Potencjaty periodyczne

np. dla elektronéw w krysztatach; V(X+d) = V(X),
d - okres periodycznosci = wielkos¢ komorki elementarnej krysztatu

przypadek krysztatu jednowymiarowego

d
komodrka atom wiazanie
elementarna chemiczne

sieci ,z bazg” — gdy w komorce elementarnej jest wiecej niz jeden atom
(tego samego lub innego pierwiastka), np.:

W
komoarka ’\ \
elementarna atomg atomb

Twierdzenie Blocha

Funkcja falowa opisujgca stan elektronu w periodycznym potencjale

(periodycznie nieskonnczonym) spetnia warunek
(tu przedstawiony tylko w jednym wymiarze)

P(x+d)=e""¥(x)

gdzie Kk - tzw. wektor falowy (ciggta liczba kwantowa ,numerujgca” wartosci
wiasne operatora Translacji o wektor d, a takze Hamiltonianu, bo ten operator tez
ma periodycznos$¢ d)

dla uktadéw periodycznych dostaniemy zawsze NIE dyskretne energie

Ei.lecz PAsMA E;(K)

przy czym k przebiega wartosci w tzw. | strefie Brillouina (BZ), od O-1r

dla periodycznych ale ograniczonych uktadow (rzeczywiste
makroskopowe krysztaty) - k przebiega taki sam zakres — ale jest



dyskretne — tyle réznych wartosci k ile komorek elementarnych w
krysztale — czyli dla makroskopowego kawatka krysztatu — bardzo duzo;

k — numeruje stany elektronowe w ramach pasm

te stany obsadzamy elektronami z powtok walencyjnych atomow
tworzgcych krysztat

numeracja PASM wynika z kwantowej numeracji stanéw H dla danej
komorki elementarnej

metale, potprzewodniki, izolatory

A

Energia

pasmo
przewodnictwa

pasmo
walencyjne

atomowe
poziomy
rdzeniowe

polprzewodnik polprzewodnik

Z szeroka przerwa Z waska przerwg metal metal

np.. w1D: 1 atom w komdrce elementarnej,
n elektronow w atomie => przy N komoérkach
n*N elektronow,
w pasmie mamy 2*N /spin/ standéw o r6znych wart. k
n*N elektronami obsadzamy kolejne stany w kolejnych
pasmach

e parzysta liczba elektronéw => pétprzewodnik / izolator
e nieparzysta => metal

(w 2D lub 3D niekoniecznie )
e metale, izolatory, pétprzewodniki
poziom Fermiego:

- w metalu: najwyzszy energetycznie stan obsadzony w T=0K
- w polprzewodniku — réznie;



Co to znaczy metal - przewodnik ?

Do przewodzenia pradu potrzebne sg swobodne elektrony.

Swobodne to takie, ktére pod wptywem pola elektrycznego mogg byc¢ przyspieszane,
tzn. ich energia moze sukcesywnie przyrasta¢ o dowolnie matg wartosc¢. A to
oznacza, ze powyzej poziomu Fermiego musi istnie¢ continuum nieobsadzonych
standw.

Przestrzenie modelowe.

Zamiast rozwigzywac réwnanie rézniczkowe (1) mozna przyblizy¢
funkcje falowg w skonczonej bazie funkcji (np. wzajemnie
ortogonalnych i unormowanych - ortonormalnych)

V= i Cio,
i—1

| przyblizy¢ poszukiwang energie ukfadu jako

(2)

E=<y|H|y> 3)

W bazie funkcji @ < Wl H |l// > przyjmuje posta¢c MACIERZY
a zagadnienie HY (X) = E¥(X) posta¢ zagadnienia wiasnego dla

macierzy hamiltonianu H

H; =<o |H|p; >

H, ... H,|¢ C,

H, ... H_|C C

nn n n

rozwigzanie polega na ZDIAGONALIZOWANIU macierzy H

otrzymujemy N rozwigzan E; (niektére mogg sie powtarzaé —
degeneracja)



dla uktaddéw periodycznych Hij - zalezg od k, zatem Ei = Ei(k)

Atomy, molekuty

Atom wodoru

Energia potencjalna elektronu € w polu dodatnio natadowanego jadra
V =V(X,y,2)=V(r)

2
V(r)=- ze W j.at.:—E
Are,r r

Z - liczba protondéw w jgdrze

— zalezy tylko od odlegtosci elektronu od jgdra r
schematycznie V(r) wyglada tak:
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Eo —ok. -13.6 eV

Ale,
hamiltonian atomu wodoru komutuje z operatorem dowolnych obrotow
wokot osi przechodzgcej przez jadro atomu wodoru

stany wtasne (poziomy energetyczne) sg wiec numerowane przez ,n” —
tzw. gtdbwng liczbe kwantowg, ale dodatkowo tez przez tzw. orbitalng
liczbe kwantowsg ,,I”” , ktdra opisuje zachowanie (wtasnosci) kolejnych
funkcji falowych przy obrotach



dla danego n jej wartoscisa | =0—(n-1)
i odpowiednio sg nhazywane 0-s,1-p, 2-d, ....

Funkcje falowe stanéw numerowane sg ostatecznie 3-ma indeksami
n, I, m

energie w atomie wodoru zaleza tylko od n
aw innych atomachod n i I, En,|

w sferycznym uktadzie wspétrzednych

e -e.m

+Ze g Y

Funkcje daje sie rozseparowac na czesc radialng i kgtowg

y(Xy,z) = y(r, ©, ) = Ry(r) Yim(©,0) = Wnim
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Kolejne funkcje radialne znéw przypominajg ,fale” a czesci kgtowe pozwalajg tatwo
wyjasniac tworzenie sie wigzah chemicznych poprzez budowe tzw. orbitali hybrydyzowanych



Atomy wieloelektronowe

Tu energie zalezgod n iod I
1s, 2s,2p, 3s,3p, 3d, ... dlawyzszych n odstepstwa spowodowane
oddziatywaniem miedzy elektronami

Orbitale zhybrydyzowane

Gdy energie orbitali nl i nl’ sg porownywalne lub takie same (tylko
w wodorze) to mozna tworzy¢ kombinacje liniowe takich orbitali
(zwigzane jest to z faktem, ze funkcje do zdegenerowanych energii tworzg bazy
podprzestrzeni)

np. @s= NS+nNp oraz P;= NS-nNp
(tzw. hybrydyzacja sp)

wyjasniajg trwato$é wigzania np. w molekule F, (1s?2s2p°)

co to znaczy trwatos¢ wigzania?

: naktadajgce sie orbitale tworzg orbital molekularny, tzw.

wigzacy, w ktdérym gestosc tadunku elektronowego pomiedzy jgdrami jest najwieksza
— dzieki czemu ,klasycznie” utrzymuje” dodatnio natadowane jgdra (czyli
odpychajgce sie) w statej, ale ,wigzgcej’ odlegtosci



hybrydyzacja sp2

wigzanie i trwato$¢ molekuty C,H,4
C: 1s°2s*2p® H: 1S
2s i 2p bardzo bliskie energie

z: 2s+ 2px+ 2p, tworzymy w weglu 3 nowe orbitale
zhybrydyzowane

=1 (s+/2p,)
=1 (/2s-p, +-/3p,)
#,="L(/2s+p,—/3p,)
¢, =D,

Pz - prostopadty do ptaszcyzny

przed utworzeniem wigzan
H H

0, °
o ),

po utworzeniu wigzan — orbitali molekularnych pomigdzy atomami

(w rzeczywisto$ci jednak hybrydyzacja jest typu sp3
i dwa orbitale zhybrydyzowane tworzg podwdjne wigzanie pomiedzy weglami)

podobnie w benzenie CgHs



wiazanie i trwatosé grafitu (grafenu) - C — 1s%2s2p?
walencyjne elektrony - 2s°2p?

sp2 — po jednym elektronie walencyjnym z kazdego atomu — orbital
molekularny utworzony z dwoch orbitali zhybrydyzowanych sp2

sgsiednich atomdéw — wigzanie chemiczne
(tworzy sie zaréwno orbital wigzacy jak i antywigzacy
- wigzgcy jako suma ) tu sg to orbitale krystaliczne

Obsadzony elektronami jest tylko orbital wigzacy

ale to P; - decyduje o wlasnosciach elektrycznych i opt. grafenu

Grafen

Dwuwymiarowa sie¢ rombowa wegla z bazg dwuatomowg
(wyglada jak sie¢ heksagonalna)

Wracajgc do periodycznosci (nie tylko w grafenie),

kazdy wezet sieci (dowolny, ustalony punkt kazdej komorki elementarnej)
w ustalonym uktadzie wspotrzednych, wskazywany jest rzez wektor (tzw.
wektor sieci), ktory daje sie przedstawi¢ jako

R=n;R;+ n,R,+ nN3R3 [ w grafenie — 2D — tylko dwie sktadowe]



z n; - liczbami catkowitymi, R; - wektory bazowe
(sieci proste i sieci z bazg)

Grafen —

2010 nagrodaNobla

Novoselov, Geim, 2004 — wytwarzaniei zbadanie grafenu (metodg ,,scotchowg”)
rozmiary jednowarstwowych ptatkdow -mikrometry

epitaksjlny wzrost przez odparowywanie SiC, P.Sutter, Nature Materials8, 171, 2009
rozmiary>1 mm
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