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Krysztaty jonowe

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



Krysztaty jonowe

Zasadniczy wktad do energii wigzania krysztatéw jonowych daje
oddziatywanie elektrostatyczne, zwane energia Madelunga:
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U(ry=N| - e Zi1+le

n n
dreyr iz P T iz Dy

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

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

Ktopoty z sumowaniem szeregu Madelunga w 3D
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Krysztaty jonowe

Zwiqzki jonowe

Zwiqgzki kowalencyjne

dos¢ silne wigzanie

silne wigzanie

izolatory

potprzewodniki lub izolatory

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

wiele ze zwigzkdw 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
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Wigzanie metaliczne

W metalach:

Bardzo istotny wktad do energii catkowitej wnoszg elektrony
swobodne

Sg one zdelokalizowane na caty obszar metalu i ,,neutralizujg”
dodatnio natadowane rdzenie atomowe. Delokalizacja oznacza
obnizenie energii kinetycznej (a wiec i catkowitej)

Im wiecej elektronow — tym lepiej (silniejsze wigzanie)

Metale krystalizujg preferencyjnie w strukturach gesto
upakowanych (fcc, hcp, bcc), wigzanie jest nieukierunkowane

Jony metalu mogg dosc tatwo przemieszczac sie pod wptywem
sity zewnetrznej — ruch i przemieszczanie sie dyslokacji —
plastycznosc.



Wigzanie metaliczne

W metalach alkalicznych delokalizowane mogg by¢ tylko
elektrony z ostatniej powtoki ns. W takich metalach fatwo
zmieni¢ dtugos¢ wigzania (duza Scisliwosc)

W metalach z dalszych kolumn ukfadu okresowego do wigzania
daja istotny wktad gtebsze powtoki (w szczegdlnosci w metalach
przejsciowych i ziemiach rzadkich niezamkniete powtoki d i f).
W takich metalach znacznie trudniej zmieni¢ dtugos¢ wigzania
(mata Scisliwosc)

W metalach wigzania s3 najczesciej niezbyt silne, ale sg tez
metale o silnym wigzaniu — np. wolfram



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 o 6
oo-of 2]
r r

Energia potencjalna krysztatu N atomow:

12 6
O O
U, (r)=2N¢ —
v ;{pi/] ;[p,-jrj




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, Mg0, CaC0,
conductor of heat and electricity

Covalent Covalent bond Hard, high melting point, poor C (diamond),’ Si0; (quartz)
conductor of heat and electricity

Molecular*  Dispersion forces, dipole-dipole  Soft, low melting point, poor Ar, CO,, |5, H;0, Ci3H3,044

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

* Included in ths @tegory are ayslals made up of ndhidual atoms.

" Digmaond 55 a good thermal conductor
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Wigzania — podsumowanie

Bonding Tyvpe

lonic

Covalemt

Metallic

van der Waals

Hydrogen
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Substance
NaCl
MgO

Y

C (diamond)
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Al
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W

AT

Cl-

NH,

H.O
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1000 (239)
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Wigzania — podsumowanie

Modut scisliwosci

_ 5_1?)
Rodzaj wigzania Substancja ) (GV r

kowalencyjne C (diament)
Si

metaliczne W
Cu
L1
Na

jonowe NaF
NaCl
NaBr
Nal

wodorowe H,0 (krysztat
molekularny)

van der Waalsa hel staty
neon staty
wodor staty




Elektrony jako czastki 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 4 2 2 2
En=—Ry-Z—2=— m062 Z.Zz _ o€ '0(2°Z—2
n 2(4rg,))"h” n 2 n
gdzie Ry — Rydberg:
Ry = moe42 > = l 82 = mocz ~0{2
204rg)) h” 2 4rmegya, 2
4rcg h’ o
ap = > — promien Bohra
mye
e’ 1

o= Py R 137.036 — stata struktury subtelnej
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Elektrony jako czastki relatywistyczne

Porownajmy energie kinetyczng elektronu Bohra z jego energia
spoczynkowa:

7> mce , Z°
<Ek>:Ry'?: 02 o .F:En
77_<Ek>_ E| o7
mec®  mye  2n°

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 czastki relatywistyczne

Whiosek:

Poprawki relatywistyczne moga 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 ¢ < 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?):

A2
H, = P +V — czton nierelatywistyczny
2m,
A A4
H.  =- p3 . — poprawka zwigzana z niekwadratowg
8m, ¢ zaleznoscig energii kinetycznej od pedu
. K’ ,
Hy=-——7VV — tzw. czton Darwina




Poprawki relatywistyczne — spin orbita

A h R R
HSO — 5 o(VV x p) — oddziatywanie spin-orbita

4m," c

gdzie & —wektor macierzy Pauliego:

(R )



Poprawki relatywistyczne — spin orbita

Rozszczepienie stanéw o roznymj (j =/ £ %) dla [ #0:

7'a’ 1

| e Lot ]
n’ I(l+1)

n 11+

Ago =Ry

n




Poprawki relatywistyczne — spin orbita

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

Element AE(em™) Z° AE/Z°

Kazdy z tych jonéw posiada Ho 5.8434 16 03652
tylko jeden elektron — uktad 7 29 58 ]1 03652 h=2
wodoropodobny ! T

Be? 935 256 0.3652

B 228.3 625 0.3653

C* 4733 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

- “THEO
Uktady wieloelektronowe — wptyw ekranowania: AR e OO
Spin-orbit coupling constants of transition metal atoms and ions in
Table 2 .
Spin—orbit coupling constants for transition metal atoms (in Ry) e
Atom Orbital DHF* DFT" Expt.© 7 4
du |~ 117
Cr 2p 0.4321 0.4446 0.5488 Z,,
Ip 0.0537 0.0546 0.0734
Zep =24 44 0.0024 0.0036 0.0020
ASOAu(zlj) ~ 162
Au 2p 90.0977 90.4748 88.9339 Ao (2p)
3p 20.1543 19.9507 19.8448
Zp=79  3d 2.5749 2.5682 2.4989 A, (3d)
4p 4.8939 4.8251 4.7236 S0Au ~
ad 0.5553 0.5382 0.5321 Ao, (3d)
4f 0.0842 0.0836 0.0777
5p 0.8405 0.8563 0.8329

5d 0.0518 0.0548 0.0447



Poprawki relatywistyczne — spin orbita

- M THEO
Uktady wieloelektronowe — wptyw ekranowania: AR e M
Spin—orbit coupling consl'amfsu(:lf‘; :fsgjitiogoT;tal atoms and ions in
Table 2
Spin—orbit coupling constants for transition metal atoms (in Ry) e s
Atom Orbital DHF* DFT" Expt.© 7 4
v\~ 117
Cr 2p 0.4321 0.4446 0.5488 Z,.
7 =94 3p 0.0537 0.0546 0.0734
Cr ™ 3d 0.0024 0.0036 0.0020 A )
SOAu( p ) ~ 162
Au 2p 90.0977 90.4748 88.9339 Ao (2p)
3p 20.1543 19.9507 19.8448
Zp=79  3d 2.5749 2.5682 2.4989 A, (3d)
4p 4.8939 4.8251 4.7236 S0Au ~ 1250
ad 0.5553 0.5382 0.5321 Ao, (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-Z? . 3_ 1 :‘En"Za . 3_ 1 <0
n 4n  j+1/2 n dn  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 ICE.

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”

[ o5 02 46 (001 = BT @ 029 0.39
B 428 B6E 30 008 654 0% 015 015 023 ou
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Spin-orbita - potprzewodniki

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



