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Importance of SOlvation and 
polarizability In:

• Life sciences 
• electro chemistry
• Batteries and fuel cells 
• photo chemistry
• Photonics
• Metamaterials
• Non uniformly polarizable solids
• Structure of water
• Interfaces between materials  



SOLVATION AND POLARIZABILITY BRAINSTORMING SESSION



We are alive because of sOlvation!!
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Full polarization  develops if Dynamic Response  is fast

E  > W ;    E  energy scale of pol. medium , 
i.e MO splitting,  plasma frequency in metals‐‐‐

E ‐‐‐AS HIGH AS 5‐20 eV

Solvation of ions in polarizable media



Solvation in electro chemistry

• Take Na in NH3 (Ammonia) well know that Na 
ionizes because of the lowering of the ionization 
potential in a polarizable medium  and becomes 
solvated

• Also the electron which hangs around for charge 
neutrality will be Solvated lowering its energy from 
that of the vacuum level. 

• The solvated Na or electron will propagate as a 
polaron carrying the solvation cloud along with it. 

• Similarly for NaCl   dissolved in water.



Coulomb Interactions in non‐
Uniformly polarizable media



Homogeneous Maxwell Equations

(r,r’) —> (r – r’) —> (q) 

Ok if polarizability is uniform Or for q close to 
zero corresponding to large distances
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In most correlated electron systems and 
molecular solids the polarizability is Very 
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Potential of a point charge in the 
neighbourhood of a dielectric in general
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Note for a metallic region 2 this is the 
effect of an effective  image charge
Note also that the energy reduction 
to produce a charge goes as Q 
squared . This is a correlation effect 
not a simple potential!



Formal conductivity gap in solids

• Given by the Ionization potential minus the 
electron affinity E(I) –E(A)

• So for a narrow band semiconductor in contact 
with a metal the band gap of the 
semiconductor could strongly decrease at the 
interface because of the polatizability of the 
metal 

• Very important for organic solar cells with 
narrow band widths!! And very different from 
band bending in large band width 
semiconductors like Si



EF

Egap ~ 1eV

Egap = constant ?
EF

Conventional wide band semiconductor –metal interface
Results in band bending at the interface: Response time is 
Slow compared to the band width in Si

Narrow band semiconductor –metal interface results
in band gap closing at the interface i.e. molecular or strongly 
Correlated electron systems

Reduction of also a correlation gap



For Ionic materials like TM oxides use 
polarizable atoms or ions 

• The polarizability of an ion is roughly equal to its 
volume. The radius of anions like O2‐ is much larger 
than for cations like Cu2+. So to calculated the TM 
3d U we need to determine the ionization potential 
and electron affinity in the presence of polarizable 
O2‐ ions. 



Ionic solids with polarizable anions
(α  Volume of the ION)
TM or RE surrounded by Z anions
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Whats the importance of As or P?

• Electronic polarizabilities roughly equal to volume

31)( 2 O 8)( 3 P

8)( 2 Se 10)( 3 As

In units of Angstroms
cubed



Reduction of U due to polarizability of  
As 3‐ in the Fe Pnictides (ELECTRONIC 
SOLVATION)

U = EI
TM – EA

TM -2Epol

EI ionization energy
EA electron affinity energy


i

Epol
2
1

Epol = 2  For 4 nn As3‐ ~ 20 eV

Taking α(As3‐) to be 10
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Polarization cloud For Two charges on 
Neighboring Fe

Mona Berciu et al,  Phys. Rev. B 79, 214507 
(2009)
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Theta is the Fe‐As‐Fe bond angle~ 70
degrees for NN and 120 degrees for NNN

Strongly reduced for NN by ~ 4‐5eV
and  increase repulsion for NNN



Hanke and Sham PRB 12, 4501 (1975)    Adler phys rev.126, 413 (1962) 
And 129, 62 (1963)  Crystal local field corrections

CLFC

“ –Coulomb interactions Involve an inversion of the 
dielectric matrix. The non diagonal Elements provide 
“local field effect”

Local field effects are especially important for short range 
Interactions like U and nn V. 



Could non uniform polarizability 
result in superconductivity? 

0  2  4  6  8  10  

V(R)

R in units of lattice constant

Average inter‐electron spacing

If there is a minimum in the 
Potential at a distance less than 
The average electron spacing the 
System may change to phase separate
Or for charge density waves or  
In principle pairs if the minum is at 
The nearest neighbor distance. 



Influence of polarizability on the 
crystal structure
• Ionic compounds are often cubic to maximize the 
Madelung energy i.e. negative charged ions 
surrounded by positive ones and visa versa 

• Strongly polarizable ions could contribute with 
dipole –monopole interactions provided that they 
are asymmetrically coordinated as in layered 
compounds like TiS2 or MoS2  

• They consist of a  positive cation layer sandwiched 
between two polarizable anion layers.  



Haas  in Physics of intercalation compunds springer 1981 

These  form layered 
Structures because of 
The large polarizability
Of the anions



What happens if we have a polar 
surface? 
• Take the NaCl Rock salt structure as in NiO, CaO, MgO, 
MnO etc

Alternating layers of +2 ,‐2 charges in the ionic limit. 



Classification of Ionic Crystals Surfaces

P.W. Tasker, J. Phys. C 12, 4977 (1979)

(001) surface of tetravalent perovskites SrTiO3 ...

SrO

TiO2
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0
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Type 1 : all planes are charge neutral

Type 2 : planes are
charged but there 
is no dipole in repeat unit

TiS2
‐2

‐2
+4

‐2

‐2
+4

LiFeAs

+1/2
‐3/2
+2
‐3/2
+1/2

Type 3 : planes are charged
and there is dipole in repeat unit

(001) surface of 
trivalent perovskites
LaAlO3, LaMnO3 ...

‐1

+1

+1

LaO

AlO2

LaO
Thanks to Ilya Elfimov



LSDA Band Structure of CaO (111) Slab 
terminated with Ca and O
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Bulk material
(no surface)
is an insulator

But surface is 
metallic! And 
ferromagnetic!
half metallic 
ferromagnet in 
DFT

Ca 4s

O 2p



A lot more will be said about each of 
these topics in the talks that follow


