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Energia, eV

energia odpychania
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Krysztaly kowalencyjne

& Wigzanie kowalencyjne rozpatrujemy jako klasyczng pare
elektronow lub homopolarne wigzanie chemiczne

& Wigzanie kowalencyjne tworzg dwa elektrony, to jest po jednym
elektronie z kazdego atomu biorgcego udziat w wigzaniu

@ Elektrony, tworzgce wigzanie sg umieszczone pomiedzy dwoma
atomami potozonymi w tym samym pasmie

@& Dwa elektrony biorgce udziat w wigzaniu majg

spiny skierowane przeciwnie




Krysztaty metaliczne 3

& Charakterystyczng cechg metali jest duze przewodnictwo elektryczne
wywotane wielkg iloscig swobodnych elektronow. Elektrony te nazwano
elektronami przewodnictwa

& W niektorych metalach, takich jak metale alkaliczne, oddziatywanie
rdzeni jonowych z elektronami przewodnictwa jest gtownie
odpowiedzialne za energig wigzania
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Promienie atomowe a jonowe (A)

Table 9 Atomic and ionic radii

;l 08 Values approximate only. Units are 1 A=107'" m. For original references He
' see W. B. Pearson, Crystal chemistry and physics of metals and alloys,
Wiley, 1972.
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FONONY | DRGANIA SIECI KRYSTALICZNEJ

& Energia drgan sieci krystalicznej jest skwantowana
Kwant energii fali sprezystej nazywany jest fononem

& Fonon o wektorze falowym K oddziatuje z innymi czgstkami i
polami tak, jakby miat ped réwny AK

hw =ho' +hQ
hk = hk' + hK

¢ foton W’

foton w

fonon Q



Drgania sieci jednoatomowych 6

& Rozwazmy fale sprezyste, rozchodzgce sie w kierunkach, dla
ktorych sg one spolaryzowane tylko poprzecznie, albo tylko
podtuznie
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& Sita dziatajgca na ptaszczyzne s
= ZC (ug,, —uy)

& Rownanie ruchu ptaszczyzny

AT

gdzie M jest masg atomu

& Szukamy rozwigzania w postaci fali biezgcej
us+p _ U(O) ei(s+p)Ka—ia)t

gdzie a jest odlegtoscig miedzy ptaszczyznami

0*M = —ZCp(eipKa —1)
p



& Poniewaz komorka elementarna zawiera tylko jeden atom, 8
z symetrii translacji wynika, ze C =C_,

& Zaleznosc dyspersyjna

w° :&Zcp[l—cos(pKa)]

p>0

& Jesli oddziatywanie zachodzi tylko miedzy najblizszymi
ptaszczyznami, to
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Siec¢ krystaliczna zawierajaca dwa atomy w prostej komorce 9

& Jesli prosta komorka zawiera wiecej niz jeden atom, to widmo drgan
wykazuje nowe wtasciwosci

& W przypadku dwoch atomow na prostg komorke krzywa zaleznosci
dyspersyjnej @ (K) rozdziela sie — dla kazdego rodzaju polaryzacji —
na dwie gatezie: optyczng i akustycznag

& Odpowiednio odrézniamy rodzaje fononow: podtuzne akustyczne
(LA — longitudinal acoustical), poprzeczne akustyczne (TA — transverse
acoustical), podtuzne optyczne (LO — longitudinal optical) i poprzeczne
optyczne (TO — transverse optical)

& Rozwazmy krysztat uktadu regularnego, w ktorym atomy o masach M;
lezg w ptaszczyznach nieparzystych, zas atomy o masach M, lezg w
ptaszczyznach parzystych
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@ Przy zatozeniu, ze kazda ptaszczyzna oddziatuje tylko z najblizszymi
sgsiadami rownania ruchu przyjmujg postac

dzu25+l

M, dt? = C(u2s+2 + Uy — 2u23+1)
d°u

M, dtzzs = C(uzs+1 T Uy — 2“23)

& Szukamy rozwigzan w postaci rownania fal biezgcych o amplitudach
¢ | n dla ptaszczyzn nieparzystych i parzystych

U, = éei[(25+1)Ka—cot], U, = nei[ZsKa—a)t]

& Otrzymujemy
—~»°M,& =2CncosKa—2C¢
~w°M,n=2C&cosKa—2Cr
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& Warunek rozwigzania:

=)

2C —M,0° —2CcosKa _
~2CcosKa 2C—-M,w"
1 1), J(1 1V 4sin’ka]
w°=C + +C + _Ih Ra
M; M, M; M, MM,
& Dla matych wartosci K (Ka << 1)
1 1
w° ~2C + j (gataz optyczna)
M,

(gataz akustyczna)
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Wlasciwosci optyczne w podczerwieni

& Rozpatrzymy wptyw fotondw podczerwieni na dwuatomowy
krysztat o tadunku jonow €

& Rownania ruchu w polu elektrycznym E,e'ia’t

d 2U + —lw
Ml dtzzs = C(u2s+2 + Uy — 2uzs+1)+eE|e t

dzuZS —IC()t
M, qt? :C(u25+1+u25—1_ZUZS)_eEIe

& Szukamy rozwigzan w postaci
U, = éei[(23+1)Ka—cot]’ U, = nei[ZsKa—a)t]
& Dla wartosci granicznej K=0 otrzymujemy
- "M, & =2C(i7 - &)+€E,
~®°M,n =-2C(17-&)-eE
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- ek, n=— ek,
= Ml(alf—a)z)’ Mz(“)Tz_wz)

gdzie

, 2C 1_1 1

Wr =, T
Hooopu M M,

odpowiada gatezi optycznej dla K=0

Rozwigzanie odpowiada poprzecznej fali elekromagnetycznej, w
ktorej E L k

& Polaryzacja dielektryczna P zdefiniowana jest jako moment dipolowy
jednostki objetosci. Jezeli w jednostce objetosci znajduje sie N
dodatnich jonow i N ujemnych, to

I:)(jonowa) = Ne(f—ﬂ): ,Ll((()? —G)Z)EI



& Zaleznosc statej dielektrycznej od czestosci 16

S
e(w) =¢&(0)+—5——
W; — @
gdzie g(o0) oznacza wktad pochodzgcy oL 7
od elektronéw rdzeni jonowych, stata S 4 —(/ 7
. 2 ) a’;}:
jest rzedu 4nNe</u S ? |
& Definicja: 7 b= . !
%
2_ 2, S T .
W =0 + . 1
E(OO) E 7 7 2 w/wor
. .2 2 2 o1 ,.t
W przedziale czestosci @ < @” < @[ nie ! v
bede sie rozchodzili fale elektromagnetyczne -2 4; H
& Zaleznosc Lyddane’a-Sachsa-Tellera i |
8(0) COE Zaleznos$é ¢(w)

g(o0) B a)T2




CIEPLNE WLASCIWOSCI IZOLATOROW L

Ciepto wilasciwe sieci krystalicznej
& Ciepto witasciwe w statej objetosci zdefiniowane jest wzorem
0S ok
or )y \oT )y

gdzie S jest entropig, E — energig wewnetrzng, a T — temperaturg
& Wartosc ciepta witasciwego prawie

wszystkich ciat statych wynosi okoto Cp o~

. . ; ) ] Ge |
3Nkg (N jest liczbg atomow w probce) —i /,[533
& W niskich temperaturach ciepto i Pt
wtasciwe znacznie spada i zbliza sie Y A i T
do zera jak T2 dla izolatoréw oraz jak 2b 3
T dla metali v } B F-—-—~—§
7 00 zzl?& 5



18
& Drgania sieci sg niezalezne, jezeli spetnione jest prawo Hook’a.

Wtedy energia drgan sieci zalezy tylko od ich czestosci i liczby

fonondow n

& W rownowadze termicznej w temperaturze T liczba fonondw okreslona
jest wzorem Plancka lub Bosego-Einsteina

(n)- o
e
explha/k,T]-1 A v
: .
gdzie <...> oznacza warto$¢ $rednig w ey |
rownowadze termicznej ; d |
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Model Einsteina 19

@ Srednia energia oscylatora o czestosci w ma warto$é <n>ha)

& Dla N oscylatorow majgcych jednakowag czestosc¢ rezonansowg
energia E rowna sie

Nhao
E =N(n)ho=—-
e”" -1
gdzie B=1/kgT ;
C o o 1o
& Ciepto wiasciwe wynosi P Lo fe=p
aE 4 9’/'1,.«
aT v 2 Q’/:{ in
09' 1—
, eM . j
— NkB (ﬂh a)) o > _ﬁ_’//
(e _1) g 42 G4 45 Y

7/6-
@ Przyblizony charakter modelu Einsteina

polega na tym, ze wszystkie fale sprezyste
w ciele statym majg te samg czestosc



Model Debye’a ciepta witasciwego sieci krystalicznej
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& Energia, jakg w rownowadze termicznej przybiera zbior oscylatorow
0 roznych czestosciach wy, wyraza sie wzorem
E = Z<nK ‘hao,
K
gdzie <n,> odnosi sie do w, zgodnie z rozktadem Bosego-Einsteina
& Energie mozna wyrazi¢ wzorem
E= I D(o)n(e,T he do | | T
704 A S - ‘|: ]
gdzie D(w) jest gestoscig stanow ml |/ _;__{_Jh___lf_mir - ]
czyli gestoscig drgan przypadajgcych /o ! JI o
na jednostkowy przedziat czestosci 7 ~——I“ T*"-;-—T“'i—“--' —
S / T | ”r LE 5
f
Ll
7 74 038 72 T



Gestos¢ stanéw w modelu trojwymiarowym ot

& Zastosujemy metode periodycznych warunkéw brzegowych do zbioru
N atomow znajdujgcych sie wewngtrz szescianu o boku L

Kazde drganie przedstawia fale stojgcg, ktdra spetnia warunek

ei(KXx+Kyy+Kzz) B ei[KX(X+L)+Ky(y+L)+KZ(z+L)J

StadK,,K,,K, =0,+27/L, *4zx/L,...,+2aN/L

czyli na objetos¢ (211/L)3 w przestrzeni K przypada jedna dozwolona
wartosc K

—> D(w)dw= > = | 4

3
< {w-dw/2<o(K)<o—-dw/2} (272-)
{o—dw/2<o(K)<o—dw/2}

& W przyblizeniu Debye’a: w=vK, w<wg

3 w/vV+dw/2v 3 2 213
D(a))da):(L) 4n jkzdkz(Lj 47 40 _@Ldo
271 w2y 21 VeV 27V




& Gestosc stanow albo funkcja rozktadu:
AN
27°V°
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D(w) = , o<

D)

& Catkowita liczba stanow dla N atomow, dla .

kazdego rodzaju polaryzacji wynosi N: Debye'a

op op 213 33

w L wp L
N:jD(a))dw:jz do= "

0

; Ve 67Vv°

—> g =%(6722N)|/3

Gfen —>=

Funkcje rozktadu dla rzeczywistych sieci krystalicznych majg osobliwosci
znane jako osobliwosci Van Hove’a. Powstajg one w punktach krytycznych,
w ktorych predkosé grupowa v, =V, o(K)| jest réwna zeru.



cﬂ(p) T T | | T T I T

4r .
3l podtuzne §
2+ .
/L |
y =

poprzeczne

. Pl -

g p—== ——

poprzeczne
7L _1
J . | o !

472 44 46 a8 17

Czestos¢, 1012 Hz

23

Aluminium
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& W modelu Debye’a widmo dyspersji fononow jest ograniczone do energii
w=wp. Zaktadamy ze predkosc¢ fononow nie zalezy od polaryzaciji

@ 3L°h ¢ o’dw
E:S_([D(a))n(a))ha)da)—zﬂv -([eﬁh“’—l

gdzie czynnik 3 jest liczbg polaryzacji fononéw

c_ 3%k T "R x3dx . _hoy 0
27V g e -1 0 kT T
Ten ostatni wzor definiuje temperature Debye’a 6

hw hv
kBD L (67[2 N )l/

TR x3dx
E:9NkBT(0j |

X
- € -1




