hall, 2001.
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Hatszoges racssikok hexagonalis és lapcentralt kobos kristalyokban

Introduction to Solid State Physics, 6th ed.

Abrazolas az [111] iranybdl nézve: Ch. Kitte,
2 Wiley and Sons, 1986.
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Jelentéség fémek elektrokémiai levalasztasanal:

Az elektrokémiai levalasztas nemegyensulyi megmunkalasi technika, és az atomi
elrendezédések emiatt sokszor bizonyos mértékig véletlenszeriek. Ahol megvan ra a
lehetéség, metastabil hcp és fcc kristalyok is keletkezhetnek.

Példa: Co Stabil médosulat: hcp (szobahdémérsékleten), fcc (422 oC felett)
elenyész6 kuldonbség az atomi tavolsagokban és minimalis kilénbség az elsé
koordinacios szféraban
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Alapvet6 szerkezetvizsgalati médszerek

Diffrakcios eljarasok:
Eltéritésen alapulé médszerek, ahol a beesé nyalabra (réntgensugarzas, elektronsugar
vagy neutronnyalab) nézve a kristalysikok mint kis hatasfoku ,tlikrok” mikédnek.

Szoéraselmélet: Egyditt targyalja az eltérités iranyat és az eltéritett nyalab intenzitasat.
Ismert szerkezetekre alapuld szerkezet azonositas soran elegendd a kevésbé igényes
eredeti Bragg-féle kdzelitésre hagyatkozni:

diffraktalt
beesd nyalab Er&sités esetén az utkildnbség
nyalab a hullamhossz egész szamu
« tébbszdrdse:
As=2dsina=kA
o/
Amit mér: beesési meréleges

d: a kristalyracs sikjainak tavolsaga iranyaban vett racssik-tavolsagok.

Pordiffrakcids elrendezés:
A minta fix helyzetben, a sugarforras és a detektor goniométeren.
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Diffraktogramok

Pordiffrakcios elrendezésben mért adatok Co-Pb 6tvozetre:

Pb fcc 111
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Flggetlen valtozo: eltéritési szoggel kapcsolatos paraméter
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Valés (nem idealis) kristalyos anyagok

Textura

Altalanosan (nemcsak elektrokémiaban): Az a jelenség, hogy valés anyagokban (nem
idealis egykristalyokban) az anyagot alkoté kristalyoknak lehet jellemzé orientaciojuk.
Gyakori jelenség: minden iranyitott (anizotrop) megmunkalasi eljarasnal felléphet (pl.

hengerlés, elektrokémiai levalasztas stb.)

A textura nehezen ragadhat6é meg kvantitativ médon. Egy példa relativ texturaindex
szamolasara:
I(hkl)/1,(hkD)

Zl(hkl)/z 1,(hkdl)

hkl hkl

RTC(hkl) =

A szdmolasi méd egyértelmien a pordiffrakcios eljarashoz k6t6dé szamolasi modszert
ad. Ugyanakkor még e mddszeren belll sem altalanos érvényd, mivel a kiszamolt
paraméter fligg a figyelembe vett diffrakcids csucsok szamatdl.
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Valés (nem idealis) kristalyos anyagok

Kristalyhibak
Vakancia: egy atom hianya a szabalyos kristalyos rendbdl

Helyettesité atom altal okozott racshiba: a racs a helyettesité atom eltéré atomi térfogata
miatt torzul

Diszlokacio: nem pontszerl, hanem a racssikok illeszkedését befolyasolo hiba

Egyéb jellegzetessségek: szemcsehatarok (lehet kisszogl vagy nagyszogii)
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Diszlokaciok
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9.6. abra. Eldiszlokcié kialakuldsa a kristaly egy részének elmozditdsaval EkdISZIOkaCIO
egy vagéds mer tén. A nyil mutatja a vigds utdni elmozditas irdnyat
|

Eldiszlokacio

Solyom Jend
A modern szilardtestfizika alapjai 1.
ELTE Eo6tvos Kiadd, Budapest, 2002.
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Diszlokaciok

Csavardiszlokacio

A csavardiszlokacio a kristaly néve-
kedésének jellegzetes kezdépontja
minden kristalynévesztési eljarasban.

A csavardiszlokacio menti névekdés a kristaly orientaciéjan nem valtoztat,
de kdzben uj kristalylapok megjelenését eredményezi.

A csavardiszlokaciéo menti névekedés meg6rzi a névekedés gocpontjat.
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Kristalyok illeszkedése polikristalyos anyagban
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Elements of X-Ray Diffraction, 3rd edition

. PLAN OF CRYSTAL PLAN OF TWIN
Prentice Hall, 2001.
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Egykristaly felilet tipikus abrazolasa és jellegzetes elemei

G. A. Somorjai
Monatomic step Introduction to Surface Chemistry and Catalysis
Wiley, New York, 1994.
és
M. Paunovic and M. Schlesinger
Fundamentals of Electrochemical Deposition
John Wiley and Sons, 1998.

Step-Adatom

E. Budevski, G. Saikov, W. J. Lorenz
Electrochemical Phase Formation and Growth
VCH Weinheim, 1996.

Atom_

Surfa_;x

Diffusion’ .|

M. Prutton
Surface Physics I|||
Calderon Press, Oxford 1975.
és
M. Paunovic and M. Schlesinger
Fundamentals of Electrochemical Deposition s
John Wiley and Sons, 1998.
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Novekedés jellegzetes pontjai egykristaly feliileten

.Félkristaly-pozicid”: a tér 3 iranyabdl a kristaly,
masik 3 iranybdl a kdzeg veszi korbe.

,Onreprodukald” fellileti elem (hasonlo volt a
jellegzetes névekedési elem a csavardiszlo-
kacional is)

Energetikailag: a fellleti energia nem valtozik.

Latszolagos kép a ndvekedés / oldddas soran:
a teraszlépcsé kiszogellésének elérehaladasa a teraszlépcs6é mentén
(a fellleti atomok ,mozgasa” csak latszolagos!)

Cu oldédasardl készlilt STM sorozatfelvételhez lasd:
http://www.atomic-movies.uni-kiel.de/images/Cu-dissolution.mp4

I1tt megfigyelhetd a teraszlépcs6k menti valtozas.
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Kristalyorientacié hatasa elektrokémiai jelenségekre

Nemesfém elektrodok (nem egyensulyi rendszerek)
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2.2.2. dbra. Platinaegykristalyokra 1 mol dm™ kénsavoldatban kapott ciklikus voltammogramok; polari-
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0,6

zdciosebesség: 1 Vs™'. (S.G. SUN, J. CLAVILIER, 1980-1981.)
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