Temat 4. Wiagzania krystaliczne. Wigzanie van der Waalsa.

4.1. Klasyfikacja wigzan

Sily mig¢dzyatomowe dla matych odlegtosci sa odpychajace a dla duzych odlegtosci
przyciagajace. Rownowaga migdzy tymi sitami nastepuje dla odlegtosci miedzyatomowych rzedu
107" m. Stanowi réwnowagi odpowiada minimum energii potencjalnej U.
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Rys. 4.1. Typowa zalezno$¢ sity F dzialajagcej migdzy atomami oraz zwigzanej z nig energii
potencjalnej U od ich wzajemnej odlegtosci r [3].

Definicja 4.1
Energia wigzania — minimalna energia konieczna do rozdzielenia czasteczki (krysztatu) na
nieskonczenie odlegle atomy (czasami na mniejsze czasteczki).

Odpychanie pomigdzy atomami jest konsekwencja naktadania si¢ funkcji falowych
elektronéw z r6znych atoméw. Z powodu obowigzywania zakazu Pauliego pierwotne poziomy
energetyczne elektrondw w oddziatywujacych atomach ulegaja zwigkszeniu, co jest rtOwnowazne
pojawieniu si¢ sil odpychajacych. Sity odpychajace bardzo szybko zwigkszaja si¢ przy zblizaniu
atomOow. W zwiazku z tym w wielu zagadnieniach fizyki statystycznej uzywa si¢ modelu sztywnych
kul, ktére sg przyblizeniem rzeczywistych atoméw. W tym modelu jedynym parametrem
zwigzanym z odpychaniem jest promien kul.

Wiazania dzielimy ze wzgledu na rodzaj sit przyciagajacych. Wszystkie sity przyciagajace
miedzy atomami maja gléwnie charakter elektrostatyczny, natomiast oddzialywania magnetyczne
maja znikome znaczenie.

W zaleznosci od sposobu naktadania si¢ elektronowych funkcji falowych rozréznia si¢ pigc
typoéw wigzan:

1) wigzania kowalencyjne,

2) wigzania jonowe,

3) wigzania metaliczne,

4) wigzania Van der Waalsa (krysztaty o takim wigzaniu nazywamy krysztatami Van der Waalsa
lub molekularnymi),

5) wigzania wodorowe.

Krysztaty mozna podzieli¢ ze wzgledu na typ dominujgcego wigzania:

1). Krysztaly kowalencyjne, w ktérych gestos¢ elektronowa w przestrzeni migdzyweziowej jest
znaczna, jednakze uprzywilejowane sa wybrane kierunki, co w jezyku chemii nazywane jest
»wigzaniem”. Przykladem krysztalu kowalencyjnego jest diament (rys. 4.1 1 4.2) — dielektryk z
przerwa energetyczng o szerokosci 5,5 eV. Wigzania kowalencyjne dominujg takze w krysztatach
krzemu i germanu.
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ﬂ Rys. 4.1. Pogladowa struktura wigzan w diamencie. Kazdy z atoméw
oddaje do wigzania jeden elektron. Analogiczne wigzania tworzy
german 1 krzem.

Rys. 4.2. Rozktad elektronowej gestosci fadunku na przekroju ptaskim diamentu. (a) punkty o statej
gestosci tadunku [elektrony/A’], (b) potozenie plaszczyzny przekroju przez umowna komérke
szescienng [1].

2). Krysztaly jonowe tworza si¢ dla zwigzkéw pierwiastkow silnie elektrododatnich (gtéwnie I
grupa uktadu okresowego: Li, Na, K, Rb, Cs) z pierwiastkami silnie elektroujemnymi (gtéwnie VII
grupa: F, Cl, Br, J). Krysztaly jonowe zbudowane sa z jonéw, np. Na* i Cl~, w ktérych rozklad
elektron6w jest stabo zaburzony w poréwnaniu do rozktadu w jonach swobodnych (rys. 4.3). Sity
elektrostatycznego oddziatywania pomiedzy jonami decyduja o wilasciwosciach tych krysztatow.
Prawie wszystkie krysztaly jonowe krystalizujg w strukturze NaCl. Wyjatkiem sg np. CsCl, CsBr,
Csl.
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Oproécz krysztatow o jednoznacznych witasciwosciach kowalencyjnych (C, Si, Ge) albo jonowych
(NaCl, KCl) istnieje szereg materialow o cechach mieszanych (rys. 4.4).

Rys. 4.4. Uproszczony obraz cigglego przejScia od idealnych krysztatéw kowalencyjnych do
idealnych krysztatéw jonowych [1].

3). W metalach dochodzi do silnego naktadania si¢ elektronowych funkcji falowych sasiednich
jonéw (rys. 4.5.b). Elektrony wigzania poruszaja si¢ swobodnie w catym krysztale i tworza
jednorodny gaz elektronowy.

G) b)
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neon

Rys. 4.5. Radialna funkcja falowa ['¢(r) dla (a) neonu [1s* 25* 2p°], ktory tworzy krysztaty
molekularne i (b) metalicznego sodu [1s* 2s* 2p° 3s']. Funkcje falowe wykreslono wokét dwéch

najblizszych sgsiadéw w ciele stalym [1].

Rozktady gestosci tadunku charakterystyczne dla czterech podstawowych grup krysztalow
przedstawiono na rys. 4.3.
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Rys. 4.6. Uproszczony rozklad tadunku w podstawowych typach ciat statych. Zakreskowane krazki
oznaczaja dodatnio natadowane jadra, a pozostale zaznaczone obszary odpowiadajg znacznej
gestosci elektronow [1].

Tabela 4.1. Klasyfikacja ciat statych ze wzgledu na typ wigzania.

Rodzaj ciata Energia przewodnictwo wlasciwosci wlasciwosci struktura
statego wigzania elektryczne magnetyczne optyczne krystaliczna
[kcal/mol]*
krysztaty 150 - 400 Brak diamagnetyki Silna absorpcja w FCC,
jonowe przewodnictwa podczerwieni i
LiF 216 elektronowego, nadfiolecie. BCC
NaCl 153 staby prad Fotoprzewodnictwo.
CaF, 401 jonowy
kowalencyjne 80 —300 Pétprzewodniki. | diamagnetyki Absorpcja i Okreslona
diament 170 Przewodnictwo fotoprzewodnictwo w przez
Ge 85 zalezy od podczerwieni. warto$ciowos¢
Si 273 koncentracji
domieszek.
metale 20 - 200 Silne para- lub Odbijaja FCC,
Na 259 przewodnictwo | diamagnetyki promieniowanie HCP
Fe 94 elektronowe widzialne 1 w bliskiej
A\ 210 podczerwieni.
Cu 81,0
krysztaty 1-20 Bardzo dobre na ogét Zalezne od rézna
molekularne izolatory diamagnetyki | wtasciwosci molekut
(van der Waalsa)
Ar 1,77
H, 2,44
I 18,9
CH, 2,40

*1 kcal =4186,8J
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4.2. Wigzanie van der Waalsa

Wiazanie van der Waalsa to dodatkowy typ wigzania, ktére wystepuje zawsze. Energia
wigzania jest zwykle rzedu 0,1 eV. Wigzanie to jest znaczace tylko w krysztalach molekularnych,
w ktdrych inne typy wigzan nie sa mozliwe:

» Krysztaly gazéw szlachetnych (z wyjatkiem helu, ktéry nie zestala si¢ nawet w najnizszych
osigganych temperaturach), w ktérych atomy majg zamknigte powtoki elektronowe. W
krysztatach molekularnych elektrony pozostajag dobrze zlokalizowane w poblizu swych jonéw
macierzystych (np. w neonie - rys. 4.5.a), jedynie znikoma cz¢$¢ gestosci elektronowej przypada
na obszar migdzyweziowy. Maja one zwykle struktur¢ sieci kubicznej centrowanej
powierzchniowo. Energia wiazania atoméw w takich krysztatach ~ R™°.

» Krysztaly utworzone z neutralnych czgstek, np. z antracenu, etylenu, naftalenu, molekut H; i N,.

Zwykle wyrdznia si¢ trzy rodzaje sit Van der Waalsa: orientacyjne, indukcyjne i dyspersyjne.
Niekiedy przez sity Van der Waalsa rozumie si¢ tylko te ostatnie.

Sity orientacyjne — wystgpuja tylko w tych substancjach, ktérych czasteczki majg trwate
momenty dipolowe. W wyniku skomplikowanych obliczen mozna otrzymac¢ usredniong energi¢
takich oddziatywan mig¢dzy czasteczkami o momentach dipolowych p; i p» w odleglosci R dla
temperatur na tyle duzych, ze U,, << kgT

2 2
<U0r> =~ 1 < P26 . 4.1)
OTE( kgTR
Sity _indukcyjne polegaja na oddziatywaniu trwatych dipoli czasteczek z dipolami
indukowanymi przez nie w innych czasteczkach. Energia oddziatywania dwoch takich dipoli
Uina = —Pina E, 4.2)
gdzie pina = O E jest wektorem momentu indukowanego przez pole elektryczne E pochodzace od
dipola trwatego. Poniewaz pole to jest odwrotnie proporcjonalne do R’ wicc

2
(Uina) ~ Rp6. 4.3)
Sity indukcyjne nie wykazuja zaleznosci od temperatury.

Sity dyspersyjne wynikaja z oddzialywania mi¢dzy chwilowymi momentami dipolowymi
atoméw i czastek. Sredni moment dipolowy takich sktadnikéw moze byé réwny zero, wystarcza
fluktuacje. Moment dipolowy p; wynikajacy z chwilowej fluktuacji tadunku powoduje w odlegtosci
R powstanie pola o nat¢zeniu

E=pi/R’. (4.4)
Drugi sasiedni atom o polaryzowalnosci O zostaje przez to pole spolaryzowany, a jego indukowany
moment dipolowy
=0 pi/R’. (4.5)
W wyniku oddziatywania dwoch chwilowych dipoli ustawiczne zmiany ich kierunkéw moga
odbywac si¢ w sposob skoordynowany, co prowadzi do pojawienia si¢ trwalej sity przyciggajace;.
Energia zwigzana z tg silg

2
__Pipy _ _20pj
<Udysp>— b ST (4.6)

Catkowity potencjal wszystkich oddzialywan odpychajacych i1 przyciagajacych dwoéch
atoméw w krysztale molekularnym mozna zapisa¢ w postaci:
A B

u(Ry=———+

FORER 4.7)

gdzie A i B sg pewnymi statymi, R — odlegto$¢ miedzy atomami. Potencjat ten czesto zapisuje si¢ w
innej wygodniejszej postaci, zwanej potencjalem Lennarda-Jonesa (takze Rys. 4.1)
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Dla tak wybranego potencjalu udaje si¢ dobrze opisa¢ wlasciwosci termodynamiczne neonu,
argonu, kryptonu i ksenonu, dobierajgc odpowiednio parametry € oraz O (Tabela 4.2).

Tabela 4.2. Eksperymentalne warto$ci parametréw potencjatu Lennarda-Jonesa [1].
Stalg 0 wyrazono wzgledem odleglosci rownowagowej Ry migdzy najblizszymi sasiadami.

Ne Ar Kr Xe
g [eV] 0,0031 0,0104 0,0140 0,0200
o [A] 2,74 3,40 3,65 3,98

Rys. 4.7. Potencjal Lennarda-Jonesa dany
-0.3 wzorem (4.8).

Energia catkowita wigzania krysztatu molekularnego (przy pominigciu energii kinetycznej)

12 6
1 o o
U = - N4ed || — | =| 1| |. 4.9
calk > ; [Ri'J (R] ( )

J y

gdzie N jest liczbg atoméw w krysztale, sumowanie przebiega po niezerowych wektorach R;; od
ustalonego i-tego atomu do wszystkich pozostatych j-tych atoméw w sieci, za§ %2 zapobiega
podwéjnemu liczeniu energii oddzialywania jednej pary atoméw. Wyrazmy odleglos¢ R;; jako
iloczyn bezwymiarowej liczby catkowitej p;; 1 odlegtosci R migedzy najblizszymi sgsiadami w sieci

Rij=pij- R. (4.10)
Energi¢ dang wzorem (4.9) mozna teraz zapisac
12 6
(0] (0]
Uk =2Nel Ap| — | —A¢| = | |» 4.11

calk |: IZ(RJ 6(Rj } ( )
gdzie wielko$ci A1z 1 Ae

An=>p;%. As=2.p° (4.12)

J J

zalezg wylacznie od struktury krysztatu. W szczegdlnosci dla struktury FCC

A =12,131, Ag = 14,454. (4.13)
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Gestos¢ zestalonych gazdéw szlachetnych w stanie rOwnowagi
W stanie rownowagi

d Ucalk

=0. (4.14)
dR
Stad i ze wzoru (4.11) otrzymujemy
1/6
R 2A
=0 = (lzj =1,09 (dla sieci FCC). (4.15)
o Ag

Wynik ten pozostaje w dobrej zgodnosci z danymi eksperymentalnymi (tabela 4.3).

Tabela 4.3. Eksperymentalne wartosci ilorazu Ry/0 dla gazéw szlachetnych
krystalizujacych w sieci FCC.

Ne Ar Kr Xe

Ro/o 1,14 1,10 1,10 1,09

Energia kohezji
Podstawiajac wartosci Ry dane wzorem (4.15) do (4.11) otrzymujemy réwnowagowa energie¢
jednego wigzania

2
_Ucax __&4

Ug = ———
N |p=g, 24,
Ta teoretyczna warto$¢ najlepiej zgadza si¢ z danymi eksperymentalnymi dla atoméw o
najwiekszych masach atomowych. Uwzglednienie energii drgan zerowych powoduje obnizenie
energii kohezji wzgledem wartosci danej wzorem (4.16).

= —8,6¢ (dlasieci FCC). (4.16)

Réwnowagowy modut Scisliwos$ci zestalonych gazéw szlachetnych
Modut $cisliwosci B jest zdefiniowany wzorem

B= —V(a”j : (4.17)
ov )r
Dla T = 0 ci$nienie okreslone jest zwigzkiem p = —0U/0V, gdzie U jest energia catkowita, stad
B=va(auj. (4.18)
ov\ dv

gdzie u = U/N oraz v =V/N sa odpowiednio energig catkowitg i obj¢toscig przypadajaca na jedna
czastke w krysztale.

2R

Rys. 4.8. Przekroj przez komorke sieci FCC.

Dla sieci FCC a =V2 R, v = a’/4, stad

9_29 (4.19)
ov  3R? OR

Vv =

R3
J2
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1 modut sztywnosci (4.18) mozna zapisa¢ w postaci

R 2oa(L2om) 2 _a(1 0
J23R* OR\3R* 0R) 9 ~ OR\ R’ 3R

Dla odlegtosci rownowagowej Ry energia u osigga minimum a jej pochodna du/0R = 0. Dzigki temu

wyrazenie (4.20) sprowadza si¢ do postaci

(4.20)

_ 2 0%
0= 9R. a—z (4.21)
0 OR R=R,
Z potencjatu Lennarda-Jonesa (4.11)
12 6 6
A
Ul o —a, 12?3 A 6"7 =0 = 2(°j =26 4.22)
OR| =g, R, R{ Ry) Ap
2 12 6
a—;‘ = 2e(A12 15 63 - Ag 422 J . 4.23)
OR™| =g, Ry Ry
i po podstawieniu wzoru (4.22) do (4.23) otrzymujemy
2 12
a—;‘ =2672A 0 (4.24)
OR? | pop. R}
5/2
= ﬂ& _4e As. - 158 (4.25)
0 9R, 0R2 O'3 12 Al O'3 . '

Zgodno$¢ teoretycznej i eksperymentalnej wartosci modutu S$cisliwosci By poprawia si¢ ze
wzrostem masy atomowej (Tabela 4.4). Roéznice tych warto$ci spowodowane sg gléwnie
zaniedbaniem energii drgan zerowych w modelu teoretycznym.

Tabela 4.4. Eksperymentalne 1 teoretyczne wartosci modutu Scisliwosci
zestalonych gazéw szlachetnych pod zerowym ci$nieniem [1].

Ne Ar Kr Xe
By (eksperym.) [10° N/m?] 1,1 2,7 3,5 3,6
By = 75¢€/0° (teoret.) [10° N/m?] 1,81 3,18 3,46 3,81
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