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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:
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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

Utot(Ro) — 2

Uot(Ro) = —Ne {

10p
Vaov

T=const

1

A
A12

8.61016
8.61107

fcc — Struktur
hcp — Struktur

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




=2 Zusammenfassung: Teil 6, 19.11.2020/3

* Jonische Bindung

lonisationsenergie: I(Na) = 5.14 eV
— Energiebilanz fir NaCl-lonenbindung: 1. Na = Nat+e +1 Elektronenaffinitit: A(CD) = —3.61 eV
2. e +Cl = C +4 _ . .
3. Nat +ClI- = NatCl + E Madelung-Engrgle: resultlt‘er‘t aus elektrostatischer
5 WW der negativen und positiven lonen
S —  GroRenordnung der Madelung-Energie: Epjpq = —%- = ———— =~ —5eV firg,, = teund a = 2.8A
g, 4TEqa 4TEqa ’
I
3 — Bindungsenergie eines lonenpaares: Eg =Epyag +tA+1
s
g * Madelung-Konstante
é — Aufsummieren Uber alle Paar-WW im Gitter: Uior = Z + Ae~Tu/P
g 2 47TEOTL —
e > Beitrag von Coulomb-WW, mit r;; = @;; R (R = NN-Abstand) i#] . _ .
T empirisches Born-Mayer oder Buckingham-Potenzial
_:?; UC (R) B C[2 s i ~ _aﬁ qz zur Bericksichtigung der kurzreichweitigen AbstoRung
8 2 4megR i 2 4megR
- 1#]j \
1_3 Madelung-Konstante ac  (hingt von Kristallstruktur ab, fiir CsCl-Struktur am gréRten, trotzdem andere
g > Beitrag von abstoRender WW Kristallstrukturen moglich wegen Fehlanpassung der lonenradien)
P _ —R

U (R) = E ZNNAe /P (nur nachste Nachbar-WW relevant wegen kurzer Reichweite) NaCl-Struktur @t = 1.747565
@ . . CsCl-Struktur dcscr = 1.762675
'g * Bindungsenergie pro lonenpaar ZnS-Steuktur tzys = 1.633806
]
@
2 2 2
E ~ q ~ q p
3 OR) =—a + ZynAe R/P U(Rg) = Emaq = —@ 1——
§ ( ) 4-7'[EOR NN a 47-[60R RO
3
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=X 3.4 Kovalente Bindung

Van-der-Waals-Bindung (i) und ionische Bindung (ii):

Elektronenkonfiguration der Atome bzw. lonen weicht
kaum von derjenigen von freien Atomen bzw. lonen ab

- nahe an Edelgaskonfiguration
- Elektronen sind klar bei einem Atom/lon lokalisiert

- kein Austausch der Elektronen mit Nachbaratom
bzw. lon

Kovalente Bindung (iv):

= nur teilweise gefillte Schalen (Valenzelektronen)
- keine Edelgaskonfiguration

- Elektronen sind nicht mehr bei einem Atom
lokalisiert

- Delokalisierung auf Nachbarplatz

- quantenmechanische Austausch-WW



=X 3.4 Kovalente Bindung

* beivollen Schalen:
> Uberlapp der Elektronenhiillen fiihrt zu Energieerhéhung

» Pauli-Prinzip = Ausweichen auf energetisch hohere Zustiande

* bei teilweise gefiillten Schalen:
> Uberlapp der Elektronenhiillen kann zu Energieabsenkung fiihren
» kein Ausweichen auf energetisch hohere Zustande notwendig

» Delokalisierung resultiert in Energieabsenkung

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

* kovalente Bindung bereits €1
in Physik IV diskutiert — €
Delokalisierung
* nachfolgend nur kurze -~ 3 >
Wiederholung der Axq Ax,

wesentlichen Fakten
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Schréodinger-Gleichung:

Mor_ (LY Nogwr) = EveR)
2m ¢ 4dmeg\ry 13 R S0 = d

\ )
|

Wechselwirkungspotenzial

Losung der Schrédinger-Gleichung mit Ansatz

W(r,R) = cy pu(ry) + cg Ppp(rg) d4(11), P (r5): atomare Wellenfunktionen, z.B. Wasserstoff 1s-Orbitale
. . . . . r,.=r+ E I'o =T — E C4, Cg: Konstanten
LCAO-Ansatz: Linear Combination of Atomic Orbitals A 2’ "B 2

Normierung der Wellenfunktion

f |LIJ(r, R)|2d3r =1= C/%f |¢A(rA)|d3r + Céf |¢B(rB)|d3r + ZCACBSR f qulqu d3r ‘ C/% + Cl% P ZCACBSAB =1
| J | ] \ ]

1 Y T
=1 =1 Uberlappintegral S
Uberlapp der Wellenfunktionen



Losungen: symmetrische und antisymmetrische Molekiilorbitale

1
\/HT (¢A + ¢B)
AB

Erwartungswert der Energie

J2 =254z

(E) = j v H Y dr m) Energiefunktionen

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

49 ag = 0.132 nm

2

E(Ry) — E;c=—1.77 eV

\

Ry

www.wmi.badw.de

(¢A _ ¢B)

Hpy + Hyp Hpy — Hyp
E*(R) == ESR) = —=—5
AB AB

CoqumbintegraI (entsprechen klassischen Coulomb-Termen)
Hua =Hpp = | dpH pad®r = [ pp H pp dr
Austauschintegral (ist rein quantenmechanischer Interferenzterm)
Hup = Hpa = | bp H g d°r = | pp H by d°r

Uberlappintegral (gibt Uberlapp der Wellenfunktionen an)
SaB = Spa :qubjl(pB d37":9%f¢§ pq d°r
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3.4.1 Das H, - Molekiilion

r/a

1
J2 =255

1
J2 + 25,5

antibindendes .
Molekiilorbital pa =
E? ya
Hps P4 Hgp o3
Atom- S S Atom-
orbital A L b orbital B
bindendes ps —
Molekiilorbital
0.20
0.4 s
ool bindend |
00 o o : N; 0.10
A yalbs
0.2 : |
anti- 0.05
. l]Ja
04l ~ bindend

0.00

(pa — ¢5)

(¢4 + ¢5)

bindend

antibindend
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Hamilton-Operator:

}[=j'[0+}[1

T14,T2p: Abstand von Elektron 1 zu Kern A und Elektron 2 zu Kern B
T1p, T2 4. Abstand von Elektron 1 zu Kern B und Elektron 2 zu Kern A

712, R:  Abstand der beiden Elektronen und der beiden Kerne

=>» Berechnung von Bindungsenergie erfordert Ansatz fiir Zweielektronen-Wellenfunktion

Molekiilorbitalndherung

Valenzbindungsnaherung (Heitler-London)

10



3.4.2 Das H, - Molekul

i. Molekulorbital-Naherung ¥YS (ry, ) = P9(ry) - WP5(ry,)  (Produkt von Molekiilorbitalen)

1
¥ —m(%"‘ﬁbs)

antisymmetrische Gesamtwellenfunktion (zwei Fermionen, symmetrischer Ortsanteil)

1
W(ry, rp,81,82) = [Wo(ry) - Wo(ry)] - x© mit x* = 7 [67(ry) 07 (1) — 0™ (rz) 07 ()]
I ' N antisymmetrischer
Ort Spin Spin-Singulett-Zustand
Spin von El. am Kern 1 Spin von El. am Kern 2
zeigt nach oben zeigt nach unten

Singulett, S =0

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

P pa bp

1
Y(ry,ry) = m [Ppa(ry) + dp(r)] - [Pa(r) + ¢p(ry)]

=>» vernachlissigt WW zwischen beiden Elektronen (Korrelationseffekte)

=>» beriicksichtigt ionischen Bindungsanteil: beide Elektronen an einem Kern

www.wmi.badw.de
)
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3.4.2 Das H, - Molekul
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Molekiulorbital-Naherung Ya(r, 1, ) = [P5(ry) - Y3(ry) — P5(ry) - P4(ry)]
1 1
b4 —\/ﬁ(%"'dm) b4 —\/2_:%(4),4—4)3)

antisymmetrische Gesamtwellenfunktion (zwei Fermionen, antisymmetrischer Ortsanteil)

W(ry, rp,81,82) = [Wo(ry) - Wo(ry) — Wo(ry) - W] - x° o™ (ry) o7 (rz)

. — mit x° =:1/V2[c7(r)) 07 (rp) + 0¥ (ry) 07 (1]

ort opin o7 (ry) 07 (1)
symmetrischer Spin-Triplett-Zustand
Triplett, S = 1
Y
¢A 4 b ¢§ Ye(ry, 1) = T [Ppa(r)Pp(ry) — Palr)Pp(ry)]
lljS

12



3.4.2 Das H, - Molekul
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Valenzbindungsnaherng (Heitler-London)

— Molekilorbitalnaherung: beide Elektronen kénnen sich am gleichen Kern aufhalten
=>» gute Naherung nur dann, wenn EI-EI-WW-Effekte vernachlassigbar sind

=>» besser: Terme von vorne herein ausschliel3en:
reine Valenzbindung, ionischer Bindungsanteil wird vernachldssigt

— Ausgangspunkt ist nicht Produkt von Molekulorbitalen, sondern Produkt von Atomorbitalen

W) = c1 ha(ry) - ¢p(ry), Y, = ¢; pa(rz) - Pp(ry) Produkt von Atomorbitalen

— Pauli-Prinzip: antisym./sym. Ortswellenfunktion kombiniert mit sym./antisym. Spinwellenfunktion

W9 (r, 1) =W £ W, = ¢ ([9a(ry) - pp(r2)] £ [@Pa(ry) - Pp(r)])

([pa(ry) - pp(r)] £ [P () - Pp(r)])

Normierung: ¥54(ry, 1p) =

1
J2 £ 25,5

=» vernachldssigt gleichzeitige Anwesenheit beider Elektronen an einem Kern

=» enthdilt deshalb keinen ionischen Bindungsanteil "
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3.4.2 Das H, - Molekul

Valenzbindungsnaherng (Heitler-London)

* Erwartungswert der Energie

(E) = f‘V* HW d’cr mm) Energiefunktionen  ES(R) = 2E;s + % E%(R) = 2E, +%
V = // d>r1d®ry ¢ (11) 95 (r2) Hy ¢pa(r1)¢p(r2)

= // Prid’ry ¢ (r2)P(r1) Hi pa(r2)pp(r)

A = [[@ndrs (e p(e2) Hr galr2)gn(n)

= [[ @ridr2 g5 (e2)p5 (1) By ga(x1)pu(x2)

Coulomb-Integral

Austausch-Integral

S = '/‘/‘d?’md‘grz Pa(r1)Ppp(r2) palr)pn(ra)

p Uberlapp-integral
= [ Endr: i e)gi(n) pa(xa)eu(n)

14



3.4.2 Das H, - Molekul

ii. Valenzbindungsnaherng (Heitler-London)

Energiekurve
und
Elektronendichten

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

0.05 0.10 0.15 0.20
R (nm)
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3.4.2 Das H, - Molekul

1

e  Wichtung von kovalentem und ionischem Bindungsanteil mit ¥S = T

(¢4 + ¢5)

Singulett, 5 =0 . . .
Ausgangspunkt: Molekiilorbital-Naherung

s,MO — S S
¥ (1'1, rz) — Lpionisch + lIJkovalent

2 BN _.-:’L WEMO(ry, 1) = Wi (ry) - Wo(ry) = ¢ [@a(ry) + dp(rp)] - [Pa(rz) + dp ()]

f: pe wsMO(r), 1) = c [Ppa(r)Pa(r2) + Pp(r)Pp(r2) + Pa(r)Pp(r2) + Pa(1r)Pp(ry)]
g beide Elektronen am gleichen beide Elektronen an

E Atom: H*H-lonenmolekiil verschiedenen Atomen

2 => rein ionischer Anteil => rein kovalenter Anteil

:

* Molekularorbitalndherung liberbewertet ionischen Anteil, Valenzbindungsnaherung vernachlassigt ionischen Anteil
vollkommen

=>» beliebige Wichtung tpS:MO(rl, r;) = (1= Y hisen + A W ovalent 0<i1<1

ionisc

www.wmi.badw.de
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3.4.2 Das H, - Molekul

« Ubergang von rein ionischer zu rein kovalenter Bindung mit zunehmender Valenz der Bindungspartner

g Beispiel Bindungstyp Kristallstruktur
s [-VII  Alkalihalogenide ~ jonisch NaCl
s [I-VI  Erdalkalihalogenide mehr ionisch NaCl
[I-VI ZnS, CdS, HgS mehr kovalent Zn$S
[11-V GaAs, InSb iiberwiegend kovalent Zn$

V=1V C, Si, Ge, a-Sn ~ kovalent Diamant

© Rudolf Gross

www.wmi.badw.de
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3.4.3 Hybridisierung

Molekiilorbital-Naherung (LCAO):

- Molekiilorbitalen werden durch Uberlagerung von Atomorbitalen gebildet

manchmal besser:
- Mischung von Atomorbitalen zu Hybridorbitalen, erst dann Mischung der Hybridorbitale zu Molekulorbitalen

Bildung von Hybridorbitalen durch Mischung mehrerer Atomorbitale
- kostet zunachst Energie

- Mehrenergie wird tberkompensiert durch hohere Bindungsenergie

18



3.4.3 Hybridisierung

Beispiel Wasser: (Hybridisierung von Sauerstoff 2s und 2p Orbitalen) Sauerstoff: 1s%,2s%, 2py, 2py, 2pZ

Molekulorbitale ohne Hybridisierung

W, =c190(s) + c,0(2p,)
¥, = c3p(1s) + c,(2p,)

Bildung von Hybridorbital aus 2s und 2p Orbitalen

® = b1¢p(2s) + byp(2p)

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

> groRerer Uberlapp von H-1s und O-® Orbitalen =
bessere kovalente Bindung

» Reduktion der Coumlomb-AbstoRung
=>» VergroRerung des Bindungswinkels von 90 auf 104.5°

» Koeffizienten b; und b, ergeben sich aus Maximierung
der Bindungsenergie

www.wmi.badw.de
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3.4.3 Hybridisierung

Hybridisierung von s- und p-Orbitalen ist essentiell fiir Kohlenstoffchemie

sp-Hybridisierung

®y = byp(2s) + byp(2p,) — T

Kohlenstoff: 152,252, 2py, 2p;,

D, = b3 (2s) + byd(2p,) | b
0.1} S
— Koeffizienten ergeben sich aus Normierungs-

und Orthogonalitatsbeziehungen 0.0

[102d3r =1, [ @D, d3r = & > 01
1
ﬁ;

= b, =b,=b; = b,=—-1/\2 0.2 z

\/— _04 i a i i 1

1

1
= (p(2s) — p(21.)) 10 >

¥4 z 7 4
y y y y
1 -03-““‘-—‘-4@’(-7*0”%—” |
_ N
o 2(¢(25)+¢(ZPX)) IR Pa. AN R, N .
0 5

10
r

— wichtig bei Bindung von einem C-Atom mit zwei anderen Atomen, z.B. CO,: lineares O=C=0 Molekul

20
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3.4.3 Hybridisierung

* sp?-Hybridisierung

) == ($(25) + V2 $(2p,))
P, = 7 <¢(2s) ~ 5 b2po) + \Ed)(zm))

D, = % <¢(25) — \/—15¢(2Px) - \E‘P(Zpy))

— wichtig fur planare Kohlenstoff-Verbindungen
(120° Bindungswinkel in Ebenen)

Graphit, Graphen

0.6

0.4

0.21

0.0

0.2

0.4

0.6

0.6

0.4

0.2

0.0

0.2

0.4 1

0.6-

150 /

150

210

0.2

0.0

0.2

1330

0.4

240 Tl —
270

120 _———__ 60

0.6

0.4

~ 300 0.6

150 ,

180 |
210
240‘ T '300
270
V4
V4
y y
Py P,
—~—
V4 V4 Z

—ﬁé X Aﬁ-/— X # X
240 T—— L _—" 300 \
270
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3.4.3 Hybridisierung

* sp3-Hybridisierung
(¢(2s) +3 ¢(2pz))
b2)+ [FoGp) - [} ¢(2pz))

Nlr—\ Nll—\

/\/‘\/‘\

d(2s) — \[ ¢(2py) +V2 ¢(2p,) — \[ $(2p,)

$(29) ~ [26Gp) ~V29(2p,) ~ [L6Cp)

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

H '
— resultiert in tetraedrisch PN
koordinierten Kohlenstoff- PRATRNN
. o I Y
Verbindungen: Diamant Q’I 5 7 N 1
I [ (‘*“~\' £ - Sa
e, Y
[ ! oy e
° p \” 28 =
'E { // - = /
S { )/ _=" 1
£ /l ,'/ ," \FL
3 'c”’ /
: HEF
S H 1 > 22
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Van-der-Waals-Bindung (i) und ionische Bindung (ii):

Elektronenkonfiguration der Atome bzw. lonen weicht kaum
von derjenigen von freien Atomen bzw. lonen ab

- nahe an Edelgaskonfiguration
- Elektronen sind klar bei einem Atom/lon lokalisiert

—> kein Austausch der Elektronen mit Nachbaratom bzw. lon

Kovalente Bindung (iv):

- nur teilweise gefiillte Schalen (Valenzelektronen)

- Elektronen sind nicht mehr bei einem Atom lokalisiert:
gerichtete gm Austauschwechselwirkung

Metallische Bindung (iii):

- im Gegensatz zur kovalenten Bindung ist kein anderes
Atom da, das Elektronen gerne aufnimmt

- Valenzelektronen sind nicht an Atom gebunden:
=» vollkommen delokalisierte Leitungselektronen
=» keine gerichtete Bindung (hcp-, fcc-, bee-Struktur)

23



X% 3.5 Metallische Bindung

e Beispiel Kupfer:
— volle 3d-Schale (lokalisierte Elektronen), ein Elektron in 4s-Schale (itinerantes Elektron)
* Bespiel Nickel:

— 8 Elektronen in3d-Schale (lokalisierte Elektronen)
=» ungefillte Schale, magnetisch Eigenschaften,

§ - 71T r r 7T 7T 1T rr rr 1 r 7
P — 2 Elektronen in 4s-Schale (itinerante Elektronen '
_ - (_ ) 004 Nachbarn y
: =>» elektrische Leitfahigkeit 2 -
8 «  0.02
E o
8
: N
: = 0.00
: =
& <
(@)
-0.02
. — Bindungsenergie von Metallen ist Ublicherweise
E- kleiner als die von lonenkristallen _
-"é- — groRe Bindungsenergie bei Ubergangsmetallen 0o '1'[}‘ ” .210. B 3lg quo. — ‘5'0'
3 : _ _
§ (Beitrag von 3d- und 4d-Elektronen) r/ (GB/Z)

24



3.5.1 Metallische Bindung - Bindungsenergie

* Freies Elektronengas: mittlere kinetische Energie eines Elektrons (Vorgriff auf Kapitel 7)
3 3 1 2n)2/3 mit Elektronendicht =N/V
Ekin=§'EF=§'%(3ﬂn) it Elektronendichte n =

* Modellannahme fir Abschatzung der Bindungsenergie:

» Gitter aus positiven Punktladungen umgeben von Elektronenwolke mit
Radius 74

» Ladung von Elektron gleichmaRig iber Kugel mit Radius r, verteilt
(halber Abstand der lonen)

— mittlere kinetische Energie eines Elektrons:

-1
. 4 .
mitn = (5 nrj) erhalten wir

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

3 3 A2 3/9m\*® n?2 1 2 fag)’
Eyn==-Ep==-—@n2n)?3 ==(>=] — ==~221 - 2 /me?
kin =g =F ™ g Zm(3n n) 5(4) 2m r? 2maj <T‘A> ag = 4meoh”/me

— (Bohrscher Radius)
2Ey

(Eyg = Rydberg-Energie)

www.wmi.badw.de
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> abgeschirmtes Coulomb-Potenzial:  V¢(r) =
dmegr
2
> Ladung in Kugelschale der Dicke dr: Q = p - 4nr?dr = —3e—dr
T4
mit p = — 4 ° 3
ETL'TA

» Beitrag zur potenziellen Energie:

» gesamte potenzielle Energie:

rA 9e¢? 1 9 h? [ag .
EpOt == j dEpOt = — == mit aB -
0

40me, 1, 5 2mag \ 14

£

Q = p-4nridr = —e

411y
7,.2
Q = —3e —3 dr
T,
A
Atreyh?
me?

- 4mrdr

26
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2 2
Euyp = By + Eop = 221 —— (98) =2
tot ™ kin T Fpot ™ 2 2mag \ 1y 5 2ma
h? ax\’° 9/a
Eot =~ —— 221 =] —=(=2
2mag T4 5\
TA0

Gesamt-
[ energie

Minimum von Eq¢ bei —= = 2.45 bzw. Ry = 2149 = 2.6 A

as
stimmt gut mit exp. Wert tberein, obwohl wir wichtige
Beitrage vernachlassigt haben:

i.  Austauschenergie E 4

Uberlapp der Wellenfunktionen der delokalisierten
Elektronen

ii. Korrelationsenergie E

Korrelationen im Elektronensystem (itinerante El. meiden

Atomriimpfe wegen Pauli-Prinzip)

Bindungsenergien Eg = E,;(Rp): Li:-1.63eV,Na:-1.11eV, K:-0.93 eV, Fe: - 4.28 eV, Co: - 4.39 eV, Ni: - 4.44 eV



* Kovalente Bindung von H-Atom mit einem stark elektronegativen Partner (z.B., Flour, Sauerstoff)

* Besonderheiten:

i. Elektron des H-Atom wird fast vollstandig an elektronegativen Partner transferiert
=>» stark ionischer Charakter der Bindung

ii. verbleibendes nacktes Proton ist sehr klein: 107> ag

iii. Proton kann deshalb nur mit zwei Partnern eine Bindung
eingehen

Bindungsstarke kleiner als die von ionischer (wenige Partner)
oder kovalenter Bindung (geringe Delokalisierung

* typische Bindungsenergien liegen im Bereich von 0.1 eV / Bindung

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 1 — WS 2020/2021
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e Kriterium fur Vorhandensein einer H-Briickenbindung
=>» Abstand der Partner kleiner als bei reiner van der Waals-Bindung

www.wmi.badw.de
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e H-Briickenbindung hat groe Bedeutung in Alltagsleben:

> Dichteanomalie des Wassers bei 4°C
> Eis

» organische Verbindungen (EiweiRe, Verknlipfung der Doppelhelix in DNS)

e Dichteanomalie des Wassers

http://de.wikipedia.org/wiki/Wasserstoffbr%C3%BCckenbindung

Wassermolekile: Sauerstoff =rot, Wasserstoff = weild

(GroRRenverhaltnisse der Atome sind nicht maRstabgerecht, sondern nur die
Abstande der Atomkerne)

gestrichelte blaue Linie: Wasserstoffbriicken

(mit Langenangabe in Angstrom)

Wasser: 0°C bis 4°C:

- Volumen durch H-Briickenbindungen erhoht

- mit steigender Temperatur schmelzen Briickenbindungen
=>» Abnahme von Volumen

Wasser oberhalb von 4°C:
- Ubliche thermische Ausdehnung (genaue Diskussion folgt spater)

29
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3.6 Wasserstoffbruckenbindung

e Kristallstruktur von hexagonalem Eis

die H,O-Molekile bilden Gber
Wasserstoffbricken Sechserringe,
die in c-Achsenrichtung gestapelt
sind

Die H-Atome, die unter den O-
Atomen liegen, sind nicht gezeigt

30



3.7 Atom- und Ionenradien

e Strukturanalyse mit Beugungsmethoden:
- nur Ermittlung von Atomabstanden
- Atomen, lonen kdnnen keine Radien zugeordnet werden = nur Messung von Abstanden

 Bezeichnung Atomradius oder lonenradius eigentlich nicht sinnvoll, da Elektronenwolken verschmiert
» trotzdem werden Begriffe oft verwendet

» Vorhersage wahrscheinlicher Gitterkonstanten, Kristallstrukturen (Beispiel: chemischer Druck)

e Zuordnung von Atom- und lonenradius:

> Gitterkonstante = Summe der Atom- bzw. lonenradien

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

* beider Angabe der lonenradien muss zusatzlich die Koordinationszahl angegeben werden

Atomabstand Dy = R, + R + Ay (Anion + Kation + Korrektur durch Koordination N)

www.wmi.badw.de
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3.7 Atom- und Ionenradien

J v »
i Ber v v N}‘ o
v v v
3 4
Nat Mg®* AB*  SI* Ps_ 52- / cr ’

4
o 9 g%v””

K+ Ca2+ Sc3+

o W
Cu?t Zn2t aa* e4+ ‘ /
As3- Se?- / Br-

Jl‘l‘oa‘

Rb*  Sr?* ZrM Nb* Mo® Tc’* Ru** Rh3*

12209 4
d & v

Cs* Ba* La3" Ce** Gd* Hf** Ta>* w4+
%9 %9 %9
Au" HSZ" Tl Bi

Ra2* The Loyl

grafische Darstellung
der lonenradien der
chemischen Elemente

Ti Mn Fe Co Ni*
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* kovalente Bindung
- einfachstes Beispiel: H,*-Molekiilion

Y(r,R) = EY¥Y(r,R)

Wechselwirkungspotenzial

W(r,R) = cqy Ppa(ry) + cp pp(rp)

— LOsungsansatz:

\Atomorbié,e

(¢4 + P5)

1
J2+ 25,5 J2 =255

— Energiefunktionen

Hyy+H
ES(R) = AA AB

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

=249 a,=0132vm

SORY &

ElRy)~Ep =~ 1.77N
2F
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LCAO-Ansatz: Linear Combination of Atomic Orbitals

(P4 — P5) (Uberlappintegral)

Sap =R ¢p by d’r

Coulombintegral (entsprechen klassischen Coulomb-Termen) Austauschintegral (ist rein qm Interferenzterm)

HAA=HBB=f¢Z}[¢Ad3r=f¢E‘}[¢Bd3r

antibindendes
Maolekilorbital

Eﬂ' LP il

E" & 1-]_[ 5

bindendes
ATolekilorbital

HAB=HBA=f¢Z}[¢Bd37”=f¢E}[¢Ad3T
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* kovalente Bindung

- H,-Molekul:

- Molekiilorbitalnédherung:

>

Einsetzen von W*
analog 2>

Einsetzen von W5, Y% >

- Valenzbindungsndiherung:
(Heitler-London)

sym. oder antisym.
Gesamt-WF
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Zusammenfassung: Teil 7, 24.11.2020/2

h?2 2 2 e? 1 1 y -y
H=H,+H Hy=——|Vz + V5| — + el a— "1z Ky
o+ 4 0 Zm[ el ez] ameq \114 | T2p 1 '}12 K //‘\, "
- @ fAT\
= P / -
2 ~ e
e 1 1 1 1 [
(i) Le
4meg \R T2 TiB T24 A / B
L , R, R
YS(ry,1p) = P35(rp) - P5(1rp) Produkt von Molekulorbitalen et " R ! +Z

W(ry, r2,81,82) = Po(rp) - Po(rp) - x*

W(ry,rp) = m [Pa(r1) + Pp(r)] - [Pa(r2) + Pp(ry)]

W(ry,rz,81,82) = [Po(ry) - Pa(rp) — Po(rp) - P4(r)] - X°

—— [pa(r)p5(r) — Ppa(r)dp(rs)]

/1—5313

W1 = c1 pa(ry) - Pp(ry),

l'Pa(rlf rZ) =

W, =3 pa(ry) - ¢pp(ry)

(mit antisymmetrischer Spin-Funktion)

=» vernachldssigt WW zwischen beiden Elektronen

(mit symmetrischer Spin-Funktion)

Produkt von Atomorbitalen

=» vernachldssigt gleichzeitige Anwesenheit beider EIl. an einem Kern

‘ WS (ry, ) =W 2 W, = ¢ ([9a(ry) - dpp(r)] £ [ha(ry) - pp(r)])

Normierung m=p W°(ry,12) = o [Pa(11)  ba(r2)] £ [$4(r2) - P (ry)]

v

V+A

— E%(R) = 2E -4
1+5 = 4h1s T

ES(R) = 2E, + —

// d v.'(l,.: -"f"."lﬂ ,,r;:“,:' ffl 4..‘ r '-"'u‘rj'
R Coulomb-integral
// Erydra @ (v2)@p(n ) Hy Paln)s(n)

o //, I,_”ll-'-,': 'Y':_.;lr. |1,!?;;1I’_" ”'] l1n.| n 1.-Jv!;‘I| )
f / Fradrs $ (eobten) Bl )osiea) Austausch-Integral

34



ﬁ
i
VVIMI

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

www.wmi.badw.de

Zusammenfassung: Teil 7, 24.11.2020/3

* Hybridisierung
- Beimischung energetisch hoher liegender Orbitale zur Optimierung der Bindungsenergie
- wichtig fiir Kohlenstoffchemie: sp, sp? und sp3-Hybridisierung

* metallische Bindung
- Valenzelektronen sind tUber ganzen Kristall verschmiert (delokalisierte Leitungselektronen)
- Bindungsenergie resultiert hauptsachlich aus der Reduktion der kinetischen Energie der Leitungselektronen

Modell: freie Leitungselektronen, die mit abgeschirmtem Coulomb-Potential der lonenriimpfe wechselwirken

2F

2 —
h?  (ag Minimum von Ey¢ fur
kin. Energle: Ekin ~2.21 2\ . tot kinetische Energie
2mag \Ts
r.’\ 0 [ 1k
AP 1
2 ~ 2.45 Gesamt-
tE . E 9 h ag ap rf;w energie
pot. Energie: ot =~ T——|— A
’ 5 2mag \74 raox 134 g of
A, a8 z
£ "Ll
Erweiterungen durch Berticksichtigung von e-e-Wechselwirkung: S '
- Austauschenergie i
- Korrelationsenergie
- Benutzung von Pseudo-Potenzial 5

» Wasserstoffbriickenbindung
— ionische/kovalente Bindung von H-Atom mit zwei elektronegativen Partnern
— Bindung nur mit 2 Partnern, da H*-lon sehr klein, kleine Bindungsenergie wegen geringer Zahl der Bindungspartner

* Atom- und lonenradien
- Abschatzung von Gitterkonstanten und Kristallstrukturen durch Approximation mit Kugeln 35





