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Wigzanie kowalencyjne — czasteczka H,*

Y

A R B z Jeden elektron, ale 2 jadra (A i B):
5. Hamiltonian:
22 2 2 2

AP e e e
H = — — +
ﬂ 2m, Ame,r, Are,r, 4ngyR

J. Ginter, ,,Wstep do fizyki atomu, czgsteczki i ciata statego”

przyblizenie statyczne — jgdra nieruchome

J

R traktujemy jako parametr, energie catkowitq liczymy jako funkcje R



Wigzanie kowalencyjne — czasteczka H,*

Poszukujemy przyblizonego rozwigzania w postaci liniowej kombinacji
orbitali atomowych (tzw. metoda LCAO-MO)

Ze wzgledu na to, ze czgsteczka jest homojadrowa, wspotczynniki
kombinacji liniowej obu funkcji atomowych beda miaty te same moduty:

Y, = a(Wlé T WE)

S(tPi H

LIij> _ HAAiHAB

Energie, oszacowane od gory: E

t+

(P,|¥.)  1%S

Odpowiednie elementy macierzowe sg do obliczenia analitycznie:

l//lBs> S :<W1,2

HAA:HBB:<I//1§ H

H ‘ W1§> Hpp = <l//1/: Wli >
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Wigzanie kowalencyjne — czasteczka H,*

Obliczona energia obu standw w funkcji odlegtosci miedzy jagdrami:

L
[

Energia (Ry)

Z modelu LCAO-MO:
E,=1,77 eV (energia dysocjacji)
R, =130 pm

]
—
T T T T T T T T T

Doswiadczenie:
E,=2,6eV
R_ =106 pm

-1,5
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Wigzanie kowalencyjne — czgsteczka N,
N: 2s°2p,2p;2p,

+
30, :, -
1 Ty .::, "
T 2
ST, e TR
1m, —+-+—*-$—-

P. Kowalczyk, Fizyka czgsteczek
PWN 2000

potrojne wigzanie kowalencyjne (bardzo silne !)

P.W. Atkins, Chemia fizyczna

energia dysocjacji czqsteczki E; = 9,8 eV
dfugosc¢ wigzania d = 0,11 nm
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Wigzanie spolaryzowane — czgsteczka HF

Znowu: kombinacja liniowa orbitali atomowych (tzw. metoda LCAO-MO)
H: 1st F: 1s%22s22p°

Yy =Chyy +Crye

granica jonizacji

3 | 5 Stan wigzacy: ‘CF‘ > ‘CH ‘
n s zbudowany gtéwnie z orbitalu F
Stan antywigzacy: ‘CH‘ > ‘CF‘
zbudowany gtéwnie z orbitalu H
0,98y (H)
= — 0,19y(F)
Hls
W wiqzaniu tadunek ujemny
0,19y(H) = .
+ 0.98y(F) F2p przesuniety w strone F

14.37 Poziomy energetyczne orbitali
atomowych atoméw H i F oraz utworzonych

P.W. Atkins, Chemia fizyczna

przez nie orbitali molekularnych
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Skale elektroujemnosci
Skala Mullikena
7 =0187(E, +E, )+017
gdzie E, — energia jonizacji [eV],

zas E,,— powinowactwo elektronowe [eV] (zysk energetyczny z dofgczenia
dodatkowego elektronu i utworzenia jonu X

Skala Paulinga

70— 28| = (V)72 [E, (AB) —[E, (AA) + E, (BB)]/ 2

gdzie E (AB), E,(AA) i E(BB) — energie dysocjacji odpowiednich wigzan [eV]
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Skale elektroujemnosci
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https://en.wikipedia.org/wiki/Electronegativity#/media/File:Pauling and Mullikan electronegativities.png



Skale elektroujemnosci

H He
2.20

LLi | Be B | C|N|]O/|F |Ne
0.9811.57 2.0412.55(3.04|3.44|3.98

Na | Mg Al | Si | P | S |Cl |Ar
0.93(1.31 [.61{1.90(2.19|2.58|3.16

K |{Ca|Sc|Ti |V |[Cr|Mn|Fe |Co|Ni |[Cul|Zn|Ga|Ge|As| Se | Br |Kr
0.82({1.00(1.36(1.54{1.63(1.66|1.55|1.83(1.88|1.91(1.90(1.65|1.8112.01|2.18|2.55]2.96 3.00

Rb|Sr|Y |Zr [Nb|Mo|Tc |Ru|Rh|Pd |[Ag |[Cd|In [Sn |Sb|Te | I |Xe
0.8210.95(1.2211.33| 1.6 |2.16/ 1.9 | 2.2 |2.28|2.20(1.93 (1.69]1.78|1.96 2.05] 2.1 |2.66 |2.6

Cs|Ba| * |Hf |Ta | W |Re|Os | Ir | Pt |[Au |Hg | Tl |Pb | Bi | Po | At |Rn
0.7910.89 [.3]1.52.36]1.9]2.212.20(2.282.54{2.00(1.622.33|2.02| 2.0 | 2.2

Fr |Ra | ** | Rf |Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg (Uub |Uut |Uuq [Uup|Uuh|Uus Uuo
0.710.9

http://www.newworldencyclopedia.org/entry/Pauling scale
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Jonowos¢ wigzania

Im wieksza rdéznica elektroujemnosci atomow tworzacych
wigzanie, tym wieksza jonowosc wigzania

J Jeéli‘ZA —ZB‘ jest wieksze niz 1.7, to wigzanie jest traktowane jako jonowe
e Dla ‘ZA —ZB‘ zawartego miedzy 1.7 i 0.4 — kowalencyjne spolaryzowane
e Dla |y, — xs| mniejszego od 0.4 — kowalencyjne.

REVIEWS OF MODERN PHYSICS VOLUME 42, NUMBER 3 JULY 1970

Ionicity of the Chemical Bond in Crystals

J. C. PHILLIPS
Bell Telephone Laboralories, Incorporated
Murray Hill, New Jersey 07974

promien jonowy
promien atomowy
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Kierunkowos¢ wigzan, hybrydyzacja

1
h =26+, +p,+p.)
. 2 1 1 wzbudzenie 1 1 1 1
C: 2s°2p,2p, »25°2P, 2P, 2P, hzzg(ﬂpx > b))
1
h3=5(3—px+py—pz)
1
h4:§(8_px_py+pz)
=S P, P
1 \/g \/E X \/6 z
h —is+ip _ 1 p
S) Pys Pys P, T3 V27 e
- 1 2
(I'I—Z) h3:_33+ﬁpz
Py
1
h1=_2(s+pz)
1
h2:_2(s_pz)
Py
Py
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Kierunkowos¢ wigzan, hybrydyzacja

diament

metan CH,
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Krysztaty jonowe

Zasadniczy wktad do energii wigzania krysztatéw jonowych daje
oddziatywanie elektrostatyczne, zwane energiag Madelunga:

U =N -y Bs 1

Areof 17 Pij T iz pirj]

r — odlegtos¢ pomiedzy najblizszymi sgsiadami
rp; — odlegto$¢ pomiedzy parg jonow j oraz j
B oraz n — parametry potencjatu odpychajgcego (n =6 —-12)

+1
A= Z— — stata Madelunga (dla struktury NaCl: A =1,748,
iz Pi dla CsCl: A=1,763)

Ktopoty z sumowaniem szerequ Madelunga w 3D

2020-03-17
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Krysztaty jonowe

Nie wszystkie struktury krystaliczne sg mozliwe. Istotne jest
zmaksymalizowanie cztonu przyciggajacego :
— powinna byc¢ jak najwieksza liczba jonoéw przeciwnego
znaku otaczajacych dany jon (duza liczba koordynacyjna)
— jony tego samego znaku powinny by¢ jak najdalej od
siebie



Krysztaty jonowe

Zwiqzki jonowe

Zwiqgzki kowalencyjne

dos¢ silne wigzanie

silne wigzanie

izolatory

potprzewodniki lub izolatory

wiele ze zwigzkdéw jonowych
rozpuszcza sie w rozpuszczalnikach
polarnych (woda), a nie rozpuszcza
sie w niepolarnych

wiele ze zwigzkdéw kowalencyjnych
rozpuszcza sie w rozpuszczalnikach
niepolarnych, a nie rozpuszcza sie w
wodzie

wigzania sg bezkierunkowe

wigzania kierunkowe (np.
zhybrydyzowane)

tadunek skupiony na jonach

tadunek w obszarach pomiedzy
atomami tworzgcymi wigzanie

2020-03-17
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Wigzanie van der Waalsa

Sity van der Waalsa:
— oddziatywanie pomiedzy dipolami trwatymi (oddziatywanie
Keesoma)

— oddziatywanie pomiedzy dipolem trwatym i indukowanym
(oddziatywanie Debye’a)

— oddziatywanie Londona — sity dyspersyjne Londona
(oddziatywanie pomiedzy dipolami indukowanymi)

Odpowiedzialne za mozliwos¢ skroplenia i zestalania gazow
szlachetnych (oddziatywanie Londona)
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Wigzanie van der Waalsa

Potencjat Lennarda-Jonesa:
o 12 - 6
r r

Energia potencjalna krysztatu N atomow:

Ui (1) = 2Ne Z}[ﬁj _Z}(%J




Wigzania — podsumowanie

Table 11.4 Types of Crystals and General Properties

Type Force(s) Holding

of Crystal  the Units Together General Properties Examples

lonic Electrostatic attraction Hard, brittle, high melting point, poor Nadl, LiF, MgO, CaC0,
conductor of heat and electricity

Covalent Covalent bond Hard, high melting point, poor C (diamond),' 5i0, (quartz)
conductor of heat and electricity

Molecular*  Dispersion forces, dipole-dipole  Soft, low melting point, poor Ar, CO,, Iy, H;0, C;,H,,04,

forces, hydrogen bonds conductor of heat and electricity (sucrose)
Metallic Metallic bond Soft to hard, low to high melting point,  All metallic elements; for

good conductor of heat and electricity example, Na, Mg, Fe, Cu

* Indluded in ths category are aysials made up of ndidual atoms

' Diamond s 2 aood thermal conductor
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Bonding Type

lonic

Covalent

Metallic

van der Waals

Hydrogen

2020-03-17

Substance
NaCl
MgO

S

C (diamond)
Hg

Al

Fe

W

Ar

Cl-

NH,

H.O

Wigzania — podsumowanie

Bonding Fnergy

kJ/mol
keal/mol)
640 (153)
1000 (239)
450 (108)
T13 (170)

68 (16)
324 (77)
406 (97)
849 (203)
7.7 (1.8)
31 (74)
35 (8.4)
3 (12.2)

Velting
el / Mom, Temperature
lon, Molecule (*0)
33 801
S.2 2800
47 1410
74 >3550
07 -39
34 H6l)
42 1538
88 3410
(008 - |89
0.32 - 101
()36 T8
0.52 0
19
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Wigzania — podsumowanie

Modut scisliwos$ci

_ 8pj
S V] s
Rodzaj wigzania Substancja ) (6V T
[GPa]

kowalencyjne C (diament)
Si

metaliczne W
Cu
Li
Na

jonowe NaF
NaCl

NaBr
NaJ

wodorowe H,O (krysztat
molekularny)

van der Waalsa hel staty
neon staty
wodor staly




Materia skondensowana

Niezwykte bogactwo Swiata materii skondensowanej, pod
wzgledem:

1.morfologicznym — ciecze, ciata state niekrystaliczne (np.
amorficzne, szkta), ciata krystaliczne, polikrysztaty, materiaty
nanokrystaliczne, = nanokompozyty, grafen, warstwowe
materiaty typu dichalkogenki metali przejSciowych (np. WSe,,
MoS, etc.) nanorurki, materiaty biologiczne etc.

2.funkcjonalnym — piezoelektryki, ferroelektryki,
ferromagnetyki, multiferroiki, materiaty funkcjonalizowane etc.

3.zjawisk fizycznych w nich wystepujgcych



Elektrony jako czgstki relatywistyczne

Czy mozemy (w szczegdlnosci w ciatach statych) traktowac

elektrony jako czastki nierelatywistyczne?

Obliczmy wartosc¢ oczekiwang energii kinetycznej elektronu na stanie
wodoropodobnym i porownajmy z jego energig spoczynkowq

2 m e4 2 m C2 2
En:—Ry.Z—zz— 0 > Z.ZZ = — 0 .az.z_z
n 2(4ne,)"h” n 2 n
gdzie Ry — Rydberg:
m,e* 2 m,c°
Ry = 0 T = E € —_0 .az
2(4re,) h” 2 4re,a, 2
drg h’ o
dg = 5 — promien Bohra
m,e
e’ 1

o= g, R 137,036 — stata struktury subtelnej



Elektrony jako czastki relatywistyczne

Wartosc¢ oczekiwana energii potencjalnej:

-

Arey \T
<£> mozna obliczy¢ wykonujgc catkowanie z
r wodoropodobnymi funkcjami radialnymi:
: 1z 1
(r)= jRn,r Ryridr - = <r>—a8 -
2 2 2 2 2
<V>:_Ze <}>:_Ze .Z.lzz_ e -ZZ:—ZRy-Z—Z
Are, \T Are, ag N Arg,ag N n



Elektrony jako czastki relatywistyczne

Poniewaz: <Ek> T <V> =E,

Z° m.c? Z?
Z g 2

Wezmy: Z=92(uran), n=1, |E,|=115,2keV
(doswiadczalna krawedz K ~ 115,6 keV)
n=0,23

Z=14 (krzem), n=1, |E,|=2,67keV
(doswiadczalna krawedz K ~ 1,8 keV)
n =0,0052



Elektrony jako czgstki relatywistyczne

Whiosek:

Poprawki relatywistyczne mogg byc istotne, ale tylko dla
ciezkich pierwiastkow, a przede wszystkim — dla wewnetrznych
powfok elektronowych.

Dla powtok zewnetrznych:
1. n? w mianowniku

2. ekranowanie przez powtoki wewnetrzne zmniejsza
lokalizacje, a wiec zmniejsza energie kinetyczng (Z 4 < Z)

Jednak:

Poprawki relatywistyczne znoszqg degeneracje pewnych stanow
i to moze byc¢ istotne niezaleznie od wielkosci samych poprawek
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Elektrony jako czastki relatywistyczne

Wyjscie poza przyblizenie nierelatywistyczne (z uwzglednieniem spinu,
z rownania Diraca, rozwiniecie z doktadnoscig do cztonéw ~ a?):

(H, +H , +H_ +H )¥ = m%xy
" pz
H, = +V — czton nierelatywistyczny
2m,
A Iﬁ“
H,, =— T — poprawka zwigzana z niekwadratowg
8m,"c zaleznoscig energii kinetycznej od pedu
n f° ,
Hp =———ZVV — tzw. czton Darwina




Poprawki relatywistyczne — spin orbita

n h ) )
HSO — 75 G(VV X p) — oddziatywanie spin-orbita
4m,"C

gdzie & — wektor macierzy Pauliego:

RN )

h

operator spinu § = —¢& dziata na dwusktadnikowe spinory

2 2

dla potencjatu: \VV = — £& mamy: VV = Ze - T
Are ¥

Stad: Ti€ 47T50r
, Ze? /A Ze? 1 .
Hso: 3" 2ZG(I"Xp): o ZZSL

Ame,r~ 4m,C Ame,r” 2m,°c



Poprawki relatywistyczne — spin orbita

W pierwszym rzedzie rachunku zaburzen,
z wykorzystaniem wzoru:

<g>_ z) 1
r*/ la, ) nil(+1/2)(1+1)

otrzymujemy relatywistyczng poprawke spin-orbita:

Za’ 1 1 Z%a’ 1 1
AESO:Ry. 3 . — — :‘En‘- . ——
|+1/2 j+1/2 n |+1/2 j+1/2

i rozszczepienie standéw o roznymj (j =1+ %) dla | #0:

Z4a2' 1 _WE‘.ZZaZ' 1
n’ (1 +1) " n (1 +1)

Aso :RY’

J



Poprawki relatywistyczne — spin orbita

J. F. Harrison Michigan State University 11/2/2006

Element AE(em™) Z° AE/Z*

Kazdy z tych jon6w posiada Heo 58434 16 03652
tylko jeden elektron — uktad 7 29 58 ]1 03652 h=2
wodoropodobny

Bo? 935 256 0.3652

B 228.3 625 0.3653

Cc* 473.3 1296 0.3652

N 876.9 2401 0.3652

o’ 1496 4096 0.3652

http://www.cem.msu.edu/~cem987/spin orbit.pdf
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Poprawki relatywistyczne — spin orbita

. M THEO
Uktady wieloelektronowe — wptyw ekranowania: BB o mmy
Spin-orbit coupling consl'amfsu(:lf; :ir;l[l;xjitio:on:;tal atoms and ions in
Table 2
Spin—orbit coupling constants for transition metal atoms (in Ry) s
Atom Orbital DHF* DFT® Expt.© 7 4
A | ~117
Cr 2p 0.4321 0.4446 0.5488 Cr
7 =94 3p 0.0537 0.0546 0.0734
Cr— 3d 0.0024 0.0036 0.0020 A 2
SOAu( p) ~ 162
Au 2p 90.0977 90.4748 88.9339 Asocr(2P)
3p 20.1543 19.9507 19.8448
Zpo=79  3d 2.5749 2.5682 2.4989 Acor (3d)
4p 4.8939 4.8251 4.7236 SOAU ~ 1250
ad 0.5553 0.5382 0.5321 Asoc, (3d)
4f 0.0842 0.0836 0.0777
5p 0.8405 0.8563 0.8329

5d 0.0518 0.0548 0.0447



Poprawki relatywistyczne — catosc

AE =AE_, + AE; + AE , =

4 2 2 2
Ry-zf- 3__1 :‘En‘.Za. 3__1 <0
n an  J+1/2 n an  J+1/2

Pojawiajgce sie rozszczepienie — struktura subtelna
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Poprawki relatywistyczne — catosc

L=0(S) L=1(P) L=2(D)

Non-relativity energy level

Relativistic K.E.

Spin-orhit cou pling

Spin-orhit coupling

Darwin Term

http://en.wikipedia.org/wiki/Fine structure
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Spin-orbita - potprzewodniki

PY. Yu, M. Cardona, ,,Fundamentals of Semiconductors”

. 25 02 46 DpD12* 8B = 02) 0.39"
S 428 - 068 2 004 054 0350 015 015 0723 024
Ge 1338 -85 173 0295 03 043 0043 0041 0095 01

BiC® 28 1016 58 0014 06 @ 0325 0.36
GaN® 505 ~12 34 0017 Ds: 0.13¢ 0.2

GaP™ —405 -098 16 008 057 051 018 016 0.25
GaAs ~69 44 43 0341 053 073 008 008 015 017
GaSb —133 88 730 075 08 098 005 004 0.15

InP¢ -515 —-19 21 0.11 0S8 044 012 011 0.12 0.2
InAs —-204 -166 167 038 0.4 0.4 0.026 0026 0.14 0.10

InSh . —3641 -325 43 081 042 048 0016 0013 0.12
ZnS -254 -15 o7 o ,

ZnSe —275 =10 175 043 1.09 0.145

ZnTe —38 ~144 140 093 -

Cdle —414 -218 303 09




Spin-orbita - potprzewodniki

PY. Yu, M. Cardona, ,,Fundamentals of Semiconductors”

6-—1‘4.5 / /
é—‘rg
X GaAs
o oy
-, I \1"7
= X7
= =
2 2N
=
m
_/
X7
~10 ke
Xe
= I I
L A ¥ A X K 2 %

Wavevector k

Fig. 2.14. Electronic band structure of GaAs calculated by the pseudopotential technique.
The energy scale and notation (double group) are similar to those for Fig. 2.13 [Ref. 2.8,

p. 103]
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Spin-orbita

Mieszanie spinowych i orbitalnych stopni swobody

Mozliwos¢ wptywania na spinowe stopnie swobody ,,za
posrednictwem” stopni orbitalnych — mechanizmy relaksacji
spinowej



