IX.
WIAZANIA CHEMICZNE



1 Wstep

Przedmiotem tego wyktadu beda podstawowe rodzaje wiazan chemicznych, ktore
odpowiadajg za wiazanie atomoéw w molekuly i ktore decyduja o stabilnosci ciat
statych, a w szczegolnosci krysztatow.

Rozwazmy energie potencjalng U oddzialywania atom-atom w funkcji odle-
gloéci R pomiedzy jadrami atomoéw.

Energia potencjalna U w funkcji odlegto$ci R pomiedzy jadrami atoméw: krzywa czarna —
calkowita energia potencjalna, krzywa czerwona — energia potencjalna przyciagania, krzywa
zielona — energia potencjalna odpychania.

Jakosciowy charakter zaleznosci U(R) jest uniwersalny, czyli stuszny dla
wszystkich rodzajow wigzan chemicznych.

Przyciagganie wynika z przyciagania elektrostatycznego (kulombowskiego)
elektron-jadro oraz z kwantowych oddzialywan wymiennych.

Natomiast odpychanie wynika z odpychania elektrostatycznego (elektron-
elektron, jadro-jadro) oraz z zakazu Pauliego.

Energia potencjalna przyjmuje minimum dla odleglosci R = Ry, ktéra w
molekule odpowiada réwnowagowej odleglo$ci pomiedzy atomami, a w krysztale
— stalej sieci a.

Stabilnos¢ molekuty lub krysztalu charakteryzujemy za pomoca energii
wigzania W.

Energia wigzania, zwana tez w przypadku krysztalu energia spdéjnosci
(kohezji), jest to energia, ktora nalezy dostarczyé, aby krysztal (molekute)
rozdzieli¢ na atomy swobodne, obojetne elektrycznie.

Energie wigzania wyrazamy najczesciej w J/mol lub eV /atom.

1eV /atom = 9.6487 x 10*J/mol ~ 105J /mol



2 Wiazanie jonowe (heteropolarne)

Wiazanie jonowe wystepuje w krysztalach jonowych.
Sa to:

e halogenki metali alkalicznych, np. LiF, NaCl, KCI,
e halogenki srebra, np. AgBr, AgCl,

e fluoryty, np. CaFs, CdFs,

o ferryty, np. FesOs.

Wiazanie jonowe wynika z kulombowskiego przyciggania jondéw o przeciw-
nych znakach tadunku. Jony te powstaja w wyniku przesuniecia elektronéw
pomiedzy atomami, co prowadzi do powstania jonéw dodatniego i ujemnego,
ktore wytwarzaja stan molekularny o nizszej energii.

Ten nizej energetyczny stan jest stanem podstawowym molekuty.

Energia potencjalna przyciggania jonéw dodatniego u ujemnego

Vo) = 2] )
gdzie » = 1/(4mey), q1 1 q2 oznaczaja tadunki jonéow, a R jest odlegloscia po-
miedzy Srodkami tadunkéw jonow.

Proces powstawania jondéw opisywany jest zwykle za pomoca dwoch charak-
terystycznych energii.

1) Energia jonizacji I jest to energia, jaka trzeba dostarczyé obojetnemu
g Q €
elektrycznie atomowi, aby oderwaé¢ od niego jeden elektron i przeksztatcié

go w jon dodatni.

(2) Powinowactwo elektronowe A jest energia wydzielong w procesie przy-
taczania elektronu przez neutralny atom, ktéry staje sie jonem ujemnym.

Przyktad: reakcja powstawania czasteczki fluorku litu

atom | konfiguracja | energia jonizacji
elektronowa | I [eV]

Li (1s?)2s 5.4

F (1s%)2s22p° 174

Ne (1s?)(2s%2p%) | 21.6
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Schemat poziomoéw energetycznych stanu podstawowego Li, F oraz Ne.

Powinowactwo elektronowe fluoru obliczamy jako réznice energii jonizacji
Ap =1y, —Ip =(21.6 — 17.4)eV = 4.2eV . (2)
Zachodzi nastepujaca reakcja syntezy:
Li+F — Lit + F~ — LiF, (3)

gdzie jon dodatni (kation) Lit = (He)", a jon ujemny (anion) F~ = (Ne)~
Energia reakcji Fr (3)

Er=-W=1I;,—Ar+Uc<0. (4)

—> Energia wigzania W def —FERr > 0, a zatem reakcja jest egzotermiczna.
Z podstawienia do (4) wartosci energii z tabeli wynika, ze glowny wktad do
wiazania ma energia kulombowskiego przyciagania jonow (1).

Uec <0

Wtasnosci krysztalow jonowych

e energia wiazania W ~ 10 eV /atom,
—> wysoka temperatura topnienia

— duza twardosé

bardzo mate przewodnictwo elektryczne i cieplne

= dobre izolatory elektryczne
e przezroczysto$é¢ dla promieniowania widzialnego

e silna absorpcja promieniowania nadfioletowego i podczerwonego



3 Wiagzanie wodorowe

Wiazanie wodorowe jest podobne do wigzania jonowego. Zachodzi ono z udzia-
tem pojedynczego atomu wodoru, ktory najczesciej jest zjonizowany, czyli
jest pojedynczym protonem.

A zatem wigzanie wodorowe wynika z kulombowskiego przyciaggania pomie-
dzy dodatnim protonem a ujemnymi jonami.

Wiazanie wodorowe odpowiedzialne jest za stabilnos¢ fluorowodoru oraz cza-
steczek bialek (w tym skladnikow DNA)

Stanowi ono istotng sktadows oddzialywania pomiedzy czasteczkami wody.

Typowa energia wiazania wodorowego W ~ (.1 eV.
Przyktady wiazan wodorowych:

e jon dwufluorku wodoru: HF; = F~ H* F~

e wigzanie tymina-guanina oraz cytozyna-guanina przez sekwencje atomow:
N-H-NorazN-H-0O

—> wigzanie wodorowe powoduje laczenie sie z sobg laricuchéw
czasteczek DNA

4 Wiazanie atomowe (kowalencyjne, homopolarne)

Wiazanie to wystepuje w gazach o molekutach dwuatomowych, np. Hy, oraz w
krysztatach kowalencyjnych, np. poétprzewodniki Si, Ge.
Za wiazanie to odpowiedzialne jest kwantowe oddzialywanie wymienne.
Energia oddzialywania wymiennego zalezy od spinéw elektronow.
Uktad dwuelektronowy posiada nastepujace stany spinowe:

(1) stan singletowy dla spinéw antyrownoleglych (7))
(2) trzy stany trypletowe dla spinoéw rownoleglych (11)

W stanie podstawowym molekuty dwuelektronowej, np. Hy, energia wy-
miany (energia oddzialywania wymiennego) ta jest ujemna dla spinow
antyrownoleglych, czyli dla stanu singletowego, a dodatnia dla stanéw trypleto-
wych.

Oznacza to, ze zwiazany stan podstawowy molekuly dwuelektronowej jest
utworzony z singletu spinowego. Stany trypletowe odpowiadajg stanom wzbu-
dzonym, na og6l niezwigzanym.
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Rys. 13.4.

Energia U oddzialywania atom-atom w molekule wodoru funkcji odleglosci R protonéw od
siebie dla stanu singletowego (1]) i trypletowego (11).
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proton-proton w stanie podstawowym molekuty.

Stan podstawowy molekuly Hs odpowiada minimum funkcji U(R), ktore

wystepuje dla Ry = 0.73 A.
Dla poréwnania 2ap ~ 1 A.

= Odlegtos¢ proton-proton w stanie podstawowym molekuly wodoru jest

mniejsza od sumy promieni Bohra atoméw wodoru.
Energia wiazania czasteczki Ho: W = 4.75 €V.
Reakcja powstawania molekuty wodoru:

Gestosé elektronowa w molekule Hy dla (a) singletu i (b) trypletu.

H+H— Hy +4.75¢V

Wiazanie kowalencyjne w krysztalach

Przyklad: krysztal diamentu (C)

W = energia wiagzania, Ry = odleglos¢



Konfiguracja elektronowa atomu C: (1s2)2s%2p?
Energia wigzania W = 3.6 eV /atom.

Czworoscian foremny utworzony przez atomy wegla w krysztale diamentu.

Kierunkowe wigzania kowalencyjne sp>.
Wiazanie mieszane jonowo-kowalencyjne

Wiazanie to wystepuje w krysztatach zwiazkéw poétprzewodnikowych I11-V i
II-VI.

Przyktady:
o III-V: GaAs, InAs, InP, AlAs, GaN, InN
e [I-VI: ZnO, ZnS, CdS, CdTe, HgS, HgTe

Wtlasnosci krysztalow kowalencyjnych

e energia wigzania W ~ 10 eV /atom,
— wysoka temperatura topnienia

— duza twardos¢

niewielkie przewodnictwo elektryczne w temperaturze pokojowej

= polprzewodniki (Si, Ge) lub izolatory (diament)

polprzewodniki absorbuja promieniowanie widzialne i nadfioletowe



5 Wiazanie metaliczne

Wiazanie to wystepuje w krysztalach metali, np. Cu, Fe, Zn, Ag, Au, w zwiaz-
kach miedzymetalicznych i w stopach metali.

Wiazanie to wynika z przyciaggania elektrostatycznego pomiedzy dodatnimi
jonami, tworzacymi sie¢ krystaliczna, i quasi-swobodnymi elektronami przewod-
nictwa. Elektrony te pochodza ze stabo zwiazanych stanéw walencyjnych.

Wtlasnosci metali

e energia wiazania W ~ 1+ 5 eV /atom

—> wtlasnosci plastyczne: ciagliwosé, kowalnosé
e dobre przewodnictwo elektryczne i cieplne

e silna absorpcja promieniowania widzialnego, podczerwonego i nadfioleto-
wego

6 Wiazanie van der Waalsa (dipolowe)

Wiazanie to jest odpowiedzialne za stabilnos¢ krysztaléw molekularnych, w tym
krysztalow gazow szlachetnych, np. Ar, Kr, Xe.

Wynika ono z przyciagajacego oddzialywania dipol-dipol, zwanego od-
dzialywaniem van der Waalsa.

W celu opisu tego oddzialywania rozwazamy dwa neutralne atomy w odle-
glosci R pomiedzy ich jadrami.

Zaktadamy, ze tadunki obu atoméw oraz ich $rednie elektryczne momenty
dipolowe sa réwne zero.

Atomy moga natomiast posiada¢ chwilowe elektryczne momenty dipo-
lowe.

Przypomnienie: dipol elektryczny

Dwie czastki o tadunkach ¢_ = —|q| i ¢+ = +|¢| znajdujace sie w odleglosci
d od siebie stanowia dipol elektryczny scharakteryzowany przez elektryczny
moment dipolowy

p=lqd, (5)

gdzie d jest wektorem o dlugosci d skierowanym od czastki o tadunku g_ do
czastki o tadunku ¢ .



Dipol elektryczny.

Dipol elektryczny wytwarza w przestrzeni pole elektryczne E o sktadowej
réwnoleglej do wektora d

E” =E= 7R3 ; (6)

gdzie » = 1/(4weg), a R jest odlegloscia rozwazanego punktu przestrzeni od
srodka dipola.

Pole elektryczne E dipola p; atomu 1 indukuje dipol elektryczny p2 atomu 2.

Chwilowy dipol elektryczny p; atomu 1 wytwarza pole elektryczne E; = E.
Pole elektryczne E; indukuje dipol elektryczny ps w atomie 2, ktory znajduje
sie w odleglosci R od atomu 1.

Indukowany dipol elektryczny ps jest proporcjonalny do indukujacego
pola elektrycznego Eq, czyli

p2 =aEq (7)

przy czym wspolczynnik proporcjonalnosci a nazywany jest polaryzowalno-
$cig atomu.

Dipole 1 i 2 oddzialywuja z soba za posrednictwem pola elektrycznego E;.
Energia oddziatywania dipol-dipol

27p1 - P2 (8)

U12(R>:—P2'E1=— RS



Po podstawieniu (7) do wzoru (8) otrzymujemy

A

Ui2(R) = ~Ro

(9)

gdzie A = 452ap? > 0.

— Oddziatywanie dipol-dipol jest oddzialywaniem przyciagajacym.

Wzor (9) opisuje oddzialywanie van der Waalsa, ktore jest odpowie-
dzialne za stabilnos¢ krysztaléw gazoéw szlachetnych.

Wartosci parametru A dla gazéw szlachetnych

A~107"Jm?
krysztal | energia wiazania | temperatura
[€V /atom] topnienia [K]
Ar 0.08 87
Kr 0.12 120
Xe 0.17 165

7 Potencjal Lennarda-Jonesa

Potencjal pola dzialajacego na tadunki

p(r) = ; (10)

gdzie U(r) jest energia potencjalnag dodatniego tadunku ¢ w polozeniu r.

—> Potencjal ¢ jest energia potencjalna jednostkowego ladunku
dodatniego.

Oddziatywanie van der Waalsa moze stanowi¢ sktadowa przyciagajaca od-
dzialywania efektywnego, modelujacego oddzialywanie pomiedzy neutralnymi
atomami lub molekutami. Jezeli do energii oddzialywania van der Waalsa do-
damy pewna sktadowa odpychajaca, to otrzymamy oddzialywanie efektywne
odpowiedzialne za wiazanie dwoéch atoméw w molekule lub dwdch mniejszych
molekul w wieksza molekule.

Sktadowa odpychajaca oddzialywania wynika z zakazu Pauli’ego.

U(R) = Upaw (R) + Uodp(R) , (11)

U(R) = energia potencjalna oddzialywania efektywnego atomow R = odlegtosc
atom-atom U,qw (R) = U12(R) = energia oddzialywania van der Waalsa, dana
wzorem (9) Uygp(R) = energia potencjalna oddzialywania odpychajacego

W ten sposob otrzymujemy potencjal Lennarda-Jonesa ¢(R) = U(R)/|q]
zdefiniowany za pomoca wzoru

om0 ()" - (3)]. =

10



Parametry potencjatu (12) posiadaja nastepujace wymiary: [o] = m, [D] =
[energia/tadunek] = [potencjal].

B —F = = = = = = = eme——

Potencjal Lennarda-Jonesa ¢ w funkcji odleglosci atom-atom r» = R.
Interpretacja parametréow potencjatu (12):
(1) DlaR=o0c: ¢=0,

(2) Dla R = rpin = 21/65 ~ 1.120 potencjal przyjmuje minimum o wartosci
Pmin = <;0(717717,"n) =-D.

Energia potencjalna oddzialywania dwoéch atomoéw dana jest wzorem

czyli

gdzie € = ¢D.
Typowe warto$ci parametrow w (14) sa nastepujace, np. dla argonu o =
3.405 A, & = 10.32 meV.

8 Kwantowa teoria tarcia

Obecnie mozliwe jest bardzo precyzyjne badanie sit tarcia w skali atomowej za
pomocy aparatury AFM (Atomic Force Microscopy).

11



Atomowy pomiar sily tarcia wystepujacej pomiedzy pojedynczym ostrzem AFM a podlozem.

Kwantowa natura sil tarcia

Rozwazmy zaleznosé energii potencjalnej U(R) oddzialywania atom-atom
od odlegloéci R pomiedzy jadrami tych atomoéw.

Energia potencjalna U oddzialywania atom-atom w funkcji odleglosci R pomigdzy jadrami
atomow.

Obliczamy site oddzialywania pomiedzy atomami
dUu
dR -’
Zrozniczkowanie funkcji U(R) pokazanej na wykresie U(R) prowadzi do na-
stepujacej zaleznosci sity od odleglosci atom-atom.

F(R) = (15)
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Sita F' oddzialywania atom-atom w funkcji odleglo$ci R pomiedzy jadrami atomoéw.

Jezeli F' > 0, to sila jest przyciagajaca.

Jezeli natomiast F' < 0, to sita jest odpychajaca.

Starannie wypolerowana powierzchnia, np. metalu, zawiera nieréwnosci
(ostrza) o srednicy od 10 do 100 nm, przy czym kazde z nich zawiera co najmniej
1000 atomow.

Dwie powierzchnie zetkniete z soba stykaja sie wierzchotkami tych nieréw-
nosci, ktorych atomy oddziatywuja z soba. Oddzialywanie to prowadzi do po-
wstawania stabych chwilowych wigzan chemicznych.

W ten sposob przejawia sie kwantowa (atomowa) natura sit tarcia.

Dla odlegtosci pomiedzy atomami R > Ry wystepuje sita przyciagajaca,
ktora powoduje przyleganie powierzchni do siebie (przyciaganie si¢ powierzchni).

Aby rozdzieli¢ stykajace sie powierzchnie i przemiesci¢ je wzgledem siebie
trzeba dostarczyé energia potrzebna do zerwania wiazan chemicznych.

Ten proces mikroskopowy jest odpowiedzialny za proces makroskopowy:

wykonanie pracy przeciw sile tarcia.

Adhezja metali

Jezeli jeden kawalek metalu o wypolerowanej powierzchni potozymy na wy-
polerowanej powierzchni innego kawatka metalu, to po pewnym czasie wystapi
zjawisko adhezji, czyli silnego przylegania powierzchni.

Zjawisko to wykorzystywane jest w technologii laczenia metali na zimno
pod dziataniem silty nacisku skierowanej prostopadle do powierzchni.

Miedzy powierzchniami metali powstaja wtedy adhezyjne polaczenia mie-
dzymetaliczne, ktére sa stabymi wiazaniami chemicznymi o charakterze me-
talicznym.

Po usunieciu sity nacisku nastepuje odprezenie materialow, co prowadzi do
zerwania wiazai miedzymetalicznych.
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Tarcie miedzy powierzchniami dielektrykow

Na powierzchni dielektryka o zerowym tadunku elektrycznym wystepuja tzw.
ladunki polaryzacyjne, pochodzace od dipoli elektrycznych wewnatrz dielek-
tryka.

Jezeli dwie powierzchnie dielektrykow stykaja sie z soba, to miedzy dipolami
znajdujacymi si¢ wewnatrz dielektrykow wystepuje przyciagajace oddzialywanie
van der Waalsa prowadzace do powstawania chwilowych wiazan van der
Waalsa.

Wigzania te sa odpowiedzialne za tarcie wystepujace miedzy powierzchniami
dielektrykow.

Zmniejszenie tarcia przez smarowanie smarami organicznymi

Smar wprowadzony miedzy przesuwajace sie po sobie powierzchnie meta-
liczne charakteryzuje sie duza przenikalnoscia elektryczna (stala dielek-
tryczng) e.

Przesuwajace si¢ wzgledem siebie powierzchnie metali oddziatlywuja z soba
za posrednictwem osrodka wypelnionego smarem.

Sita przyciagania powierzchni ulega zatem zmniejszeniu

F(R) — , (16)

przy czym ¢ dla substancji organicznych przyjmuje wartosci od 10 do 100.

Dla poréwnania: dla prozni € = 1, dla powietrza € ~ 1, natomiast dla wody
e ~ 80.

W tym przypadku oddzialywanie pomiedzy czasteczkami substancji orga-
nicznej (smaru) a atomami metalu jest oddzialywaniem van der Waalsa, ktore
prowadzi do powstawania wigzan dipolowych o bardzo malej energii wiazania
Wdipol~

Zwykle

Wdipol ~ 1071 - 1072Wmetal 5

gdzie Wi,etar jest energia wiazan miedzymetalicznych.
Zastosowania

Sposoby zmniejszenia tarcia:

e idealnie gtadkie powierzchnie atomowe: technologia epitaksji wigzek mo-
lekularnych (MBE)

e idealnie kuliste elementy tozysk (technologia kosmiczna)

e nowe smary: substancje organiczne o duzych wartosciach &

Fizyka rzeczywisScie wspdtczesna
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Rola miedzypowierzchniowych wigzan chemicznych w procesie
starzenia sie skal

Zjawiska kwantowe sa istotne w wyjasnianiu mechanizmu trzesien
Ziemi.

e Starzenie sie skal wynika z powstawania miedzypowierzchniowych

wigzani chemicznych.

e Sa to wiazania wodorowe, van der Waalsa i jonowo-kowalencyjne (Si-O—

Si).

e Powstawanie wigzan chemicznych prowadzi do wzrostu tarcia, ktore rosnie
logarytmicznie z czasem.

e Wzrost tarcia pomiedzy skatami powoduje starzenie sie skal i zapobiega
trzesieniom Ziemi.

¢ — Kwantowe wigzania chemiczne decyduja o powstawaniu lub braku
trzesienn Ziemi.
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