
Metallien vapaat(?) elektronit: Sommerfeldin teoria

Fermi-Dirac jakauma:
Kemiallinen potentiaali:

Nämä elektronit pääsevät tekemään jotakin

Nämä elektronit ovat jumissa

Oletus: elektronit metallissa 
ovat kuin elektronit laatikossa



Metallien vapaat(?) elektronit: Sommerfeldin teoria

Fermi-energia E
F
 = kemiallinen potentiaali, kun T = 0

Fermi-lämpötila Fermi-aaltovektori Fermi-nopeus

Kun T = 0:

Kuparille: Nämä ovat seurausta 
Paulin kieltosäännöstä



Metallien vapaat(?) elektronit: Lämpökapasiteetti

Tarvitaan kokonaisenergia

Vapaille elektroneille

missä tilatiheys g on



Metallien vapaat(?) elektronit: Lämpökapasiteetti

Tästä on vähän paha mennä 
ratkaisemaan kemiallinen potentiaali

Onneksi
vakio

tilatiheys  x
      energiaväli
= elektroneja 

yhteensä

energia

Jos g on vakio E
F
:n lähellä

→ tarkasti oikein
Jos g muuttuu paljon E

F
:n lähellä

→ vähemmän oikein



Metallien vapaat(?) elektronit: Lämpökapasiteetti

klassinen C
V

Druden malliin verrattuna siis
C

V
 pieneni tekijällä T / T

F
 ≈ 0,01

nopeus kasvoi v
F
:ksi → <v2> kasvaa tekijällä T

F
 / T 

Lämmönjohtavuudessa nämä kompensoivat toisensa
Seebeckin kertoimessa eivät

Oleellista ei ole, että elektronit ovat vapaita vaan se, että ne noudattavat 
Fermi-Dirac jakaumaa → suurin osa eletktroneista ei tee mitään



Miksi Druden teoria antaa oikeita tuloksia?

Liikeyhtälö ei voi olla oikein, sillä Fermi-jakauman 
elektronit eivät voi sirota mielivaltaisesti

Todellisuudessa tilanne on tämä:

Kun ulkoista kenttää ei ole, 
elektronit liikkuvat kaikkiin suuntiin 
mutta keskimäärin ei minnekään

Kun ulkoinen kenttä on, elektronit 
liikkuvat kaikkiin suuntiin mutta 

keskimäärin enemmän kenttää vastaan

Täältä sirotaan tänne (joko 
suoraan tai välitilojen kautta)

E päälle



Ovatko elektronit siis vapaita?

Sommerfeldin teoria selittää monia asioita muttei onnistu kaikessa

Tyypilliset sirontapituudet metalleissa ovat jopa 100 Å. Miksi elektronit 
eivät törmää atomiytimiin?
Mitkä elektronit ovat metalleissa vapaita ja mitkä taas eivät?
Elektronien lämpökapasiteetti on edelleen epätarkka ja vaihtelee 
metallista toiseen.
Elektronien vuorovaikutusta ei ole otettu huomioon lainkaan.
Miksi kaikki aineet eivät ole metalleja?



Atomit ja jaksollinen järjestelmä

Debyen malli lämpökapasiteetille
Sommerfeldin malli metalleille

kuvaavat joitakin ilmiöitä oikein mutteivät ota 
huomioon kiteisen aineen atomirakennetta

Kiusallista...ehkä on parasta katsoa vähän tarkemmin niitä atomeja

Neljä kvanttilukua

Pää: n = 1, 2, 3,…
Kulmaliikemäärä: l = 0, 1,…, n-1 
(s,p,d,f,...)
z-komponentti: l

z
 = -l,…,l

Spin: -1/2 tai 1/2

Atominrakennuksen periaatteet

Aufbau: alimman energian 
tilat täytetään ensin
Madelung: energiajärjestys 
on pienimmästä n+l arvosta 
suurempaan, tasapelissä 
valitaan pienempi n



Atomit ja jaksollinen järjestelmä

1s2

1s22s22p6

1s22s22p6

3s23p6

3d-elektronit



Atomit ja jaksollinen järjestelmä

Sisäkuorien elektronit varjostavat ydintä ulommilta

Na, yksinäinen 3s-elektroni F, seitsemän elektronia ulkokuorella

puolet muista varjostaa: +9-2-6/2=+4Ionisaatioenergia: 5,1 eV

Ionisaatioenergia: 17,4 eV



Kemialliset sidokset: Ionisidos

Yksi atomi luovuttaa elektronin toiselle → ionit

elektroni pois A:sta elektroni annetaan B:lle

A ja B tulevat yhteen (pääasiassa sähköinen vuorovaikutus)

koko prosessi

Na

Cl

Na+ Cl-



Kemialliset sidokset: Kovalentti sidos

Atomien orbitaalit muodostavat sitovan ja ei-sitovan tilan. Mutta miksi?

Kuva 1: hiukkanen laatikossa
molekyylien muodostuminen 
voidaan hahmottaa samoin



Kemialliset sidokset: Kovalentti sidos

Atomien orbitaalit muodostavat sitovan ja ei-sitovan tilan. Mutta miksi?

Kuva 2: tiukan sidoksen teoria

Kaksi identtistä ydintä, yksi elektroni

Yrite:

Oletus:

Ydinten välinen repulsio ≈ V
risti



Kemialliset sidokset: Kovalentti sidos

Atomien orbitaalit muodostavat sitovan ja ei-sitovan tilan. Mutta miksi?

Tiukan sidoksen teoria Realistisempi kuva

tilat jakautuvat tämän termin takia



Kemialliset sidokset: van der Waalsin sidos
Hetkellinen dipoli atomissa 1 indusoi dipolin atomiin 2 → attraktio

Atomiin 1 syntyy 
hetkellinen 

dipolimomentti p
1

Atomi 2:n kohdalla 
kenttä on

Atomi 2 
polarisoituu

Vuorovaikutuksen energia

ja vastaava voima

Ei ole suuren suuri mutta merkittävä, kun muunlaisia sidoksia ei ole

Odotusarvo voi olla ≠ 0 
vaikka dipolimomentin 
odotusarvo olisi nolla



Kemialliset sidokset: metallisidos ja vetysidos

Metallisidos: Kuin kovalenttinen sidos mutta elektronin aaltofunktio 
leviää koko kiteeseen. Tämä on tärkeä asia ja siitä puhutaan lisää myöhemmin.

Vetysidos: Vedyn sitoutuessa kovalenttisesti syntyy usein dipoli. Vetysidokset
syntyvät näiden dipolien vuorovaikutusesta

Esimerkiksi vesi

http://forums.tdiclub.com/

tai muut
vastaavat


	Slide 1
	Slide 2
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Slide 6
	Slide 7
	Slide 8
	Slide 9
	Slide 10
	Slide 11
	Slide 12
	Slide 13
	Slide 14
	Slide 15
	Slide 16

