Temat 5. Krysztaty jonowe. Stata Madelunga.

5.1. Model krysztatu jonowego

W najprostszym modelu krysztalu jonowego jony traktuje $ako wzajemnie
nieprzenikalne, natadowane sztywne kule (patrz rys. 4.3, 4.4 i 4.4 w iBedacKrysztat jest
utrzymywany w catéci dzieki oddziatywaniom elektrostatycznym. Ten model najlepiej sprawdza
sie w przypadku halogenkow metali alkalicznych, czyli gz&idéw pierwiastkéw z grup I-VII.
Jonem dodatnim jest tu LiNa', K lub C<, a jonem ujemnym F CI', Br lub I'. Wiekszadi¢
odpowiednich zwgzkow tworzy krysztaty o strukturze chlorku sodu (rys. 5.1.a), zatkigm
zwigzkdéw CsCl, CsBr i Csl, ktore magtruktue chlorku cezu (rys. 5.1.b).

W krysztatach jonowych elektrony nie mp@orusza sic swobodnie pomgdzy jonami,
dlatego takie krysztaty nie przewadgradu. Tylko w wysokich temperaturach mypgrzemieszcza
sie jony, co prowadzi do przewodnictwa jonowego.

Rys. 5.1.Dwie struktury typowe dla wkania jonowego w ciatach statycf&) struktura NaCly{b)
struktura CsCI [4].

Jony tworzce krysztaty jonowe majzamknete powtoki elektronowe, np. w krysztale LiF:

atom Li: ¥ 2<, atom F: & 2% 2p°,
jonLi*: 1 jonF: 1s° 2* 2p°,

Definicja 5.1
Energia jonizacji - energia, kt@rtrzeba dostarczy aby usugc elektron z neutralnego atomu.

Definicja 5.2
Powinowactwo elektronowe A energia, ktér jest uzyskiwana, gdy dodatkowy elektron zostaje

Zwigzany przez neutralny atom.

Wigzanie jonowe tworzy siwowczas, gdy pierwiastek o stosunkowo matej energii jonizgegiyt
sie z pierwiastkiem o diym powinowactwie elektronowym i dochodzi do przeniesienia elektronu.

Przyktad 5.1 [4]

Rozwamy chlorek sodu NaCl. Energia jonizacji atomu sodu wynosi 5,14 eV, powingwact
elektronowe atomu chloru 3,71 eV, czyli przeniesienie elektronu z atocw do atomu chloru
wymaga dostarczenia energii 1,43 eV. Prayanie elektrostatyczne pogdizy tak otrzymanymi
jonami prowadzi jednak do zysku energii 4,51 eV, zatem catkowity zyskgenwynosi
4,51- 1,43 =3,08 eV.
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Wigzania kowalencyjne i jonowe to dwa skrajne przypadki. Na ogg#tamie ma charakter
posredni. Miag jonowasci wigzania jest rénica elektroujemnizi dwoch atomow (Tabela 5.1).
Przy wizaniu dwdch atoméw, ten o ¢liszej elektroujemniei staje s anionem.

Definicja 5.3
Elektroujemngcig pierwiastka nazywamy wielké (wg. Millikana):

X=0,184 [+ A), (5.1)
gdziel jest energj jonizacji, z& A jest powinowactwem elektronowym.

Tabela 5.1.Przyktadowe wartxi elektroujemnéci [4] wyrazone w [eV].

F O Cl C Si Na K

4,0 3,5 3,0 2,5 1,8 0,9 0,8

5.2. Energia Madelunga

W krysztatach jonowych oddziatywania kulombowskie pgimy jonami dg gtdéwny wkiad
do energii wazania. Poniewasity odpychajce g krotkozastigowe, wec ich energia jest znacznie
mniejsza odu*. W halogenkach metali alkalicznych energia kulombowska, zwana gnergi
Madelunga, stanowi okoto 90% energii catkowitej. Catkowita energianpfalna oddziatywania
pomigdzy dwoma jonamii orazj znajdugpcymi si w odlegtdci rij dana jest wzorem

+—, (5.2)

gdzie wyraz pierwszy opisuje wkitad przygania kulombowskiego, zadrugi czion opisuje
odpychanie méidzy dwoma chmurami elektronowymi (podczas zblia jonéw zakaz Pauliego
powoduje zajmowanie przez elektrony stanow ozsgych energiach). W dokladniejszych
rachunkach nalyy uwzgkdni¢ takze oddziatywania dipolowe, mage jak 1f° (pominicte w tym
wyktadzie). Parametr i n s3 dopasowywane na podstawie danychwiadczalnych. Dla gazow
szlachetnych zaktadaihy n= 12, natomiast dla halogenkéw metali alkalicznytlke ma ju
powodu, by wart& byta taka sama i typowon zawiera s w granicach od 6 do 10. Wastota
mozna wyznacz§ na postawie pomiarow modutdcisliwosci (omowione dalej). Wartg
doswiadczalna dla NaCl wynosi= 7,77 [1] albo wedtug innegaddta 9,4 [3].

odlegtos¢

energia

o

Rys. 5.2.Energia potencjalna jako funkcja odlegiomigdzy
dwoma jonami [4].

Catkowita energia potencjalna w punkcie gdzie zmajdkt i-ty jon, zwgzana z oddziatywaniem ze
wszystkimi pozostatymi jonanjj jest okrélona sum
Ui =Zuij . (53)
j#i
Jeili R jest odlegtécia miedzy najblizszymi gsiadami, to mana zapisé&
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lij = R Bij- (5.4)
gdzie p; zalezy o danej struktury krystalicznej. sliekrysztat zawieraN par jondw, to catkowita
energia potencjalna wynosi:

¢ ¢l By 1

U=Ny =N| - (5.5)
4"’T‘::OR pu R" i pi?
J¢| J#l
Definicja 5.4
Dla kazdej mazliwej struktury sieci istnieje charakterystycznaelkios¢ a zwanastala Madelunga
+
a=>y == 1) (5.6)
J plj
Ed]

1). Krysztat jednowymiarowy.
Rozwamy jonowy krysztat jednowymiarowy o statej odlegip R miedzy kadymi
najblizszymi gsiadami (rys. 5.3).

O OO0 O O

Rys. 5.3.Model jednowymiarowego krysztatu jonowego.

W tym najprostszym przypadku stata Madelunga

n-1
o= 22( 1) (5.7)

gdzie 2 przed sugnest liczly najblizszych 35|adow. Poréwnug ten szereg z rozwiggiem

2 3
X< X

INA+Xx)=x——+—-... 5.8
(1+X) 5" 3 (5.8)

widzimy, ze szeregowi ze wzoru (5.7) odpowiada 1, zatem dla sieci jednowymiarowej
a =2In2= 1386. (5.9)

2). Krysztat trojwymiarowy.
Rozpatrzmy struktgrNacCl (rys. 5.1.a) w ktorej:
» liczba najblzszych gsiaddéw w odlegtéci r wynosi 6,

> liczba nastpnych najbliszych ssiadéw w odlegtéci ~/2r wynosi 12,

> liczba kolejnych najbliszych gsiadéw w odlegtéci -/3r wynosi 8,
> ...
Stad i ze wzoru (5.6)

_6_12,8 6, (5.10)

1(@2

Szereg (5.10) jest stabo zhmy! W obliczeniachmetoda Evjena problemu tego mama unikm¢
przez stosowanie specjalnego sposobu sumowanigiieperelektrycznie obginych komérkach,
w ktorych rozktad tadunku ma symetniegulara (rys. 5.4). Energia catej sieci jest wtedy gum
energii wewwtrznej komorki oraz energii oddziatywaniaguzy komaérkami, ktora jest odwrotnie
proporcjonalna d&®
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Rys. 5.4. Sposob podziatu struktury NaCl na neutralne
elektryczne komorki. Kada komérka zawiera cztery jednostki
tadunku dodatniego, z ktérych jednayen catcgci w srodku
komoérki, a na pozostale skiadae si2 ¢wiartek po 1/4
jednostki. Cztery jednostki tadunki ujemnegp rezdzielone
na 6 potéwek i osiem tadunkow po 1/8 jednostki [1].

W tym wyktadzie pominiemy szczegOty obliczepodamy kécowe rezultaty oblicze
struktura chlorku sodu NacCl o =1,747565,

struktura chlorku cezu CsClI o =1,762675,

struktura blendy cynkowej ZnS o = 1,6381.

Energia potencjalna krysztatu jest rowna sumie energii poszczegolnych jonéw

2
U:Nui:N L— ae , (511)
R" 4meyR
gdzieN jest liczky par jonéw,a jest stad Madelunga, za
1
b=B) —. (5.12)
i B

j#i
DlaT = 0 K energia swobodrfa pokrywa s¢ z energi wewretrzng U. Dla niskich temperatur stan
rownowagi przyR = Ry mazna wicc zapisa w przyblizeniu

du

— = 0. (5.13)
Ze wzorow (5.11) i (5.13) wynikage
2pn-1
p=2&R (5.14)
4TE N
i po podstawieniu do wzoru (5.11) mamy rasfaca wartgs¢ minimalnej energii wewgtrznej
uktadu
2
N
Ug=-2° (1—1) (5.15)
4e R, n

Poniewa n > 1, wiec Up < 0.

5.3. Wspotczynnik scisliwo Sci krysztatow jonowych
Wartas¢ n we wzorze (5.15) mma okrgli¢ z pomiaru wspotczynnikacisliwosci Kk,
zdefiniowanego jako wzgtina zmiana objosci przy jednostkowej zmianiediienia
k= _tav : (5.16)
vV dp
W temperaturze zera bezwgdhego zmiana energii wewtnznej jest rowna pracy afipsciowej,
czyli dU =- p dV, zatem
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2
k  dv?
Odwrotna¢ (1/k) jest modutengcisliwosci objetosciowej o jednostce [Pa].

(5.17)

Przykiad 5.2
Dla sieci NaCl oltos¢ krysztatuV = 2NR®, gdzieN jest liczky par jonow. Sfd wynika,ze

13
R= (V] | (5.18)
2N
Wykorzystupc zwigzek (5.18) mana wykaza, ze
du 1 d?U

= : (5.19)
dv? 36N°R* dR?
gdzie pochoda (PU/dR?) znajdziemy ze wzoru (5.11) dla stanu réwnowdiER, z
wykorzystaniem take (5.14). Po podstawieniu pochodnej do wzoru (5.3#)konaniu uproszcze
otrzymujemy (petne wyprowadzenie jest wykonywanéwi@zeniach)
1_a ez(n—l)
k  72me RS
Wyznaczony déwiadczalnie wspétczynnikscisliwosci NaCl wynosi 3,3-10 m%N, co daje
wartas¢ n = 9,4 [3].

(5.20)

Uwaga
Oprocz energii potencjalnej zapisamepostaci poegowej, jak we wzorze (5.2), stosuje;si
takze potencjat Borna-Mayera
eZ I
- ij
Uj == +7\exr{—j, (5.21)
4T[Eorij p

gdzie A orazp 3 parametrami empirycznymi. Wykorzysiajten potencjat mama wyprowadzi
analogiczne zafnosci (np. w [2]) do tych przedstawionych poxey dla potencjatu pegowego.

5.4. Promienie jonowe

Krysztaty jonowe tworz:

» halogenki metali alkalicznych, tzn. zyzki pierwiastkow z grup I-VIl uktadu okresowego,
» zwigzki typu 1I-VI,

» zwiazki typu 1lI-V (jonowo-kowalencyjne)

1). Halogenki metali alkalicznych (krysztaty jonowygu I-VII)

Wiekszas¢ krysztatdw jonowych typu I-VII krystalizuje w stkturze NaCl, niektére w
strukturze CsCI (rys. 5.1). Odlegéod srodkow dwoch gsiednich jondw o rinych znakach
wyrazona w diugéci krawedzi a umownej komoérki szeiennej zaley od struktury krysztatu
jonowego:

d=al/2 dlastrukturyNacCl,

d=a./3/2, dlastrukturyCsClI.
Jezeli jony opiszemy jako nieisliwe i nieprzenikliwe kule, to mmna s¢ spodziewd, ze suma
promieni anionow i kationéw™ +r* =d. Zwiazek ten test z dobrym przybéiniem spetniony dla
wigkszasci krysztatow jonowych typu I-VII (Tabela 5.2).
W krysztatach LiCl, LiBr i Lil (struktura NaCl) jonréznoimienne znacznie #Qig Sic swoimi
promieniami i nie mog) sic styka (Tabela 5.3). W takiej sytuacji nale rozwazy¢ odlegia¢ d

(5.22)
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pomiedzy wickszymi jonami jednoimiennymi oraz ich promie’. Réwnanie wynikajce z modelu
sztywnych kuld =-/2r” pozostaje w dobrej zgodsw z danymi déwiadczalnymi z Tabeli 5.2.

Tabela 5.2.Wartasci promieni jonowych dla halogenkéw metami alkatigeh [1].

Li* (0,60) Nd (0,95) K (1,33) RB (1,48) | CS$(1,69)
F (1,36) d 2,01 2,31 2,67 2,82 3,00
r~+r 1,96 2,31 2,69 2,84 3,05
r’/re 2,27 1,43 1,02 1,09 1,24
Cl(1,81) d 2,57 2,82 3,15 3,29 3,57
r~+r 2,41 2,76 3,14 3,29 3,50
r”/re 3,02 [2,56] 1,91 1,36 1,22 1,07
Br (1,95) d 2,75 2,99 3,30 3,43 3,71
r+r 2,55 2,90 3,28 3,43 3,64
s 3,25 [2,76] 2,05 1,47 1,32 1,15
I~ (2,16) d 3,00 3,24 3,53 3,67 3,95
r~+r 2,76 3,11 3,49 3,64 3,85
r’/re 3,60 [3,05] 2,27 1,62 1,46 1,28
Wszystkie dane w jednostkach [A] = [10m],
(...) — promi@ jonu, komorki biate - struktura NaCl, komodatte - struktura CsCl,
d — odlegté¢ najblizszych gsiadéw. W strukturze Na@ = a/2, w strukturze CsGl = V3 a/2.
I"+r’ — suma promieni anionow i kationow
r” /r~ = (promie wieckszego jonu / promifemniejszego jonu).
[...] — wartai¢ teoretycznal = V2 r” podana dla przypadkdw r™ +r”.

Jony ré&noimienne trag kontakt, gdy stosunek promienia ekézego jonur™ do promienia
mniejszego jonu™ przekroczy wart& krytyczr:

>
[:J =-/2+1= 241  dlastrukturyNaCl,
kryt

) (5.23)
(r] = %(ﬁ + 1) =~ 137, dlastrukturyCsCI.
kryt

Tabela 5.3.Stykanie sj jonow w krysztale o strukturze NaCl w zatesci od ich promieni.
stykap sie tylko wszystkie jony stykaj si¢ stykap sie tylko jony due

ZW

jony duze z matymi
) / T/ Z//?%/ N\\ R ‘a.‘ \\
TR .

) \ \ \
K / \ \

7 \\ N \ \\\\\\\ \
\\\ \ L

. |

d=r"+r" = [2¢>

g <wart.krytyczna g =wart.krytyczna g > wart.krytyczna

r r r
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2). Krysztaly jonowe zwizkéw typu 11-VI

W krysztatach jonowych typu II-VI jonyagspodwajnie zjonizowane. Wksza¢ krysztatow

tego typu krystalizuje w strukturze NaCl. Zzki BeS, BeSe i BeTe krystalizuw strukturze
blendy cynkowej (rys. 5.5.a), zgwki BeO i MgTe w strukturze wurcytu (rys. 5.5.b).

o

a) Struktura blendy cynkowej - dwie sieci FCO) Struktura wurcytu - dwie przesute, gsto

przesungte

wzdiuw

gtéwnej

szeciennej komorki o 1/4 jej diugei. Jest to jony dwbch rodzajow
struktura podobna do diamentu, lecz utworzona
przez jony dwoch rodzajow twayee
Rys. 5.5.Dwie struktury siarczku cynku (ZnS).

Tabela 5.4. Wartdci promieni jonowych dla podwadjnie zjonizowanych pierwiastkow z Ml i
grupy uktadu okresowego [1].

Be™" (0,31) | Md" (0,65)| Ca™ (0,99) | Si"(1,13) | Bd (1,35)
O " (1,40) d 1,64 2,10 2,40 2,54 2,76
r+r 1,71 2,05 2,39 2,53 2,75
r”/re 4,52 2,15 1,41 1,24 1,04
S (1,84) d 2,10 2,60 2,85 3,01 3,19
r+rt 2,15 2,49 2,83 2,97 3,19
r”/re 594 1[2,25] | 2,83[2,60] 1,86 1,63 1,36
Se " (1,98) d 2,20 2,72 2,96 3,11 3,30
r+r 2,29 2,63 2,97 3,11 3,33
r”/re 6,39 [2,42] | 3,05 [2,80] 2,00 1,75 1,47
Te ~(2,21) d 2,41 2,75 3,17 3,33 3,50
r+rt 2,52 2,86 3,20 3,34 3,56
r”/re 7,13 [2,71] 3,40 2,23 1,96 1,64
Wszystkie dane w jednostkach [A] = [T0m],

(...) — promié& jonu, komorki biate - struktura NaCEoite - struktura blendy cynkowe
ceglaste —struktura wurcytu.

d — odlegtd¢ najblizszych gsiaddw:d = a/2 (strukt. NaCl)d = v3a/4 (blenda cynkowa)] = a (wurcyt).

" +r° —suma promieni anionow i kationow

r” /r~ = (promie wigkszego jonu / promiemniejszego jonu).

[...] = dla przypadkowd # r~ + r* podano wart& teoretyczg d =v2 r~ w przypadku struktury
NaCl albod = V6 r’/2 dla struktury blendy cynkowej.

—
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Jony ré&noimienne trag kontakt, gdy stosunek promienia ekszego jonur” do promienia
mniejszego jonu" przekroczy wart& krytyczn:

<

>
(rj =/2+1= 241 dlastrukturyNacCl,
r

kryt

(5.24)

>
[:] =2+-/6 = 445  dlastrukturyblendycynkowe;j.
r

kryt

Wartas¢ krytyczna jest przekroczona dla wszystkichagakow berylu krystalizyjcych w strukturze
blendy cynkowej, co oznaczage mate jony berylu znajdwjsic we wrgkach medzy wickszymi
czagsteczkami. W takiej sytuacji odlegto najblizszych gsiadow jest réna od sumy promieni
jonowych i obowizuje zwhzek d=@r>/2. Zgodnd¢ pomiedzy dawiadczalr wartccig
odlegtaci d miedzy najbliszymi gsiadami a wartaia przewidywana na podstawie modelu
sztywnych kul nie jest tak dobra, jak w przypadkysiztatow o strukturze chlorku sodu.

Wigzania krysztatach typu 1I-VI majbardziej kowalencyjny charakter,znw przypadku
zwigzkow I-VII.

3). Krysztaty zwizkdéw typu llI-V

Wickszas¢ zwigzkdéw z tej grupy krystalizuje w strukturze blendynkowej, np. wszystkie
zwigzki pomkidzy pierwiastkami Al, Ga, In (z Il grupy ukfadu rdsowego) a pierwiastkami P, As,
Sb (z V grupy). Zwgzki te maj wiasciwosci potprzewodnikdw, co wskazujee cechy jonoweass
stabe i elektrony nie gs dobrze zlokalizowane. Krysztaly takie nazywankyysztatami
jonowo-kowalencyjnymi
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