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Istota ciata statggo - wprowadzenig

@J‘JJ Wyktad 1:

— spraw( organizacygjng,

— wykaz litgratury oraz program wyktadow i sgminariow,

— istota ciata statggo.




“]JJ Egzamin i zaliczenie przedmiotu

Egzamin testowy
test wyboru (1 z 4), 50 pytan, 90 min.

Dodatkowy egzamin ustny
na ocen¢ bardzo dobra, poprawa niedostatecznej

Warunkiem zdawania egzaminu
jest uzyskanie zaliczenia z seminarium

Ocena koncowa — srednia wazona
70% egzamin + 20% seminarium + 10% obecnos¢ na wyktadzie
zaokraglona do pot stopnia w gore (5,0; 4,5; 4,0; 3,5; 3,0)




“]JJ Cel przedmiotu

— zapoznanig sie z zalgznosciami pomiedzy budowag chgmicznag
ciata statggo a wiasciwoseiami: mgehaniczngmi, ¢lgRirgeznymi,
magngtyeznygmi i optgeznygmi.

el

Fizyka ciata statego

— zapoznanig sie z podstawami chegmii ciata staleggo,
z uwzglednignigm przygcezyn i istoty reaktgwnosci w stanig statym
oraz z typami regakeji chegmicznych w fazig stalgj lub z jgj

¥

Chemia ciata statego 4

udziategm.




“JJJ Program wykladow

Wyktad 1 — |stota ciala stalego — wprowadzenie
— Sprawy organizacyjne,
— wykaz literatury oraz program wyktadow i seminariow,
— Istota ciala statego.

Wyktad 2 — Wigzania | elektrony
— model pojedynczego atomu, rodzaje wigzan miedzyatomowych,
klasyfikacja krysztalow ze wzgledu na rodzaj wiazania, energia sieciowa
krysztalow, wpltyw wigzan na wlasciwosci cial statych, stan energetyczny
elektronow, modele pasmowe cial statych, rodzaje cial stalych, teoria
pola ligandow.




“ ]JJ Program wykladow, cd.

Wyktad 3 — Krysztaly rzeczywiste i chemia defektow
—zrodla  defektow w cialach statych 1 ich klasyfikacja, trwatosc¢
termodynamiczna krysztatow zdefektowanych, defekty termodynamicznie
nieodwracalne (liniowe, ptaskie, przestrzenne), defekty termodynamicznie
odwracalne (atomowe, elektronowe), wptyw domieszek na zdefektowanie
krysztatow, defekty ztozone, roztwory state.

Wyktad 4 — Granice rozdzialu
—powierzchnia ciat statych (strukturalny i chemiczny charakter warstw
przypowierzchniowych, napigcie powierzchniowe a swobodna energia
powierzchniowa oraz metody ich wyznaczania), niektore procesy
zachodzace na powierzchni (adsorpcja, kataliza, zwilzanie, powierzchnie i
ztacza W potprzewodnikach) oraz granice ziarnowe w polikrysztatach.
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“]JJ Program wykladow, cd.

Wyktad 5 — Wedrowka atomow i jonow
—fenomenologiczny opis dyfuzji w stanie stalym, mechanizmy atomowe
dyfuzji, dyfuzja wiasna | beztadny ruch cieplny, efekt korelacji, rodzaje
dyfuzji w materiatach polikrystalicznych (sieciowa, powierzchniowa i po
granicach ziaren), wptyw zdefektowania krysztatu na dyfuzj¢, wspotczynnik
dyfuzji chemicznej, dyfuzja reakcyjna, dyfuzja a przewodnictwo jonowe,
metody pomiaru wspoétczynnika dyfuzji.

Wyktad 6 — Przemiany strukturalne
—rownowagi fazowe, zarodkowanie, przemiany bezdyfuzyjne, przemiany
porzadek-nieporzadek.




“]JJ Program wykladow, cd.

Wyktad 7 — Reakcje chemiczne
—systematyka reakcji w fazie stalej, kinetyka 1 mechanizm reakcji
utleniania cial statych, kinetyka 1 mechanizm reakcji rozkladu ciat
statych, Kinetyka I mechanizm reakcji migedzy ciatami statymi, czynniki
wplywajace na reaktywnos¢ ciat statych, przyktady wybranych reakcji w
stanie statym waznych dla technologii.

Wyktad 8 — Otrzymywanie krysztatow
—rozwazania 0golne na temat wzrostu krysztalow, wazniejsze metody

otrzymywania krysztatow z substancji stopionych, z roztworéw i z fazy
gazowej.




“]JJ Program seminariow

Seminarium 112

—trwalo$¢ termodynamiczna zwigzkow chemicznych: przyklady
zastosowan  diagraméw  Ellinghama-Richardsona do  obliczen
termodynamicznych.

Seminarium 3-7

—defekty atomowe i elektronowe w Kkrysztalach jonowych: zasady
opisu struktury defektow punktowych 1 elektronowych (symbolika
Krogera-Vinka, reguly zapisu i bilansowania reakcji defektowych),
termodynamika defektow punktowych (rownowagi defektowe w

zwigzkach  stechiometrycznych 1 niestechiometrycznych, wplyw
domieszek i parametrow termodynamicznych na strukture zdefektowania
punktowego).

9



m ]JJ Podreczniki 1 inne zrodia
AGH (wyklady, raporty, internet)

Podre¢czniki obowiazujace:

J. Deren, J. Haber, R. Pampuch: Chemia Ciata Statego (PWN, Warszawa 1975)

N.B. Hannay: Chemia Ciala Statego (PWN, Warszawa 1972)

S. Mrowec: Defekty struktury i dyfuzja atomow w krysztatach jonowych (PWN, Warszawa 1974)
S. Mrowec: Teoria dyfuzji w stanie statym (PWN, Warszawa 1989)

Podre¢czniki uzupehiajace:

H. Schmalzried: Reakcje w stanie statym (PWN, Warszawa 1978)

M. Handke: Krystalografia krzemianow (AGH Uczelniane Wydawnictwo N-D, Krakéw 2005)

R. Pampuch: Wspolczesne materiaty ceramiczne (AGH Uczelniane Wydawnictwo N-D, Krakow 2005)
A.R. West: Basic Solid State Chemistry (Wiley, 1999)

Y.M. Chiang, D.P. Birnie, W.D.Kingery: Physical Ceramics (John Wiley&Sons, Inc., 1997)

Wybrane materialy z wykladow:

Prof. dr hab. Stanistaw Komornicki — wyktady z chemii ciata statego dla studentow Panstwowej Wyzszej
Szkoty Zawodowej w Tarnowie,

Prof. dr hab. Zbigniew Sojka — wyklady z chemii ciata stalego dla studentdow Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie

Prof. dr hab. Wiestaw Ptak — wyklady z nauki o materiatach dla studentow Wydziatu Inzynierii
Materiatowej i Ceramiki AGH w Krakowie, 10



“]JJ Istota chemii ciala stalego

AGH
— gdyz to dzigki chemii 1 stosowanym galeziom nauki cztowiek
— duch ludzki — osigga wtadze nad materia.
Wszechswiat
Materia Energia promienista
J -
wszystkie obiekty materialne, > SWlat%O N
. » promienie Rontgena
stanowiace: )
> » fale radiowe
gazy
» ciecze

> ciala stale

Chemia ciala stalego - nauka zajmuje si¢ substancjami
w stanie stalym 11




“]JJ Istota chemii ciala stalego, cd.

AGH
Materialy — ciala stale
Jednorodne Niejednorodne
(homogeniczne) (heterogeniczne)
-jednakowe wlasciwosci w calej rozciagtosci -sktada si¢ z czesSci o roznych wlasciwosciach
Roztwory stale Czyste substancje
(materiaty jednorodne) (materiaty jednorodne)
-nieokreslony sktad chemiczny -okreslony sktad chemiczny
L w chemiczne
Pierwiastki -substancje dajace si¢ roztozy¢ na
-substancje nie dajace si¢ roztozy¢ dwie lub wigcej innych substancji

12



Istota ciala stalego
@JJ, — wprowadzenie

— liczba pierwiastkow ~ 100

zwi3zkow potrojnych ~ 160 000
zwigzkow poczwornych  ~ 4 000 000

UKEAD OKRESOWY
[ metale

1 I niemetsle 18

‘L e A 13 14 15 16 17| ™
[ pétmetale

2 |Li| Be e
3malMel 3 4 5 5 7 8 9 10 11 12[A|S &a
4 E|Ca|S |Ti|V|Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn| Ga| Ge Er
5RhSrYZrNbMoTcRuRthAngInSn Xe
6 |Cs| Ba|Laj |Hf| Ta| W| Re| Os| Ir Pt |Au| Hg| TL | Pb | Bi| Po | At | Rn
7 | Fr | Ra|Ac|||Rf| Db| Sg| Bh| Hs | Mt |Uun|Unb|Uub Ung Uuh Uno

Lantanowce — | Ce| Pr | Nd|Pm| Sm| Eu | Gd| Tb | Dy | Ho | Er | Tm| Yb | Lu

Aktynowce ——— | Th| Pa | U | Np| Pu |Am|Cm| Bk | Cf | Es | Fm|Md | No | Lr

— w warunkach normalnych 90% to ciata state
— w odpowiednich warunkach T i p 100% 13



“]JJ Istota ciala stalego
AGH — wprowadzenie, cd.

¢ Ciala stale spelnialy zawsze wazng role W zyciu spoleczenstw,
w rownym stopniu jest to wazne i dzis.

“* W rozwinig¢tej cywilizacji odpowiednie wykorzystanie
wlasciwych ciat statych jest istotne dla:
— uzyskania duzej wydajnosci I niezawodnosci dziatania
urzadzen,
— wydajnej konwersji energil,
— osiagnigcia lub utrzymania wysokiego poziomu
zdrowia | bezpieczenstwa.

Innymi sfowy = istotne dla osiggniecia rownowagi pomiedzy dgzeniem do
wysokiego poziomu Zycia a koniecznoscig ochrony srodowiska.

14



“]JJ Istota ciala stalego
AGH — wprowadzenie, cd.

Wspolczesne ciala stale dzielimy na trzy grupy:

— metale

— polimeryczne

— ceramiczne




“]JJ Istota ciala stalego
AGH — wprowadzenie, cd.

Immanentne wlasciwosci, tj.:
» odpornosc¢ termiczna,
= twardos¢,
" s7tywnosc,
" przezroczystosc,
» zdolnos¢ do polaryzacji elektrycznej,
" reaktywnosc,
» odpornosc¢ na korozj¢ 1 erozje,
= przewodnictwo cieplne,
= plastyczno$¢
= kruchosé, itp.

trzech grup cial stalych sg bardzo wyraznie zroznicowane 1 specyficzne
Z uwagi na rozne typy dominujacego W ich strukturze wigzania chemicznego.

16



Wiazania i glgRtrongy

“ ],JJ Wyklad 2:

— modgl pojedynezeggo atoma,

— rodzaje wigzan miedzgatomowych,

— RlasyfiRacja Rrysztatdow z¢ wzgledu na rodzaj wigzania,
— gngrgia sigeiowa Rrysztatow,

— wplyw wigzan na wtasciwosci ciat statyeh,

— stan gngrgetyczny ¢lgRtrondw,

— modglg pasmowg ciatl statyeh,

— rodzajg ciat statych,

— tgoria pola ligandow.




“]JJ Model pojedynczego atomu
AGH — sily miedzyatomowe

— Gdy dwa atomy znajduja si¢ nieskonczenie daleko od siebie, wowczas sity
dzialajagce miedzy nimi sa rowne zeru = energia potencjalna ich wzajemnego
oddzialywania jest rowna zeru.

— (Gdy atomy zblizaja sie do siebie, przy czym proces ten zachodzi przy okreslonym
cisnieniu p i w danej temperaturze T, wowczas wystepuja:

— sity odpychajace,

— sily przyciagajace.

—> W zalezno$ci od odleglosci atomdOw energia potencjalna wzajemnego
oddzialywania jest:
— dodatnia lub ujemna.

— Sity dzialajace na wickszych odleglosciach = sity przyciggajace = wzajemne
oddzialywanie elektrostatyczne atomow .

— Sily dziatajace na mniejszych odlegtosciach = sity odpychajagce = wzajemne
oddzialywanie jednakowych tadunkow atomow. 18



“]JJ Model pojedynczego atomu
AGH — sily mi¢dzyatomowe, cd.

E, — energia przyciggania

E, — energia odpychania

E; — energia wypadkowa

r, — odlegtos¢ miedzyatomowa

energia

odleglosc

Energia w zaleznosci od odlegtosci dwu jader

Odlegtos¢ migdzyatomowa — minimum energii potencjalne] =
odleglos¢ w stanie rownowagi w temperaturze OK = sita wypadkowa

jest rowna zeru = sily przyciggania i odpychania rownowaza si¢.
19



M]JJ Rodzaje wiazan miedzyatomowych

AGH

Rzad wielkosci energii
wigzania [eV]
Wigzania pierwszorzedowe

Typ wiazania Przyklad wiazan

Kowalencyjne 1-10 C-C w diamencie
Jonowe 1-10 Na*-Cl- w NaCl
Metaliczne 1-10 M*-e* w Cu

Wigzania drugorzedowe
Wzbudzony dipol-

wzbudzony dipol 0.2 Ne-INe
Trwaty dipol- _
trwaty dipol 0,1-1 H,0-H,0

M* - zjonizowane atomy pierwiastkow metalicznych
e~ - elektrony wspolne dla calego materiatu

20



“]JJ Przyczyna tworzenia sie
AGH wiazania chemicznego

Stany energetyczne elektronow pojawiajace
s1¢ podczas tworzenia si¢ wigzania
chemicznego odpowiadajg nizszym energiom
niz w 1zolowanych atomach




“]JJ Wiazania mi¢dzyatomowe

W wigzaniu chemicznym uczestniczg elektrony walencyjne, wigc réznice miedzy
poszczegolnymi typami wigzan mozna schematycznie scharakteryzowaé, poprzez.

—rozdzial tych elektronow,
— oddziatywanie miedzy nimi.

jonowe kowalencyjne  metaliczne czasteczkowe
(NaCl) (C) (Na) (Hy)




M]JJ Wiazanie jonowe

AGH

Wiazanie jonowe tworzy si¢ podczas reakcji atomu o niskim potencjale
jonizacyjnym z atomem o duzym powinowactwie elektronowym.

— [Na] 1s5°2s22p®3s' — niski potencjat jonizacyjny = wymaga matego
naktadu energii na oderwanie elektronu walencyjnego.

— [CI] 1s%25%2p®3s23p°>— duze powinowactwo elektronowe = wydziela sie
zZnaczna ilos¢ energii po przytaczeniu elektronu (spetienie reguty oktetu).

— jonizacja atomu sodu,
— przyjecie elektronu przez chior,
— Wzajemne przyciaganie elektrostatyczne jonow.




Bilans energetyczny tworzenia si¢ wigzania jonowego w NaCl

Na® —>Na™+e” AE=+5,14eV
Cl°+e” —»CI™ AE=-3,61eV
Na* +Cl~ —[Na*][CI] AE=-510eV
Na+Cl—[Na"][CI] AE=-3,60eV
Whniosek: Obnizenie energii uktadu NaCl 24



“]JJ Wiazanie kowalencyjne

Wigzanie kowalencyjne powstaje w wyniku ,,uwspoélnienia” elektronow
dostarczanych przez jeden lub dwa atomy.

Wiazanie kowalencyjne

— T

niespolaryzowane spolaryzowane
0- wielkos¢ przemieszczonego
A+ 5 B 5 tadunku
0=0 o<e

Dla 6 = e = przeniesienie elektronu od A do B = wiazanie jonowe 25




“]JJ Wiazanie kowalencyjne
AGH niespolaryzowane

Wigzanie kowalencyjne powstaje w wyniku ,,uwspoélnienia” elektronow
dostarczanych przez jeden lub dwa atomy.

— Dwa atomy wodoru 1acza si¢ z sobga = w wyniku nakladania si¢ orbitali
wigzaniowych powstaje para wspolnych elektronow = zapehiaja zewnetrzna
powloke walencyjng kazdego z atomow.

Konsekwencje:
— wzrasta gestosc elektronowa pomigdzy jadrami atomow,
— zZmniejsza si¢ odpychanie,
— obniza si¢ energia uktadu. 26



M]JJ Wiazanie kowalencyjne
AGH spolaryzowane

Wiazanie atomowe spolaryzowane wystepuje w czasteczkach heterojagdrowych,
w ktorych srodki ciezkosci rozmieszczenia tadunku dodatniego

1 yjemnego nie pokrywaja sie.

H*.* ClI

— W czasteczce HCI wspdlna para elektrondw przebywa dtuzej przy pierwiastku bardziej
elektroujemnym CI, niz przy atomie wodoru,

— przy Cl = czastkowy tadunek ujemny, przy H = czastkowy tadunek dodatni,

— tadunek nieuwspolnionych elektronow jest zrownowazony przez wigkszy tadunek dodatni
jadra chloru.

Moment dipolowy
-5 +5 m T :TTprzemies’z’czenie 1a.du1.1ku
<> = 5-1 = | odlegtos¢ przesunigcia




M]JJ Granica pomigdzy wigzaniem
S kowalencyjnym a jonowym

Aby przewidzie¢ charakter wigzania pomiedzy atomami A I B bez konieczno$ci
obliczania energil naktadajacych si¢ orbitali atomowych korzysta si¢ z wzgledne;j
skali elektroujemnosci = wzglednej zdolnosci przyciggania dodatkowego
elektronu przez atomy w czasteczkach.

AX — XA — XB <:I Roznica elektroujemno§c1 plérwmstkow
tworzacych wigzanie

Najbardziej znane skale elektroujemnosci pierwiastkow:
— Mullikana (interpretacja)
— Paulinga (pojecie)
— Alfreda-Rochowa | \ 1N
— Gorlicha, itd. o ius Ping
1991-1994

28




0O,

KCI

NO

H,O

Si-O (krzemiany)
C-O (weglany)

Skala elektroujemnosci wedlug Paulinga

- zmiennos$¢ elektroujemnosci pierwiastkow grup glownych

— Ay =3,5-35=0

— Ay =3,2-08=24
— Ay =3,5-3,0=0,5
— Ay =3522=13
— Ay =3518=17
= Ay =3,5-2,5=1,0

H He
22 ?
Li Be B C N o) F Ne
1,0 1,6 2.0 25 | 3,0 3,5 4,0 ?
Na Mg Al Si P S Cl Ar
0,9 1,3 1,6 18 | 2,2 2,6 3,2 ?
K Ca Ga Ge As Se Br Kr
0,8 1.0 1,8 1.7 22 2.5 3.0 ?
" Rb Sr In Sn Sb Te I Xe
0,8 0,9 1,8 1,7 | 2,0 2,1 27 ?
Cs Ba T Pb Bi Po At RN
0,7 0,9 1,8 1,8 2.0 2.0 2,2 2
B Ra
0,7 0,9

—> wigzanie kowalencyjne niespolaryzowane
—> wigzanie jonowe

= wigzanie kowalencyjne spolaryzowane
= wigzanie kowalencyjne spolaryzowane
= wigzanie kowalencyjne spolaryzowane

—> wigzanie kowalencyjne spolaryzowane
29



“IJJ Granica pomiedzy wigzaniem
okp kowalencyjnym a jonowym

Pomiedzy wigzaniem kowalencyjnym, polarnym 1 jonowym
nie istnieje ostra granica.

Schemat relacji pomiedzy wigzaniami:

wigzanie
kowalencyjne  wigzanie
polarne

wigzanie
jonowe



“]JJ Granica pomiedzy wigzaniem
okp kowalencyjnym a jonowym

Aby okresli¢ typ wigzania wprowadzono pojecie: procentowy udzial wigzania
jonowego (%wj).

wigzanie jonowe
r100%

| =80%
-60%
=40%
-20%

0%

aQ,
%,

CEEEERN Ay =1,7 = 51%Wj

wigzanie kowalencyjne 31




“JJJ Wiazanie metaliczne

Wiazanie metaliczne tworzy si¢ wskutek oddzialywania elektrostatycznego sieci
dodatnich jonow z gazem elektronowym, stanowigcym elektrony walencyjne.

. a

raean

re s

- 8

T

gaz elektronowy

— metale cechuje elektrododatnio$¢ = tendencja do pozbywania si¢ elektrondw walencyjnych,
— W nieobecnosci niemetalu = chmura wolnych elektronow (gaz elektronowy),

— atomy pozbawione elektronow walencyjnych to dodatnie zr¢by atomowe,

— niechciane elektrony staja si¢ niczyje = przemieszczajg si¢ dookota zr¢bow.

Konsekwencje:
— wzrasta gestos¢ elektronowa pomiedzy dodatnimi zrgbami,
— zmniejsza si¢ odpychanie,
— obniza si¢ energia uktadu. 32



“]JJ Wiazanie miedzyczasteczkowe
(Van der Waalsa)

Sitami van der Waalsa — sitami miedzyczasteczkowymi
nazywamy sity wzajemnego przyciggania si¢ czasteczek
= sity dzialajg miedzy czasteczkami substancji gazowych,
cieklych 1 w sieciach krystalicznych molekularnych.

Sity van der Waalsa sg wynikiem dziatania trzech r6znych czynnikow:
— sit orientacyjnych (efekt Keesoma),
— sit indukcyjnych (efekt Debye’a),
— sit dyspersyjnych (efekt Londona).

33



“]JJ Wiazanie miedzyczasteczkowe, cd.

M

AGH
- + N
Sity  orientacyjne -  wzajemne '\Q Q@ ; I © o - +
. . . @ _ + |00 0
oddzialtywanie na siebie trwatych “ _ - +
ol : - o o N
dipoli = ciecze polarne. - + -
‘@@ : P o | +
Sity indukcyjne — wzajemne
oddziatywanie miedzy trwatym dipolem CJ —

a dipolem przez niego indukowanym
(nietrwatym) W sagsiednich czgsteczkach ~ ——
—> gazy szlachetne z woda (hydraty).

Sity dyspersyjne — sity przyciggajace, G 8
polegajace na  wzajemnym  wplywie
poruszajacych si¢ elektronow = zestalone
gazy szlachetne.




“]JJ Wiazania miedzyatomowe

AGH — podsumowanie
e -
-Q%OQQ 4 60@
> o)
. o 9.
¥ jonowe S {%}O
metaliczne E| kowalencyjne e
- niekierunkowe dl kierunkowe .
&

van der Whaalsa wodorowe

stabe




“IJJ Klasyfikacja cial stalych

W zaleznosci od dominujacego typu wigzania chemicznego miedzy
elementami struktury krysztalu wyrdznia si¢:

— krysztaty jonowe,

— krysztaty kowalencyjne,
— krysztaty metaliczne,

— krysztaty czasteczkowe.




“]JJ Klasyfikacja cial stalych, cd.

W zaleznosci od tego, czy elementy strukturalne krysztalu sg z sobg potaczone
takimi samymi wigzaniami, czy tez W Krysztale wystepuja rézne typy wiazan,
dzielimy struktury na dwie rodziny:

— struktury homodesmiczne (ten sam typ wigzan),




— twarde 1 kruche,

— zte przewodnictwo elektryczne 1 cieplne,

— wysokie temperatury topnienia,

— przezroczyste w pasmie widzialnym,

— silna absorpcja w IR,

— rozpuszczalne w rozpuszczalnikach polarnych.

~~

Temperatura topnienia:

sity odpychajgce

T, 444 SR, 4 .4, —NaCl = 1074 K
JO99 PIWII - Fe,0; = 1867 K

)9 9

naprezenie pekniecie — Ti02 — 2097 K




MJJJ Krysztaly jonowe (heteropolarne), cd.
AGH

ZaloZenia uproszczonego jonowego modelu sieci krystalicznej:

a) jony sg naladowanymi, sztywnymi kulami, niepolaryzowalnymi kulami,
b) liczba koordynacyjna, tzn. liczba najblizszych sgsiednich jonéw jednego znaku otaczajacych

jon znaku przeciwnego, osigga wartoS¢ maksymalng,
c¢) ligandy uktadajg si¢ tak, aby energia odpychania elektrostatycznego miedzy nimi byta

minimalna ( ),
d) uktad jonow jednego znaku wokot jonu znaku przeciwnego jest trwaty tylko wtedy, kiedy

jon centralny styka si¢ z kazdym ze swoich najblizszych sgsiadow.

Weryfikacja modelu sztywnych kul

Model stuzacy do Rozktad gestosci elektronowe;j Obraz ptaszczyzny {100} NaCl
obliczania promienia CI- w plaszczyznie {100} NaCl otrzymany przy uzyciu STM




“]JJ Krysztaly kowalencyjne

— bardzo twarde 1 trwate,

— wysoka temperatura topnienia,
— dobre 1zolatory elektrycznosci 1 ciepta,
— nie absorbujg Swiatla,

— sity kohezji wieksze (~10 eV)
A4 - diament niz w cialach jonowych.

Model sieci diamentu | |

Atom C = cztery zhybrydyzowane orbitale typu sp?
- obszary max. gestosci elektronowej w narozach tetraedru. Temperatura topnienia:

~Si0, = 1973K
-B  =2573K
~BN =3273K
~ Cyun = 3823K




mJJ Krysztaly metaliczne

— twardos¢ zmienna od migkkich do b. twardych,
— temperatura topnienia zmienna w szerokim

zakresie,
— bardzo dobre przewodniki elektrycznosci
1 ciepta, ' .
— potysk lustrzany,
— kowalne.
Koncepcja Hume-Rothery ;
W stopach i metalach jednakowe: B Pl
— st¢zenie elektronowe : : e
 site wiagaf 4 ;
Y quzan@ Zwiazki miedzymetaliczne Al,Cu
Struktury o najgestszym upakowaniu plastycznosé Temperatura topnienia:
-Hg =234K
X NN _
50 A ——gassss omo Sax
<15 2,5-3,0 299¢%¢ —-Cu =1357K
' — Fe = 1809 K

Liczba zewnetrznych elektronow s i p




“IJJ Krysztaly molekularne

— migkKkie,
— niskie temperatury topnienia,
— dobre 1zolatory elektrycznosci 1 ciepta.

R — e
e & g

Cgo bezkierunkowe wigzania dyspersyjne 'g‘ , ;H ‘e
— struktura najgestszego upakowania. i 3 !

S SR Sl

Temperatura topnienia:

~C,Hy =353K ﬂ

-1, = 386 K

— CO(NH,), = 408 K Kierunkowe wiazania wodorowe w heksagonalne;j
— C,H,,0, = 454 K odmianie lodu — rozluznienie struktury.



“]JJ Zwiazek miedzy wiazaniami chemicznymi
a wlasciwosciami krysztalow

AGH
Twardos¢ wysoka wysoka zmienna niska
Przewodnictwo . e e 1 : iy :
: niskie dos¢ niskie wysokie dos¢ wysokie
cieplne
Przewodnictwo Zerowe wysokie Zerowe

dos¢ wysokie

elektryczne (izolatory) (elektronowe) (izolatory)

Przewodnictwo
elektryczne wzrost wzrost 0 ----- spadek
od temperatury

Temperatura : :
perat wysoka bardzo wysoka Zmienna bardzo niska
topnienia
Wigzania nieskierowane  skierowane  nieskierowane  skierowane
43



“]JJ Energia sieciowa Kkrysztalow

Energia sieciowa — energia pojawiajaca si¢ podczas tworzenia
wigzan chemicznych pomigdzy elementami struktury.

aUe

Energia sieciowa krysztalu — 1ilo$¢ energii, jaka nalezy dostarczy¢,
by 1 mol danej substancji krystalicznej roztozy¢ na atomy lub jony
znajdujace si¢ W nieskonczenie duzych odlegtosciach od siebie.

aUe

Energia sieciowa — miara sit spdjnosci krysztalu — zwiazek z wlasciwosciami, ktore
zaleza od tych sit:

— temperatura topnienia,

— rozszerzalno$c¢ cieplna,

— Scisliwosc, Itp. 24




“]JJ Energia sieciowa krysztalow
AGH — podstawy teoretyczne

Rozpatrzmy przyktad obliczenia energii sieciowej dla krysztatu MeX
wg nastepujacej reakcji:

MeX(S) — Megg) *+ Xig) AH =E,

gdzie: E, — energia sieciowa

A
A Epp'o
., ce e . . F odpychanie
Wartos¢ energii sieciowej zalezy od: energia
— struktury krystalicznej, Sehyenahs
— ladunku jonéow, .
— miedzyjadrowe) odleglosci pomigdzy kationem o ., i
Lanionerm. L kulombowska
/ przycigganie energia
/ / przyciagania
Energia sieciowa
45



MJJJ Energia sieciowa krysztalow
AGH = podstavw teOI’etyCzne, cd.

Zgodnie z wykresami zaleznosci F(r) i E(r), przy obliczaniu energii sieciowej krysztatu
jonowego nalezy uwzgledni¢ dwa rodzaje oddziatywan:

a) elektrostatyczne sity przyciagania i odpychania. Na dwa jony Me?* i X#
oddzielone na odleglos¢ r, dziata sita F dana prawem Coulomba:

c Z.Z¢

r2

A kulombowska energia potencjalna, dana jest rownaniem:

Z+Z_62
I

b) energia potencjalna jonu, zwiazana z sitami odpychania tego jonu przez pozostate
jony w krysztale w wyniku naktadania na siebie chmur elektronowych, tzw. sity
odpychania krétkiego zasi¢gu, mozna wyrazi¢ wzorem Borna:

r
Epp_O: IFdI’z

B gdzie: B -stala
Epo= n — wyktadnik Borna
r’ (5 dla He; 12 dla Xe)



“]JJ Energia sieciowa krysztalow
— podstawy teoretyczne, cd.

M

AGH

Przy obliczaniu energii sieciowej NaCl, nalezy pamigtaé, ze dany jon Na* otoczony jest przez
6 jonow CI- rozmieszczonych w odlegtosci r od niego, dalej przez 12 jonow Na* odlegtych o
r212, 8 jondw CI- potozonych w odlegtosci r3t/2,

Zatem kulombowskie energie potencjalne rozpatrywanego jonu w polu elektrostatycznym,

wywotanym obecnoscig wszystkich pozostatych jonow wynosza:




M]JJ Energia sieciowa krysztalow
AGH — podstawy teoretyczne, cd.

Sumarycznie mamy:

- 776G 12 8 6
T TR e e

Oznaczmy wyrazenie W nawiasie przez A — szereg zbiezny, wOWCzas:

gdzie: A — stata Madelunga, zalezy od wzajemnego rozmieszczenia jondw w sieci krystalicznej
= wielkos¢ charakterystyczna dla danej struktury krystalicznej.

— dla NaCl = A=1,7476
— dla CsClI = A=1,7627
— dla sfalerytu = A =1,6381
— dla korundu = A =25,0312

Odlegtos¢ przy ktorej sity kulombowskiego przyciggania sg rowne sitom odpychania, jest
réwnowagowg odlegtos$cig miedzyjonowa w krysztale (r,). 48



M]JJ Energia sieciowa krysztalow
AGH — podstawy teoretyczne, cd.

Calkowita energia potencjalna danego jonu jest rowna sumie:
Epr=EprrotEro

2
Z.Z¢€ B
r r"
a calkowita energia potencjalna krysztatu, sktadajacego si¢ z N jonow dodatnich i z N jonow
ujemnych, jako funkcja odlegtosci mi¢dzyjonowej dana jest rownaniem:

2
E(r):N.Ep:N{ AZ,Z e +B}
I

n

I
Warto$¢ r, dla ktorej energia potencjalna osigga minimum, jest rownowagowa odlegtoscia

miedzyjonowa r, w temperaturze 0°K, a wartos¢ energii potencjalnej w punkcie minimum jest
energia sieciowy E..

Ep:_A

Energie sieciowa mozna obliczy¢ z warunku rownowagi:

&)=
dr Ji—, 49



M]JJ Energia sieciowa krysztalow
AGH — podstawy teoretyczne, cd.

Roézniczkujac powyzsze rownanie, czyli:
7.Ze°NA BN

E=
r "
mamy- dE_7.7.e’NA nBN
dr r2 rn+1
stad:
7.Z.e’NA nBN 0
roz r0n+1
Zatem: , i
B Z.Z e"NAr’
n
Podstawiajgc powyzsze rOwnanie do postaci:
E(M=N Ae’Z Z B
()= r | rn Odleglos¢ miedzyjonowa r,

: . , ; — metody dyfrakcyjne
oraz porzadkujac wyrazenie otrzymujemy: £ _ NAZ:ZE ( 1 1 Wykladnik Borna n
® r \" n — pomiary $cisliwoéci




“]JJ Energia sieciowa krysztalow
ATH — podstawy teoretyczne, cd.

Oddziatywania kulombowskie oraz odpychanie — gtowne, ale nie jedyne sity wystepujace
w krysztatach jonowych.

Przy doktadnych obliczeniach energii sieciowej nalezy takze uwzglednic:

— energie oddziatywan van der Waalsa = wynika z wigkszej podatnosci
polaryzacyjnej jonow o duzych ich rozmiarach i wiekszej liczbie elektronow,
np. dla CsCl o LK.=8,

— energi¢ zerowa ukladu = zwigzang z drganiami jonow sieci krystalicznej wokot
swoich potozen rownowagi w temperaturze 0°K,

Udzial warto$ci dla poszczegélnych rodzajow energii sieciowej, np. dla zwigzku LiCl:

= -935,5 7 (sity przyciagania kulombowskiego)
= 112 | KJ/mol (sity odpychania)

= -24,7 (sity przyciaggania van der \Waalsa)
= 10,1 | (energia zerowa)




“]JJ Energia sieciowa krysztalow
AGH — podstawy doswiadczalne

Energi¢ sieciowa krysztaldw Jonowych mozna wyznaczy¢ eksperymentalnie na
podstawie danych termochemicznych, korzystajac z:

— prawa Hessa,

— cyklu Borna-Habera.

Prawo Hessa (prawo statej sumy ciepel):
Cieplo reakcji chemicznej przebiegajacej W statej objetosci lub pod stalym
ciSnieniem nie zalezy od tego jaka drogg przebiega reakcja, a jedynie od stanu
poczatkowego | koncowego.

Cykl Borna-Haber (cykl kotowy):
Sekwencja procesow fizykochemicznych (np. reakcji chemicznych, przej$¢ fazowych, itp.)
zaczynajaca si¢ |1 konczagca w tym samym stanie termodynamicznym, pozwalajaca na
obliczenie nieznanych wielkosci przy pomocy innych, ktére mozna eksperymentalnie
wyznaczyc.

52



“]JJ Energia sieciowa krysztalow
— cykl Borna-Habera

M

AGH

Cykl Borna-Habera - cykl kotowy sktadajacy sie z czterech etapow:

a) Me —>Me A H =S — pochtonigcie energii rownej
(s) (0) r cieptu sublimacji

1 1 — pochtonigcie energii rownej

=X X A H2:_D p ¢ g A
2 20 @ r 2 cieptu dysocjacji

htoniecie energii rOwne;j

b Y oten A H. =l — PORIIONIGEIE CNCIS J
) Me ,,—>Me,+e ros energii jonizacji

dzielanie energii rownej

X - X~ AH =E — Wy g )

ORISR T powinowactwu elektronowemu

c) Met +X- —sMeX AH =E — wydzielanie energii rowne]
OB ERALATS e energii sieciowej

d) MeX —Me + 1 X AH =AH — pochtonigcie energii rowne]
®) 2 29 "0 t cieplu tworzenia



Energia sieciowa Krysztalow
@.JJ — cykl Borna-Habera, cd.

— zgodnie z prawem Hessa suma entalpii poszczegolnych etapow procesu kotowego = zeru:
6
>A H.=0
i1
1
E :—(S+—D+I—E—AH j
S 2 t

Cykl Borna - Habera
1/2 D (ciepto dysocjacji)

X, 112X,
() . n 7
z S (ciepto sublimacji) +
= Me, €yt
AN
© 8
o N
2l & AR,
S © ciepto
U) .
3 S tworzenia
c C
3 Ch
[®) —
&
w E; (energia sieciowa)
Xt Me', MeX,.




“]JJ Energia sieciowa krysztalow
AGH — cykl Borna-Habera, cd.

— przyklad: energia sieciowa krysztatu CaO

CaO,, — Cag,, + O, AH=E,
Ciepto tworzenia CaO: AH,=-632 |
Energia jonizacji atomu wapnia: |= 1737
Ciepto sublimacji wapnia: S= 176  kJ/mol
Powinowactwo elektronowe tlenu: E= -712
Ciepto dysocjacji tlenu: 1/2D =248 |

Energia sieciowa: E. =- 3507 kJ/mol




“]JJ Energia sieciowa krysztalow
bl — metoda Kapustinskiego

— przyblizona metoda Kapustinskiego:

Zalozenia:

— wylacznie energia przyciggania elektrostatycznego pomigdzy sztywnymi kulami,
— nieuwzglednienie réznic promieni jonowych tych samych jonow w réznych
strukturach krysztatow.

ES=—256-108.3/4“N.zk-za-sz
3 M

gdzie: d - gestos¢ krysztatu [g/cm3], M - masa czasteczkowa [g], N - liczba
Avogadra, z, i z, - wartoSciowos$ci kationdw i aniondw, >.n suma liczby kationow
| aniondw we wzorze chemicznym danej soli (np. dla CaO n=2).

- 3604
- 3507 } kJ/mol

Dla CaO: Esiq
Es(c B-H)




“]JJ Energia sieciowa krysztalow
AGH — metoda Kapustinskiego, cd.

E. :—256-108-3‘/4n'Nzk-za-Zn-i/F
3 M

E o3 i liczba moli w jednostce objetosci [cm™3]
S
M
LiF
_ 000
= [ ¥
=
= 900 ; - . ,
2 Ll J Whniosek: Liniowa zalezno$¢ E, od
=" soo Br a d/M pozwala na wyznaczenie
' - Lil energii sieciowej krysztatow, przy
e I NaBr T braku danych termodynamicznych.
G0 ] 1 ; ;
300 350 400 450
Vd /M

Zalezno$¢ energii  sieciowych wybranych halogenkow metali
alkalicznych, wyznaczonych na podstawie cyklu Borna-Habera od
pierwiastka trzeciego stopnia liczby moli w jednostce objetosci. S7
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