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Почему существуют кристаллы?

•Ответ: это выгодно с точки зрения энергии

Сравним полные энергии в этих двух 
случаях

А как же кулоновское 
взаимодействие?



Ковалентная связь

(от лат. co — «совместно» и vales — «имеющий 
силу») — химическая связь, образованная перекрытием 
(обобществлением) пары валентных (находящихся на 
внешней оболочке атома) электронных облаков. 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A5%D0%B8%D0%BC%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B0%D1%8F_%D1%81%D0%B2%D1%8F%D0%B7%D1%8C
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%92%D0%B0%D0%BB%D0%B5%D0%BD%D1%82%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D1%8D%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D0%BD%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D0%BE%D0%B1%D0%BE%D0%BB%D0%BE%D1%87%D0%BA%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D1%82%D0%BE%D0%BC
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D0%BD%D0%BD%D0%BE%D0%B5_%D0%BE%D0%B1%D0%BB%D0%B0%D0%BA%D0%BE


Метод линейно комбинации атомных 
орбиталей (двухуровневая модель)

Вычислим энергию электрона как
функцию расстояния между 
ядрами

Ковалентная связь характеризуется 
направленными связями 
(полупроводники и диэлектрики).

Кристаллы с ковалентной связью 
достаточно жесткие и плохо 
растворимы в полярных жидкостях



Ионная связь

• Предельные случай ковалентной полярной связи
• Выигрыш в энергии получается, если сродство одного атома 

(B) больше энергии ионизации другого (А)
[+ энергия кулоновского взаимодействия]



Металлическая связь

• Подобна ковалентной 

• Отличие в том, что электроны делокализованы
•   ”Электроны выступают в роли клея”

• В отличие от ковалентной связи такая связь не направлена  



Сила Ван-дер-Ваальса
(межмолекулярное взаимодействие)

• Строго говоря, эта связь не химическая
• Взаимодействие вызвано диполь-дипольным 
взаимодействием

• He, Ne, Kr, Ar, Xe, N
2 
инертные газы и молекулы

Найдем энергию 
взаимодействия

• Молекулярные кристаллы: непрочные, низкая температура плавления и возгонки 
(O

2, 
H

2
)

• Электроны не обобществляются между атомами



Водородная связь
• Размер имеет значение!

• Молекулы ДНК 

H
2
O





Металлы, изоляторы, полупроводники



Зонная структура твердых тел

• Периодичность потенциала приводит к появлению зон
• Приближение Борна-Оппенгеймера:
рассматриваем движение ядер и электронов независимо в 
силу малого параметра отношение масс

• Одноэлектронное приближение (нужен эффективный 
самосогласованный потенциал)



Зонная структура твердых тел

• В одноэлектронном приближении

• Получаем зонную структуру и волновые функции



Структура энергетических зон 
кристаллов
• Заселенность энергетических зон определяет электронные, 
тепловые и оптические свойства кристаллов



Заполняемость энергетических зон
•Количество состояний с разными k-векторами точно 
равно количеству элементарных ячеек в кристалле

• То есть, если валентность 1, то зона должна быть полностью 
заполнена. Если учесть спин, то зона будет заполонена на 
половину.

• Тогда образуется металл



Заполняемость энергетических зон

Диэлектрик или 
полупроводник

Полуметал
л

Два внешних электрона!!! (только в 
теории)

Два внешних 
электрона

Обычно для полупроводников E
g
<4 

эВ



Заполняемость зон на языке химиков

Все химические связи 
заполнены и электрон 

не может 
перемещаться по 

кристаллу! 



Металлы

• 1 электрон на элементарную ячейку => зона заполнена на 
половину и кристалл является металлом

• Одновалентные щелочные металлы (Li,Na,K,Rb,Cs) и 
благородные металлы (Cu, Ag, Au)

• В элементарной ячейке нечетное число электронов 
(Al,Ga,In,TL)



Полуметаллы
• 5 электронов на атом (As,Sb,Bi) но в элементарной ячейке 2 
атома

• То есть в элементарной ячейке 10 электронов, заполняющих 
5 зон

• Двухвалентные – тоже металлы из-за перекрытия зон (Sr,Ba)

As Sb Bi



Четырехвалентные элементы

Либо металлы:

• Олово (может быть п/п)

• Свинец

Либо полупроводники:

• Углерод (алмаз почти изолятор)

• Графит – полупроводник
• Si и Ge

• Олово (может быть металлом)



Металлы и переходные металлы

Переходные 
металлы

Металл
ы

Cr, Mn, Fe, Co, 
Ni

Au, Ag, Cu



Решетка типа алмаз
• SP3 гибридизация (как CH

4
)

• Запрещенная зона ~ 1 эВ (Si и Ge)
• Кристалл подобен одной 

гигантской
ковалентной молекуле



Si, Ge, GaAs

Ge:  E
g
=0.66 eV

Si:  E
g
=1.12 eV

GaAs: E
g
=1.42 eV

1-ая зона 
Бриллэена



Температурная зависимость ширины 
запрещенной зоны



• Принцип Паули
• Фермионы
• Найдите N=N(E) для 1D, 2D, 3D

• Найдите плотность состояний

Ферми газ


