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Wstep

Wazniejsze daty:

1833-Faraday zaobserwowal zmniejszenie oporu siarczku srebra podczas
ogrzewania

1875- W. Simens —komorka fotoelektryczna- pierwszy przyrzad potprzewodnikowy
1883-C.E. Frits —prostownik selenowy.

1906-detektor krystaliczny-zigcze metal potprzewodnik (PbS)

1913-W. L. Bragg- okreslenie struktury krysztatéw KCI, NaCl, KBr, KJ (Nobel 1915)
1914-Dioda Schotky’ego

1918-J. Czochralski-metoda wzrostu monokrysztatow

1947-L. Sosnowski-teoria ztgcz p-n

1948-J.Bardeen, W.H. Brattain , W.B. Shockley tranzystor (Nobel 1956)

1955-J. Luttinger, W. Kohn —formalizm masy efektywnej

1959-J. S. Kilby — uktad scalony (Nobel 2000)

1963- Z. I. Alferov, H. Kromer —ztgcze p-n ze studnig kwantowg

1969- L. Esaki, R. Tsu — supersieci

1980-K. von Kilitzing —Kwantowy Efekt Halla (Nobel 1985)

1982-D.C. Tsui, H.L. Stormer, R.B. Lunghlin -utamkowy kwantowy efekt Halla.

Faza skondensowana
Do fazy skondensowanej zaliczajg ciata stale oraz ciecze. W gazach atomy lub
czgsteczki (molekuty) w wyniku wzajemnych zderzen wykonujg przypadkowe ruchy
translacyjne, oraz molekuty wykonujg ruchy rotacyjne i oscylacyjne. W cieczach ruch
postepowy jest ograniczony w porownaniu z gazami i wiekszos¢ czasu czgsteczki
znajdujg sie w ruchu rotacyjnym i oscylacyjnym (rys.1.1b). W ciatach statych ruch
czgsteczki sprowadza sie gtownie do matych drgan okoto jej potozenia rownowagi
oraz rotacji molekut dookota ich osi symetrii (rys.1.1c). Postepowe ruchy czgsteczek
w ciele statym sg bardzo rzadkie. Oprocz réznicy w zachowaniu czgsteczek w fazie
skondensowanej i fazie gazowej, w fazie skondensowanej wzajemne odlegtosci
czgsteczek sg rzedu ich srednicy (w gazach ta odlegtosc jest na porzadek wieksza),
a sity oddziatywania miedzy czgstkami powodujg, ze ciato w fazie skondensowanej
ma okreslong gestosc p i zajmuje okreslong objetos¢ V .Natomiast gaz zajmuje catg
objetos$¢ naczynia, w ktdrym zostat umieszczony.
Rys.1.1. Trajektorie czgsteczek w gazie (a), cieczy (b) i ciele statym (c)
Ciata w fazie skondensowanej mozna podzieli¢ na piec¢ roznych typow:

1. ciecze;

2. szkia;
3. ciata amorficzne;
4. krysztaly,
5. ciekie krysztaty.

* Ciecze sg to rownowagowe, izotropowe, nieuporzagdkowane przestrzennie ciata
przyjmujgce ksztatt naczynia, w jakim sie znajdujg. Ciecze, podobnie jak ciata state,
sg mato Scisliwe. Ta wlasnos$¢ cieczy jest zwigzana z dos¢ silnymi oddziatywaniami
miedzy czgstkami. Kazda substancja ciekta (z wyjgtkiem helu) podczas oziebiania
traci swoje wtasnosci ciekte i przechodzi w ciato state.

» Szkla sg to kwazirownowagowe (kwazi od tacinskiego stowa quasi, ktére w
potgczeniu z innymi wyrazami oznacza: jak gdyby, jakoby, rzekomo), izotropowe,



nieuporzadkowane przestrzennie ciata state posiadajgce wtasciwosci sprezyste ciat
statych. Wskutek tego w szkle mogg rozchodzi¢ sie tak podtuzne, jak i poprzeczne
fale dzwiekowe. W gazach i cieczach mogg rozchodzi¢ sie tylko fale podtuzne.
Substancje szklo-podobne samorzutnie powoli przeksztalcajg sie w postac
rownowagowg -krystaliczng. Z tego wtasnie powodu stan w ktérym znajduje sie szkto
nazywa sie stanem kwazirownowagowym.

» Ciata amorficzne, jak i ciatla szkliste, sg izotropowe, nieuporzgdkowane
przestrzennie ciata stale posiadajgce wtasciwosci sprezyste ciat statych. Jednak, w
odréznieniu od szkiel, stan cial amorficznych jest rownowagowy i ciata amorficzne
nigdy nie przeksztalcajg sie w stan krystaliczny. Amorficzne ciata sg w istocie
cieczami przechtodzonymi i przyktadami takich ciat sg lak, wosk, smota i inne.
Amorficzne jak i szkliste substancje powstajg wskutek szybkiego wzrostu ich lepkosci
przy obnizaniu temperatury substancji. To powoduje, ze ruch czgsteczek konieczny
do uformowania sie i wzrostu krysztatu jest utrudniony i substancja zestala sie
wczesniej niz nastgpi krystalizacja.

Rys.1.2. Uporzgdkowanie dalekiego (z lewej strony) i bliskiego zasiegu (z prawej
strony)

 Krysztaly sg to rownowagowe, anizotropowe, uporzgdkowane przestrzennie ciata
stale. Krysztaly powstajg wskutek procesu, ktory nosi nazwe krystalizacji. Ten proces
polega na tym, ze w cieczy, oziebionej do okreslonej temperatury, pojawiajg sie tzw.
centra krystalizacji - drobne krysztatki, czyli obszary uporzadkowanych i trwale
zwigzanych ze sobg czgstek. W warunkach umozliwiajgcych swobodny wzrost, przy
dalszym oziebianiu cieczy centra krystalizacji rozrastajg sie w krysztatly, tj. w
trojwymiarowe okresowe utozenia atomow, lub grup atoméw. Czastki (atomy, jony
lub molekuty), z ktérych zbudowany jest krysztat rozmieszczone sg w przestrzeni
okresowo, tworzgc sie¢ krystaliczng (rys.1.2). Mowimy, ze w krysztale istnieje
uporzgdkowanie dalekiego zasiegu.

W cieczach i amorficznych substancjach, w odrdznieniu od krysztatow nie istnieje
uporzgdkowanie dalekiego zasiegu. Jednak badania rozpraszania promieni
rentgenowskich na tych bezpostaciowych substancjach wskazujg na to, ze tutaj tez
mozna zauwazyC¢ porzadek. A mianowicie, w sferze otaczajgcej pewng wybrang
czastke o promieniu rzedu 3+4 Srednic czgstki, wzajemne utozenie sgsiadujgcych
czgstek jest podobne do uporzgdkowanego utozenia sgsiadujgcych czastek w
krysztatach (rys.1.2). Tego typu uporzadkowanie nosi nazwe uporzgdkowania
bliskiego zasiegu.

* Ciekly krysztaty sg to rownowagowe, anizotropowe, czesciowo uporzgdkowane
substancje. Ze wzgledu na anizotropie fizycznych wtasciwosci, ciekty krysztaty
podobne do zwyktych krysztatow. Jednak ze wzgledu na malg lepkos¢ oraz tatwos¢
deformacji ciekte krysztaty sg zblizone do cieczy. Ciekte krysztaty sg zbudowane z
drobin, ktore posiadajg ksztait albo dtugich ,cygar”, albo duzych ,nalesnikow”. W
ciektych krysztatach istnieje uporzgdkowanie diugiego zasiegu ale tylko w jednym
albo w dwdéch wymiarach.



Klasyfikacja ciat statych wzgl edem ich wia sciwo sci fizycznych
W tej klasyfikacji ciat statych jako kryterium wystepuje jedna z wiasciwosci
fizycznych: mechaniczna; elektryczna;, magnetyczna; termiczna albo optyczna.
Fizyczne wiasciwosci ciat statych majg Scisty zwigzek z wewnetrzng budowg ciata
statego.
Ze wzgledu na wiasciwosci mechaniczne ciata state r6znig sie odpornoscig na
mechaniczne dzialania z zewnatrz typu uderzenia, zginania lub nacisku. Rozrdzniajg
ciata state:

» twarde (diament, korund —Al»03),

* kruche (szkto, kwarc),

* ciggliwe (miedz),

» plastyczne

» kowalne (metale),

* sprezyste,

* tupliwe (wkasciwos¢ tylko krysztatow) itd.
Ze wzgledu na wiasciwosci elektryczne ciata state dzielimy na:

o dielektryki,

* poiprzewodniki,

o przewodniki

* nadprzewodniki.
Dielektryki to sg ciata state ktére nie posiadajg swobodnych elektrondw a zatem sg
ztymi przewodnikami prgdu elektrycznego. Sposréd dielektrykéw osobno wyrézniaja:

* piroelektryki,

» ferroelektryki

* piezoelektryki.
Piroelektryki sg to krysztaly ktore posiadajg niezerowg polaryzacje elektryczng
(makroskopowy moment dipolowy P) nawet w zerowym polu elektrycznym. Zmiany

temperatury krysztalu powodujg zmiane polaryzacji a zmiana AP jest wprost
proporcjonalna do zmiany temperatury:

AP = PAT (0.1)
Efekt okreslony przez wzér (0.1) nazywa sie efektem piroelektrycznym, a sktadowe
wektora P w (0.1) noszg nazwe wspodtczynnikéw efektu piroelektrycznego.
Ferroelektryki sg to substancje, ktére jak i piroelektryki wykazujg samoistng
(spontaniczng) polaryzacje elektryczng ponizej okreslonej temperatury (temperatury
Curie T.). Jednak w odroznieniu od piroelektrykow, mozemy zawsze odwroci¢

kierunek wektora polaryzacji spontanicznej P stosujgc zewnetrzne pole elektryczne.
Powyzej temperatury Curie ciato state przestaje by¢ ferroelektrykiem i przechodzi w
stan ktéry nazywamy stanem paraelektrycznym. W nieobecnosci zewnetrznego pola
elektrycznego ponizej T, cala objetosc¢ ferroelektryka spontanicznie dzieli sie na

mate spolaryzowane obszary o swojej polaryzacji elektrycznej |5I Takie mate

spolaryzowane obszary nazywajg sie domenami. Dopuszczalne kierunki wektoréw P
w domenach okre$la symetria krysztatu. Jednak w zerowym zewnetrznym polu

elektrycznym suma wszystkich |5I jest zawsze rowna zeru Zﬁ’, =0



Rys.1.3. Petla histerezy
Zalezno$¢ polaryzacji krysztatu od natezenia zewnetrznego pola elektrycznego jest
przedstawiona na rys.1.3. Ma ona ksztatt petli nazywanej petlg histerezy. Przytlozone
zewnetrzne pole elektryczne powoduje, ze ze wzrostem natezenia pola

elektrycznego E zaczyna rosngé polaryzacja poczatkowo niespolaryzowanego
krysztalu do maksymalnej wartosci I5Max(punkt a na rys.1.3). Wzrost polaryzacji
krysztatu zachodzi w wyniku zmiany granic miedzy domenami, wskutek czego rosnie
objeto$é domen z I3HE. Maksymalna warto$é polaryzacji P, odpowiada stanowi

nasycenia. W tym stanie w krysztale znikajg wszystkie domeny z polaryzacjg
nieréwnolegla do E a domeny z I3HI§ zajmujg catg objetos¢ krysztatu. Jezeli teraz
zaczniemy zmniejsza¢ natezenie pola elektrycznego, to polaryzacja krysztatu
zaczyna maleé (rys.1.3). Jednak przy E =Opolaryzacja nie staje sie réwna zeru, a
osigga wartos¢ FZ, ktora nosi nazwe polaryzacji szczgtkowej. Polaryzacja znika
catkowicie tylko pod wptywem przeciwnie skierowanego pola elektrycznego o
natezeniu — Ec. Wartos¢ natezenia — Ec nazywa sie polem koercji

Piezoelektryki sg to krysztaly, w ktorych wystepuje efekt piezoelektryczny.
Rozrozniamy efekt piezoelektryczny prosty i odwrotny. Efekt piezoelektryczny prosty
obejmuje zjawiska polegajgce na tym, ze w pewnych krysztatach naprezenia
mechaniczne albo deformacje powodujg wystgpienie w nich polaryzacji elektrycznej
albo pola elektrycznego, ktore jest wprost proporcjonalne do wielkosci przytlozonego
naprezenia albo deformacji. Natomiast efekt piezoelektryczny odwrotny, jak wynika z
nazwy efektu, obejmuje grupe zjawisk polegajgcych na tym, ze krysztat pod wptywem
zewnetrznego pola elektrycznego albo zmiany polaryzacji elektrycznej krysztatu

deformuje sie i zmienia swoj ksztatt.
Ze wzgledu na wiasciwosci magnetyczne ciata state dzielimy na



» diamagnetyki,
* paramagnetyki
» ciata uporzgdkowane magnetycznie (magnetyki).
Diamagnetyki sg to substancje, ktdre w zewnetrznym polu magnetycznym o indukcji

Buzyskujg indukowane namagnesowanie Jskierowane przeciwnie do B Innymi
stowy podatnos¢ magnetyczna diamagnetykOow jest ujemna. Diamagnetyki sg
odpychane przez magnes. Wiasnosci diamagnetyczne posiadajg substancje
zbudowane z atomow (czgsteczek) o zerowym wypadkowym ~momencie
magnetycznym.

Paramagnetyki sg to substancje, ktore w zewnetrznym polu magnetycznym o indukcji
B uzyskuja indukowane namagnesowanie J skierowane wzdtuz B

Innymi stowy podatno$¢ magnetyczna paramagnetykéw jest dodatnia. Do
paramagnetykéw nalezg substancje, w ktorych atomy (czgsteczki) majg niezerowe
momenty magnetyczne. Gdy brak zewnetrznego pola magnetycznego, momenty
magnetyczne czgsteczek sg zorientowane chaotyczne, tak ze wypadkowe
namagnesowanie substancji jest zerowe. W zewnetrznym polu magnetycznym

Bkazdy z momentéw magnetycznych zaczyna wykonywaé precesje Larmora
dookota wektora B, wskutek czego substancja uzyskuje namagnesowanie

J skierowane réwnolegle do B. Paramagnetyki sg przyciggane przez magnes.

Magnetyki sg to substancje ktére wykazujg samoistne (spontaniczne)
namagnesowanie
nizej okreslonej temperatury (temperatury Curie T. ) nawet w nieobecnosci

zewnetrznego pola magnetycznego. Temperatura Curie oddziela nieuporzagdkowang
faze paramagnetyczng (przy T >Tc ) od uporzgdkowanej magnetycznie fazy (przy
T <T. ). Magnetyki wykazujg duzg podatnos¢ magnetyczng i sg podzielone na

ferromagnetyki, antyferromagnetyki i ferrimagnetyki (rys.1.4).W ferromagnetykach
wszystkie momenty magnetyczne atoméw sg uporzagdkowane w jednym kierunku. W
ferromagnetykach, podobnie do ferroelektrykow, w zerowym zewnetrznym polu

magnetycznym powstajg domeny 0 swoim namagnesowaniu ji a zaleznosé

j:Zi od indukcji zewnetrznego pola magnetycznegoBma charakter petli

histerezy (rys.1.3).Rys.1.4. ROzne typy uporzadkowania magnetycznego W
domenach antyferromagnetykow czes¢ momentdw magnetycznych czgsteczek jest

uporzadkowana w jednym kierunku i tworzy wypadkowe namagnesowanie J, za$
inna czes¢ jest uporzgdkowana w przeciwnym kierunku i wypadkowe
namagnesowanie tych czgsteczek wynosi .+ J=-J (rys.1.4).

W ferrimagnetykach, tak samo jak w antyferromagnetykach, mamy dwie (a czasami
kilka) ,podsieci” uporzgdkowanych momentoéw magnetycznych, jednak tutaj .+ J #—-J
(rys.1.4).

Ze wzgledu na wiasciwosci optyczne ciala state sg r6zne wzgledem barwy, potysku,
widma absorpcji i emisji Swiatta. W niektorych krysztatach obserwuje sie zjawisko
podwojnego zatamania Swiatta, polegajgce na tym, ze padajgcy na krysztat promien
Swietlny rozszczepia sie na dwa promienie, ktére rozchodzg sie w krysztale w
réznych kierunkach z roznymi predkosciami. Ciata state rd6znig sie wzgledem zmian
swoich wiasciwosci optycznych w zewnetrznym polu elektrycznym (efekt
elektrooptyczny) oraz pod wplywem przylozonego z zewnatrz naprezenia
mechanicznego (efekt elastooptyczny).



Wiazania chemiczne.

Podstawowe pytanie, ktdre wymaga odpowiedzi ggwmajemy s¢ materia w
statym stanie skupienia jest pytanie o nasi, ktére utrzymuj atomy i casteczki w
okreslonym obszarze przestrzeni nagtagiatu odpowiedni ksztait a tad okrelaja inne
wiasciwosci mechaniczne. Okazujesske od natury tych sit zalgzakze przewodnictwo
elektryczne , podatsoi elektryczne i magnetyczne, zdadnobpochtaniania i emisfiwiatta a

takze szereg innych wéaiwosci materii.

W zasadzie nie mamyatpliwosci , ze sity nadajce ciatu okrélony ksztait w
wiekszasci przypadkéw maj natue elektromagnetyczni zwigzane § ze specyficznym
rozktadem tadunkéw w atomach igsteczkach tworcych ciato state. Samo ¢a
oddziatywanie powodygge utrzymanie gisubstancji w cakei nazywamy wazaniem
chemicznym. Rozrnia szereg oddziatywia( w trakcie wyktadu omowionych zostaniepr
nich), ktore g odpowiedzialne za tworzenie: svigzan.

Definiujemyenergie kohezji ( spéjncci ) jako energi, ktor trzeba dostarczyaby
roztozy¢ krysztat na zbiér swobodnych atomow o tej samefigoiracji elektronowej ,
znajdupcych s¢ w spoczynku nieskczenie daleko od siebie .

Energie sieci definiuje st dla krysztatow jonowych jako eneegi ktéra jest potrzebna aby rozi@

krysztal na odpowiedni zbiér jonéw.

Typ wigzan chemicznych zalgy na ogot z wiéciwosciami atomow tworgcych ciata

state.

W przypadku gdy mamy do czynienia z atomami zagtérpowtokowymi
(zewretrzna walencyjna powtoka elektronowa jest catkowvcapetniona) , bardzo trudno jest
oderwa elektrony od atomow. Atomy nie posiaglaiyypadkowego tadunku elektrycznego.
Mozliwa jest jednak polaryzacja poszczegolnych atormkrysztat utrzymuje siw catcci
w skutek istnienia przyggania ponmgdzy momentami dipolowymi. Z wzaniem tego typu,
nazywanym wjzaniemvan der Waalsa — Londona mamy do czynienia w przypadku

krysztatow pierwiastkOw szlachetnych, takich jale, Mr, Kr, Xe.

Jeli substancja zbudowana jest z atomow, ktore pagigelden lub co najwaej dwa

elektrony walencyjne wowczas elektrony teddr stabo zwizane z poszczegolnymi



atomami tworg chmue tadunku ujemnego wokét dodatnio natadowanych jondwakie
rozdzielone tadunki przysgaj Si¢, utrzymupc ciato state w cakei Wigzanie to nosi nazgv
wigzania metalicznego Typowymi przyktadamigkrysztaty miedzi, srebra i ztota, a t&k
innych metali. Wysoka przewodtoelektryczna metali zwrzana jest winie z istnieniem

swobodnych, lub prawie swobodnych elektronéw.

Innym przyktadem gkrysztaty zwizkdw chemicznych , w ktérych jednemu ze
sktadnikdéw brakuje pojedynczego elektronu do zapeia powtoki walencyjnej , drugi ga
posiada tylko jeden walencyjny elektron. Przykiadmae tu by krysztat NaCl. S6d ma
jeden chlor zasiedem elektrondéw walencyjnych. W krysztale Na€k&on przechodzi od
Na do Cl, tworac sk pak przychgajcych sé wzajemnie jondéw Nai Cl" . Wigzanie to nosi

nazwe wigzania jonowego

Odrebny typ oddziatywa pojawia s¢ gdy krysztat tworzony jest przez atomy
posiadajce w potowie zapetnione powtoki walencyjne . Pragldmi mog by krysztat
diamentu, krzemu lub germanu. Atomy te posiagaj cztery elektrony walencyjne. Twacz
krysztat kady atom §czy skt z czterema najliszymi gsiadami dostarczag do kadego z
tak powstatych wjzan po jednym elektronie. W ten sposob nadeapojedyncze wgzanie
pomiedzy dwoma jonami przypada po dwa elektrony . Twoezw ten sposob wianie
nazywa s¢ wigzaniem kowalencyjnym Natura sit utrzymujcych krysztat w cakzi tylko
czesciowo ma tu charakter elektrostatyczny. Gtownyreil zwigzany jest z kwantowym
efektem tworzenia siorbitali wigzacy i antywizacych oraz faktem ich potowicznego

zapetnienia przez elektrony walencyjne.

Podobnie kwantowy charakter m@éazanie wodorowe wystpujace na ogot w
czasteczkach zwizkdéw organicznych. Atom wodoru podobnie jak metateze oddé swoj
jedyny elektron walencyjny. Poniewto co pozostaje to tylko pojedynczy proton o zniko
matej obgtosci maze pojawid sk w praktycznie w kadym miejscu powodygg pojawienie

sie sity przycigajgcych ujemne jony lub grupy jonow.

W rzeczywistaci na ogot nie mamy do czynienia zécisle okreslonym jednym
typem wigzania. Dotyczy to w zasadzie wszystkich typdw w#an, jednak w

najwiekszym stopniu wymieszanesgwiagzanie kowalencyjne i jonowe.



Aby lepiej zrozumié natug poszczegolnych wzan warto przeanalizowaproces
powstawania krysztatu w sposobsitiiowy, czyli przedstawiar energs potencjalig uktadu
w funkgcji odlegtéci pomiedzy atomami. Gwattowny rozwoj technik obliczeniakychemii
kwantowej oraz mocy obliczeniowej komputeréw poajaprzeprowadzi dla wielu
zwigzkdéw chemicznych bardzo precyzyjne obliczenia metagierwszych zasad, nadal
jednak payteczna jest analiza prostych modeli fenomenolougich, dla ktérych wartei

parametréw opisggych energie potencjajruktadu bierze giz dgwiadczenia.

Rozwaajac procesy prowadze do utworzenia ciat statych nayebrat pod uwag
dwa rodzaje sit . Pierwszy rodzaj oddziatywaniadolziatywanie przyaigajce, ktére
powodujeze atomy tworzce krysztat pozostgj blisko siebie pomimo drgaermicznych.

Drugie oddziatywanie to oddziatywanie odpycjtaj, ktore nadaje ciatu sjaystasc.

O ile oddziatywanie przyggajgce powodujce pojawienie sisit spojnéci mazna
obliczy¢ na gruncie klasycznej elektrodynamiki rozapc tadunki w krysztale o tyle natura
oddziatywania prowadzego do pojawienia ssit odpychajcych nie jest tak jednoznaczna.
W duzym stopniu oddziatywanie to wynika z kwantowejurgtatomow i elektronow a tak
jest konsekwengjzasady nieoznaczofm. Zblizajagc do siebie atomy zmniejszamy rozmiary
uktadu . To z kolei powoduje wzrost nieoznaczan@edu. Wiksza nieoznaczoké pedu to
wicksza energia kinetyczna . W konsekwencji, zupetieealenie od oddziatywa
elektrostatycznych , gdy zbimy do siebie dwa atomy musimy podsy¢ ich energs. Z
kolei fakt,ze kazdy ukiad dzy do osagnigcia jak najmniejszej energii powoduje w tym
przypadku pojawienie sisity odpychajce]. Kwantowa natura oddziatywania odpyejeago
powoduje, ze jest ono w przyhteniu takie same , niezalge od rodzaju sit spojrioi.

Potencjal powodygy pojawienie si sity odpychajcej wyraza sk przy pomocy

wzoréw empirycznych. Najeiciej stosuje si wyrazenia typu:

U'(R)=A& * (1.1)
lub

U*(R) =4¢ Eag)” (1.2)



Znak (+) pojawia si dlategoze jest to potencjat dodatni. W obu przypadkachesR |
odlegtaicia pomidzy atomami ( jonami ) , Zgozostate wielkéi s parametrami
empirycznymi, ktorych wartwi bierze s} z déwiadczenia gi p 3 pewnymi
charakterystycznymi odlegioiami , z& £i A 3 statymi okrélajagcymi wielkas¢ potencjatu).

Rozwaajac wyrazenia (1.1) i (1.2) zauwzamy,ze nie g one sobie réwnowae. W
szczegOlnéci widzimy, ze dla odlegtéci pomigdzy najblizszymi gsiadami dzacej do zera
energia dana przez zamms¢ (1.2) dgzy do nieskaczondci podczas gdy energia dana przez
wyrazenie (l.1) pozostaje skozona. Wydaje sgj ze bardziej realne jest wyranie (1.1) ( na
0go6t unika s teorii, ktére prowadgzdo nieskdéczonych wartéci wielkosci fizycznych),
jednak w zakresie wadoi R, ktére odpowiadajodlegtGciom midzyatomowym w
krysztatach obie zakmosci s3 bardzo podobne i dobrze opisuzeczywisté¢. Na
przyktadzie wzoréw (I-1) i (I-2) widg ze modele ( teorie ) fizyczne maja ogot

ograniczony zakres stosowania, w ktorynpsawdziwe.
Wigzanie jonowe

Waznym przyktadem wjzania krystalicznego jest gaanie jonowe. Wjzanie to jest
charakterystyczne dla szeregu zzkiéw chemicznych. Tworzy sibno wéwczas gdy po
zblizeniu do siebie atomy jednego pierwiastka ogleéégktrony , drugiego Zgprzyjmup. S
to zwigzki metali alkalicznych takich jak Li, Na, K, Rlraz z F, CI, Br, I. Przyktadem
moze by krysztat soli kuchennej NaCl. Jony metalu oddajdj jedyny elektron walencyjny
ns ( n to gtébwna liczba kwantowa, s odpowiada aftbwi atomowemu typu s) atomowi
fluoru, chloru bromu lub jodu, gdzie uzupetnia poke msmp°. W ten sposéb powstaj
jony dodatnie i ujemne porudzy ktorymi dziata sita przyggania elektrostatycznego.

Energia potencjalna dwdch jonéw, oznaczonych isdek i'i’] jest rowna

u-=-3 1.3
i R (1.3)

gdzieR; jest odlegté¢ pomidzy jonami, z& g tadunkiem jonow.

Catkowita energia potencjalna i-tego jonu, wynikaj z istnienia wszystkich

pozostatych jonéw w krysztald); , jest rowna sumie tych energii po wszystkich jgna



=2, 'QZ*

i

(1.4)

We wzorze (1.4) wykorzystano fakie odlegté¢ pomidzy dwoma dowolnymi
jonamii i j mazna wyrazé¢ przy pomocy odlegkxi pomidzy najblizszymi gsiadami,R

R, = ROy, (1.5)
Wspotczynnikip; sa zawsze wiksze od jednei, w ten sposob suma szeregu
a=Yy 1 (1.6)
j plj

ma zawsze warfd skariczory . Stah tg nazywamystata Madelunga.

Dodapc dodatnia i ujemna enectgilktadu dan przez wzory (I.1) i (1.4) otrzymujecsi
wyrazenie na zalenos¢ catkowitej energii przypadagej na pag jondw od odlegtéci
pomiedzy jonami w krysztale.

_R 2
Lxmzuwm+uwm:zu®p—ﬂf) (1.7)
Z jest tadunkiem jondéw. Ze wzglu na toze energia dowolnej pary jest taka sama we
wzorze (1.7) pomirgto indeksi. Catkowity energie spojniei krysztatu otrzymuje gimnazac

energe (1.7) przez ilé¢ par jonow N.

Wartcsci statej Madelunga oraz statych i p dla poszczego6inych krysztatéw ama znalé¢ w
podrecznikach( {1} C. Kittel , Ws¢p do Fizyki Ciata Statego, PWN W-wa 1974 , str 112)

Wiazanie van der Waalsa — Londona

Atomy gazow szlachetnych ( Ne, Ar ,Kr, Xe) majatkowicie zapetniona powtgk
elektronéw walencyjnych fsp® . Z ego powodu nie wchoglbne w reakcje chemicznie z
innymi substancjami. W niskich temperaturach gaezylegag skropleniu a w jeszcze
nizszych przechodgzw staty stan skupienia tweyz krysztaty. Atomy gazu szlachetnego
pozostaj elektrycznie obajtnie tworzc ciato state. Skoro sity spojém takiego krysztaty
nie mog pochodzt od catkowitych tadunkéw jonow ani od gziania kowalencyjnego
nalezy rozwazy¢ inne oddziatywania. Najwaiejsze to polaryzacja, ktora przesuwa tadunki

ujemne chmury elektorow i dodatniger atomowych , nie zmienigj przy tym catkowitego



tadunku atomu. Przypadkowe drgania termiczneéat mog powodowa ich

spontaniczg polaryzacg. Dzigki rozsunéciu tadunkéw atom uzyskuje elektryczny moment
dipolowy. Podczas tego wykladu pasjmy se momentem dipolowym przypadaym na
objetos¢ atomu Vo Wielkos¢ ta zdefiniowana jest nagiujaco:

g [AX
VO

p= (1.8)

gdzieq jest fadunkiem aAx jest przesugciem tadunku.

Pole elektryczne w odledgio R od tego dipoladuaizie w przyblzeniu dane przez relacj
P
E=2 1.9
= (1.9)

Pole to z kolei bdzie polaryzowato kolejne atomy ( indukcja elekinya) . Tak wgc

w odlegtaci R od dipolap indukowany ldzie elektryczny moment dipolowy'.
P;
Y]
i

pi':aE:ZQ' (|.10)

Nalezy zwrock uwag: , ze stataa wystpujaca we wzorach (1.10) nie jest stdladelunga
lecz polaryzowalngria krysztatu (polaryzowalrig definiujemy jako wspétczynnik
proporcjonalnéci pomiedzy indukowanym elektrycznym momentem dipolowym a
natzeniem wywotugcego go pola elektrycznego )

R; jest odlegtécia pomigdzy atomami. Ména oblicz¢ energé momentu dipolowego
pi’ w polu elektrycznym pochodzym od momentu dipolowegp; . Energia ta jest ujemna i
WYNosi:

UOR)=p B0 = (1.11)

Czesto zamiast wielka 4ap zastpuje st jedr stata C lub 40™'® i wowczas

6

J J

UOR) == =62’ (.12



Warto w tym miejscu zwro¢iuwag; na szczegolny przyktad oddziatywania dwdéch
obojgtnych atomow. Biggc pod uwag energé dodatni darg wzorem (1.2) i ujema
energé darg wzorem (1.12) otrzymamy energbddziatywania dwoch atomoéw w postaci :

UR)=UD(R)Y+U (R = ag( 22 - (9
(R)) (R))+U™(R)) f[(Rj) (RJ

)°] (1.13)

znany jako potencjat Lennarda —Jonesa Wzér ma znaczenie historyczne i byywany
zarowno do opisu ciata statego jak i zdéraeomow w gazie.

Aby otrzyma& energe przypadajca na dwa atomy w krysztale naledoda wszystkie
przyczynki ( relacja 1.9). Pagiujac podobnie jak w przypadku yzan jonowych

otrzymamy

U(R) = 45[A(;)12 - B(E)G] (1.14)

Gdzie Azz_(i)12 i B=Z(p1)6.

] ij
Nalezy podkréli¢, ze w przypadku wjzania van der Waalsa- Londona tak jak i w przypadk
wigzania jonowego potencjat dodatni odpowiedzialnpapychanie jonéw mie by

wyrazony przez réwnanie (1.1) ( W praktyce potencjahL)i (I.2) mog by¢ stosowane

zamiennie ). Wowczas wyranie (1.14) mae by zasgpione przez

UR) =Z[I[& * —b(;)G] (1.15)

We wzorze (1.15) wspoétczynnik b me by¢ tatwo obliczonyb = 4B/ Z .



Wigzanie kowalencyjne

Tak jak wspomniano wranie kowalencyjne ma charakter kwantowy i niezenoy¢
opisane przy pomocy klasycznych sit pragania elektrostatycznego. Rozway
najprostszy przypadek gzteczki dwuatomowej sktadgiej st z dwoch identycznych
atomow: atomu A i atomu B ( npasteczka wodoru). Schematyczniesteczka jest
przedstawiona na Rysunku .1 Zaity dalej,ze kazdy atom wnosi jeden elektron do
wigzania (jest to oczywiste w przypadkwsteczki wodoru). 3& atomy znajdyj sie
daleko od siebie wéwczas oba elektronygnaka sam energe E
E=E,=E; (1.16)

Rys. 1.1 schemat tworzenigsi
wigzania kowalencyjnego
czasteczki dwuatomowe.

elektron

A R B

Energia orbitala antyagcego

En [/ \\
= \___/
Energia orbitala wizacego

W mechanice kwantowej energie te obliczajako wartdci oczekiwane hamiltonianéw (

operatoréw Hamiltona) Ki Hg

EA = HAA :.[dR¢*AHA¢A

g (1.17)
E; =Hgs = [dRp;H 0



gdzie odpowiednie hamiltioniany wym@ne g nastpujaco

2202

Ha= P 4u(R,)
2m (1.18)
U R,

H, = +

B 2m B

ag, i ¢, xafunkcjami falowymi elektronéw w atomach A i Bblzajac atomy do siebie

musimy uwzgddnic, ze elektrony przestarby¢ przyporadkowane poszczegdélnym atomom.
Inaczej mowiac kazdy z elektrondéw poruszagsiv polu obu atomow .( Dla uproszczenia
rachunkéw nie uwzgtinimy dalej energii odpychania obu elektronéw irgriedpychania
jader).

W jezyku mechaniki kwantowej faktze elektrony g wspdlne dla obu atomow uwzghia
si¢ wprowadzajc catkowity hamiltonian pojedynczego elektronkgaung energii
kinetycznej oraz energii potencjalnej pochgmd od oddziatywania z atomami AiB.

Hamiltonian taki ma nagbujaca posté:

_ 2272
H:hD

+U(R,) +U(R,) (1.24)

Obecnie nowe stany dozwolone uktadu dwu atoméaly lopisywane przez funkcje falowe

w postaci kombinacji liniowych ( sumy lubzdicy funkcji falowych pojedynczych atoméw

= +
¢+ ¢A ¢B (|20)
@ =P, Ps
Powyzsze zataenia implikup nastpujace rownania Shrédingera
Hep =E
¢+ +¢+ (|21)
Hp =E_@

definiujagce energie standw (1.20) . Wadtoliczbowe energiE, i E_ mazna obliczyg

korzystagc z rowna (1.17) i (1.21). Otrzymuje sinastpujace rownania:

de¢*AH¢+ =E, (1+de¢*A¢B) =E,+ .[dR¢*AU 5Ps

. . . (1.22)
[dRpgH@. = E_(-1+[dRg.¢,) = —E; +[dRg U ¢,
Nastpnie po elementarnych przeksztatceniach otrzymgje s
£ - Eat]dRpU ¢,
: 1+ [dRg,

E = Eq _de¢*BU A¢A
1-[dRge@,




Widac, ze cha energie E, i E; 53 sobie rowne to na ogot enerdie i E_ roznia sie
miedzy sob . O ile ch& jedna z nich jest mniejszazniE, lub E; atomy lgda taczy¢ si¢ w
czasteczki. Stan o nizszej energii nazywa s Stanem wizacym a stan o wyszej energii
stanem antywiazacym. Odpowiednie funkcje falowe nosz nazwe orbitalu wi ¢zacego i

antywigzacego.

Stala sieci, energia spojrsei.
Poréwnujc wzor (1.7) i (1.15) mana otrzymad uogolnione wyraenie na energipotencjaln

atomow ( jondw) w sieci krystalicznej
_R o
UR =Z[Ale” —b(ﬁ)“] (1.24)

gdzie warté¢ wyktadnika potgi zalezry od rodzaju wgzania i wynosi 6 dla wzania van der
Waalsa oraz 1 dla wzania jonowego. W ogoldoi liczba ta mae by dowolna i cgsto jest
parametrem dopasowania teorii do eksperymentue Btico dla wgzania jonowego to
odpowiedniog® i a.

Funkcja dana wzorem (1.24) ma minimum w punk®ie ktory odpowiada rzeczywistej

odlegtaici pomidzy jonami.

Rysunek I-2Krzywymi
przerywanymi potencjaty
U* iy, krzyw cigglg
przedstawiono potencjat
wypadkowy

energia potencjalna

Na rysunku (I-2) przedstawiono zates¢ energii potencjalnej od wzajemnej odlegio

pomiedzy jonami.



Aby obliczy Ry nalezy wykorzystad warunek na minimum funkcji
dU(R) _

0 .25
= (1.25)
z warunku tego otrzymujecsi
L)
A » =P (T yom (1.26)
o R
Stad warta¢ energii w minimum potencjatu wynosi
O \n.NO
U(Ry) =2Zb()"[--1] (1.27)
R R

Wracapc do wczéniej zdefiniowanych wielkéci opisupcych wizanie jonowe i van der

Waalsa otrzymamy odpowiednio

Q’a,  p
U =Z(——) [=-1 1.28
(Ro) = Z( R ) [R0 ] (1.28)
dla wigzania jonowego i
_ 0 660
U =4B(—)’[— -1 .29
(Ro) (RO) [RO ] (1.29)

dla wigzania van der Waalsa — Londona.

Wartci¢ statej charakteryzggej potencjat odpychagy , o, nie zaley od tego jaki
jest typ wizania i wynosi ok 0.1 warfoi Ry . Std i ze wzordw (1.25) i (1.26) wynikaze
energia spojniei wigzania jonowego jest znaczniegkgza nk wigzania van der Waalsa.
Nastpnym czynnikiem decydagym o tym ze wigzanie van der Waalsa jest stabsze jest
wartcici statych opisujcych potencjaly £, Bi o oraz Z i a. W rzeczywistéci
energia przypadaga na pay jondw w krysztale jonowym wynosi okoto 5eV podcraly w
krysztale van der Waalsa tylko ok okoto 0.1 eV. Kekwencj matej energii spojriei w
krysztatach van der Waalsa jest ich niska tempeadbpnienia. Krysztaty gazéw
szlachetnych istnigjtylko w bardzo niskich temperaturach , niezagych ni kilkadziesit
kelwinow. Krysztaty jonowe, w ktérych energia spdci jest o dwa redy wicksza maj

bardzo wysokie temperatury topnieniagta 1000K).



