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Metalle in Periodensystem

Periodic Table of the Elements

Von den Elementen sind 80 Metalle
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Charakteristische Metalleigenschaften

Metallglanz
Mechanische Verformbarkeit
Elektrische Leitfahigkeit

Warmeleitfahigkeit

Elementares Kobalt

Platin Kristalle



Metallbindung - Elektronengasmodell

= Valenzelektronen locker gebunden; bilden ein Elektronengas Drude und Lorentz (um 1900)

= Geschwindigkeit der Elektronen im Metallgitter sehr grofi,
stoBen stindig mit Metallatomen zusammen, dndern dabei

ihre Richtung. Metal ion (nucleus

+ core electrons)
= Beim Anlegen einer Spannung: Bewegung in Richtung Anode
= Fiir Cu-Draht, Querschnitt 1 mm?, Strom 1 A, 30 cm / h
(< 0.1 mm / sek) * Q _Q i Q
metal ions - e

Sea of mobile
valence electrons

free electrons



Metallbindung - Bandermodell

Beispiel: Lithium
Elcktronenkonfiguration: 1s%, 2s'

Li-Kristall wird als ein Riesenmolekiil betrachtet

Kombination von n s-AOs ergibt n MOs,
bei 1 Mol Li (~10%* Atome) sind es 10*° MOs

Energiedifferenz zwischen den MOs nimmt mit
zunchmender Zahl der Li-Atome ab und wird
bei sehr grofien Zahlen von Li-Atomen
verschwindend klein.

[ED Es entsteht ein Energieband]
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Metallbindung - Bandermodell

NLi-Atome
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Metall aus N Li - Atomen

Band mit 3N-Energieniveaus
unterschiedlicher Energie, gebildet

> aus 3N Zp-Atomorbitalen

Verbotene
Zone

| Uberlappung des 2s- und des 2p-Bandes

, Band mit N-Energieniveaus
unterschiedlicher Energie, gebildet
aus N 2s-Atomorbitalen

Band mit Energieniveaus
unterschiedlicher Energie, gebildet
aus N 1s- Atomorbitalen

Energiebreite der Bander in der GroBRenordnung von eV

Abstand zwischen den Energieniveaus in den Bandern fiir N = 102%°

Atomen liegt bei etwa 10%° eV



Metallbindung - Baindermodell

NLi- Atome mit der Metall aus N Li - Atomen
Konfiguration 152 2s' .
, - 2p-Band mit 6N-Quanten-
P e " zustidnden, leer
I 76 T . il - | 2s-Band mit ZN-Quanten-
' T zustanden, halb besetzt
Energie e S | Valenzband
1s { l —————— 1s-Band mit ZN-Quanten-
””””””” zustanden, voll besetzt

Besetzung der Energieniveaus mit Elektronen; es gilt das Pauli-Prinzip.

= 1s-Band ist vollstandig besetzt
= 2s-Band ist halb besetzt
= Energiereiche Elektronen vom Valenzband kdnnen leicht in einen unbesetzten

Elektronenzustand angehoben werden und sorgen fur die elektrische
Leitfahigkeit.



Metallbindung - Bandermodell

N Be-Atome mit der
Konfiguration 1s2 2s?

2p = :H
I 2s tl ::::::'#d',
Energie T
1s 1 ' —~—=TT T _

Metall aus N Be- Atomen

Leitungsband
. 2p-Band

> 2s-Band
Valenzband

T —

1s5- Band

Beispiel Beryllium: Elektronenkonfiguration 1s?, 2g*

= 1s-Band ist vollstandig besetzt
= 2s-Band ist vollstandig besetzt

= Volles 2s-Band uberlappt mit freiem 2p-Band

= Energiereiche Elektronen vom Valenzband (2s) konnen leicht in einen
unbesetzten Elektronenzustand im 2p-Band (Leitungsband) angehoben
werden und sorgen fur die elektrische Leitfahigkeit.



Metallbindung - Baindermodell

a) Alkalimetalle: Valenzband teilweise
besetzt, = elektr. Leiter Leitungsband —
b) Erdalkalimetalle: Valenzband voll
besetzt; uberlappt mit Leitungsband, T Valenzband
= elektr. Leiter
c) Diamant: GroRe Energiedifferenz Metall a) Metall b)
zwischen Valenzband und Leitungs- )
pband (5.2 eV); verbotene Zone Leitungsband
> Isolator > Leitungsband
d) Silizium: : . &) &)
) Silizium: Kleine Energiedifferenz Verbotene Zone 1 Verbotene Zone
zwischen Valenzband und Leitungs- - 5 |
band (1.09 eV); Anregung energie- Valenzband > Valenzband
reicher Elektronen in das Leitungs- | )
band moglich, = Eigenhalbleiter Isolator c) Eigenhalbleiter d)

[c:> Bei Metallen liberlappen Valenzband und Leitungsband.]




Dotierung von Halbleitern

Erh6hung der elektrischen Leitfahigkeit von Halbleitern durch Dotierung.

Einbau von Atomen mit einem liberschiissigen Elektron = n-Halbleiter,
z. B. Si dotiert mit As.

Einbau von Atomen mit einem Elektron weniger = p-Halbleiter,
z. B. Si dotiert mit In.

4 4 =1
L8 | _L_Leitungsband
.,freies Elektron : —— Lettungsban
I |
i L—J 0.04 eV
z %— Danatormives 2 | ortsfestes Datieratom verbotene 3 As
= \ = JI Zone 1.09 eV I
(5 artsfestes Dotieratorn iv i_ Akzeptormiveay =< 01lev
&
B frelesLoch g 1 Valenzband
: : Si
h-Halbleiter p-Halbleiter

n-Dotierung: besetztes Donor-Niveau in der Nahe vom Leitungsband
p-Dotierung: freies Akzeptor-Niveau in der Nahe vom Valenzband



Elektrische Leitfahigkeit von Metallen

Hohe Dichte unbesetzter Energiezustande unmittelbar oberhalb der besetzten
Energiezustande, z. B. bei guter Uberlappung der Bander, fuhrt zu hoher
elektrischer Leitfahigkeit.

g N
Li Be
11,8 18
Na | Mg Al
23 |25 40

K Ca |Sc |[Ti V Cr Mn | Fe Co | Ni Cu | Ga
159(23 (19 (1,2 |06 |65 |20 |11,2]116 |16 | 65 | 2,2

Rb [Sr |Y |Zr |[Nb {Mo |Tc (Ru |[Rh |Pd | Ag |In |Sn [Sb
86 {33117 |24 |441({23 {5685 |22 {10 |66 |12 |10 |28

Cs |Ba |La [Hf |Ta | W |[Re |Os |[Ir Pt | Au [Tl Pb | Bi
56 (1,7 (1.7 134 |72 ]| 20 |53 |1 20 |10 |49 |71 |52 |1

Elektrische Leitfahigkeiten bei 0°C in 106 S/m.
Zum Vergleich: Si: 2.5 - 10, Wasser: 0.05, dest. Wasser: 5 - 107.



Elektrische Leitfdhigkeit von Metallen

(Die elektrische Leitfahigkeit von Metallen nimmt mit steigender Temperatur ab.]

Grund: Zunahme der thermischen Schwingungen der Atomrimpfe sowie von
Gitterfehlern.

L Electron
Electron
(a) perfekter b  Kristall bei
Kristall hoher Temperatur

" Electron

Kristall mit

© Gitterdefekten

[Die elektrische Leitfahigkeit von Halbleitern nimmt mit steigender Temperatur zu.]

Grund: Zunahme der Anzahl von Ladungstragern.



Strukturen von Metallen

Raumliche Anordnung der Metallatome = Metallgitter

Im Gitter weisen die Metallatome hohe Koordinationszahlen (KZ) auf: KZ = 12 oder 8.

(Koordinationszahl eines Atoms: Zahl der nachsten Nachbarn, die das Atom umgeben.)

Einfaches Modell: Metallatome als Kugeln; so angeordnet, dass sie sich moglichst dicht packen.

= Dichteste Kugelpackungen!




Strukturen von Metallen

Ebene Ebene
driuber drunter
— —

Gleiche Lage wie in Ebene driber

In der Ebene: KZ = 6 Kugeln nur in jeder Schichtfolge ABABAB...
zweiten Mulde Hexagonal dichteste Packung (hcp)
KZ =12

Ebene
drunter

Dritte Lage wird besetzt
Schichtfolge ABCABC...
Kubisch dichteste Packung (ccp)
KZ =12




Strukturen von Metallen

Zweite Schicht in gelb Dritte Schicht tber die
markierte Mulden erste Schicht
Abfolge ABAB..., hcp

Zweite Schicht in gelb Dritte Schicht Gber die rot
markierte Mulden markierten Mulden (dritte Lage)
Abfolge ABCABC..., ccp



Strukturen von Metallen




Tetraederliicken und Oktaederliicken

Hohlraume (Liucken) in den dichtesten Kugelpackungen

Octahedral hole
Tetrahedral hole

In einer dichtesten Kugelpackung aus N Atomen (Kugeln) gibt es
N Oktaederliicken und 2N Tetraederliicken.

Die Oktaederlicken sind groRer: bei einem gegebenen Raduis R der
Kugeln der Packung passt in einer Oktaederlicke eine Kugel mit Radius
< 0.41 x R und in einer Tetraederliicke eine Kugel mit Radius < 0.23 x R.



Kubisch flachenzentriertes Gitter (ccp)

Die Elementarzelle ist die kleinste Einheit, aus der durch Translation in drei
Richtungen das Kristallgitter aufgebaut werden kann.

Kubisch flachenzentriertes Gitter (dichteste Kugelpackung)

C A

Atome an den Ecken und den
Flachenmitten eines Wiirfels

Die Elementarzelle enthalt:

> 8 x 1/8 +6 x 1/2 = 4 Atome.

= 1+ 12 x 1/4 = 4 Oktaederliicken
= 8 Tetraederlucken

Abfolge der Schichten: ABCABC...

Schichten senkrecht zur Raumdiagonale

Raumerfullung: 74%



Kubisch innenzentriertes und kubisch primitives Gitter

Kubisch innenzentriert Kubisch primitiv

Atome an den Ecken und in
der Mitte eines Wiirfels

KZ = 8, Raumerfiillung 68%

Atome an den Ecken eines Wurfels
KZ = 6, Raumerfiillung 52%

Keine dichteste Packungen!



Strukturen der Metalle

b.c.c.

A
_ . h.c.p.
Ni I. Gal Gel
T/
Pd | Ag . I Snl Sbl
rl ﬁ—l eigener

Kubisch flachenzentriert (fcc): Cu-Typ, Al-Typ, A1-Typ

Hexagonal dichteste Kugelpackung (hcp): Mg-Typ, A3-Typ
Kubisch innenzentriert (bcc): W-Typ, A2-Typ

Metalle sind oft di- oder polymorph; d.h. sie kristallisieren in mehreren Gittern,
z. B. Co: in hexagonal und kubisch dichteste Packung.

Polymorphie: das Auftreten eines Elements oder einer Verbindung in mehreren
Kristallformen.

Beispiel: Diamant und Graphit sind polymorphe Formen des Kohlenstoffs.



