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Bandstrukturen I: LCAO-Ansatz

e 1. 0-dimensionaler Fall: Atome und Molekiile «——
< 1.1. Atomorbitale <——
<& 1.2. Molekulorbitale <——

e 2. 1-dimensionaler Fall: Unendliche Ketten
¢ 2.1. Realraumdarstellung
& 2.2. k-Raum-Darstellung, Bandstruktur
& 2.3. Gitterinstabilitaten, Peierls-Verzerrung

e 3. 2-dimensionaler Fall: Ebene Netze
¢ 3.1. Quadratische Netze
& 3.2. Graphit

e 4. 3-dimensionaler Fall
< 4.1. Primitives kubisches Gitter (Cubium)
& 4.2. Gitterinstabilitaten: Arsen und Phosphor




. Atomorbitale: H-Atom

Born-Oppenheimer-Naherung
Modell: ein (!) Elektron im (zeitunabhangigen) Potential eines H-Atomkerns

Eigenwertproblems der Energie (Schrodingergleichung)
H = Ev

zwei Anteile: kinetische und potentielle Energie des Elektrons
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mit der kinetischen Energie (klassisch: Ej;,, = 1 mev? und p = mev — Ej;y = 2

Z
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2Me dx2 + oy? = 5z2

Ekzin —

und Ep.: = U fur das Elektron im Coulomb-Potential des Atomkerns
der Kernladungszahl Z: (Coulomb-Anziehung!)
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1.1. Atomorbitale: LOsungen der Schrodinger-Gleichung

e Eigenenergien E,

_ 72
En = 2n2

< d.h. die Eigenenergien hangen nur von der Hauptquantenzahl n ab (s- und p-Zustadnde haben
gleiche Energien)

e Eigenfunktionen v, | m,

& 4bn1m, kompliziert und abhangig von den Quantenzahlen n, [ und m

< physikalische Bedeutung: 1% = Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons




1.1. Atomorbitale: Eigenfunktionen

e Zur Veranschaulichung (!! 4-dimensionale Darstellung =f(x,y,z) unmdglich !!')
e erlaubt die Transformation von v von kartesischen in Polarkoordinaten (x,y,z — 1, 6, ¢)

A
r
0 Z=r cos 9
> Y
P X=r sin® cos
x% y=r sin@sin®

O x=rsinfcoso
Oy = rsinfsing
O z=rcosb

e die Separation in Radius- und winkelabhangige Anteile:
"pn,l,ml — NRn,l (T)Xl,ml (07 ¢)

e anschaulich: Riicktransformation von x m, (6, ¢) in xi,m (%, %, 2) — Formeln




1.1. Atomorbitale: Eigenenergien und -funktionen

Quanten- Orbi- Eigen- norm. Radial- norm. Winkelfunktion
zahlen tal wert funktion sphar. Koord. kart. Koord.
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Radialfunktionen R(r)

1.1. Atomorbitale: Radialfunktion R,, ;(r) (graphisch)
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1.1.1. AO: Radiale Dichtefunktion 7R () (graphisch)

Radiale Dichtefunktion
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. Atomorbitale: Winkelabhangiger Teil x; (0, ¢)

entscheidend ftr (kovalente) chemische Bindung

x unabhangig von n, nur f (1, m;)

graphisch:

Kennzeichnung (z.B. Schattierung) ftir x + oder -
s (I=0): x = const.
& kugelsymmetrisch, da keine Winkelabhangigkeit, Paritat: g (inversionssymmetrisch)
p (IF1): x = f(*) oder (%) oder f(2) — px, py, Pz
< rotationssymmetrisch bzgl. kartesischer Koordinaten
<& orthogonal zueinander (keine WW untereinander)
& Paritat: u (bei i = 1 Umkehr des Vorzeichens von )
d (I=2): x = f(33) usw. — dyy usw.
< unterschiedliche Formen

<& orthogonal zueinander (keine WW miteinander)
<& Paritat: g (i-symmetrisch)



1.2. Molekdlorbitale: Modell H3

e Modell: H;r (ein Elektron im Feld zweier Protonen)
e Schrddingergleichung analog Atomproblem

® noch geschlossen losbar

e Gleichungen fir Eigenfunktionen ¢ kompliziert

e Losungsansatz: Zustande im Molekll (molekulare Wellenfunktion ) aus Atomzustanden
(atomaren Wellenfunktionen ¢) zusammengesetzt:

b=cig1+eada= D> cid

Atome_1

e Losung = Suche nach passenden Koeffizienten c;
e haufig aus Symmetrietiberlegung bereits losbar |}




1.2. Molekilorbitale: HI Losung durch Symmetriebetrachtung

e fir die Elektronendichte gilt:
)? = cli + e3¢5 + 2c1c2102
e aus Symmetriegrinden mufd beim Vertauschen der Atomorbitale 1 und 2 die Elektronendichte
gleich bleiben

e nur moglich, wenn: c; = =£cp, d.h. nur zwei Lésungen maoglich (Bildung von SALCS)

< bindend: ¥y ~ ¢1 + ¢o (flir c1 = )

<& antibindend: v, ~ ¢1 — ¢ (fir c; = —c))
e d.h. ¢’s aus Symmetrieinformationen erhaltlich (PG, Charaktertafel, hier fur D o)

E .. ocooy 1| ... 0C) m 0 -
st 1. 1 1. 1 2 42 2 ! } antibindend
;1. 1 1. | R NN OO
Mg [2.. 0 2 .. 0 |[(R4Ry)| (xz,y2) i ; ' B
I 1. -1 z a
Yo |1 -2 1. 1| | |[TTT v Py
Mg (2... 0 -2.. O (x,y) {% {§ { E i §
21s|2 ... 2 O 0 [T+ : . .E).
2pz |2 .. 2 0 0 |Z5 +%, bindend
2pxyl4 ... 0 O 0 |Ng+N,




1.2. Molekilorbitale: HI Eigenenergien

[ Berechnung mit Kenntnis der Wellenfunktion

e Einsetzen von ¢ in Schrodinger-Gleichung Hiyy = Ev
e nach Multiplikation mit ¢»* und Integration tiber Raum dr

/T,D*I:I”(,DdT — /w*EwdT

e E als Konstante vorziehen und nach E auflésen (! Voraussetzung: E-unabhangige
Eigenfunktionen!)

[ p* Hepdr
F =
[ ¥*pdr




1.2. Molekilorbitale: HI Eigenenergien

[1 Berechnung ohne Kenntnis der Wellenfunktion

® bei LCAO nach Hickel: Hamilton-Operator kann zerlegt werden in
O Hi; = Hge = [ ¢ HopydT = a = Ey (Coulomb-Integral, auch < ¢1|H|¢1 >)
& Hjis = Hay = [ ¢ Hpodr = 3 (Austausch-Integral, auch < ¢1|H|¢2 >)

e Sakulardeterminante (Hiickeldeterminante) mufd verschwinden (sonst nur triviale Losungen)
|Hij — Edij| =0

e damit folgt:
a—E G
I6] a—E

e LOsung: quadratische Gleichung mit den Losungen f 4 ? "\ antibindend
O By=a+p ®O
O Ey=a—p0 V r -3

A

bindend




1.2. Molekulorbitale: Chemische Bindung

e Bindung = positive Interferenz der Wellenfunktionen
e Quantifizierung: Uberlappungsintegral S = [ ¢i¢;d

& S = @: positive Uberlappung, bindend
& S = 0: nicht-bindend
& S = ©: negative Uberlappung, antibindend




Bandstrukturen I: LCAO-Ansatz

e 1. O-dimensionaler Fall: Atome und Molekile +/
< 1.1. Atomorbitale +/
¢ 1.2. Molekulorbitale +/

e 2. 1-dimensionaler Fall: Unendliche Ketten
& 2.1. Realraumdarstellung <—
& 2.2. k-Raum-Darstellung, Bandstruktur <—
& 2.3. Gitterinstabilitaten, Peierls-Verzerrung

e 3. 2-dimensionaler Fall: Ebene Netze
¢ 3.1. Quadratische Netze <—
& 3.2. Graphit

e 4. 3-dimensionaler Fall
& 4.1. Primitives kubisches Gitter (Cubium) <—
& 4.2, Gitterinstabilitdten: Arsen und Phosphor
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