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Aiheet tällä viikolla

• Hallin ilmiö (Druden mallista vielä)

• Sommerfeldin vapaiden elektronien malli, T = 0 K

• Vapaat elektronit äärellisessä lämpötilassa (T > 0 K, T << TF)

• Atomien välisistä sidoksista



Osaamistavoitteet, viikko 2

• Osaat selittää, miten Hallin ilmiön avulla voidaan määrittää sähkövirran 

varauksenkuljettajien varauksen etumerkki. 

• Osaat selittää Sommerfeldin vapaiden elektronien mallin peruskäsitteet: 

kemiallinen potentiaali, Fermi-energia, -lämpötila, -aaltoluku, -liikemäärä, -vauhti, 

- pinta jne. 

• Osaat selittää miten ja missä määrin vapaiden elektronien kaasun energiatilojen 

miehitys muuttuu perustilasta, kun systeemi on äärellisessä lämpötilassa (T > 0 K 

ja T << TF)

• Osaat selittää mahdolliset erot (ja niiden syyt) Druden ja Sommerfeldin mallien 

elektronikaasujen tietyissä ominaisuuksissa: DC-sähkönjohtavuus, Hallin ilmiön 

tulkinta, ominaislämpö, lämmönjohtavuus.

• Osaat kvalitatiivisesti kuvata kiinteässä aineessa esiintyvien kemiallisten sidosten 

(metalli-, ioni- ja kovalenttiset sidokset) fysikaalisia piirteitä: elektronien 

avaruusjakauma, tärkeimmät attraktiiviset ja repulsiiviset efektit, sidostyypille 

ominainen atomien jakautuminen (pakkautuminen) tiiviissä aineessa.



Hallin ilmiö (1879)

Muistiinpanot: Druden mallin liikeyhtälö ja Hallin ilmiö

Taulukko: Hook & Hall, Solid State Physics



Vapaiden elektronien malli

Arnold Sommerfeld 

(1868-1951)



”Kiinnitetyt päät”, ψ(0) = ψ(L) = 0

Aaltofunktio häviää materiaalin laidoissa

Periodiset reunaehdot, ψ(x) = ψ(x+L)

Reunaehtoja aalloille materiaalissa

Kummassakin tapauksessa saatu k-tilatiheys on sama: vasemmalla k-pisteiden 

tiheys on suurempi, mutta vain positiiviset arvot kx, ky, kz tuottavat itsenäisiä 

ratkaisuja reunaehtojen suhteen.

Kuva: Ibach & Lüth, Solid State Physics



Taulukko: Burns, Solid State Physics

Muistiinpanot: Sommerfeldin malli, T = 0 K



Vapaiden elektronien tilatiheys

Muistiinpanot: Sommerfeldin malli, T > 0 K



Taulukko: Ashcroft & Mermin, Solid State Physics

Muistiinpanot: Sommerfeldin malli, T > 0 K

Vapaiden elekrtonien 

malli antaa monissa 

tapauksissa hyvän 

ennusteen...

... mutta toisaalta 

joissakin tapauksissa ei.

Keskeisin puuttuva 

palanen: ionien 

säännöllinen kiderakenne.



Muistiinpanot: Sommerfeldin malli, T > 0 K

Huom! Tässä kuvassa k-pallo on aivan liian pieni (vrt. makroskooppinen 

määrä elektroneja) ja siirtymä voimakkaasti liioiteltu. Ideana on kuitenkin 

vain havainnollistaa periaatetta.



Muistiinpanot: Sommerfeldin malli, T > 0 K

Mahdollisia sirontaprosesseja virittyneille 

elektronitiloille. Nämä rajoittavat esim. 

sähkön- ja lämmönjohtavuutta, johtaen 

tiettyyn ajasta riippumattomaan (”steady-

state”) tilaan kuljetusilmiön suhteen.

Yllä positiivisen kx-akselin puolella 

virittyneet elektronit siroavat siirtyneen 

Fermi-pallon taakse matalamman energian 

tiloihin. Näissä tapauksissa muutos on 

suuri, Δk ~ 2 kF.

Alla Fermi-pinnan läheisyydessä 

termisesti virittyneet elektronit siroavat vain 

pieniä matkoja k-avaruudessa. Sironta 

korkean energian tiloista (positiivinen kx-

akselin puoli) matalamman energian 

tiloihin (negatiivinen kx-akselin puoli) voi 

olla sarja suuria määriä sirontaprosesseja 

pitkin Fermi-pinnan ympäristöä. 

Kuva: Hook & Hall, Solid State Physics



Atomien välisistä sidoksista



• Kokonaisenergia ≈ sähköstaattinen energia (ytimet ja elektronit) + elektronien 

kineettinen energia (energiaa tarkastellaan ionit kiinnitettyinä paikoilleen).

• Valenssielektronit osallistuva sidosten muodostamiseen, sisäkuorien elektronit 

katsotaan inerteiksi; ts. ne eivät osallistu sidosten muodostumiseen.

• Keskeinen kysymys: missä määrin eri atomien elektronien aaltofunktiot peittävät 

toisiaan? 

• Elektronin aaltofunktion delokalisoituminen johtaa sen kineettisen energian 

pienenemiseen.

Perusajatus



dx

dV
F 

Vuorovaikutus-

potentiaali V(x)

Kahden atomin välinen vuorovaikutus

Attraktiivinen osa: sähköstaattinen vv. (erilaisia ilmenemismuotoja) + elektronien liiketila (vapaa atomi → 

kiinteä aine) kasvaa → kineettinen energia pienenee

Repulsiivinen osa: elektronien (valenssi & sisäkuoret) liiketila pienenee → kineettinen energia kasvaa 

(vapaiden elektronien malli kuvaa metallien vastetta puristukseen!)  +  sähköstaattinen vv.



Elektronegatiivisuus

Suuri ero atomien 

elektronegatiivisuuksissa 

→ ionisidos

Mullikenin elektronegatiivisuus:                  

½ (ionisaatioenergia + elektroniaffiniteetti)

Elektronegatiivisuus



Ionisidos

-Q’+Q

NaCl

CsCl

Elektronin siirto ionien 

välillä, elektronien 

aaltofunktiot eivät peitä 

toisiaan

Energian muutos: 

1. Atomien ionisoituminen (+ ja -)

2. Syntyneiden ionien elektrostaattinen attraktio

3. Paulin kieltosäännöstä seuraava repulsio lyhyillä etäisyyksillä

Sidosenergioita

NaCl 7,95 eV per ionipari

NaI 7,10 eV per ionipari

KrBr 6,92 eV per ionipari

Elektrostaattisen attraktion maksimointi vs. erikokoisten ionien 

elektronikuorien peitosta aiheutuva repulsio → tietty kiderakenne



Kovalenttinen sidos

Elektronien aaltofunktiot 

peittävät toisensa 

naapuriatomien välillä, 

elektronien ”jakaminen” 

atomien välillä.

Elekronien kineettinen energia laskee

sitovassa tilassa (molekyyliorbitaalissa).

Sidokset voimakkaita ja ”suuntautuneita” 

(atomien p- ja d-elektronit).

Sidosenergioita

C (dia) 7,30 eV

Si 4,64 eV

Ge 3,87 eV

per atomi

Tyypillistä IV ryhmän puolijohteille (C, Si, Ge...), samoin III-V, II-VI



Kovalenttinen sidos: laatikkoesimerkki
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Tässä ideana vain havainnollistaa elektronien kineettisen energian pienenemistä 

delokalisaation myötä. Elektronien ja/tai ionien sähköstaattisia vuorovaikutuksia 

ei ole huomioitu!



Ionisidos vs. kovalenttinen sidos

Valenssielektronien tiheyskäyriä (e/Å3) NaCl:ssä (ionisidokset; vasemmalla) 

ja Si-kiteessä (kovalenttiset sidokset; oikealla)



Kovalenttinen sidos: H2

Tarkempi tarkastelu laskareissa (tapaus H2
+)

H-atomi H-atomi

H2-molekyyli

Ei-sitova tila

Sitova tila
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Kokonaisenergia alenee ja molekyyli syntyy



Kovalenttinen sidos: He2    

Tarkempi tarkastelu laskareissa (tapaus H2
+)

He-atomi He-atomi

He2-systeemi

Ei-sitova tila

Sitova tila
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Repulsiot → orbitaalienergiat nousevat, sidottua molekyyliä ei synny



Metallisidos

ionit (ydin + kuorielektronit)

valenssielektronitiheys Pääasiassa 

ryhmien I – III 

alkuaineet

Elektronien aaltofunktiot peittyvät 

useiden lähinaapurien yli → 

elektronit delokalisoituvat kiteessä

Ionit pakkautuvat kiderakenteissa tiiviisti. Näin 

saadaan paras mahdollinen peitto uloimpien 

elektronien aaltofunktioille.

→ ”Tasaisin” potentiaali ja aaltofunktio 

→ Kineettinen energia pienenee

→ Kokonaisenergia minimoituu 

Erityistapaus: transitiometallit, joiden d-elektronit ovat lokalisoituneita 

→ sidokset osittain suuntautuneita (kovalenttisia) 



Van der Waals -vuorovaikutukset

Yurdumakan et al., Chem. Commun. (2005) 3799

1. Suuntautumisvuorovaikutus

2. Induktiovuorovaikutus
3. Dispersiovuorovaikutus

(Londonin vuorovaikutus)

Heikkoja, varausfluktuaatioista seuraavia attraktiivisia 

polarisaatiovuorovaikutuksia (~ 0,05 – 0,5 eV)

Etäisyysriippuvuus yleisesti muotoa r -6, 

suuntautumisvuorovaikutuksella myös T-riippuvuus

Vuorovaikutukset eivät ole additiivisia!

Pysyvät dipolit vuorovaikuttavat

Pysyvä dipoli indusoi dipolin

Elektronisten fluktuaatioiden 

korrelaatio (puhtaasti 

kvanttimekaaninen efekti)

Yksittäiset vuorovaikutukset heikkoja, muita näitä esiintyy kaikkien atomien ja molekyylien välillä!

Usein van der Waals-vuorovaikutuksilla tarkoitetaan dispersiovuorovaikutuksia, mutta esim. vedesä 

suuntautumisvuorovaikutus on hallitseva näistä kolmesta vuorovaikutustyypistä.

Kyse on polarisaatioefekteistä, ”kaikki vaikuttaa kaikkeen”.   



Gecko vs. ihminen

Yurdumakan et al., Chem. Commun. (2005) 3799



Vetysidos

H

N, O, F, ...

-
-

+

Tyypillinen energia luokkaa ~ 0,1 – 0,4 eV.

(Vedessä n. 0,2 eV)

Sidospituus tyypillisesti jossain 

kovalenttisen sidoksen ja van der Waals-

etäisyyden välimaastossa.

Esim. Vedessä 

kovalenttinen sidos 1 Å,

H-O vdW-etäisyys 2,6 Å

vetysidos 1,8 Å

Voimakkaasti suuntautunut, poikkeama 

lineaarisesta konfiguraatiosta ~ 0o – 30o.

Elektronegatiivisuus



Vetysidos: esimerkkejä

Proteiinien sekundäärisen rakenteen stabilointi

DNA:n kaksoiskierteinen 

muoto

Vetysidosverkostot: vesi (3D), 

kevlar (2D) alla


