Wyklad 1

Faza skondensowana

Do fazy skondensowanej zaliczaja ciala stale oraz cieczy. W gazach atomy lub
czasteczki (molekuty) w wyniku wzajemnych zderzen wykonuja przypadkowe ruchy
translacyjne oraz molekuty wykonuja ruchy rotacyjne 1 oscylacyjne (rys.1.1a) W cieczach
ruch postgpowy jest ograniczony w porOwnaniu z gazami i wigkszos¢ czasu czasteczki
znajduja si¢ w ruchu rotacyjnym i oscylacyjnym (rys.1.1b). W ciatach statych ruch czasteczki
sprowadza si¢ gtownie do matych drgan okoto jej potozenia réwnowagi oraz rotacji molekut
dookota ich osi symetrii (rys.1.1c). Postgpowe ruchy czasteczek w ciele stalym sa bardzo
rzadkie. Oprocz réznicy w zachowaniu czasteczek w gazie skondensowanej 1 fazie gazowe;,
w fazie skondensowanej wzajemne odlegtosci czasteczek sa rzedu ich $rednicy (w gazach ta
odleglo$¢ jest na porzadek wigksza), a sily oddziatywania migdzy czastkami powoduja, ze
ciatlo w fazie skondensowanej ma okreSlona gesto$¢ P i zajmuje okreSlona objetosé V.

Natomiast gaz zajmuje cata obj¢to$¢ naczynia w ktore zostat gaz umieszczony.
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Rys.1.1. Trajektorie czasteczek w gazie (a), cieczy (b) i ciele statym (c)

Ciala w fazie skondensowanej mozna podzieli¢ na pie¢ réznych typow: cieczy; szkto;
ciata amorficzne; krysztaly, ciekle krysztaly.

* (Cieczy to sa rownowagowe, izotropowe, nieuporzadkowane przestrzennie ciata
przyjmujace ksztalt naczynia, w jakim si¢ znajduja. Ciecze, podobnie jak ciala stafe,
sa mato Scisliwe. Wiasnos$¢ ta cieczy jest zwigzana z do$¢ silnymi oddzialywaniami
miedzy czastkami. Kazda substancja ciekla (z wyjatkiem helu) podczas ozigbiania

traci swoje wlasnosci ciekle i przechodzi w cialo state.



Szkta to sa kwazirownowagowe (kwazi od tacinskiego stowa quasi, ktore w
polaczeniu z innymi wyrazami oznacza: jako gdyby, jakoby, rzekomy), izotropowe,
nieuporzadkowane przestrzennie ciala stale posiadajace witasciwosci sprezyste ciat
statych. Wskutek tego w szkle moga rozchodzi¢ si¢ jak podtuzne, tak 1 poprzeczne fali
dzwigkowe. W gazach i cieczach moga rozchodzi¢ si¢ tylko fale podtuzne. Substancje
szklopodobne samorzutnie powoli przeksztalcaja si¢ w postaé rdwnowagowa -
krystaliczna. Z tego wilasnie powodu stan w ktéorym znajduje si¢ szklo nazywa si¢
stanem kwazirownowagowym.

Ciala amorficzne, jak i ciata szkliste, sa izotropowe, nieuporzadkowane przestrzennie
ciata state posiadajace wlasciwosci sprezyste cial statych. Jednak, w odrdznieniu od
szkiet, stan cial amorficznych jest rownowagowy i ciala amorficzne nigdy nie
przeksztalcaja si¢ w stan krystaliczny. Amorficzne ciala sa w istocie cieczami
przechtodzonymi i przyktadami takich ciat sa lak, wosk, smota i inne. Amorficzne jak
1 szkliste substancje powstaja wskutek szybkiego wzrostu ich lepko$ci przy obnizaniu
temperatury substancji. To powoduje, ze ruch czasteczek konieczny do uformowania
si¢ 1 wzrostu krysztatu jest utrudniony i substancja zestala si¢ wcze$niej niz nastapi

krystalizacja.

Rys.1.2. Uporzadkowanie dalekiego (z lewej strony) i bliskiego zasiegu (z prawej strony)



* Krysztaly to sa rOwnowagowe, anizotropowe, uporzadkowane przestrzennie ciata
state. Krysztaty powstaja wskutek procesu, ktory nosi nazwe krystalizacji. Ten proces
polega na tym, ze w cieczy, ozigbionej do okreslonej temperatury, pojawiaja si¢ tzw.
centra krystalizacji - drobne krysztatki, czyli obszary uporzadkowanych i1 trwale
zwigzanych ze soba czastek. W warunkach umozliwiajacych swobodny wzrost, przy
dalszym ozigbianiu cieczy centra krystalizacji rozrastaja si¢ w krysztaty, tj. w
trojwymiarowe okresowe utozenia atomow, lub grup atomow. Czastki (atomy, jony
lub molekuty) z ktorych zbudowany jest krysztal rozmieszczone sa w przestrzeni
okresowo, tworzac sie¢ krystaliczng (rys.1.2). Mowimy, ze w krysztale istnieje
uporzqdkowanie dalekiego zasiegu. W cieciach 1 amorficznych substancjach, w
odroznieniu od krysztaldéw nie istnieje uporzadkowanie dalekiego zasiggu. Jednak
badania rozpraszania promieni rentgenowskich na tych bezpostaciowych substancjach
wskazuja na to, Ze tutaj tez mozna zauwazy¢ porzadek. A mianowicie, w sferze
otaczajacej pewna wybrana czastkg o promieniu rz¢du 3+4 $rednic czastki, wzajemne
utozenie sasiadujacych czastek jest podobne do uporzadkowanego utozenia
sasiadujacych czastek w krysztatach (rys.1.2). Tego typu uporzadkowanie nosi nazwe
uporzqdkowania bliskiego zasiegu.

* Ciekly krysztaly to sa réwnowagowe, anizotropowe, czgsciowo uporzadkowane
substancje. Ze wzgledu na anizotropie fizycznych witasciwosci, ciekly krysztaty
podobne do zwyklych krysztatéw. Jednak ze wzgledu na mata lepko$¢ oraz tatwos¢
deformacji ciekte krysztaly sa zblizone do cieczy. Ciekte krysztaly sa zbudowane z
drobin, ktore posiadaja ksztalt albo dlugich ,.cygar”, albo duzych ,nalesnikéw”. W
ciektych krysztatach istnieje uporzadkowanie dtugiego zasiggu ale tylko w jednym

wymiarze albo w dwoch wymiarach.
Klasyfikacja cial stalych wzgledem ich wlasciwosci fizycznych

W tej klasyfikacji ciat statych jako kryterium wystgpuje jedna z wlasciwosci
fizycznych: mechaniczna; elektryczna; magnetyczna; termiczna albo optyczna. Fizyczne
wlasciwosci ciat stalych maja $cisty zwiazek z wewnetrzna budowa ciata statego.

Ze wzgledu na wilasciwo$ci mechaniczne ciala stale roznia si¢ odpornoscia na

mechaniczne dziatania z zewnatrz typu uderzenia, zginania lub nacisku. Rozrdzniaja ciata

state: twarde (diament, korund - 47,0;), kruche (szkto, kwarc), ciagliwe (miedz), plastyczne

albo kowalne (metale), sprezyste, tupliwe (wtasciwos¢ tylko krysztatow) itd.



Ze wzgledu na wilasciwosci elektryczne ciala state dzielimy na dielektryki,
polprzewodniki, przewodniki oraz nadprzewodniki.

Dielektryki to sa ciata state ktére nie posiadaja swobodnych elektronow a zatem sa
ztymi przewodnikami pradu elektrycznego. Sposrod dielektrykow osobo wyrdzniaja:
piroelektryki, ferroelektryki i piezoelektryki.

Piroelektryki to sa krysztaly ktore posiadaja niezerowa polaryzacjg¢ elektryczna

(makroskopowy moment dipolowy P) nawet w zerowym polu elektrycznym. Zmiany

temperatury krysztalu powoduja zmiang polaryzacji a zmiana AP jest wprost proporcjonalna

do zmiany temperatury:
AP = pINT. (1.1)

Efekt okreslony przez wzor (1.1) nazywa si¢ efektem piroelektrycznym, a sktadowe wektora
P w (1.1) nosza nazwe wspotczynnikow efektu piroelektrycznego.

Ferroelektryki to sa substancje, ktore jak 1 piroelektryki wykazuja samoistna
(spontaniczna) polaryzacje elektryczng nizej okre$lonej temperatury (temperatury Curie ;).
Jednak w odréznieniu od piroelektrykdw, mozemy zawsze odwroci¢ kierunek wektora
polaryzacji spontanicznej P stosujac zewnetrzne pole elektryczne. Powyzej temperatury

Curie ciato state przestaje by¢ ferooelektrykiem i1 przechodzi w stan ktéry nazywamy stanem

paraelektrycznym.

Rys.1.3. Pe¢tla histerezy



W nieobecno$ci zewnetrznego pola elektrycznego ponizej 7. cala objetosé

ferroelektryka spontanicznie dzieli si¢ na maty spolaryzowane obszary o swojej polaryzacji

elektrycznej 13/ Takie mate spolaryzowane obszarze nazywaja si¢ domenami. Dopuszczalne

kierunki wektorow P, w domenach okresla symetria krysztalu. Jednak w zerowym

zewngtrznym polu elektrycznym suma wszystkich 13} jest zawsze roOwna zeru (ZP i 0).
J

Zalezno$¢ polaryzacji krysztalu od natgzenia zewngtrznego pola elektrycznego jest
przedstawiona na rys.1.3. Ma ona ksztalt petli nazywana petlq histerezy. Przylozone
zewnetrzne pole elektryczne powoduje, Ze ze wzrostem natezenia pola elektrycznego E

zaczyna rosna¢ polaryzacja poczatkowo niespolaryzowanego krysztatu do maksymalnej

warto$ci Py (punkt @ na rys.1.3). Wzrost polaryzacji krysztatu zachodzi w wyniku zmiany
granic miedzy domenami, wskutek czego rosnie objetos¢ domen z P || E. Maksymalna
warto$¢ polaryzacji Ps odpowiada stanowi nasycenia. W tym stanie w krysztale znikaja

wszystkie domeny z polaryzacja nie réwnoleglej do £ a domeny z P||E zajmuja cala
objetos¢ krysztalu. Jezeli teraz zaczniemy zmniejsza¢ natgzenie pola elektrycznego, to

polaryzacja krysztalu zaczyna maleé (rys.1.3). Jednak przy E =( polaryzacja nie staje sie

rowna zeru, a osiaga warto$¢ Py, ktora nosi nazwe polaryzacji szczqtkowej. Polaryzacja znika

catkowicie tylko pod wplywem przeciwnie skierowanego pola elektrycznego o nat¢zeniu
(—E"C) . Warto$¢ natgzenia (—Ec) nazywa si¢ polem koercji.

Piezoelektryki to sa krysztaly w ktoérych wystepuje efekt piezoelektryczny.
Rozrdézniaja efekt piezoelektryczny prosty i odwrotny. Efekt piezoelektryczny prosty
obejmuje zjawiska polegajace na tym, ze w pewnych krysztatach naprezenia mechaniczne
albo deformacje powoduja wystapienie w nich polaryzacji elektrycznej albo pola
elektrycznego, ktére sa wprost proporcjonalne do wielkosci przytozonego naprezenia albo
deformacji. Natomiast efekt piezoelektryczny odwrotny, jak wida¢ z nazwy efektu, obejmuje
grupe zjawisk polegajacych na tym, ze krysztat pod wpltywem z zewnatrz pola elektrycznego
albo zmiany polaryzacji elektrycznej krysztatu deformuje si¢ i zmienia swoj ksztatt.

Ze wzgledu na wlasciwosci magnetyczne ciala state dzielimy na diamagnetyki,

paramagnetyki oraz magnetycznie uporzqdkowane ciata (magnetyki).



Diamagnetyki to sa substancje, ktore w zewne¢trznym polu magnetycznym o indukcji

B uzyskuja indukowane namagnesowanie J skierowane przeciwnie do 5. Innymi stowy
podatno$¢ magnetyczna diamagnetykow jest ujemna. Diamagnetyki sa odpychane przez
magnes. Wtasnos$ci diamagnetyczne posiadaja substancje zbudowane z atomow (czasteczek) o
zerowym wypadkowym momencie magnetycznym.

Paramagnetyki to sa substancje, ktére w zewnetrznym polu magnetycznym o indukcji
B uzyskuja indukowane namagnesowanie J skierowane wzdhuz B . Innymi stowy podatno$é

magnetyczna paramagnetykoéw jest dodatnia. Do paramagnetykdw naleza substancje, w
ktorych atomy (czasteczki) maja niezerowe momenty magnetyczne. Gdy brak zewngtrznego

pola magnetycznego, momenty magnetyczne czasteczek sa zorientowane chaotyczne, tak ze
wypadkowe namagnesowanie substancji jest zerowe. W zewnetrznym polu magnetycznym B
kazdy z momentoéw magnetycznych zaczyna wykonywac precesj¢ Larmora dookota wektora
B, wskutek czego substancja uzyskuje namagnesowanie J skierowane réwnolegle do 3.
Paramagnetyki sg przyciagane przez magnes.

Magnetyki to sa substancje ktore wykazuja samoistne (spontaniczne) namagnesowanie
nizej okreslonej temperatury (temperatury Curie 7;-) nawet w nieobecno$ci zewnetrznego
pola magnetycznego. Temperatura Curie oddziela nieuporzadkowana fazg paramagnetyczna
(przy T >T1:) od uporzadkowanej magnetycznie fazy (przy 7 <7.). Magnetyki wykazuja
duza podatno$¢ magnetyczna i sa podzielone na ferromagnetyki, antyferromagnetyki i

ferrimagnetyki (rys.1.4).
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Rys.1.4. Rozne typy uporzadkowania magnetycznego

W ferromagnetykach wszystkie momenty magnetyczne atomow sa uporzadkowane w

jednym kierunku. W ferromagnetykach, podobnie do ferroelektrykow, w zerowym



—

zewngtrznym polu magnetycznym powstaja domeny o swoim namagnesowaniu J;, a

zaleznoéé J = zj ;. od indukcji zewnetrznego pola magnetycznego B ma charakter petli

histerezy (rys.1.3).

W domenach antyferromagnetykow czg$¢ momentéw magnetycznych czasteczek jest

uporzadkowana w jednym kierunku i1 tworzy wypadkowe namagnesowanie J, , za$ inna czgS$¢

jest uporzadkowana w przeciwnym kierunku i wypadkowe namagnesowanie tych czasteczek
wynosi J, =—J, (rys.1.4).
W ferrimagnetykach, tak samo jak w antyferromagnetykach, mamy dwie (a czasami

kilku) ,,podsieci” uporzadkowanych momentéw magnetycznych, jednak tutaj J L F -J .

(rys.1.4).

Ze wzgledu na wlasciwosci optyczne ciala state sa rozne wzgledem barwy, potysku,
widma absorpcji 1 emisji $wiatla. W niektorych krysztatach obserwuje sig¢ zjawisko
podwojnego zatamania §wiatla, polegajace na tym, ze padajacy na krysztal promien §wietlny
rozszczepia si¢ na dwa promieni, ktore rozchodza si¢ w krysztale w réznych kierunkach z
roznymi predkosciami. Ciata stale roznia si¢ wzgledem zmian swoich wlasciwosci
optycznych w zewngtrznym polu elektrycznym (efekt elektrooptyczny) oraz pod wplywem

przytozonego z zewnatrz naprgzenia mechanicznego (efekt elastooptyczny).
Wiazania chemiczne

Fizyczne wlasciwosci ciat fazy skondensowanej w znacznym stopniu sa
uwarunkowane wiazaniami chemicznymi migdzy tworzacymi cialo czastkami. Rozrozniaja
pie¢ podstawowych typow wiazan chemicznych: jonowe (heteropolarne); kowalencyjne
(homopolarne); metaliczne; van der Waalsa (molekularne albo czateczkowe) 1 wodorowe. W
rzeczywistych ciatach miedzy sasiednimi czastkami czgsto wystepuje na ogot kilka rodzajow
wigzan jednocze$nie. Jednak zazwyczaj jedno z wiazan jest zdecydowanie dominujace,
wskutek czego ciata stale mozemy podzieli¢ na ciata jonowe, kowalencyjne, molekularne
(czasteczkowe), metale 1 ciala z wiazaniami wodorowymi. Rozwazmy szczegdélowo dwa

wiazania: jonowe 1 kowalencyjne.
Wiazania jonowe

Wiazania jonowe wystepuja miedzy dodatnie i ujemnie natadowanymi jonami.

Mechanizm fizyczny powstawania jonow z elektrycznie obojgtnych atomow tatwo zrozumiec



na przykltadzie czastki NaCl. Zalézmy, ze atom Na (ls’2s°2p°®3s'), ktory ma jeden
elektron walencyjny (3s'), znajdzie si¢ w poblizu atomu CI (1s*2s°2p°®3s°3p”), ktéry ma
jedno puste miejsce do catkowitego wypelnienia powtoki elektronowej 3p . Energia jonizacji
atomu sodu wynosi 5,04 eV (rys.1.5). Natomiast jezeli atom chloru przylaczy do siebie
elektron, to okazuje sie, ze powstaty ujemny jon (anion) CI~ (1s*2s’2p°3s*3p°) ma energie
mniejsza niz elektrycznie obojetny atom C/ o 3,31 eV (rys.1.5). Ta energia, ktora zostaje
wydzielona w procesie przytaczania przez dany atom elektronu nosi nazweg powinowactwa

elektronowego. Migdzy powstalymi w taki sposob para jondw o przeciwnych ladunkach

elektrycznych zachodzi przyciaganie elektrostatyczne, ktoére obniza energi¢ uktadu
Na® +CI™ 05,1 eV przy odlegto$ci migdzy jonami rownej 0,28 nm. A zatem powstata w taki
sposoOb czasteczka NaCl ma energig, ktora o 5,1+3,71=5,14 =3,67 ¢V mniejsza niz energia

dwoch obojetnych elektrycznie atomoéw sodu i chloru.
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Rys.1.5. Schemat tworzenia wigzania jonowego
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Ta energia, ktéra nazywa si¢ energiq wiqzania jest ujemna energia, poniewaz do rozdzielenia
czasteczki NaCl na elektrycznie obojgtne atomy Na i Cl nalezy dostarczyé energii z
zewnatrz. Gdy odlegtos¢ migdzy jonami przeciwnych znakéw zmniejsza sig, powloki
elektronowe jonOw zaczynaja na siebie zachodzi¢, co powoduje, ze migdzy kationem i
anionem zaczyna dziata¢ sita odpychania. Niestety energii potencjalnej sity odpychania nie

udaje si¢ przedstawi¢ w postaci wzoru podobnego do wzoru Coulomba

1 00
v, =——. 1.2
g dre, r (12)

Tu Q7,0 sa odpowiednio tadunki kationu i anionu.

W tej sytuacji stosuja rozne wzory potempiryczne, zawierajace state, ktore wyznaczaja

doswiadczalnie. Przyktadami takich wzoréw sa wzory

Uodp (r) = ]:i s (1.3)
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Rys.1.6. Krzywa energii potencjalnej (linia ciagla) w przypadku wiazania jonowego
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Uyyp(r) =B @XPE‘LE (1.4)
p

W tych wzorach 4,m,B, 0 sa statymi empirycznymi. Wykresy funkcji U, (r),U,, (r) oraz
sumarycznej energii potencjalnej U(r) =U ,_(r) +U,,,(r) pokazane sa narys.1.6.
Z tych wykresow widac, ze przy duzych odlegtosciach dominuje przyciaganie migdzy jonami,
natomiast przy matych odleglosciach w gr¢ wchodza sity odpychania. Minimum funkcji
Ur)=U,.(r+U,,(r) okresla rownowagowa odlegtos¢ miedzy jonami dla ktorej sita
odpychajaca (1.3) rownowazy sil¢ przyciagajaca (1.2).

Wiazania kowalencyjne

Wiazanie kowalencyjne, w odrdznieniu od wigzania jonowego, zachodzi migdzy
elektrycznie obojetnymi atomami. Wiazanie kowalencyjne jest zjawiskiem kwantowym i dla
tego aby powstato wigzanie kowalencyjne mi¢gdzy dwoma atomami, musza by¢ spetnione dwa
warunki:

e odlegtosci migdzy atomami musza by¢ na tyle mate, Zeby moglo nastapi¢ czgsciowo
zachodzenie na siebie powtok elektronowych (rys.1.7),

* atomy migdzy ktorymi powstaje wiazanie kowalencyjne musza mie¢ po jednemu nie
sparowanemu elektronu, ktére 1 tworza wiazanie kowalencyjne.

Wiasno$ci wigzania kowalencyjnego rozwazmy na przyktadzie najprostszej molekuty
H, utworzonej z dwoch atomdéw wodoru. Rozwiazaniem réwnania Schrodingera dla

czasteczki wodoru H, zajmowali si¢ Heitler i London w 1927 roku. Chociaz w tym

przypadku $ciste analityczne rozwigzanie réwnania Schrodingera nie jest mozliwe (mamy
zagadnienie 4 cial: dwa jadra (protony @ i b) i dwa elektrony (1,2)) Heitler i London

otrzymali nastgpujacy wzor na przyblizona energi¢ czasteczki wodoru

E :HniHu

: 1£s (1.5)

gdzie
H,, = ([, O, Q) HY, (W, ()dV,dV, (1.6)
Hy, = ([, (0, Q) HY, (2, ()dV,dV, (1.7)
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S = [[w. (g, @, 2w, (Havdv, . (1.8)

We wzorach (1.6) i (1.7) A jest operatorem energii (hamiltonianem) zlozonym z
energii kinetycznej elektronéw; energii kulombowskiego odpychania dwodch elektronow i
energii kulombowskiego przyciagania elektronéw i jader. Funkcji falowe ¢, i Y, sa
odpowiednio rozwigzaniami rownan Schrédingera dwoch atomoéw wodoru (atomu @ 1 atomu
b)) znajdujacych sig na duzej (nieskonczonej) odlegtosci od siebie. Funkcje te sa identyczne,

ale sa centrowane odpowiednio na protonie ¢ i na protonie b. ¥ ,(1) oznacza, ze w stanie

opisywanym przez funkcje falowa ¥/, znajduje si¢ elektron 1. Natomiast ¢/,(2) oznacza, ze
w tym stanie znajduje si¢ elektron 2.

Catka H,, nosi nazwe¢ catki kulombowskiej, poniewaz okre$la ona energi¢
oddzialywania kulombowskiego miedzy elektronami i jadrami czasteczki H,. Catka H,
nosi nazwe catki wymiany, poniewaz warto$¢ tej catki jest tym wigksza, im wigksze jest

naktadanie si¢ na siebie elektronowych chmur sasiednich atomoéw. Przy naktadaniu si¢ na

siebie elektronowych funkcji falowych ¥, i ¥, elektrony 1 i 2 moga przechodzi¢ ze stanu
WY, do stanu ¥, i odwrotnie. Zachodzi jakby wymiana elektronami dwoch atomow wodoru

tworzacych czasteczke H,. Catka S nazywa sie catkq nakrywania, gdyz warto$¢ tej catki,
tak samo jak warto$¢ catki wymiany zalezy od stopnia nakladania si¢ na siebie funkcji
falowych atomow @ 1 b .

Znak + we wzorze (1.5) odnosi si¢ do stanu S opisywanego przez funkcj¢ falowa

1

J2(1+S)

W (1,2) = w, Oy, 2+, Qw,0)] (1.9)

Znak - we wzorze (1.5) odnosi si¢ do stanu A4 opisywanego przez funkcje falowa

l.|JA (L,2) = ;

1 2)— 2 1
2y W) W, ()] (1.10)

Wszystkie catki wystepujace we wzorze (1.5) mozna obliczy¢ w funkcji odlegtosci
miedzy atomami, jezeli wzia¢ jako funkcje ¢, i ¢, podstawowe funkcje atoméw wodoru

Y (1s) . Wynik takich obliczen jest przedstawiony na rys.1.7.
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Rys.1.7. Energia czasteczki H, . Odleglo$¢ migdzy atomami jest liczona w

jednostkach a =0,53 A

Z wykresow, przedstawionych na rys.1.7 wynika, ze stanowi S odpowiada krzywa,

ktéra wykazuje minimum, charakterystyczny dla kazdego wiazania chemicznego. Glgbokos¢
tego minimum jest miarg energii wigzania molekuty /1, . Krzywa, odpowiadajaca stanowi A4
nie wykazuje zadnego minimum, wobec tego w stanie 4 nie moze powsta¢ dtugo trwata
czasteczka H, . Dla stanu S, jak wida¢ z rys.1.7, gestos¢ tadunku ujemnego migdzy jadrami
atomow wodoru jest znacznie wigksza niz poza tym obszarem. Wilasnie nadmiar tadunku

ujemnego migdzy protonami (jadrami atomow wodoru) w stanie S powoduje, ze zachodzi

"przyciaganie" dodatnie naladowanych protonow. W stanie rownowagi sila wigzania
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kowalencyjnego kompensuje sit¢ odpychania Coulomba dwoch protonow. Dla stanu A4
gestos¢ tadunku ujemnego migdzy jadrami atomdéw wodoru jest znacznie mniejsze niz poza
tym obszarem. A zatem, tym przypadku wiazanie chemiczne miedzy dwoma atomami wodoru
nie powstaje.

Elektrony, jak wiadomo, posiadaja wltasny moment pgdu — spin / =1/2h. Zatem
catkowita funkcja falowa uktadu dwoch elektronéw w czasteczce wodoru musi by¢ iloczynem

czynnika przestrzennego ¥, s(1,2) i czynnika spinowego 0(1,2)
®(1,2) =¥(1,2)o(1,2) . (1.11)
Zgodnie z zasada Pauliego catkowita funkcja uktadu dwoch elektronéw (fermionow)

powinna by¢ antysymetryczna wzglgdem permutacja (zamiany) dwoch elektronow, czyli przy

zamianie elektronu 1 na elektron 2, a elektronu 2 na elektron 1 musi zachodzi¢

D(1,2) = -P(2]) . (1.12)

Ze wzorow (1.9) wynika, ze funkcja W(L,2) jest symetryczna wzgledem zamiany
przestrzennych wspoétrzednych dwoch elektronéow (1 - 2 1 2 - 1), a zatem funkcja spinowa
0(1,2) musi by¢ antysymetryczna wzgledem permutacji spindw dwoch elektrondow. Mozna

wykaza¢, ze funkcje 0 ,(1,2) symbolicznie mozna zapisa¢ w postaci

JA(laz):%((Tllz)_(hTz)) . (1.13)

Tu (1,1 ,) oznacza, ze spin pierwszego elektronu jest zorientowany ,,do gory”, a spin
drugiego elektronu jest zorientowany ,,w dot”.

Natomiast ze wzoru (1.10) wynika, ze funkcja W,(1,2) jest antysymetryczna
wzgledem zamiany przestrzennych wspotrzednych dwoch elektronow (1 - 2 1 2 - 1), a
zatem funkcja spinowa O(1,2) musi by¢ symetryczna wzgledem permutacji spindw dwoch
elektrondw. Mozna wykazaé, ze z czterech mozliwych orientacji spindéw dwoch elektronow (

(1,1,), (t,4,), (4,1,), (I,1,)) symetrycznemu stanowi spinowemu odpowiadaja trzy

funkcje 04 (1,2), ktore symbolicznie mozna zapisa¢ w postaci

Us(zSi =D=(1,1,),
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(3 S, =0)=%((T1l2)+(m2)) , (1.14)

Js(zSi =—1)=(l1l2).

Z powyzszych rozwazan wynika, ze wiazanie kowalencyjne miedzy dwoma atomami
powstaje w wyniku utworzenia si¢ skolektywizowanej pary elektronéw o przeciwnie
skierowanych spinach. Warto tez podkresli¢, ze wiazanie kowalencyjne cechuje silna
kierunkowo$¢ wiazania, poniewaz wigzanie bedzie tym mocniejsze wigksze jest naktadanie

si¢ na siebie elektronowych chmur sasiednich atomow.
Zadania do Wyktadu 1.1

1. Korzystajac ze wzordow (1.2) i (1.3) znalez¢ rbwnowagowa odlegto$¢ w parze anion
- kation. Obliczy¢ energi¢ potencjalna dla rownowagowej odlegtosci.
2. Rozwazmy krysztal zawierajacego N kationow 4% 1 N anionow B~ (przyktadem

takiego krysztatu jest krysztat chlorku sodu NaCl - s6l kuchenna). Jesli oznaczmy odleglosé
miedzy i—ym i J-ym jonami jako 7; =p,;R, gdzie R - okre$la odlegtoéé miedzy

najblizszymi sasiadami, to uwzgledniajac oddziatywania odpychajace (1.3) tylko migdzy

najblizszymi sasiadami dla energii potencjalnej krysztalu mozemy zapisac

R q°
U = N[&EBxp(-—)-a
EEZ xp( p) PR E (1.15)

Tu z jest liczba najblizszych sasiadow dowolnego jonu, natomiast parametr &

_ < &)
2,

) (1.16)
nosi nazwe statej Madelunga 1 zalezy jedynie od geometrii budowy krysztatu.

Wykaza¢, ze stata Madelunga dla tancuchu jonéw o fadunkach na przemian dodatnich
i uyjemnych, oddalonych od siebie 0 R wynosi a =2[n2.

3. Zakladajac, Ze energia potencjalna odpychania migdzy najblizszymi sasiadami ma
posta¢ (1.3) udowodni¢, ze dla odlegtosci migdzy jonami odpowiadajacej stanowi rownowagi
calkowita energia liniowego uktadu 2N jondéw o tadunku rownym na przemian * ¢ wynosi
2Ng’In2 H-LF

Ucalk == 4
TE,R, OO m[

(1.17)
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4. Udowodni¢, ze dla krysztatu zlozonego z 2N jondéw réwnowagowa odleglosé

migdzy najblizszymi sasiadami R, okre$la rownanie

R Jry
R: [ L ) g I e R
0 Xp% - E AE B (1.18)

5. Udowodni¢, ze calkowita energia krysztatu ztozonego z 2N jondéw znajdujacych

si¢ w stanie rownowagi wynosi

Nag® P
U,,=- -——F. 1.19
calk 47E0R0 % RO E ( )

Tu odlegto$¢ R, okresla wzor (1.18).

6. Wiazania van der Waalsa to sa wiazania ktore powstaja migdzy elektrycznymi
momentami dipolowymi czastek. Dla pary atoméw odleglych od siebie o 7, energia
potencjalna oddziatywania dwoch momentow elektrycznych dipolowych moze by¢ opisana

wzorem Lenarda-Jonesa

U(r):—4£ﬂg - Hzg, (1.20)
fr0 Or0E
gdzie € 1 U sg stalymi empirycznymi.
Korzystajac ze wzoru (1.20) obliczy¢ réwnowagowa odlegltos¢ 1 réwnowagowa
energi¢ pary atomow.
7. Jezeli oznaczy¢ odleglo$¢ migdzy najblizszymi atomami jako R, to calkowita

energig krysztatu z wiazaniami van der Waalsa mozemy zapisa¢ w postaci

O 2C
U (r) ==2N B , .
cati () Eﬂé?%g VE%%Q E (1.21)

gdzie N jest liczba atomow w krysztale, a parametry B i V zaleza wytacznie od geometrii
budowy krysztatu.
Korzystajac ze wzoru (1.21) znalez¢ rownowagowa odleglos¢ R, miedzy sasiednimi

atomami 1 odpowiadajaca tej odleglosci catkowita energig krysztatu.

17



8. Wiazanie metaliczne wystepuja tylko w metalach, w ktorych elektrony walencyjne atomow
sa zdelokalizowane i1 tworza ,,ptyn” (plazmg) elektronowy. Dodatnie naladowane kationy
znajduja si¢ w weztach sieci krystalicznej, ktora jest zanurzona w ptynie elektronowym.
Migdzy kationami dziataja odpychajace sity kulombowskie. Ujemnie natadowany ptyn
elektronowy kompensuje sity odpychania, powodujac stabilnos¢ catego uktadu. Na Wyktadzie
9 wykazemy, ze $rednia energia kinetyczna elektronu w metalach wynosi

5/3 44/322
Ekm:3 T°h

v om @, (1.22)

gdzie n = N/V - koncentracja elektronow.

Udowodnié, ze energia (1.22) jest proporcjonalna do (1/R?), gdzie 2R - odlegto$¢
migdzyjonowa.
9. W przypadku metalu jednowarto$§ciowego energi¢ potencjalna elektrostatycznego
przyciagania kationéw 1 ujemnie natadowanym ,pltynem” elektronowym mozna opisaé

wz0orcm

Uey =—a

. & N 1.23
= (123

4re,

gdzie a” odgrywa role statej Madelunga; N - liczba kationow (elektrondéw); 2R - odleglosé

migdzyjonowa.

Calkowita energia krysztalu metalicznego wynosi
Ucal (R) = UCul (R) + Ekin (R) s (1 24)
gdzie U, - energia kulombowskiego przyciagania (1.23), a E,, - dodatnia energia

kinetyczna elektronow (1.22).

Rownowagowa odlegto$¢ 2R migdzy kationami mozna obliczy¢ z warunku

d [V ®L,
dRO N o

Korzystajac z rozwiazania zadania (8) znalez¢ rownowagowa odlegto$¢ 2R, miedzy

sasiednimi kationami i odpowiadajaca tej odlegtosci catkowita energi¢ krysztahu.
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10. W atomie wieloelektronowym, w przypadku sprezenia Russela-Saundersa (sprg¢zenia
L —S) kolejnos¢ termow atomowych wewnatrz danej konfiguracji elektronowej okreslaja
trzy reguly Hunda:

1. Najnizsza energi¢ wewnatrz konfiguracji elektronowej ma term o najnizszej
krotnosci (28 +1).

2. Sposrdd termoéw atomowych o tej samej krotnos$ci najnizsza energi¢ ma term o
najwyzszej wartosci L .

3. Jezeli powtoka elektronowa jest zapeiniona elektronami mniej niz w potowie,
najnizsza energi¢ ma poziom o najmniejszej wartosci J (J :|L—S|). Natomiast jezeli

zapetnienie powtoki wynosi wigcej niz w potowie, najnizsza energi¢ ma poziom 0 najwyzszej
wartosci J (J =L +S).

Stosujac reguty Hunda znalez¢ term podstawowy jonow: a) Fe’* i Fe** (konfiguracja
elektronowa atomu zelaza jest 1s°2s°2p°3s3p°3d®4s’); b) Mn*>" (konfiguracja
elektronowa atomu manganu jest 1s°2s5°2p°3s°3p°3d°4s?).

11. Zgodnie z zasada kierunkowo$ci wiazania przy tworzeniu wiqzania chemicznego atomy
rozmieszczajq sie w przestrzeni w taki sposob aby przekrywanie powtok elektronowych
atomow bylo maksymalnym. Zastosowanie tej zasady daje mozliwo$¢ w sposob prosty znalezé
budowe przestrzenna molekut.

Stosujac te¢ metode znalezé przestrzenng budowe: a) molekuty wody H,0, ktéra jest
zbudowana z atomu tlenu (konfiguracja elektronowa - 1s°2s°2p*) i dwoch atoméw wodoru;
b) molekuty amoniaku NH;, ktora jest zbudowana z atomu azotu (konfiguracja elektronowa -

1s°25°2p”) i trzech atoméw wodoru.
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