2. Wiazania w krysztatach

Na biezgcych zajeciach zajmiemy sie wigzaniami w materiatach. Na poczatek przyjrzyjmy sie ich
typom:

-oddziatywania van der Waalsa (jest to tylko jeden z typdw oddziatywan miedzyczgsteczkowych)
- wigzanie jonowe

- wigzanie metaliczne

- wigzanie kowalencyjne

Kazdy typ wigzan charakteryzuje sie innym rozktadem gestosci elektronéw, co znaczaco wptywa na
wtasciwosci reprezentowane przez materiaty.
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Rys. 2.1. Uproszczony rozktad tadunku w podstawowych typach ciat statych. Zakreskowane obszary
reprezentujg dodatnio natadowane jadra atomowe, linie odwzorowujg obszary o znaczacej gestosci
elektronow [1].

2.1. Oddziatywanie van der Waalsa

Oddziatywania tego typu, mimo iz wystepujg we wszystkich strukturach krystalicznych, sg szczegélnie istotne w
krysztatach gazéw szlachetnych, w ktérych rozktad elektronéw jest bardzo zblizony do tego panujacego w
swobodnym atomie. Oznacza to, iz oddziatywanie zachodzi pomiedzy atomami obojetnymi (brak fadunku). W
praktyce sytuacja jest nieco bardziej ztozona, bowiem rozktad fadunku wokdt atomu moze ulega¢ fluktuacjom.
Gdy dwa atomy znajdujg sie obok siebie, fluktuacje tadunku wokoét jednego powodujg generowanie sie pola
elektrycznego wokoét drugiego, co w rezultacie prowadzi do powstania sit przyciggajacych (dlatego
oddziatywanie to nazywa sie tez oddziatywaniem dipol-dipol). Nie wchodzac w szczegoty (zainteresowanym
polecam podrecznik Kittels'a), energia oddziatywania przyciggajgcego moze by¢ opisana wzorem:

U =—0% (2.1)



Gdzie: A - stata oddziatywania
R - odlegtoé¢ miedzy atomami
2.1.1. Oddziatywania odpychajace

Oddziatywania odpychajace pojawia sie, gdy zaczniemy zbliza¢ do siebie dwa atomy. Prowadzi to do
przekrywania sie ich rozktadow tadunkéw. Jesli odlegtosci sg mate, to zaczyna sie pojawiac problem zwigzany z
obsadzeniem poziomow energetycznych przez elektrony. W atomach swobodnych, poziomy energetyczne
obsadzane sg od poziomdéw o najnizszej energii (1s,2s itd). Jednak zgodnie z zasada Pauliego, dwa elektrony
bedace na tym samym orbitalu muszg sie rézni¢ przynajmniej jedng liczbg kwantowg. W tej sytuacji, elektrony
atoméw o catkowicie zapetnionych powtokach zmuszone sg zajmowaé nieobsadzone wczesniej stany o
wyiszych energiach, co prowadzi do podwyzszenia energii catego uktadu i pojawienia sie oddziatywania
odpychajacego. Energie takiego oddziatywania mozna przyblizy¢ empirycznym réwnaniem o postaci:

U= =7 (2.2)

Gdzie: B - stata oddziatywania
R - odlegtoéé miedzy atomami
2.1.2. Potencjat Lennarda-Jonesa

Uwzgledniajagc réwnania (2.1) i (2.2) mozemy uzyskaé catkowite (empiryczne) wyrazenie na energie
oddziatywania pomiedzy parg obojetnych atomdw, zwang rowniez potencjatem Lennard-Jonesa:
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Gdzie: O - skoniczona odlegtosé dla ktdrej energia oddziatywania wynosi 0
& - gtebokosé studni potencjatu (minimalna energia uktadu)
Na podstawie wzoru (2.3) mozemy réwniez obliczy¢ site dziatajacg miedzy dwoma atomami:
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(2.4)

2.1.3. Energia kohezji i energia sieci

Energia kohezji i energia sieci s3 wielkosciami, pozwalajagcymi na oceneg spdjnosci krysztatu. Energie kohezji
definiujemy jako energie, ktérg nalezatoby dostarczy¢, aby roztozy¢ krysztat na zbiér swobodnych atoméw o tej
samej konfiguracji elektronowej, znajdujacych sie nieskonczenie daleko od siebie. Energia sieci jest
odpowiednikiem tej wielkosci dla krysztatéw jonowych, po jej dostarczeniu krysztat zostatby roztozony na
zespot swobodnych, nieskoniczenie odlegtych jondw. Obliczajgc wartos¢ tych energii nalezy pamieta¢, iz w
krysztale kazdy atom/jon oddziatuje ze wszystkimi pozostatymi, czyli musimy uwzgledni¢ oddziatywania
pomiedzy kazdg parg atoméw (niekoniecznie sgsiadujacych ze soba).

Rozwazmy teraz krysztat molekularny ztozony z N atomdw. Na podstawie wzoru (2.3) mozemy zapisaé, ze jego
energia kohezji wynosi:
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Gdzie: R - odlegto$¢ miedzy najblizszymi sasiadami w danej strukturze

pin - odlegtos¢ pomiedzy atomem "i" oraz atomem "j" wyrazona jako wielokrotnos¢

odlegtosci pomiedzy najblizszymi sgsiadami

Wartosci sum wystepujagcych w réwnaniu (2.4) sg charakterystyczne dla danego typu struktury, np. dla
struktury fcc wynoszga:

Y. p;¥=1213188, ) p,°=14,45392 (2.6)
ij ij

Mnoznik 1/2 w réwnaniu (2.4) wystepuje ze wzgledu na fakt, iz kazdg pare i-j uwzgledniamy tylko raz. Energie
kohezji mozemy wykorzysta¢ do obliczenia odlegtosci réwnowagowej pomiedzy najblizszymi sgsiadami, ktora
to odlegtos¢ gwarantuje, ze uktad ma najmniejszg mozliwg energie, a zatem spetnione jest rownanie:

du

— =0 2.7
s (2.7)

2.2. Wiazania jonowe

Wigzania jonowe wystepujg w krysztatach jonowych, ktére utworzone s3g z dodatnio i ujemnie natadowanych
jondw. W przeciwiedstwie do dotychczas omawianego przypadku obojetnych atomoéw, tutaj musimy
uwzgledni¢ energie elektrostatycznego oddziatywania pomiedzy poszczegdlnymi elementami sktadowymi
krysztatu.

Oddziatywanie pomiedzy jonami o tadunkach Z;oraz Z; jest oddziatywaniem elektrostatycznym, ktérego energia
zalezy od odlegtosci miedzy atomami w nastepujgcy sposob:
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Gdzie: & - przenikalnos¢ dielektryczna prézni

Oczywiscie charakter oddziatywania zalezy od fadunku jonéw - w przypadku jednoimiennych jest on
odpychajacy, w przypadku jonéw réznoimiennych przyciggajacy. Sity van der Waalsa stanowig zwykle 1-2% sit
przyciggajgcych, w zwigzku z czym sg zwykle traktowane dla prostoty opisu jako zaniedbywalne.

Oprocz sit elektrostatycznych réwniez w tym przypadku wystepujg sity odpychajgce o zblizonym charakterze jak
miato to miejsce w krysztatach gazéw szlachetnych. Ze wzgledu na specyfike uktaddw, ich zaleznos¢ od
odlegtosci tatwiej opisuje sie za pomocg postaci wyktadniczej:

rep Rij
U;" =4iexp| —— (2.9)
o,

Gdzie: A, p - state empiryczne



Zatem catkowita energia oddziatywania dana jest wzorem:

1 ZZ, R;
Uij = —+Aexp| — (2.10)
dre, Ry P

Poniewaz kazdy jon otoczony jest przez jony o zardwno tym samym jak i przeciwnym fadunku, catkowita
energia oddziatywan ktérym podlega i-ty jon w krysztale wynosi:

U, = ZU” (2.11)

jj=i
jest to tzw. energia Madelunga.

Rozwazmy teraz krysztat ztozony z N jonéw o strukturze NaCl (jony maja tadunek +q). Zwréémy uwage, ze

mozemy wyrazenie na Uij rozdzieli¢ na dwa przypadki: najblizszych sgsiadow i pozostate:

1 ¢ R L
- ——+Aexp| —— | (najblizszsi sgsiedzi)
4rey 1-R P
Uij = 1 ) (2.12)
+ q (pozostale przypadki)
dre, p;R

Gdzie: R - odlegto$¢ miedzy najblizszymi sasiadami w danej strukturze

pin - odlegtos¢ pomiedzy atomem "i" oraz atomem "j" wyrazona jako wielokrotnos¢

odlegtosci pomiedzy najblizszymi sgsiadami

W réwnaniu opisujagcym przypadek jondw nie bedacych swoimi najblizszymi sgsiadami, mozemy zaniedba¢
czton ekspotencjalny, bowiem jego wartos¢ przy wiekszych odlegtosciach jest bliska zeru. Minus w pierwszym
rownaniu wynika z faktu, iz dla dowolnego jonu wszyscy jego najblizsi sgsiedzi majg przeciwny tadunek.

Wyrazenie na energie catkowitg krysztatu przyjmuje zatem ostatecznie postac:

2

Uy =NU; =N zlexp[—E]— 24 (2.13)

p) 4rgR
Gdzie: Z -liczba najblizszych sgsiadéw

« - stata Madelunga
i
a= Z(— (2.14)
i plj

Stata Madelunga jest wielkoscig bardzo istotng w teorii krysztatéw jonowych. Patrzagc na wzér (2.13) mozemy
zauwazy¢, iz tylko w przypadku gdy ma ona wartos$é dodatnig, mozliwe jest zachowanie stabilnosci struktury
(przy wartosciach ujemnych mielibySmy w uktadzie tylko sity o charakterze odpychajgcym). Dobdr znakéw w
rownaniu (2.14) zalezy od jonu ktéry rozpatrujemy. Jesli nasz i-ty jon ma tadunek ujemny, to we wzorze jony
dodatnie brane bedg z plusem a jony ujemne z minusem.



Réwnanie (2.9) ktore stosowalismy jest tylko jednym z przyblizen. Alternatywa do wyrazenia ekspotencjalnego
jest wykorzystanie tzw. energii Borna:

U;® :% 5<n<12 (2.15)
R
Gdzie: C -stafa
Wtedy wzor (2.13) przyjmie postaé:
2
Uy =NU; =N L e (2.16)
R" 4ng,R

Po pewnych obliczeniach mozemy otrzymac tzw. réwnanie Borna-Landego:

_Nag® n-1
4reR, n

tot

(2.17)

2.3. Wiazania kowalencyjne

Wigzanie kowalencyjne powstaje na skutek uwspdlnienia pary elektronéw przez sgsiadujgce atomy. Cechuje je
duza energia oraz wyrazna kierunkowo$¢. Na chwile obecng nie bedziemy sie na nim skupiad.

2.4. Tréjkaty wigzan

Jednym z popularnych sposobdéw prezentacji graficznej udziatu poszczegdlnych wigzan w
rzeczywistych strukturach sg tzw. trojkaty wigzan. W literaturze figuruje ich caty szereg, od tréjkatow
van Arkela, przez trojkaty Ketelaara, van Arkela-Ketelaara, Allena, Jensena, az po tréjkaty Normana i
Goerlicha. Ponizej skupimy tym ostatnim oraz na tréjkgcie Jensena.

Trojkat Jensena jest modyfikacjg trojkata van Ketelaara. Naszymi parametrami s3 w tym przypadku
udziaty wyidealizowanych typdéw wigzan: jonowego (l), kowalencyjnego (C) oraz metalicznego (M).
Schemat tréjkata Jensena zostat przedstawiony na Rys. 2.2a.
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elekiroujemnosé w skali Paulinga elektroujemnoi¢ wigledna

Rys. 2.2. Tréjkaty wigzan wedtug: a) Jensena b) Goerlicha

Dysponujemy tutaj dwoma osiami: poziomg, réwnolegtg do boku MC, oraz pionowg, rownolegta do
wysokosci tréjkata, opuszczonej na ten sam bok. Zmienna na osi poziomej opisana jest wzorem:

Zoe =3(Xn+2s) (2.18)

gdzie y; jest elektroujemnoscig i-tego sktadnika wyrazona w skali Paulinga. Oznacza to, ze zakres

wartosci na osi zawiera sie w przedziale od 0.7 (dla Fr) do 4 (dla F). W przypadku zwigzkéw o
stechiometrii innej niz 1:1 (A,B,), parametr ten przyjmuje postac:

My, +n
Zn _(mis*n7e) (2.19)
m+n

Osi pionowej przypisuje sie natomiast wartos$¢ réznicy:
Ay =|xn~ 7l (2.20)
Parametry y,; oraz Ay sa odpowiednio miarg kowalencyjnosci oraz jonowosci wigzania.

Alternatywnym sposobem prezentacji informacji dotyczacych charakteru wigzan, jest tréjkat
Goerlicha (Rys. 2.1b). Goerlich postuzyt sie przy jego konstrukcji wzgledng elektroujemnoscia
elektrostatyczng A, zawierajacg sie w przedziale 0 (0% dla rdzenia atomowego Fr*) do 1 (100% dla
rdzenia fluoru F’*). Podstawe tej skali stanowi efektywny potencjat atomowy @.5 Relacja pomiedzy tg
wielkoscig a A, wyrazona jest rGwnaniem:

A=log g, (2.21)
gdzie (p:ﬁ jest efektywnym potencjatem atomowym wyskalowanym w zakresie: (pe*ff =1dla F* oraz

go:ﬁ =10dla Fr”*. Na szczeicie, istnieje prosta relacja pomiedzy wielkoscig A a elektroujemnoscig w

skali Paulinga dana wyrazeniem:



log y = 0.0076 A—0.155 (2.22)

Stosowanie wzglednej elektroujemnosci elektrostatycznej pozwala na klasyfikacje krysztatéw
pierwiastkow na: metale (A=0-0.5), pétmetale (A=0.5-0.75) oraz niemetale (A=0.75-1). Nature wigzan
A-B mozemy okresli¢ wykorzystujac pojecie chemionu:

X =Cps +il g (2.23)
Jonowos¢ wigzania mozemy okresli¢ jako:
| g =%, A > A, (2.24)
Kowalencyjnos¢ dana jest zaleznoscia:
Caua=A+ If (2.25)

natomiast metaliczno$¢ mozemy wyrazic jako:
M,, =1-C,, (2.26)

Stosowanie tréjkatéw wigzan, oprocz liczbowego udziatu poszczegdlnych typow wigzan, pozwala na
prostg prezentacje przynaleznosci réoznych zwigzkéw do grup materiatowych:
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Rys. 2.3. Tréjkaty wigzan wedtug: a) Jensena b) Goerlicha - potozenie materiatéw danego typu: | - metale i fazy
miedzymetaliczne, Il - fazy Zintla, 1l - pétmetale i potprzewodniki, IV - sole, V - materiaty ceramiczne, VI -
krysztaty kowalencyjne.

[1] Ch. Kittel, ,,Wstep do fizyki ciata statego”, PWN Warszawa, 1999



