Projekt nr C.6.4

Obliczanie stalej Madelunga metoda Ewalda

Wprowadzenie

W krysztalach jonowych za wiazanie krystaliczne odpowiedzialne jest oddzialywanie
kulombowskie migdzy jonami tworzacymi sie¢. Energia tego oddzialywania dana jest
wzorem:
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gdzie znak oddzialywania zalezy od wzglednego znaku pary tadunkéw znajdujacych si¢ w
potozeniach R; 1 R;. Wzor (1) mozna przepisa¢ w postaci:
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gdzie N jest liczba jonow tworzacych sie¢ krystaliczna, a jest stata sieci, a & stala Madelunga,
ktora charakteryzuje oddziatywanie kulombowskie dla danego typu sieci krystaliczne;.

Zaldézmy, ze krysztal zbudowany jest z dwdch identycznych podsieci: jonow
dodatnich umieszczonych w weztach 1 1 jondw ujemnych tworzacych sie¢ przesunigta o
wektor bazowy x. Stala Madelunga dana jest warunkowo zbieznym szeregiem:
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(z wylaczeniem osobliwosci w pierwszym wyrazie dla 1=0). Sumowanie w sposob
bezposredni wyrazenia (3) wymaga ostroznosci, gdyz zawarte w nim oddziatywania jonu z
obydwoma podsieciami sa rozbiezne. Sumowanie po kolejnych, neutralnych tadunkowo
warstwach (tzw. metoda Evjena) jest wolno zbiezne. Metoda Ewalda pozwala na
przyspieszenie zbieznos$ci poprzez przeniesienie czg¢sci catkowania do przestrzeni odwrotne;.

Wykorzystujac tozsamos¢:
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drugi z wyrazéw z (3) mozna zapisa¢ w formie:
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Po podzieleniu przedziatu catkowania punktem L i po zastapieniu funkcji podcatkowej w
lewej czgsci przedziatu jej transformata Fouriera:
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gdzie g sa wektorami sieci odwrotnej (g:1=27n), v jest objetoscia komodrki elementarnej a erfc
komplementarng funkcja btedu.

Pierwsza sum z wyrazenia (3) po usunigciu osobliwosci z 1 =0 mozna w podobny sposéb
przeksztalci¢ do postaci:
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Sumy (6) 1 (7) zawieraja znoszace si¢ przy odejmowaniu (3) osobliwosci dla g = 0, zwigzane
z faktem, iz obydwie te sumy liczone osobno sg rozbiezne. Szybkos$¢ zbieznosci wyznaczenia
stalej Madelunga zalezy od odpowiedniego wyboru punktu podziatu L.

Zadania do wykonania

1. Prosz¢ sprobowac¢ wyznaczy¢ stata Madelunga dla NaCl, CsCl i ZnS metoda Evjena. W
tym celu prosze wybra¢ jeden z jondw sieci a nastgpnie wysumowac energi¢ jego
oddziatywania z jonami sieci w kolejnych warstwach sasiednich stref koordynacyjnych.

2. Proszg skonstruowac procedure generacji wektorow sieci odwrotnej oraz sumowania
szeregow (6) 1 (7) dla danego L. Narysowac¢ zalezno$¢ oszacowania statej Madelunga od
L dla roznej liczby wektoréw sieci prostej 1 odwrotnej po ktéorych wykonywane jest
sumowanie. Optymalna warto$¢ L jest ta przy ktorej o zmienia si¢ najstabie;.

Wektory translacji | Wektor przesunigcia | Warto$¢ tablicowa
podstawowych  sieci | podsieci x statej Madelunga
prostej: aj, a,, as

NaCl (1,1,0),(1,0,1),(0,1,1) |(1,0,0) -1.747558

CsCl (1,0,0),(0,1,0),(0,0,1) |(1/2,1/2,1/2) -1.762670

ZnS (1,1,0),(1,0,1),(0,1,1) |(1/2,1/2,1/2) -1.6381

Sumowanie po sieciach wykona¢ generujac wektory sieci przy pomocy kombinacji
liniowej wektorow translacji podstawowych 1 =n;a; + nya, + n3as, gdzie n;_; sa catkowite.
Przy obcinaniu sumowan mozna wykorzysta¢ kryterium maksymalnej dlugosci wektora .
Prosze zadba¢ o to aby sumowanie wykonywane byto po podobnej liczbie wektoréw sieci
prostej 1 odwrotnej. Objetos¢ komorki elementarnej dana jest iloczynem mieszanym
wektorow translacji podstawowych sieci prostej v = |a;-a;xa;]. Wektory translacji
podstawowych sieci odwrotnej uzyskamy wedtug wzoru b; = a;xa\/v, gdzie w trojka liczb
1,,k jest permutacja ciagu (1,2,3).
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