Uktady ztozone z atomow-
czasteczki 1 ciala stale

1) Uporzadkowanie atomOw w postaci czgsteczek
cieczy 1 cial stalych —-mechanizmy prowadzgce do
tego uporzadkowania (wigzania chemiczne)

2) Struktura krystalograficzna krysztalow



Czagsteczki, ciecze, ciata state, krysztaty

Czgsteczki mogg powstac¢ w wyniku potgczenia atomow wowczas gdy energia
powstatego uktadu jest nizsza od energii izolowanych atomow

Oddziatywania pomiedzy atomami i czgsteczkami mogg prowadzi¢ takze do
powstania uktadu ztozonego z bardzo wielu atomow: cieczy i ciat statych.
Uporzgdkowanie atomow czy tez czgsteczek powstaje przy tym tylko wowczas
gdy zmniejszenie energii ukladu zwigzane z powstaniem uporzadkowania
atomow czy czgsteczek bedzie odpowiednio duze w stosunku do sredniej
energii zwigzanej z ruchem postepowym, rotacyjnym i oscylacyjnym atomow
(czgsteczek) rosngcej ze wzrostem temperatury uktadu.

W cieczach oddziatywania miedzy atomami i czgsteczkami prowadzg do
tworzenia nietrwatych stale zmieniajgcych sie wigzan miedzy czgsteczkami lub
atomami. Ciecz charakteryzuje sie matg w stosunku do gazow Scisliwoscig
oraz brakiem wystepowania sprezystosci postaci wystepujgcej w ciatach
statych.

W ciatach statych wigzania te sg trwalsze 1 ukfad charakteryzuje sie
sprezystoscig postaci.

Gdy atomy w ciele statym sg regularnie rozmieszczone w przestrzeni to tworzg
one Kkrysztat, w innym przypadku gdy uporzadkowanie dotyczy tylko
najblizszych sgsiadow (jak w przypadku cieczy) mamy do czynienia z ciatem
bezpostaciowym (np. sadza).

Zwykle ciata state maja postac polikrystaliczng i sktadajg sie z wielu matych
przvpadkowo utozonych wzgledem siebie krysztatow.



Wybrane typy oddziatywan pomiedzy atomami i
czgsteczkami prowadzgcych do powstania czgsteczek,
cieczy i ciat statych



Wiazanie jonowe- silne oddziatywanie wystepuje gidwnie pomigdzy atomami z
pierwsze] kolumny uktadu okresowego (atomy o malej energii jonizacji zawierajace 1
clektron na ostatniej powloce np. Na) 1 przedostatniey VII (atomy o duzym
powinowactwie elektronowym, ktorym do zapelnienia powtoki brakuje 1 elektronu

np. Cl). Jest ono odpowiedzialne np. za powstanie czagsteczek 1 krysztatlow soli
kuchennej NaCl.

Powstaniu wigzania towarzyszy odtgczenie elektronu od jednego atomu 1 przylgczenie
do drugiego atomu

Powstajagce w ten sposob dwa jony o przeciwnych ladunkach nawzajem si¢
przyciggaja tak 1z przy pewnej odlegtosci miedzy nimi ujemna energia oddziatywania
elektrostatycznego staje si¢ na tyle duza 1z powstanie czasteczki jest energetycznie
korzystne. Zbyt duze zmniejszanie odlegtosci miedzy atomami nie jest korzystne z
uwagli na m.in. na zakaz Pauliego wymuszajgcy zajmowanie przez elektrony
wyzszych standw energetycznych 1 wzrost oddziatywania odpychajacego niezbyt
dobrze ekranowanych przez elektrony jader

Kat miedzy sgsiednimi wigzaniami moze by¢ dowolny, nie wystepuje tez maksymalna
1lo$¢ atomow z jakim dany atom moze utworzy¢ wigzanie.
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Wigzanie kowalencyjne — jedno z najsilniejszych wigzan. Za jego powstanie
odpowiada oddziatywanie wymienne. W jego tworzeniu biorg udziat dwa
elektrony walencyjne o przeciwnie ustawionych wzgledem siebie spinach
(bedgce w stanie singletowym) pochodzgce z obu atomow wigzgcych sie w
czgsteczke.

Prowadzi np. do powstania czgsteczki wodoru H, o energii wigzania rzedu 4,5 eV.
W stanie singletowym (o nizszej energii E;,), w H, energia uktadu ulega obnizeniu
przy zblizaniu atomdéw do siebie do pewnej odlegtosci miedzy atomami r,g rownej
okoto 0,07 nm odpowiadajgcej odlegtosci miedzy atomami w czgsteczce dla ktorej
osigga ona minimum. Dalsze zmniejszanie odlegtosci prowadzi do wzrostu energii.
W stanie trypletowym (o wyzszej energii E,,) w ktorym spiny obu elektronow sg
ustawione rownolegle do siebie, energia uktadu ulega podwyzszeniu przy zblizaniu
atomow do siebie i minimum energii nie wystepuje. Zeby czgstka mogta powstac
stan ten nie moze byC¢ obsadzony przez elektrony.

e=vi




Stan singletowy o energii E,,, w czgsteczce wodoru jest tzw. stanem wigzgcym.
Stan trypletowy o energii E,,,, w czasteczce wodoru jest tzw. stanem antywigzgcym.
Gestos¢ prawdopodobienstwa znalezienia elektronow pomiedzy jgdrami jest
wieksza w stanie wigzacym (a) niz antywigzacym (b) . W tym potozeniu elektrony
doznajg silnego oddziatywania przyciggajgcego od obydwu jgder co prowadzi do
obnizenia energii uktadu pomimo wzrostu energii zwigzanej z ich elektrostatycznym
odpychaniem.

(a) (b)

W przypadku wodoru wszystkie elektrony walencyjne obu atomow mogg znalez¢
sie w stanie wigzgcym o nizszej energii w zwigzku z czym utworzenie czgsteczki
jest energetycznie korzystne. W przypadku helu pozostate 2 z 4 elektronow muszg
zajgC miejsce w stanie antywigzacym o wyzsze] energii na skutek czego
sumarycznie energia czgsteczki helu nie bytaby nizsza od energii 2 atomow helu i
tworzenie wigzania kowalencyjnego miedzy atomami helu nie zachodzi



Cechy wigzania kowalencyjnego

1)

2)

Liczba wigzan jakie morze utworzy¢ atom z innymi atomami jest w
zasadzie rowna roznicy ilosci elektronow walencyjnych w atomie o
przeciwnych orientacjach rzutu spinu na wyrdzniong os

Niekiedy korzystna energetycznie jest zmiana konfiguracji atomu jezeli
zmiana ta pozwala na utworzenie wigzania np. konfiguracjg podstawowg
atomu wegla jest (1s)?(2s)?(2p)> W tworzeniu wigzania przy powyzsze;
konfiguracji mogg uczestniczy¢ tylko dwa elektrony z podpowtoki p o
jednakowym rzucie spinu na os Oz, gdyz na podpowioce s mamy pare
elektronow o przeciwnych spinach. Tymczasem w celu utworzenia
wigzania nastepuje przejscie jednego elektronu z podpowitoki s na p.
Wowczas wszystkie elektrony walencyjne majg jednakowy rzut spinu na o$
Oz i mogg tworzy¢ wigzania. Tworzgc wigzanie znajdujg sie one na tak
zwanych orbitalach zhybrydyzowanych sp?® bedgcych kombinacjami
liniowymi trzech orbitali typu p i orbitala typu s.

3) W przypadku gdy w tworzeniu wigzania biorg udziat elektrony o w stanach

o 0 wigzanie te charakteryzujg sie kierunkowoscig ze wzgledu na brak
symetrii sferycznej funkcji falowej. Sgsiednie wigzania tworzg ze sobg
scisle okreslone katy.

4) W czystej postaci wigzanie kowalencyjne wystepuje miedzy atomami

jednakowych pierwiastkow, w innych przypadkach ma czesciowo charakter
jonowy.



Oddziatywanie van der Waalsa- najstabsze oddziatywanie wystepuje
pomiedzy atomami gazow szlachetnych (o catkowicie zapetnionych
powtokach) oraz pomiedzy czgsteczkami. Jest za stabe by doprowadzi¢ do
powstania czgsteczki gazow szlachetnych, dlatego gazy te w przyrodzie
wystepuje w postaci atomowej. Prowadzi np. do skroplenia helu w
temperaturze ok. 4.2 K (energia wigzania na atom rzedu 1 meV). Jest za stabe
by doprowadziC do powstania krysztatu helu pod normalnym cisnieniem.
Odpowiada tez. m.in. za stworzenie krysztatow innych gazéw szlachetnych w
bardzo niskich temperaturach oraz niektorych krysztatdw czgsteczkowych
ztozonych z czgsteczek (np. krysztatu wodoru w T<14 K) oraz za wystepujgce
w graficie bardzo stabe wigzanie miedzy warstwami grafenu.

Mechanizm oddziatywania:

Na skutek korelacji ruchow elektronow w sgsiednich atomach wynikajgcych z
oddziatywan elektrostatycznych nastepuje niewielka modyfikacja rozktadu
gestosci tadunku prowadzgca do powstania elektrycznego momentu
dipolowego na kazdym atomie (srodek gestosci tadunku elektronowego nie
pokrywa sie z potozeniem jagdra) lub czasteczce lub zmiany orientac;i
wystepujgcych w czgsteczkach trwatych momentow dipolowych.

Powstajgce momenty dipolowe oddziatujg ze sobg bardzo stabymi
przyciggajgcymi sitami elektrostatycznymi, ktore w przypadku czgsteczek lub
atomow pozbawionych trwatych momentoéw dipolowych malejg z odlegtoscig r
jak r’ ( dla czgsteczek obdarzonych trwatymi momentami jak r#)



Nat¢zenie pola wytworzonego przez dipol
elektryczny o momencie dipolowym
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Inne typy oddziatywan (wigzan) miedzy czasteczkami lub
atomami

1) Wigzanie wodorowe wystepujace miedzy czasteczkami
wody oraz wielu zwigzkoéw organicznych (np. wchodzacych
w sktad kwasdéw nukleinowych)

2) Wigzanie metaliczne wystepujace w krysztatach metali
alkalicznych przenoszone przez elektrony nie zwigzane z
konkretnymi jonami sieci1 krystalicznej tworzace gaz
elektronow



Struktura krystalograficzna krysztalow



Krysztaty
Krysztat- obiekt wieloatomowy majgcy symetrie translacyjng . o
Symetria translacyjna polega na tym ze istniejg takie najkrotsze wektory 4,,4,,d;
zwane wektorami podstawowymi sieci ( dtugosci tych wektorow to state sieci) iz
wtasnosci krysztatu w danym punkcie opisanym wektorem wodzacym ;- i punkcie
okreslonym wektorem 7 +n,a, + n,a, + n,a, (ny ny n;-liczby catkowite) sa takie
same.
Krysztat mozna zbudowac umieszczajgc w kazdym wezle sieci krystalicznej czyli w
punktach w przestrzeni, ktorych potozenie okreslajg wektory (translacji) sieci prostej
T = nlc_i1 + nzc_i2 + n3c_i3 pojedyncze jednakowe atomy (struktura krystalograficzna
prosta) lub tez umieszczajgc grupe niekoniecznie jednakowych atomoéw z ktorych
jeden znajduje sie w wezle sieci prostej, zas potozenie pozostatych okreslajg wektory
bazy £ okreslajgce potozenie tych atoméw wzgledem weztdw sieci prostej (struktura
krystalograficzna z bazg ).

] AR T BaaE o imiE L | aimpktera h'l-'.l'.lll.ll'l.l

_I_—’. —_— ....-.‘.'...
i . ™ # i . @ AGH
e & & & & @

® & & & @ 9
W realnych krysztatach wyr6zniamy zaburzenia sieci zwane defektami zwigzane z

dodatkowymi atomami umieszczonymi pomiedzy regularnymi potozeniami, brakiem atomow
w tych potozeniach czy zastgpieniu jednych atomow przez inne



W przestrzeni trojwymiarowej wyrézniamy 14 typow uporzgdkowania weztow sieci krystaliczne;
w przestrzeni (sieci Bravais), opartych na 7 uktadach krystalograficznych

Schematy rodzajow sieci przestrzennych (wedlug A. Bravais'go)
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1)

2)

3)

4)

Wybrane struktury krystalograficzne proste

Struktura oparta na sieci szesciennej

prostej (sc) — atomy ustawione w ﬁa
narozach szescianu

Struktura oparta na sieci szesciennej a™—j;

przestrzennie centrowanej (bcc)-
dodatkowy atom znajduje sie w srodku
szescianu (lit,chrom, molibden)

ML

Struktura oparta na sieci szesciennej
powierzchniowo centrowanej (fcc)-
dodatkowe atomy znajdujg sie na
srodku kazdej ze scian szescianu (np.
Ag, Al, Au, Cu)

Struktura oparta na sieci
heksagonalnej —atomy znajdujg sie w
wierzchotkach i srodku podstawy
graniastostupa o podstawie w ksztatcie
szesciokgta foremnego

Struktura 3) jest przyktadem struktury gestego upakowania (atomy zajmuja
najmniejszg objetos¢ w przestrzeni)



Wybrane struktury krystalograficzne ztozone -sieci z bazg

a) Struktura soli kuchennej — ztozenie dwoch sieci
fcc o krawedzi szescianu rownej a przesunietych
wzgledem siebie o wektor 5 - B ‘ ﬂ} ,
wypetnionych przez rozne atomy %np. NaiClw
przypadku krysztatu soli kuchennej NaCl), mozna tez
powiedzieC ze wektor 7= [5 > 5} wskazuje potozenie
dodatkowych atomoéw bazy w pojedynczej sieci fcc
wzgledem potozenia weztow sieci. W strukturze tej

krystalizuje np. takze LiF, KCI, AgClI.
b) Struktura blendy cynkowej — ztozenie dwdch sieci
fcc o przesunietych wzgledem siebie o wektor 75 = B%

wypetnionych przez rézne atomy. W strukturze tej
krystalizuje np. GaAs, CdTe,CdS,SiS,ZnS.

c) Struktura diamentu — ztozenie dwdch sieci fcc
przesunietych wzgledem siebie o wektor

B = g%% wypetnionych przez te same atomy.
W cieci te] krystalizuje np. wegiel w postaci

diamentu, krzem, german.
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d) Struktura chlorku cezu — ztozenie dwdch
sieci sc o0 przesunietych wzgledem siebie o
wektor 7=355

wypetnionych przez rozne atomy. W
strukturze tej krystalizuje np. CsCl,

CsBr,PbS,MnO .

e) Struktura hexagonalna gesto upakowana—
ztozenie dwoch sieci hexagonalnych
przesunietych wzgledem siebie

W strukturze tej krystalizuje np. Be,Cd, Mn .




Komorka prosta 1 elementarna

Komorka elementarna to czesc krysztatu, z ktorej poprzez jej
przemieszczanie (translacje) o wektory 1" = n,a, + n,a, + n,a,
mozna utworzy¢ caty krysztat. Na jedng komorke elementarng
przypada jeden wezet sieci krystalograficznej.

Przyktady wyboru komorki elementarnej

a) komorka prosta, ktorej 3 krawedzie sg okreslone przez wektory
podstawowe (bazowe) sieci a,,a,,a, zas pozostate krawedzie sg
do nich rownolegte.

b) komorka Wignera-Seitza - jej sciany utworzone sg przez
ptaszczyzny prostopadte do wektorow tgczacych dany wezet sieci z
jego najblizszymi sgsiadami, przy czym ptaszczyzny te lezg w
potowie odlegtosci miedzy weztami
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Przyktad wyboru wektorow Przyktad wyboru wektorow
podstawowych sieci dla sieci bce podstawowych sieci oraz komérki

elementarnej bedgcej komorkg prostag
dla sieci fcc

C.Kittel. WFSC. Rys 12.13. s.27 Komorki w ksztatcie szescianu nie sg
komodrkami elementarnymi, gdyz na kazda z
nich przypada wiecej niz jeden wezet , czesto
okreslamy je mianem komorek umownych

Komorka Wignera-Seitza dla sieci becc




SieC odwrotna
SieC odwrotna utworzona z weztow, ktorych potozenie wzgledem ustalonego

punktu w przestrzeni odwrotnej okreslajg wektory G spetniajgce warunki
G-T=2mp

p —liczba catkowita, T -dowolny wektor sieci prostej

Dowolny wektor sieci odwrotnej mozna przedstawi¢ w postaci

G= m, ng +m, §2 + i, §3 m,,m,ms; —liczby catkowite
gdzie wektory podstawowe sieci odwrotnej g spetniajg relacje

d;- g, =2no, 9dzie a, -wektory podstawowe sieci prostej
Mozna je wybraC w postaci

~ p ~ a, Xda
g 27[ azxa3 g — 27— a3><a1 g3=27r 1 2

Siecig odwrotng do sieci fcc jest siec bcc, zas sieci bec sie€ fcc o krawedzi
szescianu rownej A/ a (a-dtugosc krawedzi szescianu w sieci prostej)
Siecig odwrotng do sieci sc jest sieé sc o krawedzi szescianu réwnej 27/ a

Kazdy wektor sieci odwrotnej jest prostopadty do jakiejs ptaszczyzny sieciowej w ktorej
lezg wezty sieci krystalicznej
Dowolng funkcje okresowa 0 okresie sieci mozna przedstawiC w postaci szeregu

f(T) ZG elGT fG



Przyktadowe pytania testowe

1) Jakie wigzanie (oddziatywanie) wystepuje w czasteczce
wodoru?

a) wigzanie kowalencyjne

b) wigzanie jonowe

c) wigzanie metaliczne

d) oddziatywanie van der Waalsa

Zaznaczy¢ poprawna odpowiedz.

2) Jakie wigzanie (oddziatywanie) wystepuje w czasteczce NaCl?
a) wigzanie kowalencyjne

b) wigzanie jonowe

c) wigzanie metaliczne

d) oddziatywanie van der Waalsa

Zaznaczy¢ poprawng odpowiedz.



3) Zaznaczy¢ wszystkie poprawne stwierdzenia sposrod podanych
ponize] dotyczacych wigzania kowalencyjnego w czgsteczce
wodoru

a) Elektrony tworzgce wigzanie znajdujg si¢ w stanie singletowym.

b) Elektrony tworzace wigzanie znajdujg si¢ w stanie trypletowym.

c) W stanie singletowym wystepuje wieksze prawdopodobienstwo
znalezienia elektrondOw pomigdzy jadrami atomow wodoru niz w
stanie trypletowym

d) Elektrony tworzace wigzanie majg spiny ustawione rOwnolegle do
siebie



