Bindungs- oder Kohasions- oder Kristallenergie
Anziehung e - Z*; AbstoBung e -e" Z*-Z*
E. = E(Kristall) - E(separierte Atome/Molekule)

Klassifikation nach Bindungsart
Ionische Kristalle

Kovalente Kristalle

Metallische Kristalle

Molekdulkristall



Material Eyon in eV/Atom T,inK

B bei 0 K
Ne 0.02 24.6
Ar 0.08 83.8
Kr 0.12 116.2
C 1.37 4100 (Graphit)
Si 4.63 1687 van der Waals
Ge 3.87 1211 kovalent
Na .11 371 metallisch
K 0.93 336 # der Elektronen
Fe 428 1811 d & f teils kovalent
Co 4.39 1770 vdW-WW bei groBen Z
Ni 4.44 1726 ionisch
Ta 8.10 3293
w 8.90 3695
Re 8.03 3430
Os 8.17 3300

NaCl 1.9 1076



van der Waals Kristalle, Molekulkristalle

Edelgase, organische Molekdle

geschlossene Schalen - hohe E._ (Ar: 16 eV, Ne: 21eV)

ion

Atome nahezu unverandert
Wechselwirkung:
unpolar: Londonkraft

polar: elektrostatische WW, t. B. via H-Brlcken

Niedriger Schmelzpunkt / Sublimationstemperatur
Isolatoren, Diamagneten

Kristallstruktur: kubisch flachen- oder raumzentriert



Beispiel fur einen Molekulfestkorper: Cg,

@ C,, Buckminsterfulleren
» intramolekulare Bindungen: sp?
# Supraleitung unterhalb von 33K

FCC




Non-polar: London dispersion force

interaction of fluctuating dipoles (due to electronic motion)
Egsp = - (3/16 T &) haw, ? [ R

ha, average electronic excitation energy
o electronic polarisability

* dispersion force is hon-directional

» falls off rapidly in R....

= close packing
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Polar: z.B. B(OH);

2D network (Cox
Fig. 1.1b)

Polaritat:

# gerichtet

*» e-stat. WW via permanente
Dipole; H-Bindungen

x - A
RS © Mark s CMS Masters:

% Golden 2002

Electronic Structure and Chemistry of Solids. M
ﬁ‘.’)



Ionenkristalle

Group| 1 17

* Alkalihalide Period
@ Na: [Ne] 3st Cl: [Ne] 3s?p®> Na*Cl: [Ne][Ar] 1 :E
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Ionische Bindung: NaCl

Berechnete Dichte

der
Valenzelektronen

cr.}////// \}\\*4‘“ ires RRe

r.u ' |

o (A

Na Kittel. 13. Aufl.. S. 75

Aus
Rontaenbeuauna

E8-5nf o-p—f -+l ——




Tafel: Madelungenergie



Kochsalzstruktur

Jedes Kation(hier: Na+) hat als Nachbarn:
6 Anionen (CI-) bei r
12 Kationen bei v2r
8 Anionen bei V3r
etc.

a =6-12/vV/2 +8/V3-...
= 1.747565




Wie misst man die Bindungsenergie ?
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Thermodynamische Potentiale “he M,:?GO% jff@ Weyys
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(helmholtzsche) freie Energie F=U-TS @/77,7(@% //C/r@/7
Enthalpie H=U+pV *@denw
freie Enthalpie (Gibbs-Energie) G=H-T S ey
Konstant gehalten: Gleichgewichtsbedingung:
U, Vv Entropie S = max.
S,V innere Energie U = min.
S, p Enthalpie H = min.
T,V freie Energie F = min.
T, p Gibbs-Energie G = min.

GroBBkanonisches Potential Q :(=F—-—puyN=U-TS —-puN
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Kovalente Kristalle

"Molekulare' Elektronenpaarbindungen

das wissen Sie alles (sagt O.M.)
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Fig. 4.19: Bindende und antibindende Zustinde im Molekiilmodel mit 2 atomaren

s—Zustinden verschiedener Energie (EGa >E As)



s-, p-Orbitale

http://winter.group.shef.ac.uk/orbitron

g
i, S o
£y - L

The "figure-of-eight" style pictures are used Snly for graphic convenience.
They make the orbitals appear much "thinner" than they are really, and also
cause sharp "points" in the region of the nucleus, which there are not.




sp" Hybride

Linearkombinationen



Kovalente Kristalle

s "Molekulare' Elektronenpaarbindungen: stark gerichtet
s gleichzeitig Zwang zur Kristallstruktur

Bsp. C: statt 1s? 2s? 2p? mit 2 Bindungen besser sp?* mit 4 Bindungen
s Hybridisierung kostet Energie - kompensiert durch mehr Bindungen

s offene Struktur; Koordination 8 - N mit N = Gruppe im PSE
s Harte

s Diamantgitter .
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Kovalente Bindung: Si

Berechnete Dichte der Valenzelektronen

Si: [Ne] 3s? 3p? » 3sp3




Carbon covalent C-C bonds within 'molecule’
variable sp hybridisation

C

60

nanotubes

pure sp?



Graphene on Ru(0001)

S. J. Altenburg, J. Krdoger, B. Wang, M.-L. Bocquet, N. Lorente, R. Berndt, PRL 105, 236101 (2010)



Kovalente — ionische Bindung

Ga Zn
Fig. 4.18: Valenzladungsdichte von Ge, GaAs und ZnSe (nach Wang und Klein)



Niveauaufspaltung
bei WW zweier Nachbarn




Annaherung vieler Atome im Gitter

Niveauaufspaltung bei Uberlapp
steigt, wenn r sinkt
auBere Schalen mehr als innere

L shell

Electron energy E

Isolator, Halbleiter, Metall

je nach Elektronenfullung 1s K shell

|
—

1
H
Mo

>

Separationr



Abstand zwischen den aufgespaltenen Niveaus im Festkdrper?

1. N~102%
2. Wenn N klein, gibt es messbare Abstande
Physik der Cluster (mehr als 1 Atom, aber nicht 1023)



Metalle

delokalisierte Valenzelektronen Uber ganzen Kristall
Leitungsband
Elemente mit Elektronendefizit bilden Metalle

ahnlich dem Teilen von e in kovalenter Bindung in Molekitlen
dichtgepackte (oder nahezu dichtgepackte) Strukturen



Mehr als ein Orbital, Bsp. Nickel

sa=35A Atom: 4s? 3d®
» Starker Uberlapp der s-Elektronen, bis hin zum 3. Nachbarn
» d-Elektronen starker lokalisiert, aber Uberlapp merklich

y




Nickel breites s-Band

schmales d-Band

D(&) T

Sp -BAvVD

3/4 aller festen Elemente sind Metalle



'Real’ solids: mixtures of bonding types

ionic + metallic: NbO, TiO
ionic + covalent: CdS, TiOz, cuprates
covalent, van der Waals, metallic: graphite

ionic, covalent, metallic, van der Waals: KsCso
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