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Zusammenfassung: Teil 5, 17.11.2020/1

* allgemeine Beugungstheorie: Wie grof ist die Streuamplitude Wy bzw. Streuintensitit |Wg|* am Beobachtungspunkt B?

Streuamplitude W5 =FT [g®@ b & p4] = FT(g) - FT(b) - FT(p,)

Gitter: g(r) =Yg 6(r — R)

lFT

FT[g(r)] = jz 8(r —R) e iAkr g3y
R

Z e_iAk.R _ N firAk=G
0 firAk # G

R

Interferenzfunktion des Gitters

!

Gitter wahlt mogliche Streuvektoren Ak

aus: von Laue Bedingung

=» Peakposition liefert Information tiber Gitter

Gitterpunkt R

r Basisatom j

\
/Bas:s: b(r) = ;5(\>

Streudichte von Atomen in Basis: pﬁ (F)

lFT lFT

FT[b(r)] = f Z S(r—r;)e T d3r FT [pj(f)] =
Zelle J .
_ z e £ = J o) (F) e™i6T @37
J Atom
Interferenzfunktion der Basis Atomformfaktor

b, V4

A |
I | | 1

S = 2 o= iGT; j Pl (F) e~ 16T 37 = sz o—iGT;
J Atom J

Strukturfaktor

Y
Strukturfaktor bestimmt Intensitat der Streupeaks

=» Peakintensitit liefert Information liber Basis )
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Zusammenfassung: Teil 5, 17.11.2020/2

* Debye-Waller Faktor: — Abnahme der Streuintensitat mit steigendem T durch Zunahme von inelastischen Streuprozessen
1 kgT
Inie = Iy exp | —=G?(u?(t)) | = I, exp| — G2
hke = 10 P( 3 ( i))) 0 p( Mo? )
1 1 3 3kgT
— 2 _ _ 2(,,2 _ - 2 _
Zk(u () > Mw (u“(t)) 5 keT = (u(t)) Mw?

— Streupeaks bleiben scharf
— diffuser Untergrund durch inelastische Streuung

* experimentelle Methoden zur Strukturbestimmung:
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- Wellentypen: (i) Photonen: A = hc/E (ii) Materiewellen: A = h/\/m
A<2d=~ A Rontgenstrahlung Elektronen, Neutronen
=~ 15 keV ~150eV =80 meV
* Methoden der Rontgendiffraktometrie:
- Erfillen der Bragg-Bedingung 2d sin 0 = ni
Variation von 6 / \ Variation von A

;% - Laue-Verfahren: 0 fest, A kontinuierlich
'g' - Drehkristallmethode: 0 variabel, A fest
§ - Debye-Scherrer-Verfahren: 6 kontinuierlich, A fest
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iv.

Van-der-Waals-Bindung
Bindung zwischen neutralen Atomen
mit Edelgaskonfiguration

lonische Bindung
Bindung zwischen positiven und
negativen lonen, z.B. NaCl

Metallische Bindung
Atome geben Teil der Elektronen ab
,See” von freien Elektronen

Kovalente Bindung

Bindung zwischen neutralen Atomen,
die keine Edelgas-konfiguration
haben, mehrere Atome ,teilen”
Elektronen

stoffbriick nd
reitgehend ioniscl &
k- unterschiedlic
edeu

~



X% 3.1 Grundlagen

3.1.1 Bindungsenergie und Schmelztemperatur

Bindungsenergie:

* entspricht der Energiedifferenz zwischen der Summe der Energie aller freien Atome/ Molekile und der
Gesamtenergie des aus diesen Atomen/Molekilen aufgebauten kristallinen Festkorpers

* entspricht der Arbeit, die wir verrichten missen, um Festkorper in seine atomaren Bestandteile zu zerlegen

— Bindungsenergie variiert um 3 GroBenordnungen, z.B.
Ne: 1.92 kJ/mol

W: 859 kJ/mol

— Bindungsenergie ist in etwa proportional zur Schmelztemperatur

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 1 — WS 2020/2021

— Bindungsenergie ist in etwa umgekehrt proportional zur Kompressibibiltat k &< dV /dp

kleine Bindungsenergie - weicher FK, grole Kompressibilitat k
groRe Bindungsenergie = harter FK, kleine Kompressibilitat k

www.wmi.badw.de
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3.1.1 Bindungsenergie und Schmelztemperatur

1 2 3 4 S 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
H Schmelztemperatur (°C) He
1] -250.14 . . -272
0.05868 Bindungsenergie (kJ/mol
Li Be B C N (o) F Ne
2| 180.54 1278 Alkal ‘ - f 2300 | 3500 |-209.9 |-218.4 | -219.62 |-248.6
158 | 320 Alkalimetalle Erdalkalimetalle Ubergangsmetallo:e 561 211 | 474 251 810 192
Seltene Erden | andere Metalle |Halbmetalle/Halbleiter -
Na Mg Nichtmetalle Halogene Edelgase Al Si P S c Ar
3[ 978 | 650 660.37 | 1410 | 44.1 | 112.8 | -100.98 |-189.3
107 | 145 327 | 446 | 331 | 275 135 | 7.74
K Ca | Sc | Ti V | Cr  Mhn| Fe | Co | Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
4[ 6365 | 839 1539 (1660 1890 1857 (1245 1535 [ 1495 (1453 | 1083 [419.58 | 29.78 [937.4| 817 | 217 -7.2 |[-157.2
90.1 | 178 | 376 | 468 | 512 | 395 | 282 | 413 | 424 | 428 | 336 130 271 | 372 | 285.3 | 237 118 | 11.2
Rb | Sr | Y | Zr [Nb (Mo | Tc [Ru | Rh | Pd Ag Cd In Sn | Sb Te I Xe
S| 38.89 | 764 |1523 | 1852|2468 [ 2617 | 2200 | 2250 | 1966 | 1552 | 961.93 | 320.9 | 156.61 [231.9 | 630 | 449.5 | 113.5 (-111.9
822 | 166 | 422 | 603 | 730 | 658 | 661 | 650 | 554 | 376 | 284 112 243 | 303 | 265 | 211 107 | 15.9
Cs Ba | * |Hf [ Ta | W Re | Os | Ir | Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
6 285 |[725 2150 | 2996 | 3410 | 3180 | 3045 | 2410 (1772 | 1064.43 | -38.87 | 303.5 |327.5| 271.3 | 254 302 -71
775 | 183 621 | 782 | 859 | 775 | 788 | 670 | 564 | 368 65 182 | 196 | 210 | 144 19.5
Fr Ra | ** Rf Db | Sg | Bh | Hs | Mt |Uun| Uuu Uub
27 (700 2l 2l 2] 2] 2| 2 | 2 ? ?
160
* |La |[Ce | Pr |[Nd | Pm | Sm | Eu Gd Tb Dy | HoYhEr Y\ Thy (@ Yb Lu
920 | 795 ( 935 (1010 ., |1072 | 822 | 1311 | 1360 | 1412 | 1470 | 1522 | 1545 | 824 | 1656
431 | 417 | 357 | 328 206 | 179 | 400 391 294 | 302 | 317 | 233 154 428
¥ 'Ac | Th ([Pa| U Np| Pu | Am| Cm Bk Cf Es | Fm | Md No Lr
1050 (1750 | 1600 (1132 | 640 (639.5 | 994 | 1340 ? ? ? 2 2 2 >
410 | 598 536 | 456 | 347 | 264 | 385




3.1.2 Elektronische Struktur der Atome

e kurze Wiederholung der wichtigsten Aspekte

2
— Schrodinger-Gleichung fiir Zentralpotenzial V(r) = —Z%

2
H ¥Y(r) = [—;—mvz + V(r)] Y(r) = E ¥Y(r)

— Losungen:
» einfache Losungen nur fiir H-Atom (Zweikorperproblem)
» andere Atome: Naherung als effektives Zweikorperproblem mit einem Elektron und einem effektiven
Zentralpotenzial V(1) (durch restliche Elektronen abgeschirmtes Kernpotenzial)

R,,;(r) = Radialfunktion

Yoim () = Yrum (1,9, ¢) = Ry (r) - Vi (9, @) Y, (9, @) = Kugelflachenfunktionen
m\Y,
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3.1.2 Elektronische Struktur der Atome

» Klassifizierung der Zustande mit Quantenzahlen n, [, m:

Quantenzahl Bezeichnung Schale
Hauptquantenzahl n=1,23,... K,L,M,N,...Schale
Bahndrehimpulsquantenzahl 1=0,1,2,...,n—=1 s,p.,d,f,... Unterschale

Orientierungsquantenzahl m==l...,+l
oder magnetische Quantenzahl

* Spin wird von nicht-relativistischer Schrodinger-Gleichung Wisterad e

. . : 1
nicht erfasst, zusatzliche Spin-Quantenzahl mg = + >

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 1 — WS 2020/2021

=0 1 2 3
n Schale s p . £
* mit Spin gibt es zu jeder Hauptquantenzahl
2 Z?;Ol 2¢ +1 = 2 -n? Zustinde 1 K 2
2 L 2 6
:
2 3 M 2 6 10
£
3
; 4 N 2 6 10 14
S




* einige Kugelflaichenfunktionen Y ,,,(19, @)
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* radiale Aufenhaltswahrscheinlichkeit
T 21
W(r)dr = j f |W,om | T2dr sind dide
0 0

W(r)dr = r?R%,(r) dr

— Wahrscheinlichkeit, Elektron in Kugelschale mit
Radius r und Dicke dr zu finden

— W (r)dr unterscheidet sich von Radialfunktion
R.,,;(r) durch Multiplikation mit
Kugelschalenvolumen r2dr

— dar?dr - 0firr - 0, gehtauch W(r)dr - 0,
obwohl R,,;(0) endlich sein kann
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Klassifizierung der elektronischen Zustande der Hiillenatome > Periodensystem der Elemente

Haupt- und Nebengruppen

auffullen der Zustande
(Fermionen!) beginnend mit
niedrigster Energie

7 Perioden (Reihen):
(Hauptquantenzahl n)

8 Spalten:
nach zwei s-Elektronen kommen
sechs p-Elektronen

Nebengruppen:
zehn d-Elektronen

Lanthaniden, Actiniden:
vierzehn f-Elektronen

neu 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
alt IA A 11]3) IVB VB VI8 ViiB Vil Vil Vil 1B 118 HIA IVA VA VIA VA | VIIIA
B 4,002602
p| H Periodensystem der Elemente 2He
LY 150
Wasserstoft Mebum
Elementsymbol:
5,941 5,012182 rel. Atommasse [1z011 N & o etin Bekanas 10,811 12,011 1800674 | 159998 [18,9984032 | 20,1797
. ein stabiles Isotop bekann
3 sLli | aBe Ordnungszahl | 6C | Elementsymbol Mo assmiio P sB sC 7N sO sF | 10Ne
{Hel (e} el | Elektronen- s A [Ho) 150} He] (He) {He} [He]
P 297 »2p* | konfiguration Hg flissig (bei20°C) 25%2pt 2572p* 22p° 2522p* 2972p° 22p
Lt Berylim Elementname | ehlesatoft Al fost sar Katdentoll | stidstoft | Savesstott  |9hsor Neco
2280768 | 24,3050 es 26081530 | 28,0855 | 30,973762 | 32,066 35,4527 | 39,08
3 11Na | 12Mg 13Al | 1aSi | 1sP | 16S | 12Cl | 1sAr
INe] L INe] L [Ne] INe] INe} iNe]
35t 3 3si3p* nf3pt 3s73p* Is43pt 35%3p* 3s73ph
Nl b Magzoe viam Alumirium | silichon Phosphar | Schuedel Chiler Argun
19,0088 | 40,078 | 8,0559%0 | 47,867 05415 | 51,0961 | 54,058000 | 55,845 90100 | SB68M | 63,546 5,0 4,123 72,61 TASN60 | 78,96 26,900 B8
a 19K | 20Ca | 21Sc | 22Ti | 23V | 2aCr |25Mn | 26Fe | 27Co | 28Ni | 29Cu | 30Zn | 31Ga | 32Ge | 33As | 3aSe | 35Br | 3sKr
[ae] [ar) (] 1Ar] ] [as] Ar) ] [ae] [ar) 1Ar] ] APE® | [a)3™ | [Agaa® | ApET | (AT | (A
e a4 3ds4s* s 1dast st 1Mt et s hast aeagt | 30mest | astapt aiap? astag? asap a5 Astaps
Walbum Caloum Seandium Titan Vanadium Chrom Mangan Chven Cobalt Nicket Kupber Tink Cablum Germankam | Arsen Selen Bromm Krypton
asaemm | 81,62 #8,90586 | 91,224 92,90038 | 95,90 fas] 101,07 102,90550 | 106,42 107,8082 | 112,411 | 114,816 | 118750 | 12,760 | 122,60 126,907 | 131,29
| 37Rb | 38Sr | 39Y | aoZr |a1Nb |42Mo | 43Tc | asRu | asRh | asPd | a7Ag | 4sCd | asln | soSn | s1Sb | s2Te | s3l | saXe
5 (xr) [xr} ixr} [xrl [xr] ixr] [kl [xr] L] Ixrl [xr] LY] [Krjad™* [Krjage |xrjag® {xrjad= [Krpsdi® [xrjad'
55" 597 adrsy Yo ad'sy Ayt adsst sy A5y advsa? adesy | aprset | setspe $%5p7 65 e WS | SSpH
Aubidium | strontiom | Yrtrdum Tirconkn | Niobium Molvbdin | Technethom | Ruthenium | Bhodim Palladum | Silber Cadmium | mdum Zinn Antimon Tesdu sod Xeson
L2905 (131327 | g3 _qq | 188 150,9479 | 183,84 186,207 | 190,23 192,217 | 195,078 | 196,96055 | 200,58  |204,3833  |207,2 20892038 |(209) [210] (222)
6 5sCs | s6Ba | 4.1y | 72Hf | 73Ta | 7aW | 75Re | 760s | 77Ir | 7sPt | 79Au | soHg | &1Tl | s2Pb | 83Bi | 34P0O | ssAt | ssRn
Ixel [Xe] : (xejaf | [xejaft | peefate | [xelart | [xejaft | [epste | pejare | [xelafe | [xe)er |[xelafsdo|(xelafesaie] [xelarsdit| (xelaf s xolefasdie| fxe s i
! 68 Uinthe- sfieat 5082 Sd4s? sdient sdes? 5d70s? SdMnt Sdicpst 5d2%a? 0s20pt taiep! ssi0p? ositp* tniep’ eslop?
Coium Strontium noide o i Tantal WOkl am Ahemium Oumium Widium Patin Gold Ouechsdber | Thalium Sle Bisnut Polonium Astat Radon
[223) [228) 86-103 {201) [202) [203) [204] [265] [208] [209] 1272 [2r1] J289) j28s] 293)
5 s7Fr | ssRa Ac-Lr 104Rf | 10sDb | 1065g | 107Bh | 108Hs | 10sMt |110Uun{111Uuu112Uubl 133U ut |1 14Uuq 115Uupl116Uuh{117Uush1sUuo
g {Rn] [An] [Rn]56 [Rn)si [Rnjs [An]58 [Rn]5$ [Rajsi™ [Rn]5f+ [Rn]5r [RoJsi™ | [Rnjsfand'e| [Rojsied' | [Rn]5846d"] [Rn]|SH4ed™ | [RnlSi*A6d'™] [Rn |5 4ed
I i Actinolde P '8 Badere? od'rst s 671y’ st a1 8V 1s3rpt 5t W Wt 15 0p wpt
Francium LI D Frotherfor diurg Dubmium Seabocgium | Botwium Harsshan Meitnerkom |Unimik [ U by Urnuntsam i tum
Die Elamente mit dan Ordnungszahlen 113, 115und 117 wurden noch nicht synthetisiert
1389055 100116 | 1#0,90765 | 384,22 1] 150,36 151,968 | 152,35 15892538 | 162,50 163,93032 | 167,26 183,93a21 | 173,04 174,967
6| s7la | ssCe | soPr | soNd | 61Pm | 525m | s3Eu | 64Gd | 65Tb | 65Dy | 6s7HO | ssEr | 6eTm | 70Yb | 71Lu
[xe] [Xe] e} xe] [Xe] [e) Ixe] [Xe| [xe] [xe) [Xe] [Xe] [Xe) Ixe] [Xe]
St afits? Frs) afgst apes? e afest P afes? aftest | afiest | anes? aftet afds? | afesdies?
Lanthen Cer Praeodym | Neodym Prommet hivem | Sematiom Eutophan Gadolisum | Terbium oalerm | Molmioms £r b Thullum Yiterbluw | Lutetium
91,224 02,00638  [05,08 91,224 02.00638 | 05,94 91,224 |92,90638 | 0594 91,224 92,00638 | 05,94 01,224 92,0063 | 05,94
7 | 8sAc | s0Th | s1Pa | 92U | e3Np | 94Pu | esAm | s6Cm | 7Bk | 9sCf | 99Es |100Fm |10:Md|102No | 103Lr
[hn] [#in] {Rn) [fn} [Rn) [Bn) {®n) [Ra) [8n] [Rn} [Ra] [&n] Ra) Ra) [Rn]
6d'7s* &4*7s? SPed'7st | sfedrs’ | Siedi7st sf*re? 5677s* 5Ped'7s* | SMedi7s? Sfitped Sfugst 517yd 5f7sd Syt S5Fed Tt
Actinium Thorium Prodsctinium | Uran " ‘" b Cutium boelk. Califs < i b et mim Mendelevior| Nobelum Lot enciom

11
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Besonderheiten beim Auffillen der Schalen:
* 3p — 4s - 3d (ebenso fir 4d und 5d)
* 65 —> 4f (ebenso fir 5f)

Grund:
s-Elektronen haben endliche
Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Kern

* kleinerer Abschirmeffekt der librigen
Elektronen

* niedrigere Energieniveaus
- Abweichung vom H-Atom!

Wasserstoffatom:
me? 1

1
En=——To—e = =—136eV-—

(4mey)?2h2 n2

Haupt- und engruppen

Neb
9

(Rydberg-Energie)

Amreyh?

me?

~ 0.529 A

Q
w
Il

(Bohrscher Radius)

neu 1 2 3 4 5 6 7 8 10 11 12 13 14 15 16 17 18
alt IA A e IVB VB Vig ViiB vin Vil Vil IB 118 HIA IVA VA VIA VIIA | VIIIA
1,00798 4,002602
1| H Periodensystem der Elemente 2He
1%
bl tebum
Wasserstot A
6,91 9,012132 rel. Atommasse 12,011 :"eme’;‘sy’"bobfl i " b k R 10,811 12,011 1400674 15,9994 [18,9984032 | 20,1797
. ein stabiles isoto exann

3 aLi sBe Ordnungszahl | 6C Elementsymbol Ne e P sB 6C 7N 8O oF 1oNe
(Ho] e} el | Elektronen- | reseibi A, [He) e} Hel (He) Hel He]
P 24 »2p* | konfiguration Hg flissig (bei 20°C) 2029t 2572p 22p° 2522p* 2912p° 252p*

Lithikam Berylim Elementname | xehlesatet! Al fest Sar Ketdenstoft | stistofl | Sauesstott  |iheor Neco
2289763 24,3050 es 26,981530 | 28,0855 30973762 | 32,066 35,4507 30,03

3 11Na | 12Mg 13Al | 1aSi | 1sP | 16S | 17Cl | 1sAr
[Ne] (el [%e) ol (el (N1 el (el
3st 3sd 3si3p* Wfipt 3si3p) 3s43p* 3%3pt 3si3pt

Nt b Magneiam Alsmirium | silickons Phosphar | Schwedel | Chier Argan
39,0083 a0,07% M,055910 | 47,867 505115 51,9961 54,958000 | 55,845 §4.93150 58,6834 61,545 65,9 649,723 72,61 1SN0 74,56 76,904 (1% )

a 19K | 20€a | 21Sc | 22Ti | 23V | 2aCr [25Mn | 26Fe | 27Co | 28Ni | 29Cu | 30Zn | 31Ga | 32Ge | 33As | 3sSe | 35Br | 3eKr
) far) (2] A1) ] 1A ) ] (] ) ] Wl | e | e | opagee | s | e | jagee
st as’ et et d'ag? 3dhast e et a4’ £ o Jdieass Ioret as‘apt gt Astapt as‘ap a5 Astapt

Wabbim Caloum Scandbum Titan Vanadium Chrom Mangan Thven Cobalt Nicked Kupber Tink Cablum Germankan | Arsen Selen Brom Krypton
854678 ar62 88,9505%0 L2 92,9003% 95,94 fas) 100,07 102,90550 | 106,42 107 2682 12,411 114,816 118,750 121,760 127,60 120,90047 | 13029
37Rb | 38Sr | 39Y | a0Zr |a1Nb |s2Mo | a3Tc | saRu | asRh | asPd | a7Ag | asCd | asln | soSn | 51Sb | s2Te | s3l | saXe
=5 xl el i) ] el ¥l %] el [0 il ] | peede | s | jad | feded | (kepsde | peade
b b1y LI Ad5s? ad'sy? A5t adsat sy A% Adra’ AdIGs" AP S7%pF SatSpt S¢75p° 5574t WiSp SVSpH
Aubidium | stroatiom | Yrtrium Trconkam | Niobim Molybdin | Technetiom | Ruthenium | Bhodim Patladum | Silber Cadmium | indum Zinn Antimon Testur sod Xeson
132,90543 | 137,307 57-71 1788 1505479 133,88 186,207 190,23 192,217 195,078 196,96655 | 200,59 04,3833 w72 20892038 |[209] {210} [222]

6 ssCs | s6Ba || 5.1y | 72Hf | 73Ta | 7aW | 75Re | 760s | 77Ir | 78Pt | 79Au | soHg | &1Tl | s2Pb | s3Bi | ssP0 | ssAt | ssRn
Ixe] [Xe] N [Xejaf [Xejaf [Xejat's [Xejaf [Xejafis [Xepst [Xejas [Xejafi [Xe)af™t | [Xejafisd:o| | Xe afssais] (e |ars5ds | [Xe jaf 4549 | [ Xo Jafasd o] [ Xe |4t 54
st o Lantha-— |~ cpper sdPos? S4ps? diest sdes? sdos? sddtst | sdtpst | sdest | oep tsiept sip? ositp* [P siopt

Caium Stromtivm noide e Tantal WOl aw Ahemium Owwium wilum PMatin G Oueckadber | Thalium Sle Bt Polonium Astat Radon
1223} [226) 89-103 {201] [202) {203) [202] [205) [208] [208] 12721 [2r1) 239 289] 293)
7 s7Fr | ssRa Ac-Lr 104Rf |105Db | 1065g | 107Bh | 108Hs | 10sMt 110Uun{111Uuu112Uub) 113Uut 114Uug115Uup116Uuhf1:7U0ushi1sUuo
& {Rn} [Rn] [Rn]5f+ [Rn)si [Rnjsi [Rn]5E4 [Rn]5$ [Rajsi™ [Rn|5f+ [Rn)sre [Ro)s*™  |[Rn)sfagd's] (Ralsied"* | [Rn)5846d"| |Rn]5F46d" | [Rnlsi*Aed] [Rn|5i6d "
™ W Actinolde | gq0p0 a1 6 rs? od'rst e 67y 6dvrs? &7 BdWrs? 1ei7pt 17t W I8t 1t Ipt
Froncium Radiem Fotherfordiumg Dubnium Seabocgium | Botwium Harsshan Meitnerbom 1 [} { N * i tum
Die El mit dan Ordn 113, 115und 117 wurden noch nicht synthetisiert
1389055 100,116 14090765 | 144,24 [185] 130,36 151,964 157,25 15892534 | 162,50 16493032 | 167,26 183.93421 | 173,04 174967
6| s7la | ssCe | soPr | soNd | 61Pm | 625m | 63Eu | 64Gd | 65Tb | 66Dy | 67HO | ssEr | 6eTm | 70Yb | 71Lu
xel (el e} Xl xel e} {xel el [xe) 1xel xe] [¥e] {xe) 1e) [xe)
Sd%0s® afRos? A’ afost ares? aftes? AFest afos’ &’ af it afligs? arilps? afin? afiag? af4od en?
Lanthes Cer Praieodym | Neodym Promethim | Sematiom Europhen Gadolisum | Terbium oakerm | Molmius Er bk Thudlum Yitesbiuew | Lutetium
224 92,90638 05,04 9,224 92,90638 L) "4 92,90638 05,94 9,224 92,90638 05,94 01,224 92,90638 05,04
7 | 89Ac | soTh | e1Pa | 92U | 93Np | 94Pu |9sAm | 96Cm | 97Bk | 9sCf | 99Es |100Fm |101Md|102N0O | 103Lr
) (sn] {Rol {a) (] {R0) ) () {#in] o) o] (#n) {8n) 1Ra) {#n)
6d*7s* 753 SPedi7st | sfed*7s? | St%edi7st stere? 5"t sPedi7s | SPedirs? Sfityst sfuggt S7y? Sfi7ed Sfeeyet SFed st
Actinium Thorium {Pretactinium | Uran plunk ‘" h Cutium etk Cafiforo = i et mium delev 1 &
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3.2 Van der Waals Bindung
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Beobachtung:

» geringe Bindungsenergie: = 0.1 eV / Atom fiir neutrale Atome mit kugelsymmetrischer Ladungsverteilung (Edelgase)

* Vorschlag von van der Waals: induzierte Dipol-Dipol-Wechselwirkung

TP IT TR YR TYTYYTY

gih}

Johannes Diderik Van der Waals (1837 - 1923)

Nobelpreis fiir Physik 1910
,fur seine Arbeiten lber die Zustandsgleichung der
Gase und Fliissigkeiten” (Van-der-Waals-Gleichung)”

LS

IONN

v
-

1
k
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3.2 Van der Waals Bindung

neutrales Atom in E-Feld, mittleres Dipolmoment verschwindet: (p,) = 0

> induziertes Dipolmoment pi'¢ « E pitd = q, E

Proportionalitatskonstante ist Polarisierbarkeit &y des Atoms A

Annahme:
E-Feld wird erzeugt durch Ladung gg eines lons B im Abstand R

ind dp 5

= apEgion = @ R
Pa A%™B,ion A 47TEOR B
potentielle Energie des Atoms A 4
o ) +qp
Epot = _pKl . EB,ion = _(aAEB,ion) . EB,ion X EB,ion

14
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e Annahme:

- Feld E(pg) am Ort des Atoms A wird erzeugt durch neutrales Atom B mit Dipolmoment pg
- E(pp) induziert Dipolmoment p, von Atom A, welches wiederum Feld E(p4) am Ort des Atoms B erzeugt

—
’— _-h

’fﬂ""--_-.‘\ 'I" %N.‘
fd‘: } . \ ‘\\
/', P - 9 9 TR kY
) EXp DS P )
] . —=’
) E(pB) = \\.___,/ I,, R ‘\\ \\\‘ . E(pA) =
5 _ ’ S S R _
dme B3 (3ps cos 95 R —pp) { ,l:" E, E:l""'--.._ -",l PP (3p4 cos I, P.)
\'...__..--"" -

* Wechselwirkungsenergie (gleiche Atome: py, = pg =p, ap = ag = Q)

Pabe P ap _ ap’

R3 ~ R3 R3S Re

1 paps —3(R-pa)(R-pp)
dd _
Epot(R) = 4meg R3 — Epot(R) o —
o — attraktive Wechselwirkung
ESS‘t(R) =—C R6 induzierte Dipol-Dipol-Wechselwirkung — schwach
— kurzreichweitig

15



« Uberlapp der Wellenfunktionen fiir kleine Abstidnde R fiihrt zu AbstoRung = Pauli-Prinzip

=>» Elektronen missen auf energetisch hoherliegende Zustande ausweichen

R/oc

€ und o sind intuitivere Variablen (Potenzialtiefe und Gleichgewichtsabstand)

www.wmi.badw.de

é  empirische Beschreibung der AbstoRung durch b/R?-Term => Epot(R) = % — %
"sl’ 0.06 — 1 v T - T 1 T
p Lennard-Jones-Potenzial (Paarwechselwirkung)
g 12 6 6 | gy 0.0104 eV
g o o = 4€0 €= 0. e
; Bpor(®) = 2 () = () a 04l L0
: pot(R) [R R b = 4ecgl? ool o=3.40 A
s =
F L
i * Potenzialminimum: =
£ S 0.02 1
g . R
3 =0=4€ |55 —53
° oR R” R 0.00 | | .
‘ Ry = 21/ .6 =1.12250 Gleichgewichtsabstand €
Epot(§0) = —¢ fur Paarwechselwirkung .0.02 Lu . | B W N | ) |
0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

1.8

16



3.2.3 Gesamtbindungsenergie

* Festkorper besteht nicht aus isolierten Atompaaren, sondern aus einem Gitter
= Aufsummieren (iber alle Paarwechselwirkungen im Gitter

N 12 6 Hinweis:
_ o 0 Die Summe beschreibt gerade die Bindungsenergie eines einzelnen Atoms j,
UtOt —_ 46 - e . g . . .
2 Tij Tij das mit allen anderen Atomen i wechselwirkt. Um die Gesamtenergie zu
[#] erhalten, missen wir diesen Beitrag mit N /2 multiplizieren

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 1 — WS 2020/2021

o\ 12 o\ 6
Uiot(R) = 2Ne [Alz (E) — Ag (E) ] mitr;; = @;;R, R = Abstand nachster Nachbarn
4, = zaik k= 612 Kristallstruktur Ag Az
i#j Y fcc 14.4539  12.1319
Gittersummen, charakteristisch fir Gittertyp th 14.4549 12.1923
bcc 12.285 9.114

www.wmi.badw.de
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Gleichgewichtsatomabstand R|,

0.12 0.6

OUtot s
= 0= —2Ne | 1241 7z — 646 7

OR

7

Gesamte Bindungsenergie U;,:(R)

- 12 - 6
Uiot(Rg) = 2Ne [Aq; R_o — Ag R_o

fcc- versus hcp-Struktur

8.61016 fcc — Struktur
Uor(Ro) = —Ne {8.61107 hcp — Struktur

Hinweis:

1/6
=) R,= ZE
Ag

‘ Utot(RO) = =

Edelgase haben fcc-Struktur statt hcp-Struktur, obwohl U, ,; gréfier fiir hcp-Struktur
=>» Nullpunktschwingungen spielen eine nicht vernachlassigbare Rolle

=» genauere Bandstrukturrechnungen werden bendtigt

1
2

Ag

— Ne—

A12

Kristallstruktur

fcc
hep

bce

(Modifizierung der van der Waals Bindungsenergie durch den Uberlapp von angeregte atomaren Zustinden

mit den Nachbaratomen im Kristall)

As  An
14.4539  12.1319
14.4549 = 12.1323
12 253 9.114

18
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« Effekt von Nullpunktsfluktuationen

1 1 s o

2

2 — —
_k%mx—_wamm—

hw
2

— =) X0 ~ (0.3 — 0.4) X Gitterkonstante fur He
w

=» He wird bei Normaldruck nicht fest !!

* in harmonischer Naherung konnen wir Federkonstante k = (62Utot/aRz)R:Roverwenden

hw h [k

Materialparameter von Edelgaskristallen

€ (eV)

o (A)

Ry/o

Utot /N (meV)

Ep (meV)

(Uiot/N) + Ep (meV)

exp. Bindungsenergie

A |(0%Upor/OR?)p=p,

2

Ne
0.0031
2.74
1.14
-26
3
18
-20

M

Ar
0.0104
3.40
1.11
-89

o

80
-81

Kr
0.0141
3.65
1.10
=127

—120
-116

Nullpunktsenergie

Xe
0.0200
3.98

1.09 RSXp = Ry = 1.09 - 0 wegen Nullpunktsfluktuationen
-174

—168
-166 19
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 Definition:

= — Kk = Kompressibilitait, B = Kompressions- oder Bulk-Modul

T=const (gibt Kraft/Flache an, die pro relativer V-Anderung benétigt wird)

e Zusammenhang mit innerer Energie:
— innere Energiebei T = 0: dU =TdS — pdV = —pdV
—  mitp = —dU/dV erhalten wir:

2 2
G o0 g u=U/, v=V/N

B=—Vor=Varz="vg,2

Bulk-Modul wird durch Krimmung des Potenzials bestimmt (bei 1D harmonischem Oszillator entspricht dies der Federkonstante)

e Bulk-Modul von fcc-Gitter (ohne Rechnung):

e A Neo A ke U Xe
By =—A (—6> =752— Biheor (108 Pa) 181 318 346  38.1
B, (10° Pa) 11 27 35 36

20



X% 3.3 Ionische Bindung

* elektrostatische Wechselwirkung zwischen entgegengesetzt geladenen lonen
e wichtig:
i. lonisationsenergie I
Energie, die benotigt wird, um Atom ein Elektron zu nehmen

ii. Elektronenaffinitit A
Energie, die gewonnen wird, wenn man Atom ein zusatzliche Elektron gibt
dquivalent: Energie, die erforderlich ist, um ein Elektron aus einem einfach
negativ geladenen lon zu l6sen = lonisierungsenergie eines Anions

* Energiebilanz fiir NaCl-Kristall:

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 1 — WS 2020/2021

1. Na— Na* +e- +1] lonisationsenergie: I(Na) = 5.14 eV
2. e +Cl - Cl +4 Elektronenaffinitdt: A(Cl) = —3.61 eV
3. Na® +CI" > Na'Cl™ + Ejy. <— __ Madelung-Energie:

resultiert aus elektrostatischer WW der negativen und positiven lonen
GrolRenordnung der Madelung-Energie:

2

WW zwischen Punktladungen: Eyaq = 4(311:2 = — 4:6 = —5eVfira=~28A
0 0

Bindungsenergie: Eg =Epaq A+

www.wmi.badw.de
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eV) I(eV)

7.900
geringe —0.62 392 -0.74  10.487 hohe
lonisationsenergie = 11260 S 208  10.360 Elektronenaffinitit
O -1.46 13.618 Cl -3.61 12.968
F —-3.40 17.427 Br -3.36 11.814
| Group || 1 || 2 [ 3 Na ~0.55 5139 1 —3.06 10451 N4 |[ 15 |[ 16 |[ 17 || 18
Period
Al —-0.46 5.986 K —0.50 4341 2
1 K He
5 & 7 g 9 in
2L B c N F | e
13 14 15 16 17 1z
q 21 22 23 24 25 25 27 28 29 20 31 32 33 34 35 36
Sc Ti W Cr Mm Fe o M L iy Ga Ef=" fats Se Br Kr
5 39 40 41 42 43 44 45 46 47 43 439 50 51 52 53 54
i Zr W] Mo TC Fu Rh Pd &0 o In Sh Sh Te I e
. . | 71 7z 73 74 75 76 77 7g 74 20 81 g2 83 24 85 86
Lu Hf Ta LAy Fe s Ir Pt L) Hg T Ph Bi Po i Fr
o w | 202 || 104 || 105 || 106 || 107 |[ 108 || 108 || 110 || 111 (| 142 || 11z || 114 || 115 || 216 117 |[ 11z
Lr Ff Oh Sqg Bh Hs= Mt D= (| Lo || Kok | ot ) Log | Dop [P Lok Dos || Lo

*Lanthanoids

** Actinoids

22



3.3.1 Madelung-Energie

e Coulomb-Wechselwirkung ist langreichweitig
=>» gesamte Bindungsenergie durch Aufsummieren Gber alle lonen

lonenpaare fehlt der Faktor % !

N _ q° - el Auf don b
Uiot = — E F_— " 4 Qe Ti/P ei Aufsummation uber
2 4megryj

=]

» empirisches Born-Mayer oder Buckingham-Potenzial zur
Berucksichtigung der kurzreichweitigen AbstoBung wegen Pauli-Prinzip & =

» A, p: empirische Material-Konstanten

— van der Waals Wechselwirkung zwischen Na* - und ClI- -lonen wird
vernachlassigt (um 2 GO kleiner)

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 1 — WS 2020/2021

Erwin Rudolf Madelung (1881 - 1972)

23
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3.3.1 Madelung-Energie

Diskussion der verschiedenen Beitrage

e = z —— + e Tu/P
i =g [ 4-7TEOTU ¢

li]

/

— Beitrag von Coulomb-Wechselwirkung
=> benutzenvonr;; = @;; R

2

q
US(R) = ——
() 24‘7TEOR '_-/_-'_
l

o

1
Madelung-Konstante o = Z 5(_
_—/;

1 N q?
—=-a—
Olij 2 47TEOR

Reichweite der abstoRenden WW sehr klein
=» Aufsummation nur tber Zahl Z, der NN

r;j = R (Abstand ndchster Nachbarn)

N
U” (R) = = Zny Ae™R/P

24
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* Bindungsenergie pro lonenpaar U(R)

teilen von Uiy durch N /2

qZ

UR) = -
() a4neOR

e

Coulomb-Energie von
benachbarten lonenpaaren
multipliziert mit Madelung-
Konstante

+ ZNNAB_R/p

12

-12

|

NacCl
a=1.747
A =1090 eV

—

25
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3.3.1 Madelung-Energie

Berechnung der Madelung-Konstante fiir NaCl-Struktur (fcc)

— Madelung-Konstante hangt ab von Kristallstruktur

Beispiel: Na im NaCl

— 6 Cl-lonenim Abstand R = a/2

12 Na*-lonen im Abstand R\/E
8 Cl-lonen im Abstand Rv3
6 Na*-lonen im Abstand R\/Z

® +...=1.747565

> a=6—




© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 1 — WS 2020/2021

www.wmi.badw.de

3.3.1 Madelung-Energie

Madelung-Konstante fiir verschiedene Kristallstrukturen

Struktur Madelung-Konstante Madelung-Konstante ist fiir CsCl (sc) -Struktur am gréf3ten

NaCl-Struktur anacl = 1.747565 » alle lonenkristalle sollten CsCI-Struktur haben, was aber
nicht der Fall ist

CsCl-Struktur Ui =1762673 » Problem: Verhdltnis der Radien der beteiligten lonen

ZnS-Struktur azns = 1.633806 > unterschiedlich geladenen lonen missen sich , beriihren”

kdbnnen, da sonst Bindungsenergie reduziert ist

Cl-
Na*

. CN
— > 1.366
g < a—
(umgekehrter Farbcode !!) fCC

27
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SC

cl

Cs*

—Qq—

Raumdiagonale: av3 = 2(r, + 13)

CsCI-Struktur nur dann optimal, wenn sich blaue und rote Kugeln beriihren kénnen
-> a=> ZT'A

=» kritisches Radienverhaltnis

2(ry +15) = av3 = 2r,V/3

T4 T4 Ta 1
Z4+1>243 - < = 1.366
s p - Ip (\/§ — 1)

fcc
F | | Br

Li
Na

Nacl
K
Rb

Cs q:SC

28



© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 1 — WS 2020/2021

www.wmi.badw.de

3.3.2 Gleichgewichtsgitterkonstante

Bestimmung von Gleichgewichtsgitterkonstante Ry durch Maximierung der Bindungsenergie

2
. . ~ q
— Bindungsenergie pro lonenpaar: U(R) = — + Zawde R/P
g glep P ( ) a 47‘[60R NN/E
0U(R) q? 1
‘ =0 = —— 7/ A -R/p
OR * 4me,R?2 p NN ©
2
Rg e_RO/p —_

pa 47T€OzNNA

=>» wir missen A und p kennen, um R, zu bestimmen
=>» in der Praxis bestimmt man A und p durch Messung von R, und Kompressibilitat x

— Einsetzen von Ausdruck fiir e Ro/? in Ausdruck fiir U ergibt:

2
_ q p
U(Ro) = EMaq = —« <1 >

4teyR - R_O

29
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02U d0%u

* Kompressibilitat k und Bulk-Modul B B = l = _Va_p

— Berechnung erfordert etwas Aufwand

g1 0°U 0 <6U6R>_
K

92U [(OR\*> 0Ud%R
—V—0=V
V2 av \oRr av

V'\arz \av) Tarav>

— nach einigen Rechenschritten erhalten wir fiir NaCl (fcc-Struktur)

2
B = 1 = 1 ZNI;IA e_RO/p — aq 3
K 18R0 P 27‘[60R0

30
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Kristall Ro (A) « (107" m?/N)
1.49
3.36
4.17
6.62
5.75
8.55

LiF 2.014
LiCl 2.570
NaCl 2.820
Na]J 3237
KCl 3.147
K] 3.533

Wichtig: wir konnen einen lonenkristall nicht einfach in seine Bestandteile zerlegen

A(eV) Utheor (ev) TeP- (eV)

306
509
1090
1655
2068
2936

10.70
8.55
7.92
6.96
7.17
6.43

10.92
8.93
8.23
1:35
7.47
6.75

Zum Vergleich:

Bindungsenergie von
van der Waals-Kristallen

Ne: UeXP = — 20 meV
Ar: Je*P = — 81 meV
Kr: UeXP = — 120 meV
Xe: UeXP = — 166 meV

p ~ 0.1 R, =» abstoRendes Potenzial ist sehr kurzreichweitig

- Experimentelle Bestimmung von U indirekt tiber Born-Haberschen Kreisprozess
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Zusammenfassung: Teil 6, 19.11.2020/1

* Bindungsenergie .

* Bindungstypen:

entspricht der Energiedifferenz zwischen der Summe der Energie aller freien Atome/ Molekile und der

Gesamtenergie des aus diesen Atomen/Molekulen aufgebauten kristallinen Festkdrpers

* entspricht Arbeit, die wir verrichten miissen, um Festkdrper in seine atomaren Bestandteile zu zerlegen

* Van der Waals Bindung

* Van der Waals Bindung: gesamte Bindungsenergie = Aufsummieren iiber Gitter

attraktive WW: induzierte Dipol-Dipol-WW

repulsive AbstoRung wegen Pauli-Prinzip:
empirische Beschreibung durch 1/R'? Term

=» Lennard-Jones Potenzial
(Paarwechselwirkung)

Aufsummieren Uber alle Paare i,j in Gitter:

N
mitrijzainundAkzziijﬁ’ k=6,12 Ut0t=3246
ij

Gittersummen 4,

a
Epot(R) =—C—;

e

U _Nz4
tot =% €

i#j

i#j

R6

R

(5) -6

o

R

o

o

R

van der Waals, ionisch, metallisch, kovalent, Wasserstoffbriickenbindung

)]

0.06 — ] . [ .
Ar
€=0.0104eV
— 0.04 oc=3.40A
>
9
5 0.02
Ly
0.00 }
'0.02 1 1 1 L 1
0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
R/c
Gittersummen 4,
Kristallstruktur Ag A
fcc 14.4539 12.1319
hcp 14.4549 12.1323
bee 12.253 9.114
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Zusammenfassung: Teil 6, 19.11.2020/2

* Gleichgewichtsabstand

e Kristallstruktur

Edelgase haben fcc-Struktur statt hcp-Struktur, obwohl Uiy maximal
flr hcp-Struktur

=» Nullpunktschwingungen und Uberlapp der Elektronenhiillen nicht
beriicksichtigt

* Nullpunktsschwingungen

Abschitzung: aus %hw = %erznax folgt x2. = h/Mw

* Kompressibilitdit:

Kompressions-Modul

B=-V——t

1
Utot(Ro) = —=-Ne—

2

Uot(Ro) = —Ne {

10p
Vaov

T=const

2

Ag

Aq;
8.61016 fcc — Struktur
8.61107 hcp — Struktur

(Xmax ~ 0.3a fir He = wird nicht fest)

33



e

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 1 — WS 2020/2021

www.wmi.badw.de

Zusammenfassung: Teil 6, 19.11.2020/3

* Jonische Bindung

lonisationsenergie: I(Na) = 5.14 eV
— Energiebilanz fir NaCl-lonenbindung: 1. Na = Nat+e +1 Elektronenaffinitiit: A(C) = —3.61 eV
2. e +(Cl = ClI"+A
- — Madelung-Energie: resultiert aus elektrostatischer
3. Na*+Cl- = Na™Cl™ + E ad 9 ‘g u ', ) u !
WW der negativen und positiven lonen
2
. . d14> e . 2
— GrolRenordnung der Madelung-Energie: = = — ~ — = =~ 2.
g g gie: Eymaq P P 5eV firq,, = teund a=28A
— Bindungsenergie eines lonenpaares: Eg =Epyag +tA+1
* Madelung-Konstante
— Aufsummieren Uber alle Paar-WW im Gitter: Uior = Z + AeTii/P
2 47TEOTL .
> Beitrag von Coulomb-WW, mit 1;; = &;; R (R = NN-Abstand) 1#j - _ .
empirisches Born-Mayer oder Buckingham-Potenzial
qz 1 N qz zur Bericksichtigung der kurzreichweitigen AbstoRung
U°(R) = t—=-a
2 4megR ij 2 4megR
li] \
Madelung-Konstante a  (hingt von Kristallstruktur ab, fiir CsCl-Struktur am gréRten, trotzdem andere
> Beitrag von abstoRender WW Kristallstrukturen moglich wegen Fehlanpassung der lonenradien)
p ~R/p - Struktur ‘Madelung-Konstante
U (R) = E ZNN/18 (nur nachste Nachbar-WW relevant wegen kurzer Reichweite) NaCl-Struktur tnacl = 1.747565
. . CsCl-Struktur acscl = 1.762675
* Bindungsenergie pro lonenpaar ZnS-Struktur azns = 1.633806
2 2
i q —-R 77 q P
UR) = —a + ZynAeR/P U(Ry) = Epag = —@ 1——
(R) 4meoR - NN 4 4megR R,
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