Metallien vapaat(?) elektronit: Sommerfeldin teoria

. D " _ I B 1 Kemiallinen potentiaali:
ermi-Dirac jakauma: nr(8(F —p)) = BE ) 11 1= OUJON]v.s
Nama elektronit ovat jumissa
1 — Nama elektronit paasevat tekemaan jotakin
”FO_;-_ Oletus: elektronit metallissa
- ovat kuin elektronit laatikossa
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Fig. 4.1 The Fermi distribution for
kT <« Ep. The dashed line marks the

chemical potential x, which is approxi- N =2 Z TLF(,B(E(k) — ,[L)) =2 (27‘(‘)3 /dk ng (6(6(1{) — ,u))

mately Fr. At T = 0 the distribution
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Metallien vapaat(?) elektronit: Sommerfeldin teoria
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/ dknp(B(e(k) — 1))

Fermi-energia E_= kemiallinen potentiaali, kun T =0

Fermi-lampatila Fermi-aaltovektori Fermi-nopeus
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Metallien vapaat(?) elektronit: LampoOkapasiteetti
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Onneksi T« Tr = upu~Ep

Metallien vapaat(?) elektronit: LampoOkapasiteetti

-

\

B=v [Tdeesmle—n) g0 - fo ()"

T 2Er \Ep

N — V/ de g()np(Ble — 1)) TAsta on vahan paha menna
0

ratkaisemaan kemiallinen potentiaali

vakio

np(B(E—p) =1—-np(B(p—E))
Jos g on vakio E_:n lahella
- tarkasti oikein

- vahemman oikein

A”

Jos g muuttuu paljon E_:n lahella

energia

A

E(T)=E(T=0)+ (?/2)[V9(EF)(7€BT)](kgT)

tiIatiHeys X ‘

energiavali
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Metallien vapaat(?) elektronit: LampoOkapasiteetti

E(T)=E(T=0)+0/2)Vy(Ep)(ksD)|(ksT) T <Tr

. (3Nkp T
—) Cz@E/@T:’y( — C =~T + aT?
2 TF dictions for the coefficient v in units
— of 10~* J/(mol-K).
klassinen C, SO— .
Lithium (Li) 18 7.4
Sodium (Na) 15 11
.. .. Potassium (K) 20 17
Druden malliin verrattuna siis Copper (Cu) 7 5.0
~ C, pieneni tekijalla T/ T_= 0,01 et L
. . T Bismuth (Bi 5.
+ nopeus kasvoi v_ksi - <v*> kasvaa tekijalla T_IT I\_{ang;neie ()I\___In) B o

» Lammonjohtavuudessa nama kompensoivat toisensa « = 5n0v<v>27
» Seebeckin kertoimessa eivat

Aalto- . . .. . . v
A” Eﬁ:t‘k‘if: Oleellista ei ole, etta elektronit ovat vapaita vaan se, ettd ne noudattavat
Fermi-Dirac jakaumaa — suurin osa eletktroneista ei tee mitaan




Miksi Druden teoria antaa oikeita tuloksia?

dp

Likeyhtalo 2P — F _
y dt

p

T

ei voi olla oikein, silla Fermi-jakauman
elektronit eivat voi sirota mielivaltaisesti

Todellisuudessa tilanne on tama:

Kun ulkoista kenttaa ei ole,

elektronit liikkuvat kaikkiin suuntiin
mutta keskimaarin ei minnekaan

1’ Fermi Sphere
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E paalle

Kun ulkoinen kentta on, elektronit
liikkuvat kaikkiin suuntiin mutta
keskimaarin enemman kenttaa vastaan

m Ve /
Vs =N \
/ R

:—&[ — 1 k,
1

Ta4lta sirotaan tanne (joko
suoraan tai valitilojen kautta)




Ovatko elektronit siis vapaita?

Sommerfeldin teoria selittdda monia asioita muttei onnistu kaikessa

* Tyypilliset sirontapituudet metalleissa ovat jopa 100 A. Miksi elektronit
eivat tormaa atomiytimiin?

* Mitka elektronit ovat metalleissa vapaita ja mitka taas eivat?

* Elektronien lampo6kapasiteetti on edelleen epatarkka ja vaihtelee
metallista toiseen.

* Elektronien vuorovaikutusta ei ole otettu huomioon lainkaan.

* Miksi kaikki aineet eivat ole metalleja?
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Atomit ja jaksollinen jarjestelma

Debyen malli lampdkapasiteetille kuvaavat joitakin ilmidita oikein mutteivat ota
Sommerfeldin malli metalleille huomioon kiteisen aineen atomirakennetta

Kiusallista...ehka on parasta katsoa vahan tarkemmin niitd atomeja

Neljd kvanttilukua Atominrakennuksen periaatteet
©Paa:n=1,2,3,...
® Kulmaliikemaara: /=0, 1,..., n-1
(s,p,d,f,...)
@ z-komponentti: IZ =-/...1

@ Aufbau: alimman energian
tilat taytetadn ensin

® Madelung: energiajarjestys
on pienimmasta n+/ arvosta

© Spin: -1/2 tai 1/2 suurempaan, tasapelissa

valitaan pienempi n

3
7/
P A
2p v
7’ d
4 v
Ap  3d
7 s
’
’
//4'[) 4d  4f

5p 5d 5f 5g

A A ® AS A
N ~ N N N
S ~ N

6p 6d 6f 6g 6h

N N N \\ \\
e B BROROR
N N N N

Fig. 5.1 Ordering of filling orbitals in
atoms (Madelung’s rule).
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Fig. 5.1 Ordering of filling orbitals in
atoms (Madelung’s rule).

Atomit ja jaksollinen jarjestelma
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Atomit ja jaksollinen jarjestelma

Sisakuorien elektronit varjostavat ydinta ulommilta

Na, yksindinen 3s-elektroni

.

lonisaatioenergia: 5,1 eV
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F, seitseman elektronia ulkokuorella

L -
'-n_‘_-_.‘f

Zefr = +4 — 47

puolet muista varjostaa: +9-2-6/2=+4

lonisaatioenergia: 17,4 eV




Kemialliset sidokset: lonisidos

Yksi atomi luovuttaa elektronin toiselle — ionit

Na elektroni pois A:sta N / elektroni annetaan B:lle
AFE A p_,a+4p- = (lonisaatioenergia) 4 — (elektroniaffiniteetti) g 'Qélo\b

[ ] :

[ Dtfd

, — ",

A Ja B tulevat yhteen (paaasiassa sahkoinen vuorovaikutus)

koheesioenergia = energia, joka vapautuu, kun A™ + B~ — AB
T ®

0.9

o(CP°
D td

®

Na' > -

koko prosessi

AF 41 ap = (ionisaatioenergia) 4 — (elektroniaffiniteetti) 5 — (AB:n koheesioenergia)
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Kemialliset sidokset: Kovalentti sidos

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

molekyylien muodostuminen
voidaan hahmottaa samoin

/Anti-bonding orbitals
h27? /1 h2m?
EF=— E=——
2mL>? 2mL>? ot +ou

Kuva 1: hiukkanen laatikossa

L= =L Bonding orbitals
1%
22h2 72 11 [ He H H he
Eei—sitova — W /// T _I‘l‘
2L He,
h27'('2 “““““““““““““““““““““““““““““““““
Esitova - 5 . —
2m(2L) Li 1+
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Kemialliset sidokset: Kovalentti sidos

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

Kuva 2: tiukan sidoksen teoria — Z Hi;; = Ed;
J
Kaksi identtista ydinta, yksi elektroni 4
; , , Hy1 = Haz = €9 + Viisti
_ _p € _ ¢ oI
H_K+‘/1+V2_ 2m 47T€0|I‘—R1| 47T60‘I‘—R2‘ < H12 _H21 _ _t

Viisti = (1|V2|1) = (2|V1]2)

Yrite: [¥) = ¢1]1) + ¢2[2) (K + Vi)i) = €oli) t=—(1|Va]2) = —(1]V4]2)

Oletus: (i|j) = d;; i

€0 + ‘fristi —t o1\ _ E D1\ wmp FEi =g+ Vi + ]
—t €o + Viisti ) \ @2 ®2
A” Porusrtartion

Korkeakouls Ydinten valinen repulsio=V__ ™= E, = ¢y + £[¢|




Kemialliset sidokset: Kovalentti sidos

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

Tiukan sidoksen teoria Realistisempi kuva

\E W E

antibonding

Ri2 antibonding

bonding
Ey = eo + Viisti £ [7]
v t=—(1|V5|2) = —(1|V1]2) "

bonding

-
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Kemialliset sidokset: van der Waalsin sidos

Hetkellinen dipoli atomissa 1 indusoi dipolin atomiin 2 - attraktio

Atomi 2:n kohdalla
kentta on

b1
E—
Ameqrs

Atomiin 1 syntyy

hetkellinen I/’ \E
dipolimomentti p, Atomi 2
7
P1 I @ i polarisoituu

/A

¥~ Odotusarvo voi olla # 0

_ _ 2 vaikka dipolimomentin

Vuorovaikutuksen energia U = — PP 23| = —|pl—|>é ~1/r% | odotusarvo olisi nolla
dmegr (4megr3)

ja vastaava voima F = —dU/dr ~ 1/r"
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Ei ole suuren suuri mutta merkittavd, kun muunlaisia sidoksia ei ole




Kemialliset sidokset: metallisidos ja vetysidos

Metallisidos: Kuin kovalenttinen sidos mutta elektronin aaltofunktio
leviaa koko kiteeseen. Tama on tarkea asia ja siitd puhutaan lisdéa myéhemmin.

Vetysidos: Vedyn sitoutuessa kovalenttisesti syntyy usein dipoli. Vetysidokset
syntyvat naiden dipolien vuorovaikutusesta

0— o+

Water (H,0)

Esimerkiksi vesi tai muut

vastaavat Hydrogen bond

Ammonia (NH5)
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