1.3 Межатомные силы связи Л-4   ПЗ-2

Зонная теория металлов. Движение электронов в периодически изменяющемся поле кристаллической решетки. Проводники, изоляторы и полупроводники. Межатомные силы связи
Современная теория металлов основана на зонной теории. 
Желтым для реферата:

Как мы знаем из модели атома Бора, электроны в атоме расположены на различных орбитальных уровнях, характеризующихся различной удаленностью от ядра и, соответственно, различной энергией связи электрона с ядром. 

При образовании кристаллической решетки твердого тела орбиты электронов несколько деформируются, и, соответственно, смещаются энергетические уровни удержания электронов на них. 

Это смещение можно представить себе двояко. С одной стороны, можно заметить, что в твердом теле электрон не может не подвергаться электрическому воздействию со стороны соседних атомов — он притягивается к их ядрам и отталкивается их электронами. С другой стороны, два электрона, в силу принципа запрета Паули, не могут находиться на одной орбите в одном и том же энергетическом состоянии, то есть два любых электрона в любом случае находятся на несколько отличающихся друг от друга энергетических уровнях.

В любом случае, можно понять, что при образовании твердого тела в смысле кристаллизации атомов в жесткую структуру каждый энергетический электронный уровень в атомах расщепляется на ряд близких подуровней, объединенных в энергетическую полосу или зону. Все электроны, находящиеся в данной энергетической полосе, обладают очень близкими энергиями. На близких к ядру орбитах электроны находятся в связанном состоянии: они неспособны оторваться от ядра, поскольку, хотя теоретически перескок электрона из одного атома в другой — на ту же по энергии орбиту — возможен, все нижние орбиты соседних атомов заняты, и реальная миграция электронов между ними невозможна.

Поэтому самой важной с точки зрения теории электрической проводимости является валентная зона — размытый на подуровни внешний слой электронной оболочки атомов, который у большинства веществ не заполнен (исключение — инертные газы, но они кристаллизуются лишь при сверхнизких температурах). Поскольку внешний слой не насыщен электронами, в нем всегда имеются свободные подуровни, которые могут занять электроны из внешней оболочки соседних атомов. И электроны, действительно, проявляют удивительную подвижность, хаотично мигрируя от атома к атому в пределах валентной зоны, а в присутствии внешней разности электрических потенциалов они дружно «маршируют» в одном направлении, и мы наблюдаем электрический ток. Именно поэтому нижний слой, в котором имеются свободно перемещающиеся электроны, принято называть зоной проводимости — при этом это даже не обязательно самый верхний (валентный) орбитальный слой электронов в атоме.

Многозонную теорию строения твердого тела можно использовать для объяснения электропроводности вещества. Если валентная зона твердого тела заполнена, а до следующей незаполненной энергетической зоны далеко, вероятность того, что электрон на нее перейдет, близка к нулю. Значит, электроны прочно привязаны к атомам и практически не образуют проводящего слоя. Соответственно, и под воздействием электрической разности потенциалов с места они не двигаются, и мы имеем изолятор — вещество, не проводящее электрический ток.

Проводник, с другой стороны, как раз представляет собой вещество с частично заполненной зоной валентных электронов, внутри которой электроны имеют значительную свободу перемещения от атома к атому. Наконец, полупроводники — это кристаллические вещества с заполненной валентной зоной, и в этом они подобны изоляторам, однако разность энергий между валентным уровнем и следующим, проводящим энергетическим уровнем у них настолько незначительна, что электроны преодолевают ее при обычных температурах чисто в силу теплового движения.
Зонная теория твёрдого тела по сути дела является теорией валентных электронов кристаллической решётки. Если классическая теория рассматривает кристалл в виде однородной полости, в которой движется электронный газ, то зонная теория учитывает наличие периодической кристаллической решётки.

В основе зонной теории лежат следующие главные приближения[1]:

1. Твёрдое тело представляет собой идеально периодический кристалл.

2. Равновесные положения узлов кристаллической решётки фиксированы, то есть ядра атомов считаются неподвижными (адиабатическое приближение). 3. Малые колебания атомов вокруг равновесных положений, которые могут быть описаны как фононы, вводятся впоследствии как возмущение электронного энергетического спектра.

Многоэлектронная задача сводится к одноэлектронной: воздействие на данный электрон всех остальных описывается некоторым усредненным периодическим полем.
Зонная структура различных материалов





Рисунок 1: Упрощённая зонная диаграмма для проводников, полупроводников и диэлектриков.
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Образование зонного энергетического спектра в кристалле является квантово-механическим эффектом и вытекает из соотношения неопределенностей Гейзенберга. В кристалле валентные электроны атомов связаны слабее с ядрами и могут переходить от атома к атому сквозь потенциальные барьеры, разделяющие атомы, т.е. перемещаться без изменения полной энергии (туннельный эффект).
В различных веществах, а также в различных формах одного и того же вещества, энергетические зоны располагаются по-разному. По взаимному расположению этих зон вещества делят на три большие группы (см. рис. 1):

· проводники — зона проводимости и валентная зона перекрываются, образуя одну зону, называемую зоной активной  проводимости, таким образом, электрон может свободно перемещаться между ними, получив любую допустимо малую энергию. Таким образом, при приложении к телу разности потенциалов, электроны свободно движутся из точки с меньшим потенциалом в точку с большим, образуя электрический ток. К проводникам относят все металлы;

· полупроводники — зоны не перекрываются, и расстояние между ними (ширина запрещённой зоны) составляет менее 3,5 эВ. 
При абсолютном нуле температуры в зоне проводимости нет электронов, а валентная зона полностью заполнена электронами, которые не могут изменить свое квантомеханическое состояние, то есть не могут упорядоченно двигаться при приложении электрического поля. Поэтому при нулевой температуре собственные полупроводники не проводят электрический ток. При повышении температуры за счет теплового движения часть электронов, нарастающая при повышении температуры, «забрасывается» из валентной зоны в зону проводимости и собственный полупроводник становится электропроводным, причём его проводимость нарастает при увеличении температуры, так как растёт концентрация носителей заряда — электронов в зоне проводимости и дырок в валентной зоне. У полупроводников ширина запрещённой зоны относительно невелика, поэтому для перевода электронов из валентной зоны в зону проводимости требуется энергия меньшая, чем для диэлектрика, именно поэтому чистые (собственные, нелегированные) полупроводники обладают заметной проводимостью при ненулевой температуре;

· диэлектрики — зоны как и у полупроводников не перекрываются, и расстояние между ними составляет, условно, более 3,5 эВ. Таким образом, для того, чтобы перевести электрон из валентной зоны в зону проводимости требуется значительная энергия (температура), поэтому диэлектрики ток при невысоких температурах практически не проводят.

Межатомные силы связи и их природа 

Обычно различают четыре типа связей в зависимости от их природы:

1. ионные;

2. ковалентные; 

3. металлические; 

4. молекулярные. 

Все они имеют электрическую природу - создаются действием электрических зарядов частиц, составляющих атомы. Если соединяемые частицы имеют разноименные электрические заряды, то связи называются гетерополярными.

К ним можно отнести ионные и молекулярные связи. Если же заряды одноименные, то связи будут гомеополярными. К ним относят связи ковалентные и металлические.

Ионная связь

Наиболее наглядна и доступна пониманию ионная связь. Здесь соединяемые вещества представляют собой электрически заряженные частицы - ионы, образуемые из атомов отщеплением электронов (положительные ионы), например Na+, Ca++, или присоединением лишних (отрицательные ионы), например Cl-, O- . Разноименные ионы притягиваются электрическими кулоновскими силами, меняющимися обратно пропорционально квадрату расстояния между зарядами. Такое изменение сил с расстоянием сравнительно медленное и поэтому эти силы относят к дальнодействующим. Ионная связь возникает лишь между разноименными ионами, т. е. между электроположительными и электроотрицательными атомами.

Ионная связь в одноатомных телах, т. е. состоящих из одинаковых атомов, невозможна. Особенно хорошо соединяются наиболее разнородные атомы, например элементы 1 -й и 2-й групп периодической системы с элементами 6-й и 7-й групп. Такие соединения хорошо известны. Это NaCl, KCl, KBr, NaF, CaF2, MgCl2, Na2SO4, Ca (NO3)2 и т. д. Такие связи образуют отдельные молекулы химических соединений твердых и жидких тел любых размеров. Тела же могут рассматриваться как гигантские молекулы, построенные бесконечным повторением одинаковых соединений. Прочность ионных соединений может быть высокой, но пластичность их мала, они хрупки. Полученные соединения, как правило, не проводят электрического тока. При сближении ионов под действием сил притяжения возникают силы отталкивания, быстро возрастающие с уменьшением расстояния между ионами. В конечном счете, устанавливается устойчивое расстояние между ионами, отвечающее равновесию сил притяжения и отталкивания. Ионные соединения могут существовать в твердых телах, жидкостях и газах, если они не диссоциируют при плавлении и испарении.

Ковалентная (валентная) связь

Труднее для понимания ковалентная (валентная) связь, часто встречающаяся в различных веществах. Широко известными примерами ковалентных соединений могут служить, например, двухатомные молекулы Н2, N2, O2, Сl2. Эти молекулы отличаются большой прочностью, не уступая химическим соединениям разнородных атомов. Диссоциируют они при очень высоких температурах. Здесь образование соединений уже нельзя объяснить действием электростатических сил между разноименными зарядами. Соединяющиеся атомы тождественны и их нельзя превратить в разнополярные ионы. Ковалентная связь гомеополярна. Здесь выступают особые обменные силы, имеющие, в конечном счете, электрическую природу, но обличающиеся особыми свойствами.

Сущность ковалентной связи состоит в том, что сближающиеся атомы заставляют спаренные электроны двигаться между атомными ядрами по общей орбите, что дает значительный выигрыш в энергии. Ввиду неразличимости электронов, они периодически обмениваются местами на орбите, создавая значительные обменные силы, сближающие атомы. Чрезмерному сближению препятствуют силы отталкивания, быстро возрастающие с уменьшением расстояния между атомами. Полученные соединения часто отличаются высокой прочностью, которую можно определить по энергии диссоциации соединения. Примерами ковалентных соединений могут служить алмаз, кремний, серое, олово и пр. Соединения хрупки и не способны к пластической деформации, они диэлектрики или полупроводники. Обменные силы обратно пропорциональны 7-й степени расстояния между атомами, поэтому они близкодействующие. В отличие от кулоновских сил, они не действуют на частицы газа, не проявляются между предметами макромира. Для использования обменных сил нужно сблизить атомы на очень малые расстояния, проще говоря, привести их в соприкосновение.

Обменные силы играют важную роль в образовании атомных ядер, где они удерживают протоны, отталкивающиеся друг от друга с огромной силой.

Металлические связи

Наиболее важные для нас - металлические связи представляют собой дальнейшее развитие ковалентных связей. Здесь все «свободные» электроны связываются в общих орбитах, пересекающих весь объем металла, а все положительные ионы срастаются в неподвижную кристаллическую решетку металла. Огромные положительные заряды ионов решетки экранируются облаком электронов, образующих электронный газ, заполняющий весь объем металла.

Металлическая связь существует лишь в конденсированной фазе - твердом или жидком металле, газообразные пары металла уже не имеют металлических свойств. Весьма высокая концентрация электронов в металлах создает их высокую электропроводность, прочие связи, кроме металлической, создают изоляторы или полупроводники. Многочисленность разнонаправленных связей у каждого атома позволяет перемещать атомы без разрушения металла и создает высокую пластичность, позволяющую подвергать металлы большим пластическим деформациям без разрушения их (ковка, прокатка, протяжка и пр.).

Молекулярные связи

Молекулярные связи, создаются силами Ван-дер-Ваальса. Все частицы - атомы, ионы и молекулы - испытывают слабое взаимное притяжение под действием этих сил. В большинстве кристаллов молекулярные связи сравнительно с другими типами связей очень слабы. Эти связи важны в твердом состоянии инертных газов при очень низких температурах, имеют значение в анизотропных кристаллах, например, селена, в различных органических соединениях. Источником сил в этом случае служит корреляция движения электронов в соседних атомах. Как видим, формы межатомных связей достаточно разнообразны, причем различные формы могут наблюдаться не только в разных телах, но и в разных зонах одного тела. Возможно, например, образование слоев или цепочек атомов, связанных ковалентными связями, и соединение слоев или цепочек молекулярными связями, причем прочность тех и других связей может быть, весьма различной. Поэтому иное твердое тело легко разделить на пластинки, волокна и т. п. 

Для реферата
	

	 

 Понятие о зонной теории твердых тел
[image: image5.jpg]Aopo

Aoposeme.
"ypoernepenn



 Известно, что в изолированном атоме электрон может находиться на вполне определенных энергетических уровнях. Эти значения энергии электрона (или атома) называют разрешенными. Разрешенные значения энергии в атоме отделены друг от друга широкими областями запрещенных энергий. 

Пусть имеется N изолированных атомов. Пока атомы не взаимодействуют, они имеют одинаковые энергетические уровни. Заполнение уровней электронами осуществляется в каждом атоме независимо от заполнения аналогичных уровней в других атомах. По мере сближения атомов между ними возникают все усиливающееся взаимодействие, приводящие к тому, что энергетические уровни смещаются, расщепляются и расширяются в зоны, образуется так называемый зонный энергетический спектр. Вместо одного одинакового для всех N атомов уровня возникает N очень близких, но не совпадающих уровней, т.е. каждый уровень изолированного атома расщепляется в пределе на N густо расположенных уровней, образующих полосу или зону.

            Из рисунка 1 видно, что заметно расщепляются и расширяются лишь уровни внешних валентных электронов, наиболее слабо связанных с ядрами и имеющих наибольшую энергию, а также более высокие уровни, которые в основном состоянии атома электронами вообще не заняты. Уровни внутренних электронов либо вообще не расщепляются (ближайшие к ядру), либо расщепляются слабо, т.е. в твердых телах внутренние электроны ведут себя так же, как в изолированных атомах, валентные электроны обобществляются («коллективизируются») - принадлежит всему твердому телу.
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            Образование зонного энергетического спектра в кристалле является квантово-механическим эффектом и вытекает из соотношения неопределенностей Гейзенберга. В кристалле валентные электроны атомов связаны слабее с ядрами и могут переходить от атома к атому сквозь потенциальные барьеры, разделяющие атомы, т.е. перемещаться без изменения полной энергии (туннельный эффект). Это приводит к тому, что среднее время жизни  валентного электрона в данном атоме по сравнению с изолированным атомом существенно уменьшается и составляет  10-15с (для изолированного атома  10-8с). Время же жизни электронов в каком-либо состоянии связаны с неопределенностью его энергии (шириной уровня) соотношением неопределенности [image: image3.png]AE-D



 следовательно, если естественная ширина спектральных линий составляет -7эВ, то в пределах     , т.е. энергетические уровни валентных электронов расширяются в зону разрешенных значений энергии.

            Каждая разрешенная зона «вмещает» в себя столько близлежащих дискретных уровней, сколько атомов содержит кристалл. Как правило, кристаллы содержат n    атомов, следовательно, расстояния между соседними электронными уровнями в зоне составляет  эВ.

            Разрешенные энергетические зоны разделены запрещенными зонами. В запрещенных зонах электроны находиться не могут.

 

	


Металлы, диэлектрики и полупроводники 
в зонной теории
            С точки зрения зонной теории различие электронных свойств металлов, диэлектриков и полупроводников объясняется двумя причинами: 1) характером расположения энергетических зон, точнее шириной запрещенной зоны 2) различным заполнением электронами разрешенных энергетических зон.

            В зависимости от степени заполнения зон электронами и ширины запрещенной зоны возможны четыре случая:
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            Зона, образованная уровнями энергии, на которых находятся валентные электроны в основном состоянии атома, называется валентной зоной.
 При абсолютном нуле валентные электроны заполняют попарно нижние уровни валентной зоны.

            Зона проводимости - образована энергетическими уровнями, находясь на которых электрон является обобществленным, т.е. не связанным с отдельным атомом (зона свободных электронов). Если в зоне проводимости есть электроны, то при приложении электрического поля по веществу будет протекать ток.

            В металлах (I) валентная зона не полностью заполнена электронами. Электронам, находящимся на верхних энергетических уровнях, достаточно сообщить энергию -23 эВ, чтобы перевести их на более высокие уровни, сделать свободными. Энергия теплового движения (kТ) составляет при 1К величину порядка 10-4 эВ, т.е. при  температурах имеются свободные электроны и такое твердое тело будет проводником, т.е. в металлах () валентная зона частично заполнена и является зоной проводимости. В металлах (II) зона проводимости перекрывается с валентной зоной. В этом случае образуется широкая «гибридная» зона, которую валентные электроны заполняют лишь частично. Выше занятых уровней расположены свободные уровни и такое твердое тело, как и в случае () будет проводником.

            Зонная теория твердых тел позволила объяснить, почему электропроводимость не возрастает с увеличением валентности металла, как это следует из кинетической теории. Al3+, следовательно, имеет 3 валентных электрона, т.е. проводимость по классической теории должна быть больше чем у Cu1+ ( 1 валентный электрон ). С современной точки зрения электропроводность зависит не от числа валентных электронов, а от числа электронов, для которых в верхней зоне проводимости имеется достаточное число свободных  энергетических состояний.

            У двухвалентных металлов имеется некоторое число свободных энергетических уровней в зоне проводимости. Но число электронов, которые могут быть переведены внешним электрическим полем в свободные состояния меньше, чем у одновалентных металлов. Еще меньше таких электронов у трехвалентных металлов.

            У диэлектриков (III) валентная зона заполнена полностью, ширина запрещенной зоны велика (  3 эВ) тепловое движение не может перебросить электрон из валентной зоны в зону проводимости. Только при приложении очень сильных электрических полей возможен переход электрона в зону проводимости (пробой диэлектрика при пробивных напряжениях, зависящих от рода материала и его толщины).

            У полупроводников (IV) валентная зона заполнена полностью. Ширина запрещенной зоны невелика (   эВ). При температурах  200 – 300 С или внешних воздействиях (например, облучение светом - внутренний фотоэффект) электроны переходят из валентной зоны в зону проводимости и по полупроводниках протекает ток.

Отличия с точки зрения зонной теории:

· Между металлами и диэлектриками

а) при 0 К у металлов в зоне проводимости имеются электроны, у диэлектриков их нет.

б) у металлов нет или очень узкая запрещенная зона, у диэлектриков - большая запрещенная зона.

· Между диэлектриками и полупроводниками:

а) ширина запрещенной зоны полупроводника  эВ; диэлектрик  эВ.

б) при 0 К полупроводники ведут себя как диэлектрики, при возрастании температуры проводимость полупроводника растет.
 

	
	


