Temat 7. Krysztaty metaliczne. Energia spdjnosci.

W metalach dochodzi do znacznego nakrywania si¢ funkcji falowych elektronéw
walencyjnych. Przyktadowo w swobodnych atomach niklu funkcja falowa 4s ma istotng amplitude
nawet w polowie odlegtosci do trzech najblizszych sasiadow w krysztale (rys.7.1) i dlatego
elektrony walencyjne poruszaja si¢ po catym krysztale posrdd dodatnich jonéw. Elektrony te sa
kwantowo ,rozmyte” w calej objetosci krysztalu, i tworza jakby ciecz, w ktdérej zanurzone sg
nieruchome jony.

Krysztaty metaliczne dzielg si¢ wedtug przynalezno$ci metalu do grup uktadu okresowego:

» 1grupa: np. Na, K, energia wigzania ~1eV,

» 1I grupa, np. Be, Mg, Ba, energia wigzania 1,5 - 2,0 eV,

» 1 grupa poboczna, Cu, Ag, Au, energia wigzania ~3,5 eV,

» metale przejsciowe (np. Cr, Mn Fe), energia wigzania 3 + 8 eV.
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Rys. 7.1. Amplitudy funkcji falowych 3d,; i 4s dla niklu. Zaznaczone sg odlegtosci do pierwszego,
drugiego i trzeciego najblizszego sgsiada ry, r> 1 r3 [4].

Pasmo walencyjne metali jest tylko czesciowo zapetnione. Przyktadowo:

» W metalach alkalicznych Li, Na, K, Rb, Cs zewnetrzna powtoka s jest zajmowana przez jeden
elektron.

» Dla wapniowcéw (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) nast¢puje energetyczne przekrywanie si¢ pasma s
podwdjnie obsadzonego elektronami z pustg orbitg p tej samej powloki. W krysztale prowadzi
to do czesSciowo zajetego wspdlnego pasma sp.

Model elektronéw swobodnych najlepiej opisuje metale z pierwszej grupy ukladu
okresowego. Dla metali alkalicznych stale sieciowe nie wykazuja dobrej zgodno$ci z promieniem
jonowym. Model niescisliwych przylegajacych do siebie kul nie ma wigc zastosowania i blizszy
prawdzie jest model matych jonéw metalicznych pograzonych w morzu elektronéw.

W metalach szlachetnych wigzanie miedzy atomami wykazuje takze wyrazne cechy wigzania
kowalencyjnego. Powloki d w tych metalach podlegaja znacznym zaburzeniom w stanie
krystalicznym. Odlegtosci najblizszych sgsiadow w krysztatach metali szlachetnych sg zblizone
tych wynikajacych z promieni powtok d.
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Teoria ilosciowa wigzania metali w przyblizeniu elektronéw swobodnych
Rozwazymy metale alkaliczne, w ktérych jony potraktujemy jako tadunki punktowe a
elektrony swobodne jako jednorodny gaz. Na catkowitg energi¢ wigzania takiego uktadu sktadaja
sie:
1). Energia elektrostatyczna przypadajaca na jeden atom — mozna jg obliczy¢ za pomoca metody
zblizonej do tej stosowanej w teorii krysztatdow jonowych (Temat 5). Dla jonéw tworzacych

sie¢ FCC
= 2435 [ eV } 7.1
ryla atom

gdzie:

a=0,529 A- promien Bohra,

rs — promien kuli Wignera-Seitza. Kula Wignera-Seitza jest przyblizeniem 14-to $ciennej
komérki Wignera-Seitza (Temat 1) o tej samej objetosci.

2). Energia kinetyczna (destabilizujaca). Energi¢ ta oszacowano w modelu Sommerfelda przez
rozwigzanie roéwnania falowego Schrodingera. W metalach alkalicznych, gdzie kazdy atom
oddaje jeden elektron, energia przypadajaca na jeden atom (wzor bedzie wyprowadzony
pozniej, temat 14.2 teoria metali Sommerfelda)

ukin:éE _ 30,1 [ev}’
atom

= 7.2
50 (1 1a)? 72
gdzie Er jest energia Fermiego, czyli energia najwyzej polozonego zapelnionego poziomu
jednoelektronowego. W atomach swobodnych poziomy energetyczne elektronéw sg
jednoznacznie okre$lone, natomiast w zespole blisko polozonych atoméw dochodzi do
zréznicowania poziomow z powodu obowigzywania zakazu Pauliego. Poniewaz elektrony daza
do obsadzenia tylko najnizszych pozioméw, dochodzi do obnizenia $redniej energii elektronu
w krysztale o 2Ep/5 wzgledem wartosci w atomach swobodnych (rys. 7.2). Warto$¢ ta jest
zwana energig spojnosci.
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Rys. 7.2. Graficzne uzasadnienie pojawienia si¢ energii spdjnosci w krysztale.

3). Energia wymienna wynikajaca z zakazu Pauliego, opisuje wzajemne oddziatywanie
elektrondw w gazie elektronowym. Z teorii Hartree’ego-Focka elektrondow swobodnych

wynika, ze
N Z 12,5 eV (1.3)
r,/a | atom | '
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Energia catkowita

u = 4 KN g Ym = 30,1 > 368 { eV } (7.4)
(ry/a)” Ty la atom
Z warunku osiggania minimum tego wyrazenia wzgledem r;
du(ry) _ 0. (7.5)
dr
otrzymujemy
T =16. (7.6)
ao

Wadg tego wyniku jest taka sama wartos¢ dla wszystkich metali. Wartosci eksperymentalne r/a dla
metali alkalicznych wahaja si¢ od 2 do 6. Najgrubszym przyblizeniem w przedstawionym modelu
jest zaniedbanie przestrzeni zajmowanej przez jony. Gaz elektronéw swobodnych nie moze
przenika¢ do objetosci zajmowanej przez jony.
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