5. Oddzialywania miedzyatomowe w cialach stalych

Do tej pory skupiali$my si¢ na opisie struktury i symetrii cial statych. Teraz, zajmiemy si¢
oddzialywaniami, ktére umozliwiaja istnienie struktury krystalicznej, tzw. wigzaniami.
Do podstawowych typéw wigzan mozemy zaliczy¢:

e Wiazania kowalencyjne
e Wiazania jonowe
¢ Wigzania metaliczne
e Wiazania Van der Waalsa
o Oddziatywanie Kessoma dipol trwaty-dipol trwaly — , sity orientacyjne”
o Odziatywanie Debye’a dipol trwaty-dipol indukowany — ”sity indukcyjne”
o Oddziatywanie Londona dipol chwilowy-dipol indukowany — ,,sity dyspersyjne”
¢ Wiazania wodorowe

Pomimo znacznych réznic pomiedzy kazdym z tych oddziatywan, u ich podstaw lezg te same sity,
wynikajace z elektrostatycznego oddzialywania pomigdzy ujemnie natadowanymi elektronami
a dodatnimi jadrami atomowymi. Aby zobrazowa¢ rdéznice pomiedzy poszczegdlnymi typami wigzan,
mozemy postuzy¢ si¢ schematycznym przedstawieniem rozktadu tadunku w podstawowych typach ciat
statych:
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Rys. 5.1. Schematyczne przedstawienie rozktadu gestosci tadunkéw w podstawowych typach ciat statych: a)
krysztat molekularny (wigzanie Van der Waalsa); b) krysztal jonowy (wigzanie jonowe); c) krysztat
kowalencyjny (wigzanie kowalencyjne); d) metal (wigzanie metaliczne). Wartosci liczbowe maja charakter
czysto przyktadowy.

Jak widzimy, w przypadku krysztatu molekularnego (Rys. 5.1a), powloki elektronowe sa zamknigte, a
rozktad gestosci tadunku odpowiada rozktadowi pojedynczego atomu. Tym co utrzymuje czasteczke w
calosci sg wylacznie oddziatywania Van der Waalsa. W przypadku krysztatdéw jonowych (Rys. 5.1b),
mowimy o zwigzkach pierwiastkow silnie elektrododatnich i silnie elektroujemnych, w ktorych rozktad
elektronow jest stabo zaburzony w stosunku do rozkladu w jonach swobodnych. W krysztatach
kowalencyjnych (Rys. 5.1¢) mowimy juz o wigzaniu kierunkowym, w ktorym elektrony maja tendencje
do lokalizacji w obszarze migdzy oddziatywujacymi atomami, natomiast w metalach (Rys. 5.1d), na
skutek silnego naktadania funkcji falowych, elektrony ulegaja uwspolnianiu, tworzgc jednorodny gaz
elektronowy.



W ramach naszych zaje¢ skupimy si¢ na poczatek na dwoch pierwszych typach wigzan — Van der
Waalsa i jonowym, w przypadku ktorych opis teoretyczny mozemy sprowadzi¢ do relatywnie prostych
zaleznosci.

5.1. Krysztaly molekularne
5.1.1. Oddzialywanie van der Waalsa (przyciagajace)

Krysztaly molekularne stanowig szczegélny przypadek ciat statych, w ktorych jedynym
mozliwym oddzialywaniem s3a odzialywania Van der Waalsa (glownie sity dyspersyjne).
Najpopularniejszym przyktadem tego typu struktur sg krysztalty gazow szlachetnych, otrzymywane w
bardzo niskich temperaturach. Atomy gazoéw szlachetnych cechujg si¢ zamknigtymi powlokami
elektronowymi, przez co rozktad gestosci tadunku w ich czasteczkach jest bardzo bliski temu w atomach
swobodnych. Oznacza to, iz oddziatywanie zachodzi pomigedzy atomami obojg¢tnymi (brak fadunku). W
praktyce sytuacja jest nieco bardziej ztozona, bowiem rozktad tadunku wokot atomu moze ulegaé
fluktuacjom. Gdy dwa atomy znajduja si¢ obok siebie, fluktuacje ladunku wokél jednego powoduja
generowanie si¢ pola elektrycznego wokél drugiego, co w rezultacie prowadzi do powstania sil
przyciagajacych o charakterze elektrostatycznym (dlatego oddzialywanie to nazywa si¢ tez
oddziatywaniem dipol indukowany-dipol indukowany). Nie wchodzac w szczeg6ly (zainteresowanym
polecam podrecznik Kittela), energia oddziatywania przyciagajacego moze by¢ opisana wzorem:
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(5.1)

gdzie: A - stala oddzialywania
R - odleglo$¢ miedzy atomami
5.1.2. Oddzialywania odpychajace

Aby czastka mogla by¢ stabilna, oprocz sit przyciagajacych, potrzebne sg takze sity
odpychajace. Pojawiaja si¢ one, gdy zaczniemy zbliza¢ do siebie dwa atomy. W rezultacie, ich rozktady
fadunku elektronéw zaczynaja si¢ stopniowo przekrywac. Jesli odleglosci sg wystarczajagco mate, to
musimy rozwazy¢ kwestie zwigzane z obsadzeniem poziomow energetycznych przez elektrony. W
atomach swobodnych, poziomy energetyczne obsadzane sg od poziomdéw o najnizszej energii (1S,2S
itd). Gdy rozwazamy uktad dwuatomowy, to odpowiadajace sobie elektrony w obu atomach nadal beda
chciaty obsadza¢ podobne poziomy. Jednak zgodnie z zasada Pauliego, dwa elektrony bedace na tym
samym orbitalu musza si¢ r6zni¢ przynajmniej jedng liczbg kwantowa. W tej sytuacji, elektrony atomow
o catkowicie zapetionych powlokach zmuszone sa zajmowaé nieobsadzone wczesniej stany o
wyzszych energiach, co prowadzi do podwyzszenia energii catego ukladu i pojawienia si¢
oddziatywania odpychajgcego. Energie takiego oddzialywania mozna przyblizy¢ empirycznym
réwnaniem o postaci:

U=— (5.2)

gdzie: B - stata oddzialywania

R - odleglo$¢ miedzy atomami



5.1.3. Potencjal Lennarda-Jonesa

Majac oddziatywania odpychajace i przyciagajace, wyrazone rownaniami (5.1) 1 (5.2), mozemy
uzyska¢ sumaryczne (empiryczne) réwnanie, opisujace energi¢ oddzialywania pomig¢dzy para
obojetnych atomdw, zwang rowniez potencjalem Lennard-Jonesa:
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gdzie: o - skonczona odleglos¢ dla ktérej energia oddziatywania wynosi 0
& - glebokos¢ studni potencjatu (minimalna energia uktadu)
Na podstawie wzoru (5.3) mozemy réwniez obliczy¢ site dziatajaca miedzy dwoma atomami:
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(5.4)

Wyrazenie (5.4) ma kluczowe znaczenie dla analizy stanu rownowagowego W naszej strukturze. Jako
stan réwnowagi mozemy bowiem definiowa¢ stan, w ktorym na atom nie dzialaja zadne sily
wypadkowe, co jest tozsame ze stwierdzeniem:
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Schematyczny przebieg funkcji zadanej rownaniem (5.3) przedstawiono ponize;j:
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Rys. 5.2. Schematyczny przebieg potencjatu Lennarda-Jonesa.



5.1.4. Energia kohezji i energia sieci

Energig kohezji krysztatu molekularnego, nazywamy energie, ktora nalezatoby dostarczy¢, aby
roztozy¢ krysztat na zbiér swobodnych atomow o tej samej konfiguracji elektronowej, znajdujacych si¢
nieskonczenie daleko od siebie. Aby ja policzy¢, musimy uwzglgdni¢ energi¢ oddzialywania dang
rownaniem (5.3), dla wszystkich par i-j atomow w krysztale (niekoniecznie sasiadujacych ze sobg).
Wykonujac teraz takie dziatanie dla krysztalu ztozonego z N atomow otrzymamy:
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gdzie: R - odleglos¢ migdzy najblizszymi sgsiadami w danej strukturze

p;R - odlegtos¢ pomigdzy atomem "i" oraz atomem "j" wyrazona jako wielokrotnos¢

odleglosci pomiedzy najblizszymi sgsiadami

Warto$ci sum  wystepujacych w rownaniu (5.6) majg charakter stricte geometryczny i sg
charakterystyczne dla danego typu struktury, np. dla struktury FCC wynosza:

D> op?=1213, > p, " =14.45 (5.7)
ij ij

podczas gdy dla struktury BCC sa to odpowiednio warto$ci:

D op =911 > pt=1225 (5.8)
i i

Mnoznik 1/2 w rownaniu (5.6) wystepuje ze wzgledu na fakt, iz kazda pare i-j uwzgledniamy tylko raz
(czyli nie liczymy jej drugi raz jako j-i). Energia kohezji dostarcza nam po$rednio szeregu informacji,
zarowno odnos$nie stabilnos$ci danej struktury, jak i w zakresie wilasciwosci danej substancji, bedac
skorelowang np. z temperaturg topnienia Tm (im wyzsza energia kohezji tym wyzsze Tm), Czy modutem
sprezystosci objetosciowej (analogiczna zalezno$¢ jak dla Tr).

W przypadku Krysztalow gazéw szlachetnych, przedstawiony powyzej model, mimo relatywnej
prostoty, pozwala na bardzo doktadny opis ich wlasciwosci — w zalezno$ci od masy rozpatrywanego
pierwiastka, odchytki te zawieraja si¢ w przedziale od 1% (cig¢zkie pierwiastki np. Xe) do 7% (lekkie
pierwiastki np. Ne). Pojawiajace si¢ roznice maja przede wszystkim charakter kwantowy, zwigzany np.
z energia drgan zerowych.

5.2. Krysztaly jonowe

Wiazania jonowe wystepuja w krysztatach jonowych, ktore utworzone sg z dodatnio i ujemnie
natadowanych jonoéw. W przeciwienstwie do dotychczas omawianego przypadku obojetnych atomow,
musimy zatem tutaj uwzgledni¢ energie elektrostatycznego oddziatywania pomiedzy poszczegdlnymi
elementami sktadowymi krysztatu, ktorej warto$¢ jest nieporéwnywalnie wigksza niz energia
oddziatywania typu Van der Waalsa — mimo, iz te drugie nadal b¢da obecne w krysztatach jonowych,
ich wktad nie przekracza pojedynczych procentow. W rezultacie, wigzania jonowe sg znacznie silniejsze
niz oddziatywania w krysztatach molekularnych, co prowadzi m.in. do znacznie wyzszych wartosci



temperatur topnienia, jak réwniez ma przetozenie na chociazby wlasciwosci mechaniczne tych
materiatow.

5.2.1. Potencjal oddzialywania

W uktadach jonowych potencjat bedzie miat bardzo zblizony przebieg do tego przedstawionego
na Rys. 5.2, jednak natura pojawiajacych sig sit bedzie nieco inna. Oddzialywanie pomiedzy jonami o
ladunkach Z;oraz Z; jest oddzialywaniem elektrostatycznym, ktorego energia zalezy od odlegtosci
migdzy atomami w nastgpujacy sposob:

Z,Z,
ud =L 54 (5.9)

L 4re, Rij

gdzie: &, - przenikalno$¢ dielektryczna prozni

Oczywiscie, charakter oddziatywania zalezy od fadunku jonéw - w przypadku jednoimiennych jest on
odpychajacy, w przypadku jondéw réoznoimiennych przyciagajacy. Tak jak byto to juz wspomniane, sity
van der Waalsa stanowig zwykle 1-2% sit przyciggajacych, w zwiazku z czym sa zwykle traktowane
dla prostoty opisu jako zaniedbywalne.

Oprocz sit elektrostatycznych réwniez w tym przypadku wystepuja oddziatywania odpychajace o
zblizonym charakterze jak miato to miejsce w krysztatach gazow szlachetnych. Ze wzgledu na specyfike
uktadow, ich zalezno$¢ od odleglosci najczesciej opisuje si¢ za pomoca postaci wyktadniczej:

R,
U™ = Aexp(——’j (5.10)
Jo,

gdzie: A, p - state empiryczne

Zatem calkowita energia oddziatlywania pomigdzy dwoma jonami (tzw. potencjal Borna-Meyera) dana
jest wzorem:
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Alternatywnie, mozliwe jest wykorzystanie w celu opisania cztonu odpychajacego zaleznosci potegowe;j
zblizonej do tej znanej z rownania (5.2):

U;® :% 5<n<12 (5.12)
gdzie: C - stala

Jak wida¢, gtowng roznica jest tu warto$¢ wyktadnika, ktora bedzie silnie zaleze¢ od rozpatrywanego
materiatu.



5.2.2. Energia Madelunga

Analogicznie jak dla krysztatow molekularnych, rowniez w zwigzkach jonowych mozemy
policzy¢ odpowiednik energii kohezji, ktory tutaj bedziemy okresla¢ jako energie sieci, lub energia
Madelunga. Jest ona rowna energii po ktorej dostarczeniu krysztal zostatby roztozony na zespot
swobodnych, nieskonczenie odlegtych jondw. Poniewaz kazdy jon otoczony jest przez jony o zarowno
tym samym jak i przeciwnym ladunku, catkowita energia oddziatywan ktorym podlega i-ty jon w
krysztale wynosi:

u:Zu. (5.13)
Nk
Rozwazmy teraz krysztat ztozony z N jonéw 0 strukturze NaCl (jony maja tadunek +q). Zwréé¢my

uwage, Ze mozemy wyrazenie na Uij rozdzieli¢ na dwa przypadki: najblizszych sasiadow i1 pozostate
jony:
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a4 . Aexp _R (najblizszsi sgsiedzi)
47[50 1-R P
U, = (5.14)
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gdzie: R - odlegto$¢ miedzy najblizszymi sgsiadami w danej strukturze
p;R - odlegtos¢ pomigdzy atomem "i" oraz atomem "j" wyrazona jako wielokrotnos¢
odleglosci pomiedzy najblizszymi sgsiadami

W roéwnaniu opisujacym przypadek jonow nie bedacych swoimi najblizszymi sasiadami, mozemy
zaniedba¢ czton ekspotencjalny, bowiem jego wartos¢ przy wigkszych odleglosciach jest bliska zeru.
Minus w pierwszym réwnaniu wynika z faktu, iz w strukturze krysztatu jonowego, dla dowolnego jonu
wszyscy jego najblizsi sgsiedzi maja przeciwny tadunek.

Wyrazenie na energi¢ catkowita krysztatu przyjmuje zatem ostatecznie postac:

2
U, =NU, = N[zzexp(—ﬁj— A J (5.15)
p) 4ng,R

gdzie: Z -liczba najblizszych sgsiadow

«a - stala Madelunga
i
a= ZL— (5.16)
j plj

Stala Madelunga jest wielkos$cig bardzo istotng w teorii krysztatdéw jonowych. Patrzac na wzor (5.15)
mozemy zauwazy¢, iz tylko w przypadku gdy ma ona warto§¢ dodatnig, mozliwe jest zachowanie
stabilnosci struktury (przy warto$ciach ujemnych mielibySmy w uktadzie tylko sity o charakterze
odpychajacym). Dobor znakéw w rownaniu (5.16) zalezy od jonu ktory rozpatrujemy. Jesli nasz i-ty jon
ma tadunek ujemny, to we wzorze jony ,,j”” dodatnie brane beda z plusem, a jony ujemne z minusem.



Alternatywnym sposobem na wyrazenie energii z rownania (5.15), jest wykorzystanie postaci

przedstawionej w rownaniu (5.12), co prowadzi do relacji:

2
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R" 4zg,R

U

tot

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

_Nag®n-1
4meR, n

tot —

5.3. Wiazania kowalencyjne i metaliczne

Pozostalymi typami wigzan na chwile obecna nie bedziemy si¢ zajmowac.

(5.17)

(5.18)



