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Was hält einen Festkörper zusammen?

Inhalt:

4.0 Übersicht
4.1 Van der Waals-Bindung
4.2 Ionische Bindung
4.3 Kovalente Bindung
4.4 Metallische Bindung
4.5 Wasserstoffbrückenbindung

Siehe Marx, Gross Kapitel 3,
Ibach/Lüth (Kap. 1) und Demtröder III (Kap. 9.1, 9.2 und 11.6) etc.
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Grundtypen der Bindung
Kovalente Bindung (Gr. IV) Ionische Bindung (I-VII)

Überlapp der Elektronenhüllen Wechselwirkung zwischen pos. und neg. Ionen

Wasserstoffbrückenbindungen

← fließender Übergang →

III-V II-VI

Metallische Bindung (I, II, III)

Delokalisierte Elektronen, Freies Elektronengas

Van der Waals Bindung (VIII)

Dipolwechselwirkungen
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Bindungsenergie
= (Gesamtenergie des Festkörpers) - (Summe der Energien aller freien Atome/Moleküle)

Je grösser die Bindungsenergie eines Festkörpers ist, 
desto höher liegt seine Schmelztemperatur.
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Bindungsenergie

Man muß die Kohäsionsenergie (pro Atom) aufbringen, um einen kovalent gebundenen Kristall in neutrale, 
freie Atome zu zerlegen. 
Analog: Gitterenergie aufwenden für Zerlegung eines Ionenkristalls.
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Konsequenzen der Bindung

optische Eigenschaften
metallische Reflexion (IR, VIS,  N-UV)   
durch freie Elektronen für Gr.  I, II, III 

Teil-Transparenz / Färbung im VIS  
für III-V,  II-VI

Transparenz im VIS für I-VII

elektronische
Energielücke

Bindungsenergie Stabilität, Schmelztemperatur

Polarität wg. (partieller) Ladungsverschiebung
steigende Polarität: IV → III-V → II-VI → I-VII 

elektronische Eigenschaften ( Metall - Halbleiter - Isolator ) 
I, II, III     IV, III-V, II-VI         I-VII



2.0 Allgemeiner Ansatz für potentielle Energie zwischen zwei Atomen
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Kurzreichweitige Abstoßung
(Pauli-Prinzip)

Langreichweitige Anziehung
(Coulomb oder van der Waals)

P. Hoffman, Solid State Physics

Alle Bindungen haben ähnliche Abstands-
abhängigkeiten der potentiellen Energie

Empirisch:
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4.1 Van-der-Waals-Bindung

Edelgaskristalle: 

Ne, Ar, Kr, Xe bilden Kristalle

bei 4 K (Ne) bis 161 K (Xe).

Molekül-Kristalle: 

Schmelzpunkt von O2: 54,4 K

N2: 63,2 K

Cl2: 171,7 K

https://www.webelements.com/oxygen/crystal_structure.html
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Van-der-Waals-Bindung
Wie kann das gehen?

s- und p- Orbitale sind gefüllt: abgeschlossene Schalen

— symmetrische Ladungsverteilung wenn ungestört, aber:

 Kohäsion durch Ladungsfluktionen (Bewegung der Elektronen um den 
Kern)

 nicht-verschwindendes momentanes elektrisches Dipolmoment p

Erzeugung eines
induzierten Dipols durch
Polarisierung der 
Elektronenhülle im
elektrischen Feld

Momentanes elektrisches Dipolmoment
einer kugelsymmetrischen 1s-
Elektronenverteilung, trotz <p>=0.
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Empirisch: Lennard-Jones Potential 

Das Lennard-Jones-Potential, berechnet für є und σ von Argon.

Epot = V
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𝑅𝑅0 = 1.09 𝜎𝜎

𝑈𝑈𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡/𝑁𝑁 = −89 𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚

Argon, kubisch flächenzentriertes Gitter

𝜀𝜀 =0.0104 eV
𝜎𝜎 = 0.34 nm
𝐴𝐴6 = 14,4539
𝐴𝐴12 = 12,1319

𝑈𝑈𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡/𝑁𝑁 = 2𝜀𝜀 𝐴𝐴12
𝜎𝜎
𝑅𝑅

12
− 𝐴𝐴6

𝜎𝜎
𝑅𝑅
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Gittersumme: Gesamtbindungsenergie / N = Bindungsenergie pro Atom
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Festkörperphysik, Gross

←     QM-Korrekturen wg. 
Nullpunktsschwingungen = 

Verringerung der 
BindungsenergieBindungsenergie ≈ thermische Energie kT ≈ 25meV bei 300K 

→ Van der Waals-Kristalle nicht stabil bei Raumtemperatur

Vorschau Kap. 3: 
bcc fcc

hcp
Alle Edelgase (außer He) bilden 
fcc Gitter (dichteste Kugelpackung) 
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Beispiel Kochsalz, NaCl

P. Hoffman, Solid State Physics

Struktur

auch: heteropolare Bindung

Ionische Bindung
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Beispiel Kochsalz, NaCl

Struktur

auch: heteropolare Bindung

Ionische Bindung
Elektronendichten der Valenzelektronen

ungerichtete Bindung,
~ kugelsymmetrisch

Festkörperphysik, Ibach Lüth
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B. A. Averill and  P. Eldredge, General Chemistry: Principles, Patterns, and Applications,  Data from CRC Handbook of Chemistry and Physics (2004).

klein gross

5.14 eV

kJ/mol

Ionisierungsenergie I

Na
495.8
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3.61 eV

kJ/mol

Elektronenaffinität A

B. A. Averill and  P. Eldredge, General Chemistry: Principles, Patterns, and Applications,  Data from CRC Handbook of Chemistry and Physics (2004).
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• Die Parameter λ und ρ geben die Stärke
und die Reichweite der abstoßenden
Wechselwirkung an

• Zahl ZNN der nächsten Nachbarn
• α Madelungkonstante

Empirisches Potential:

Festkörperphysik, Gross

Coulomb-Term empirischer repulsiver Term,
Born-Mayer Potential

Bindungsenergie 
NaCl: 
7,95 eV pro Molekül
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Cs+

Cl-

Na+ Cl-

NaCl Struktur CsCl Struktur

Wikimedia Commons (2013).

Madelung-
konstante

Wird die CsCl Struktur wegen des größeren α (∝ Coulombterm) immer bevorzugt?
Nein, denn auch die Ionenradien müssen betrachtet werden → s. Kap. 3.

Ionische Kristalle: NaCl und CsCl Struktur
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Ionische Kristalle: NaCl und CsCl Struktur

Bildquelle: Gross und Marx, Festkörperphysik
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Für NaCl-Ionenpaar:

1. Na + I → Na+ + e−

2. e− + Cl → Cl− + A 
3. Na+ + Cl- → Na+Cl− − EMad .

I Ionisierungsenergie
A Elektronenaffinität
EMad

Madelungenergie

I(Na) = 5,14 eV
A(Cl) = 3,61 eV

Energieaufwand Elektronentransfer Na → Cl = I-A = 1,53 
eV

D.h. Schritte 1 und 2 entsprechen Ionenbildung

Schritt 3: Coulombanziehung der Ionen bei Annäherung

Energiegewinn EMad ≈ −e2 / 4πє0 a ≈ -5 eV   für Ionenabstand a ≈ 
0.28 nm

Bindungsenergie
EB = EMad + (I − A) ≈ - 3,5 eV  für Na+Cl- Ionenmolekül (nicht Kristall!)

Elektrostatische Anziehung entgegengesetzt geladener Ionen
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Die Bindungsenergie des Kristalls pro Ionenmolekül Na+Cl- ist gesucht.

Die Gitterenergie für die chemische Reaktion
Na+ Cl- (fest) + 7,9 eV → Na+ (gasf.) + Cl- (gasf.)

ist nicht direkt meßbar.

Berechnung über Zerlegung in Teilschritte = Born-Haber-Kreisprozess
1. NaCl(f) + 4,25 eV → Na(f) + 1/2⋅Cl2(g)
2. Na(f) + 1/2⋅Cl2(g) + 1,13 eV → Na(g) + 1/2 Cl2(g) Verdampfungswärme
3. Na(g) + 1/2⋅Cl2(g) + 5,14 eV → Na+(g) + e- + 1/2 Cl2(g) Ionisierungsenergie
4. Na+ + e- + 1/2⋅Cl2(g) + 1/2⋅2,49 eV → Na+(g) + e- + Cl(g) Dissoziationsenergie
5. Na+ + e- + Cl(g) → Na+(g) + e- + Cl-(g) + 3,61 eV Elektronenaffinität
6. Na+(g) + Cl-(g) → NaCl(f) + E

Gesamtenergie E ist dann
E = (4,25 + 1,13 + 5,14 + 1/2⋅2,49 - 3,61) eV ≈ 8,15 eV

und entspricht ungefähr der theoretisch berechneten Gitterenergie von 7,9 eV.
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Kovalente Bindung
Beispiel H2

+ Molekül

Bindendes Molekülorbital: Anhebung der Ladungsdichte zwischen den Kernen
→ bessere Abschirmung → Coulomb-Repulsion der Kerne gemindert
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Beispiel H2
+ Molekül Vgl. Kap 12 Atom-/Molekülphysik

VAA VAB
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Gruppe IV Elemente: C (Diamant), Si, Ge – 4 fehlende Elektronen zur vollen Schale

Nichtverschwindender ÜberlappKompensierender Überlapp

Die Symmetrie der überlappenden Orbitale ist wichtig. 
Die kovalente Bindung ist gerichtet.

Festkörperphysik, Ibach Lüth
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Grundzustand

Uni Paderborn, Anorganische Chemie

sp3 Hybridisierung am Beispiel von Kohlenstoff

Die tetraedrische Konfiguration nächster 
Nachbarn
findet sich in der (Diamant-)Kristallstruktur von 
beispielsweise C, Si, Ge (Hauptgruppe IV). 

Hybridisierter Zustand
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Beispiel: Elektronendichte in Silizium

Schwarze Punkte: Si-Atome in Diamantstruktur
Hohe Elektronendichte (rot) zwischen den Atomen = kovalente Bindung!

Computational Material Science Group, Chemical Engg Dept, University of Minnesota

Kovalente Bindung

http://www-users.cs.umn.edu/%7Esaad/projects/DMR/page4_rt.htm


kovalent ionisch

Grad des ionischen Charakters der Bindung in binären Kristallen
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Einführung in die Festkörperphysik, Kittel

Ge      GaAs      ZnSe     KBr
IV        III-V       II-VI       I-VII

Zunahme des
ionischen Anteils

ionischer
Anteil 0       0,32      0,63      0,95

Ionische und kovalente Bindungen sind Grenzfälle, meist gibt es Mischtypen



Grad des ionischen Charakters der Bindung in binären Kristallen

28

𝜒𝜒: Grad der Elektronegativität
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Metallische Bindung
• Alkalimetalle (Li, Na,…)

• Erdalkalimetalle (Be, Mg,…)

• Übergangsmetalle (Fe, Cu, Ag, Au,…) 

• Andere Metalle (Al, Ga, In, Pb, …)

• Halbmetalle / Halbleiter (Sb, As, Ge, Si,…)
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• Aufenthaltswahrscheinlichkeit über mehrere Atomabstände: delokalisiert

• „freie“ s- und p-Elektronen pro Atom

• Vorstellung: Elektronensee (e-), eingebettet in positive Atomrümpfe (z.B. Na+)

• Bindungen ungerichtet → dicht gepackte Kristallstrukturen

Metallische Bindung

Festkörperphysik, Gross, Marx
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• Bindungsenergie durch Coulomb-WW zwischen Ionen-Rümpfen und kontinuierlicher 
Elektronenverteilung

• Abstoßender Term: Kompressibilität des Elektronen-Gases (Sommerfeld-Theorie)

• Korrektur durch Volumen der inneren Schalen

• Übergangsmetalle: d-Elektronen bilden kovalentes Grundgerüst.

Metallische Bindung
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Wiki Commons (2014), Gross/Marx Festkörperphysik

Bindung zwischen 2 stark elektronegativen Atomen
Bsp. F - H - F,    O - H - O,   O - H - N   etc.

- H-Atom kann 2 Bindungspartner haben, obwohl selbst nur einwertig
- Bindungsenergie gering: ≈ 0,1 eV / H-Atom
- Bindung hat ionischen Charakter → „nacktes“ Proton

Wasser, H2O

räumliche Vernetzung von Wassermolekülen

Wasserstoffbrücken-Bindung
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Wikimedia Commons (2013).

Beispiel DNA

Wasserstoffbrücken-Bindung
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Vergleich der Bindungstypen

Bindungsart V.d.Waals Ionen kovalent Metall H-Brücke

Bindungs-
Energie (eV) 0,02···0,2 1···8 1···8 (s,p)≤1···3 0,1
(eV)

Material-Härte weich rel.hart hart weich weich
spröde

Strukturen fcc NaCl Diamant bcc
CsCl Zinkblende hcp

Wurtzit fcc

Anmerkung tritt immer
auf
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