Ciato state — cechuje sie stabilnoscig ksztaitu.

W zaleznosci od stopnia uporzagdkowania struktury wewnetrznej dzielimy je na:
e Kkrystaliczne i

e amorficzne (bezpostaciowe).

Monokrysztat a polikrysztat

e ciato krystaliczne (krysztat) — okresowe przestrzenne uporzadkowanie dalekiego zasiegu,
e monokrysztatl — uporzadkowanie w catej objetosci krysztatu,

e polikrysztal — uporzadkowanie tylko wewnatrz pewnych obszarow (ziaren).

Krysztatl cechuje sie anizotropia wtasciwosci fizycznych
o ciecze i ciata amorficzne (np. szkto) — brak struktury krystalicznej, nie wykazujg anizotropii
wiasciwosci; wystepuje tylko tzw. uporzadkowanie bliskiego zasiegu,
o ciata krystaliczne — skokowa zmiana wiasciwosci przy przejsciach fazowych,

o ciata amorficzne — nie istnieje granica miedzy fazami (ciektg i statg); traktowane sg jako
przechtodzone ciecze,

o ciekte krysztaty — uporzgdkowane utozenie czgsteczek, anizotropig witasciwosci fizycznych.



Siec¢ krystaliczna — uktad atomow charakterystyczny dla danego ciata.
Baza sieci — najmniejszy element sieci, powtarzajacy sie periodycznie w przestrzeni.

Baza zawiera 2 lub wiecej atomow tego samego lub réznych pierwiastkow:
e Kkrysztat diamentu — baze stanowig dwa atomy wegla,
e  krysztat soli kuchennej — jeden atom sodu i jeden atom chloru.

Grupy atoméw stanowigce baze sg ustawione w krysztale wg okreslonej sieci przestrzennej
nazywanej siecig translacyjna lub siecig punktowa, tworzong z punktéw nazywanych weztami sieci

(rys. 14.1).
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Rys. 14.1. Dwuwymiarowa siec¢ krystaliczna (a), jej baza (b) i sie¢ translacyjna (c).



Symetria translacyjna sieci:

—>

R = ma+ nb + pc

gdzie: m, n, p — liczby catkowite,
a, b, ¢ —elementarne wektory translacji.
Stale sieciowe — dtugosci wektorow, tzn. liczby a, b, c.

Komorka elementarna prosta (prymitywna) — rownolegtoscian zbudowany na elementarnych
wektorach translac;i.

W komorce prostej wezty sieci przestrzennej znajdujg sie tylko w narozach (na jedng komorke
przypada jeden wezet).

W niektorych rodzajach sieci wygodniej jest postugiwaé sie komoérkami ztozonych o wiekszych
rozmiarach, ale za to o nizszym stopniu symetrii niz komoérka prosta. Sg to tzw. komorki ztozone,
ktére oproécz weztdbw w narozach zawierajg dodatkowe wezly. Sieci takie nazywamy sieciami
centrowanymi.



Komérka elementarna jest scharakteryzowana przez tzw. parametry sieci, tzn. dlugosci jej
krawedzi a, b, c oraz katy «, S, yzawarte miedzy tymi krawedziami.

Kierunki wyznaczone przez wektory a, 5, C nazywamy osiami krystalograficznymi.
Z

<

(a) (b)
Rys. 14.2. Sie€ przestrzenna (a) i komoérka elementarna (b).

W zaleznosci od stosunku dlugosci i wzajemnej orientacji krawedzi komorki elementarne;
wyrozniamy 14 typow sieci krystalograficznych, tzw. sieci Bravais’go.

W zaleznosci od stopnia symetrii, sieci Bravais’go dzielimy na siedem uktaddw krystalograficznych:

regularny, heksagonalny, tetragonalny, trygonalny (romboedryczny), rombowy, jednoskosny
i trojskosny (rys. 14.3).
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Rys. 14.3. Uktady krystalograficzne
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Uktad regularny
e komorka elementarna — szescian
e trzy rodzaje sieci: prosta, centrowana przestrzennie i centrowana powierzchniowo

Ukiadu heksagonalny
e komorka elementarna — prosty graniastostup o podstawie romba o katach 60° i 120°
e trzy takie komorki tworzg graniastostup heksagonalny (lepiej oddaje symetrie ukfadu)

Ukiad tetragonalny
e komorka elementarna — prostopadtoscian o podstawie kwadratowej
e dwa rodzaje sieci: prosta i centrowana przestrzennie

Uktad trygonalnym (romboedryczny)
e komorka elementarna — romboedr
e Kkaty o, S, yjednakowe, rozne od 90° i mniejsze od 120°

Uktad rombowy
e komorka elementarna — prostopadtoscian
e cztery rodzaje sieci: prosta, centrowana przestrzennie, centrowana w podstawie, ptasko
centrowana

Uktad jednoskosny
e komorka elementarna — pochyty rownolegtoscian, ktérego dwie pary scian sg prostokgtami, a
dwie sciany sg rownolegtobokami
e dwie sieci: prosta i z centrowang podstawg

Uktadu tréjskosnego
e komorka elementarna — rownolegtoscian, ktorego krawedzie a, b i ¢ i katy «, £, y sq rézne



Oprocz parametrow sieci a, b i ¢; a, fi y strukture krystaliczng charakteryzuja:

liczba najblizszych sgsiadow, zwana liczba koordynacyjna,

odlegtos¢ miedzy najblizszymi atomami w krysztale,

liczba atomow w komorce elementarnej,

wspotczynnik upakowania, czyli stosunek objetosci krysztatu zajetej przez atomy traktowane
jako kulki do catkowitej objetosci krysztatu.



14.2. Oznaczenie weztdéw, kierunkow i ptaszczyzn w krysztale

Wskazniki weziow
Potozenie wezia sieci — okreslane przez trzy jego wspotrzedne x, y, z

X =ma, y=nb, Z=pc

gdzie m, n, p — liczby catkowite.

Jesli za jednostke dtugosci przyjgcC state a, b, ¢ to wspotrzednymi wezta beda liczby m, n, p. Liczby
te nazywajq sie wskaznikami wezta i sg zapisane nastepujgco: mnp.

Dla wskaznikow ujemnych znak minus umieszcza sie nad wskaznikiem. Jezeli wezet znajduje sie
wewnatrz komorki, to liczby m, ni p bedg liczbami utamkowymi.

Wskazniki kierunkow

Wskazniki kierunkéw stanowig zbior najmniejszych liczb u, v, w, ktére majg sie do siebie tak, jak
rzuty wektora rownolegtego do danego kierunku na osie krystalograficzne. Wskazniki zapisuje sie w
nawiasach kwadratowych [u,v,w].

Symbol prostej przechodzacej przez dwa punkty lezgce na tej prostej otrzymujemy w ten sposoéb, ze
odejmujemy od siebie wspotrzedne tych punktow i otrzymane liczby sprowadzamy do liczb
catkowitych. Kierunki rownolegte majg wskazniki identyczne.

Wskazniki plaszczyzn

Potozenie ptaszczyzn jest okresSlone przez podanie trzech odcinkdw A, B, C, ktére ptaszczyzna
odcina na osiach sieci. Odcinki A, B, C wyrazamy w jednostkach osiowych i piszemy odwrotnosci



tych odcinkow 1/A, 1/B, 1/C. Otrzymane utamki sprowadzamy do najmniejszego wspodlnego
mianownika D. Liczby catkowite

h=", k==, )P
A B C

sq wskaznikami ptaszczyzny i zapisujemy je w postaci (hkl).
Z Z Z

6aAC T
(321)
—>y —>y
o) B,y
A 3a X X
X 2a (100) (110) (111)
Rys. 14.4. Plaszczyzna Rys. 14.5. Przykiady symboli ptaszczyzn sieciowych w sieci

(321). regularnej




Chlorek sodu
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Rys. 14.6. Struktura NaCl.

W elementarnej komorce znajdujg sie cztery
jony Na i cztery jony CI, czyli cztery
czgsteczki NaCl. Kazdy jon jednego rodzaju
jest otoczony szescioma jonami drugiego
rodzaju, w zwigzku z tym liczba
koordynacyjna rowna sie 6.

Chlorek cezu

Ay

Cl

A

Rys. 14.7. Struktura CsCl.

Struktura regularna przestrzennie
centrowana. W komodrce elementarnej
znajduje sie jeden jon Cs i jeden jon CI.
Kazdy jon jest otoczony oSmioma jonami
znaku przeciwnego, a wiec liczba
koordynacyjna rowna sie 8.



Struktura diamentu jest strukturg regularng,
bedacg kombinacjg dwoch sieci regularnych
powierzchniowo centrowanych, przesunietych
wzgledem siebie o jedng czwartg gtownej
przekatnej. Kazdy atom ma czterech najblizszych
sgsiadow.

W komorce elementarnej znajduje sie osiem
atomow, a odlegtos¢ miedzy nimi wynosi

a/3/4.

We wszystkich weztach sieci znajdujg sie
atomy tego samego rodzaju. W strukturze tej
krystalizuje miedzy innymi diament, krzem i
german.

Rys. 14.8. Struktura diamentu.

Jezeli dwie przecinajgce sie sieci regularne centrowane powierzchniowo obsadzone sg przez atomy
roznych pierwiastkdw, powstaje nowa struktura zwana strukturg siarczku cynku. W strukturze tej

ristaI|ZU|q mlidzi mniml GaAs, CuCl oraz ZnS od ktoreﬁo pochodzi nazwa strukturi
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Sposréd roznych defektow sieci, najwazniejsze sg tzw. defekty punktowe. Defektami punktowymi
mogq byc¢: puste wezty sieci (luki), atomy miedzyweztowe oraz domieszki chemiczne.

Najprostszym defektem jest luka w sieci, zwana tez defektem Schottky‘ego ktéra jest wywotana
brakiem atomu lub jonu w wezle sieci (rys. 14.9).

Rys. 14.9. Luka w sieci (defekt Schottky'ego).

Defekt Schottky'ego to przemieszczenie atomu z wezta sieci lezgcego w gtebi krysztatu do wezta
ktory lezy na jego powierzchni. Istnienie defektow Schottky'ego powoduje zmniejszenie gestosci
krysztatu (wzrasta objetosSc przy niezmienionej masie).

Energia E, potrzebna do wytworzenia luki wynosi okoto 1 eV. Poniewaz energia ta jest znacznie
wieksza od sredniej energii drgan cieplnych atomow, wiec niewielka ilos¢ atomoéw na skutek drgan
bedzie mogta wyrwac sie z sieci i zajg¢ miejsce na powierzchni krysztatu.



Koncentracja luk wyraza sie wzorem

E,
Ny =N, exp| = |,

gdzie n, jest koncentracjg atomow, E, — energig aktywacji potrzebng do wytworzenia luki.

Ze wzrostem temperatury liczba luk bardzo silnie wzrasta i w poblizu temperatury topnienia wynosi
okoto 0.1%. W temperaturze pokojowej ilo$é luk wynosi zaledwie 10™"°%.

Atom moze tez zajgC potozenie miedzyweztowe przeskakujgc z wezta sieci i pozostawiajgc za sobg
luke.

coc’se o 5o
90000 0000

Rys. 14.10. Atomy miedzyweziowe.



Koncentracja atomow miedzyweztowych n; wynosi

n;, =km, exp(— 5—7’_)

gdzie E; jest energig aktywacji, m, — liczbg weztéw w jednostce objetosci, k — liczbg catkowitg (na
0got bliskg 1) okreslajgcy liczbe rownowaznych potozen miedzyweztowych wokot atomu w wezle.

Energia E; jest wieksza od energii E,, dlatego zwykle koncentracja atoméw miedzyweziowych
jest znacznie mniejsza niz koncentracja luk.

Proces dyfuzji prowadzi do wyréwnania rozktadu koncentracji defektow punktowych. Ruchliwos¢
atomow miedzyweztowych jest na ogét wieksza niz ruchliwosé luk.

Oprocz drgan istniejg jeszcze inne powody wystepowania defektow w krysztatach, takie jak:

e gwattowne ochtodzenie krysztatu,

e obrobka plastyczna,

e bombardowanie krysztatu wysokoenergetycznymi natadowanymi czastkami.

Wowczas ilos¢ defektow przewyzsza wartosci rownowagowe dla danej temperatury okreslone
powyzszymi wzorami.



Oprocz defektow punktowych istniejg defekty liniowe, zwane dyslokacjami. Wsrod nich wyrozniamy
dyslokacje krawedziowe i Srubowe.
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(a) (b)
Rys. 14.11. Dyslokacja krawedziowa (a) i srubowa (b)

Dyslokacja krawedziowa — najprostszy rodzaj dyslokacji; w pewnej ptaszczyznie sieciowej ciggtosc
sieci urywa sie wzdtuz linii (zwanej krawedzig) oznaczonej na rys. 14.11(a) symbolem c.

Dyslokacja srubowa — granica miedzy przesunietg a nie przesunietg czescig krysztatu. Granica ta
biegnie rownolegle do kierunku poslizgu; a nie prostopadle, jak to zachodzi w przypadku dyslokacji
krawedziowej. Dyslokacja srubowa przeksztatca kolejne ptaszczyzny atomowe w powierzchnie
srubowe, z czego wywodzi sie nazwa tej dyslokaciji.



Bardzo waznym defektem strukturalnym jest powierzchnia krysztatu, na ktorej urywa sie periodyczna
struktura sieci krystalicznej. Powierzchnia krysztatu jest narazona na oddziatywanie otoczenia; na jej
powierzchni gromadzi sie (zostajg zaabsorbowane) znaczne ilosci obcych atomow.

Defekty sieci krystalicznej, a szczegodlnie obce atomy, w zasadniczy sposéb wptywajg na
wtasciwosci fizyczne, zwilaszcza elektryczne i optyczne ciat statych. Wspotczesne sposoby
oczyszczania nie pozwalaja na uzyskanie substancji zawierajacych mniej niz 10°% domieszek, tzn.
okoto 10" atoméw domieszkowych w 1 m°.

Najbardziej czute na obce domieszki sg potprzewodniki, w ktoérych wprowadzenie nawet bardzo
matych ilosci pewnych pierwiastkdw (np. 1 atom na miliard atoméw wtasnych) moze spowodowac
wzrost przewodnosci elektrycznej o kilka rzedow wielkosci.



Atomy sieci krystalicznej wykonujg drgania wokot potozen réwnowagi. Drgania te wystepujg w
kazdej temperaturze, nawet w temperaturze zera bezwzglednego jako tzw. drgania zerowe.
Amplituda drgan cieplnych nie przekracza 10™"" m.

Z drganiami atomow zwigzanych jest wiele waznych zjawisk, np.
e rozszerzalnosc cieplna i przewodnictwo cieplne,
e 0por elektryczny.

Amplituda drgan cieplnych jest znacznie mniejsza od odlegtosci miedzyatomowych — mozna przyjac,
ze oddzialywanie miedzy atomami jest harmoniczne (tzn. sita F = — kx).

Drgania atomu naruszajg rownowage sagsiednich atoméw, w wyniku czego rozciggajg sie one na
catg sieC w postaci fal sprezystych rozchodzacych sie w krysztale we wszystkich mozliwych

kKierunkach. Taki ruch atoméw w postaci fali sprezystej nosi nazwe drgan normalnych. Fale te
nazywamy tez falami sieciowymi.

Widmo czestotliwosci drgan sieci obejmuje zakres od zera do ponad 10" Hz. Fale sieciowe o
najmniejszych czestotliwosciach to fale akustyczne.



W tancuchu zbudowanym z dwdéch rodzajow atoméw, mogg wystepowac dwa typy drgan:

e drgania akustyczne [rys. 14.13(a)], w ktérych oba rodzaje atomoéw drgajg w tych samych
fazach, oraz

e drgania optyczne [rys. 14.13(b)], w ktorych atomy r6éznych rodzajéw drgajg w przeciwnych
fazach — tego typu drgania moga by¢ wywotane zmiennym polem elektrycznym, np. falg
elektromagnetyczng o czestotliwosci zakresu optycznego — stad nazwa "drgania optyczne”.
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Rys. 14.12 Drgania jednowymiarowego modelu sieci krystalicznej zbudowanej z jednakowych
atomow.
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Rys. 14.13. Drgania jednowymiarowego modelu sieci krystalicznej zbudowanej z dwu
rodzajow atomow: (a) drgania akustyczne, (b) drgania optyczne.

Drgania akustyczne obejmujg zakres mniejszych czestotliwosci (od zera do pewnej czestotliwosci
granicznej) i mniejszych wartosci energii, natomiast drgania optyczne obejmujg zakres tylko
najwickszych  czestotliwosci i sg zwigzane z  wysokoenergetycznymi  zjawiskami
elektromagnetycznymi.
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Rys. 14.14. Przyktady mozliwych drgan jednowymiarowej sieci krystalicznej.

Drgania atomu mozna roztozy¢ na dwa drgania poprzeczne i jedno podiuzne, liczba drgan
wynosi 3N, gdzie N jest catkowitg liczbg atomow.

W ciele statym propagujg sie trzy fale akustyczne: jedna podiuzna i dwie poprzeczne. Fale te
dochodzg do powierzchni krysztatu, odbijajg sie od nigj i interferujg z falami nadbiegajgcymi tworzac
uktad fal stojacych.



Na catej dtugosci krysztatu L musi odtozy¢ sie catkowita liczba potowek dtugosci fal

A
L=nZ 14.1
> (14.1)

Najkrotsza dtugosc fali jest rowna podwojnej odlegtosci miedzy atomami
A =28

min
gdzie a jest odlegtoscig miedzy atomami. Fali tej odpowiada maksymalna czestotliwosc¢

v 2v

gdzie v jest predkoscig fazowg fali sprezyste,.
Przyjmujac a = 3x107'° m, v = 6x10° m/s, otrzymujemy vmax = 10" Hz.

Najwieksza dtugosc fali wynosi 4,,.x = 2L, a odpowiadajgca jej czestotliwosSC v, Wynosi

"4 "4

Vmin =

2L

ﬂmax

Przyjmujac L = 0.1 m, v = 5x10° m/s otrzymujemy vimi, = 2.5x10° Hz. Poniewaz czestotliwos$é ta jest
bardzo mata, mozna przyjac, ze vmin = 0.



Ze wzoru (14.1) wynika, ze liczba drgan normalnych n o dtugosci fal rownej lub wiekszej od A,
WYynosi

2
A

n

n

Analogicznie, liczba fal stojacych w krysztale tréjwymiarowym o objetosci V = L (np. szescian o
krawedzi L), o dlugosci rownej lub wiekszej od A powinna wynosi¢

3
2L 4
(2] =%
A A
Z doktadnych obliczen wynika, ze
v 3
n=dg =4z .V
A %
R&zniczkujac to wyrazenie wzgledem v otrzymujemy
4v2V
dn=3""" " dv =g(v)dv (14.3)

4

Wzor (14.3) okresla liczbe drgan normalnych zawartych w przedziale czestotliwosci od v do v+dv.
Funkcja g(v) nosi nazwe funkcji rozktadu drgan normalnych.



Poniewaz w danej objetosci V zawierajgcej N atomow jest 3N drgan normalnych (modow), funkcja
g(v) musi spetnia¢ warunek unormowania:

fg(v)dv =3N (14.4)
0

gdzie v, jest czestotliwoscia maksymalng, zwang tez czestotliwoscig Debye'a. Podstawiajgc do
wzoru (14.4) wyrazenie g(v)dvi catkujgc otrzymamy

4721/2 _ 3N
e
skad
1/3
3NV 3 3nY"?
Vy, = =V| — (14.5)
47V 47

gdzie n = N/V jest koncentracjg atomow. Czestotliwos¢ v, ma identyczng interpretacje co
czestotliwo$¢ wyrazona wzorem (14.2). Dla n = 5x10® m™ i v=5x10° m/s, v, = 1,1x10" Hz.



Na kazdy atom dziatajg dwie sity pochodzace od jego sgsiadow. Jesli przez u, oznaczyC¢ wychylenie
n-tego atomu z potozenia rownowagi, to w przyblizeniu harmonicznym rownanie ruchu tego atomu
ma postac:

2
d<u,

m dtz = _ﬂ(un - un—1)_ ﬂ(un - un+1) = IB(Un+1 +U,_q— 2Un) (14.6)
(a)
n-1 n n+1
e o0 o0 o0 00 o0
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Rys. 14.15. Drgania nieskonczenie dtugiej sieci jednowymiarowej (a) i zaleznos¢ » od k dla
tych drgan (b).



Przemieszczenie n-tego atomu moze by¢ zapisane w postaci
u, = Ae!l@t-kna) (14.7)

Podstawiajgc wyrazenie (14.7) do (14.6) otrzymujemy

a)2:§[2_(eika+e ’ka)] ’8[1 cos ka| = 4Esm (kzaj

a):Z\/Z
m

Zaleznos¢ w od k przedstawiono na rys. 14.15(b). Poniewaz najkrotsza dtugosc fali wynosi 2a, to
wartos¢ wektora falowego k = 2774 moze zmienic sie w przedziale

Czestos¢ o wynosi zatem

ka

Sin— 14.8
> (14.8)

Tek<? (14.9)
a a



Z wyrazenia (14.8) wynika, ze fale akustyczne wykazujg dyspersje, tzn. zaleznos¢ predkosci fal od

czestotliwosci
sin Y
V:QZQ\P (14.10)
k m K

Jedynie w przypadku gdy ka << 1, mozemy funkcje sinus przyblizy¢ przez jej argument i wowczas
otrzymujemy

v=1?a (14.11)

m

Biorac pod uwage, ze a ~ 3x107"° m, v= 5x10° m/s, warunek ka << 1 jest spetniony do
czestotliwosci rzedu 10" Hz. Oznacza to, ze do tej czestotliwosci fale nie wykazuja dyspersiji. Przy
czestotliwosciach wysokich predkosc fali jest zalezna od czestotliwosci.



Omawiajgc kwantowy oscylator harmoniczny stwierdziliSmy, ze jego energia jest skwantowana i
mozliwe wartosci energii okresla wzor

E. :(n+%jhv n=0,1,2,. (14.12)

Wyrazenia klasyczne muszg by¢ zastgpione przez kwantowe, jesli wartosci wielkosci fizycznych
majgcych wymiar statej Plancka (energiaxczas) sg rzedu tej state;.

Oszacujmy zatem iloczyn ET, gdzie E — energia oscylatora, T — okres drgan

22
ET = m%T — M wA?

Podstawiajac: m = 102° kg, @ = 10" Hz, A= 10 m otrzymujemy ET = 3x10°* Js co oznacza, ze
energia drgan atomow jest skwantowana i wyraza sie wzorem (14.12).

Minimalna porcja (kwant energii) takich drgan wynosi
E=hv=ho (14.13)

Kwant ten nosi nazwe . Kazdy atom wymienia energie z atomami sgsiednimi kwantami hv.

Fale sprezyste mozemy wiec traktowac jako zbior fonondw, ktére przemieszczajg sie w krysztale z
predkoscig tej fali. Krysztat z drganiami sieci mozemy traktowac jako obszar wypetniony fononami.



Fonon posiada nie tylko energie ale i ped
p = hk (14.14)

Fonony nie sa czastkami w zwyklym tego stowa znaczeniu. Sq one korpuskularnym opisem
fal sprezystych w ciele stalym i sg Scisle zwigzane z siecig krystaliczna. Istnieja tylko wtedy,
gdy istnieje sie¢. Fonony nie moga opusci¢ krysztatu, dlatego nazywamy je quasi-czastkami.

Podobnie jak w przypadku fotonow, srednia energia fononu

hv

)= exp(hv/ kT )—1 (14.15)

Dzielgc srednig energie <E> przez energie fononu hv otrzymujemy Srednig liczbe fonondéw o danej
energii E
1

— 14.16
exp(hv/kT)-1 ( )

f(E)
Funkcja f(E) jest funkcja rozktadu fononéw wzgledem energii.



Istnienie ciat statych Swiadczy o wystepowaniu sit miedzyatomowych, ktore dla duzych odlegtosci sg
sifami przyciggania, a dla matych odlegtosci — sitami odpychania. Przy odlegtosciach
miedzyatomowych rzedu 107"° m sity te réwnowaza sie.

Znacznie wygodniej jest postugiwac sie nie pojeciem sity dziatajgcej miedzy atomami, ale zwigzanej
Z nig energig potencjalna.

Energia U(r) moze by¢ wyrazona za pomocg wzoru

U(r)=——+— (14.26)

gdzie A, B, mi n sg statymi, r jest odlegtoscig miedzy atomami.

Czton A/ okresla sity przyciggania, a czion B/f" — sity odpychania. Poniewaz sity przyciagania sg
bardziej dlugozasiegowe od sit odpychania, n musi by¢ wieksze od m.
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Rys. 14.17. Zaleznos¢ energii potencjalnej od odlegtosci miedzy atomami.
Sity odpychajgce miedzy atomami sg gtdwnie spowodowane naktadaniem sie powtok elektronowych
atomow. Przy rozwazaniu sit odpychania nalezy rowniez uwzgledni¢ czysto kulombowskie
oddziatywanie miedzy jgdrami atomow.

Sity przyciggania majg charakter sit elektromagnetycznych.



W zaleznosci od wzajemnego oddziatywania atoméw (jondw) wyodrebniamy:

a) wigzania jonowe — wystepujg miedzy atomami roznigcymi sie znacznie tzw. elektroujemnoscig
(czyli zdolnoscig atomu do przyciggania elektrondéw),

b) wigzania kowalencyjne — wystepujg miedzy atomami tego samego pierwiastka,

c) wigzania metaliczne — wystepujg w metalach i ich stopach,

d) wiazania molekularne — wystepujg w krysztatach zbudowanych z czgsteczek chemicznych;
czasteczki te sg ze sobg zwigzane stabymi sitami van der Walsa (ten typ wigzan wystepuje
rowniez w krysztatach gazow szlachetnych).

Natura sit dziatajgcych miedzy atomami i jonami jest podstawg klasyfikacji krysztatow. Mamy wiec
krysztaty jonowe, kowalencyjne, metaliczne i molekularne. Wymienione wyzej rodzaje wigzan
rzadko wystepujg w czystej postaci.

Miarg wielkosci sit wigzgcych atomy w krysztale jest energia wigzania, czyli minimalna energia
potrzebna do rozdzielenia krysztatu na swobodne atomy. Wyraza sie jg w eV/atom lub w J/mol.
Energia ta zawiera sie w bardzo szerokich granicach od 0.02 eV/atom dla neonu (temperatura
topnienia 249°C) do 8.9 eV/atom dla wolframu (temperatura topnienia — 3370°C). Dla krysztatow
jonowych moze by¢ wieksza.



Tabela 14.2. Energia wigzania dla réznych typow wigzan.

 Przyklady | Ener
|

Jonowe AgCl 987 10,2
LiF 1014 10,5

KCI 694 7,2

NaCl 765 7,9

Kowalencyjne C 712 7,4
Ge 374 3,9

Si 448 4.6

Metaliczne Cu 338 3,5
Ag 286 2,9

Fe 393 4.1

Pb 197 2,0
Molekularne Ne 1,9 0,02
Ar 7,9 0,08

Kr 3,2 0,12




14.8.1. Wigzania jonowe

Wigzanie jonowe wystepuje w krysztatach typu NaCl, CsCl, KJ, itp, a wiec w krysztatach
utworzonych z silnie elektrododatnich atomow metali i silnie elektroujemnych atoméw chlorowcow.

NaCl
W weztach sieci znajdujg sie przemiennie jony Na* i CI". Energia jonizacji atomu Na wynosi okoto
5,2 eV, przytgczenie elektronu od atomu chloru jest zwigzane z wydzieleniem energii 3,8 eV. Do
przemieszczenia elektronu z atomu sodu do atomu chloru potrzebna jest zatem energia 1,4 eV.
Jezeli wigec atomy (jony) znajdujg sie od siebie w tak duzej odlegtosci, ze mozna zaniedbac ich
wzajemne oddziatywanie, to uktad Na* + CI" posiada energie o 1,4 eV wyzszg od energii uktadu
Na + CI.

Przy mniejszych odlegtosciach ukfad jonow jest bardziej stabilny niz uktad atoméw. Przy jeszcze
wiekszym zblizeniu sie jondw pojawiajg sie sity odpychajgce (patrz rys. 14.17).

Cechy wigzania jonowego:
e Kkrysztaty jonowe sg twarde, majg wysokg temperature topnienia (znaczne wartosci energii
wigzania)
e nie ma wyrdznionego kierunku wigzania (zamkniete powtoki elektronowe o symetrii sferycznej),
e Kkrysztaly sg ztymi przewodnikami ciepta i pradu (brak elektronow swobodnych),
e wystepuje w czystej postaci w krysztatach typu I-VII

Réwniez krysztaty typu II-VI wykazujg cechy wigzania jonowego. Czesto jednak trudno jest okresli¢
rodzaj wigzania, np. krysztaty typu IlI-V charakteryzujg sie mieszanym wigzaniem jonowo-
kowalencyjnym.



14.8.2. Wigzania kowalencyjne

Wigzania kowalencyjne wystepujg miedzy atomami o identycznych albo o bardzo zblizonych
wtasciwosciach:
e przy zblizaniu sie dwoch atoméw nakrywajg sie ich chmury elektronowe i rosnie
prawdopodobienstwo przejscia elektronu z jednego atomu do drugiego,
e przy odpowiednio matej odlegtosci stopien pokrywania sie chmur jest tak duzy, ze mozna
powiedziec, iz elektrony nalezg do obu jgder — sg skolektywizowane lub uwspodlnione,

e nakrywaniu chmur elektronowych towarzyszy przegrupowanie gestosci elektronowej i zmiana
energii uktadu.

Orbital wigzacy

Jezeli spiny elektronow sg ustawione przeciwnie, to gestos¢ chmury elektronowej w przestrzeni
miedzy jadrami jest wieksza niz w przypadku dodania chmur elektronowych dwéch odosobnionych
atomow. Jednoczesnie poza tym obszarem gestos¢ chmury jest mniejsza niz w odosobnionych
atomach (rys.14.18). Funkcje falowg opisujgca gestos¢ chmury elektronowej utworzonej nazywamy
orbitalem wiazacym. Pojawienie sie stanu o wiekszej gestosci chmury elektronowej (przy
przeciwnych spinach) powoduje zmniejszenie energii uktadu i prowadzi do pojawienia sie sit
przyciggania.



Rys. 14.18. Rozkiad gestosci chmury elektronowej w ukiadzie zlozonym z dwu atomoéw
wodoru: (a) orbital wiazacy, (b) orbital antywiazacy. W celu zwiekszenia czytelnosci rysunku
zaciemniono obszary, w ktorych gestos¢ tadunku elektrycznego przekracza pewng wartosc¢
jednakowa na obu wykresach.

Orbital antywiazacy
Jezeli spiny elektronow sg skierowane zgodnie, miedzy atomami pojawiajg sie sity odpychania.
Uktad taki moze znalez¢ sie w stanie rownowagi, a przypisany mu orbital nazywamy antywigzacym.

Oddziatywanie uwarunkowane wymiang elektrondw miedzy atomami ma kwantowy charakter i nosi
nazwe oddzialywania wymiennego. Sity takiego oddziatywania nazywamy sitami wymiany, a ich
energie — energia wymiany.



U(r)

Rys. 14.19. Zaleznos¢ energii oddzialywania
miedzy atomami od odlegtosci przy rownolegtym
i antyrownolegtym ustawieniu spinéw.

gdy spiny elektronébw sg ustawione
zgodnie, energia ukiadu wzrasta w
miare zblizania sie atomoéw.

jezeli spiny elektrondw sg ustawione
przeciwnie, energia osigga minimum
dla r = r, a nastepnie wzrasta, co
wskazuje, ze wystepuja sily
przyciagania i odpychania,

sily odpychania sg sitami wymiany.
Wystepowanie minimum energii
wskazuje na mozliwos¢é istnienia
stabilnego ukiadu ztozonego z dwoéch
atomow,

typowe wigzanie kowalencyjne
wystepuje w pierwiastkach czwartej
grupy o strukturze diamentu (wegiel,
krzem, german).




Atomy IV grupy maja na orbicie walencyjnej 4 elektrony [np. o konfiguracji 2s°2p® dla wegla: 2 w
Stanie s (o spinach przeciwnych) i 2 w stanie p (o spinach zgodnych)]. Na skutek oddziatywania
konfiguracja elektronow zmienia sie: w stanie s jest 1 elektron, a w stanie p 3 elektrony, przy czym
wszystkie 4 elektrony majg spiny rownolegte (rys. 14.20). Kazdy elektron moze uczestniczyC¢ w
czterech wigzaniach i bedzie tworzyt pary elektronowe z czterema sgsiednimi atomami.

W czasteczce CH, orbitale 2s i 2p atomu wegla nie zachowujg swego normalnego ksztattu, lecz
ulegajg zmieszaniu (czyli tzw. hybrydyzacji), w wyniku czego powstaje orbital bedgcy kombinacjg
liniowg jednej funkcji falowej 2s oraz trzech funkcji falowych 2p. Nosi on nazwe orbitalu
zhybrydyzowanego sp®. Chmura elektronowa otaczajaca rdzen atomowy wegla ma jak gdyby
cztery robwnowazne “ramiona” skierowane wzdtuz osi tgczacych srodek czworoscianu foremnego
(tetraedru) z narozami.

(@)
2p| AL

H

Rys. 14.20. Stan walencyjny atomu wegla: (a) konfiguracja elektronowa; (b) orbital atomowy
czasteczki CH,, (c) wzor strukturalny czasteczki CH,.



Cechy wigzania kowalencyjnego:

wigzanie silne, kierunkowe (w kierunku skolektywizowanych elektronow),
krysztaty twarde, niepodatne na odksztatcanie (sztywnos¢ struktury elektronowej),
izolatory w niskich temperaturach (elektrony walencyjne zwigzane z atomami),

przewodniki w wyzszych temperaturach (wtedy energia drgan cieplnych jest wystarczajgca do
zerwania niektorych wigzan i uwolnienia pewnej liczby elektronow),
e typowe wigzanie potprzewodnikow.



14.8.3. Wigzania metaliczne

Metal sklada sie z dodatnio natadowanych jondw znajdujacych sie w morzu elektronéw
swobodnych. Sily przyciggania miedzy jonami dodatnimi a ujemnie natadowanag plazma
elektronowa przezwyciezaja kulombowskie sily odpychania miedzy jonami, dzieki czemu
uktad jest stabilny.

Przy zblizaniu sie atomdéw metali zachodzi nakrywanie sie funkcji falowych elektronéw
walencyjnych w réznych kierunkach; w rezultacie gestos¢ prawdopodobienstwa znalezienia
elektrondw walencyjnych jest praktycznie stata. Oznacza to, ze elektrony nie naleza do
konkretnych atoméw i zachowuja sie jak elektrony swobodne.

Wigzanie metaliczne:
e nie ma charakteru wigzania skierowanego (metale sg plastyczne),
e tatwos¢ zamiany atomoéw (wystepowanie stopow i fatwosc tgczenia metali),
e metale nieprzezroczyste (promieniowanie zakresu widzialnego silnie absorbowane przez
swobodne elektrony).

Koncentracja swobodnych elektronow w metalu jest bardzo duza i zawiera sie w granicach 1-2
elektrondw na atom, a wiec jest rzedu 10% cm™.



14.8.4. Wigzanie molekularne

Molekuty potgczone ze sobg sitami molekularnymi, zwanymi sitami van der Walsa. Oddziatywanie
tego typu wystepuje w kazdej substancji, jest jednak zdominowane przez omowione poprzednio
oddziatywania. Jezeli jednak powtoki elektronowe w atomach sg catkowicie wypetnione, to sity van
der Walsa sg gtéwnymi sitami jakie wystepujg miedzy atomami i czgstkami. Sytuacja taka wystepuje
np. w gazach szlachetnych.

Wigzania molekularne majg charakter wigzan elektrostatycznych. Wyrozniamy trzy rodzaje sit:
orientacyjne, indukcyjne i dyspersyjne.

Oddziatywanie orientacyjne
e wystepuje gdy czastki majg trwate elektryczne momenty dipolowe,
e oddziatywanie elektrostatyczne ustawia dipole w okreslonym porzadku, ktéoremu odpowiada
minimum energii,
e energia tych oddziatywan zmniejsza sie ze wzrostem temperatury (wptyw ruchéw termicznych).

Oddziatywanie indukcyjne
e wystepuje kiedy tylko czes¢ molekut osrodka ma trwate momenty dipolowe,
e pole elekiryczne wytworzone przez dipole indukuje momenty dipolowe w pozostatych
niepolarnych czgstkach i powoduje ich przycigganie.

Oddziatywanie dyspersyjne
e wystepuje miedzy molekutami, ktére nie majg trwatych elektrycznych momentéw dipolowych,
e dynamiczny charakter molekulty powoduje, ze wystepujg chwilowe rozsuniecia srodkow
ciezkosci tadunkow dodatnich i ujemnych co prowadzi do ich koordynacji i pojawienia sie
trwatej sity przyciggania.



Na ogot w krysztatach wystepujg wszystkie rodzaje oddziatywan, przy czym najwieksza czesc
energii przypada na oddziatywanie orientacyjne i dyspersyjne. Wymienione oddziatywania sg
oddziatywaniami krotkiego zasiegu. Niewielka wartos¢ sit powoduje, ze wigzania
miedzyczgsteczkowe tatwo ulegajg zniszczeniu na skutek ruchow termicznych. Na skutek tego
krysztaty czgsteczkowe (hel, azot, wodor) topig sie w niskich temperaturach i tatwo paruja.

Stabe wigzania sprawiajg takze, ze krysztaty molekularne sg podatne na odksztatcenia, a brak
swobodnych elektronow powoduje, ze sg one bardzo zitymi przewodnikami ciepta i pradu
elektrycznego.



