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3.2.2 Das reziproke Gitter

Punktgitter:R = 18, + mé, + nas
Beugung einer ebenen WetT

ausgezeichnete Situation, wekga- 2T“mit Abstand von ,Netzebenen” zusammenfallt
bestimmter Abstan& im Bravais-Gitter (stehende Wellen)

Wegen Translationsinvarianz ,passt” Welle auf Gitter:
gOR) _d6T  dGR_1 G.R=+—m2n

Ausgezeichnete Wellenvektoraeziproke Gittervektoren.

Menge{é} bildet wieder ein periodisches Gitter (Bravaisgitteeziprokes Gitter
(Dimension:L™1).

7G: Quasiimpuls der ausgezeichneten Wellen

Aufbau des reziproken Gitters aus Basisvektaitenby, bs):

§2><§3 ’62:2]_[ §3X§1 ,B3=2T[ élxéz

b =oM% S Sale S SR Rale S
b = 2 < 8) ENERTN a1 (@ x &)
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NB: d; - (32 X 33) =Vgz
Es qgilt: & -Bj = 21;
(BlJ_égxéngbeneéﬁl-ézzﬁl-égzo;i —j:d (bxt) =D (cx3) :6~(é><5))

Allgemeiner Wellenvektok als Linearkombinationk = kqb; 4 kobp + kb fiir k € {é}
sindk; ganze Zahlenth, j, k)
=>k- R = 2m(ky| 4+ kom+ ksn) = 2m(hl + jm+kn) , Vielfaches von #

Bemerkungen:

reziprokes Gitter eines reziproken Gitters: urspriingliches direktes Gitter

reziprokes Gitter von (sc), aber mit Gitterkonsta?:&ie
reziprokes Gitter von (fcc) ist (bcc) mit Gitterkonstalfgk(und umgekehrt!)

reziprokes Gitter von (hex) ist (hexg— > ,c—>

A
V3a
Volumen der primitiven EZ des reziproken Gitte%’g

Die Wigner-Seitz-Zelle des reziproken Gitters: erste Brioullin-Zone (Konstruktion
siehe 2.1) (zweite Brioullin-Zone: Wigner-Seitz-Zelle aus zweitnachsten Nachbarn
des reziproken Gitter-Ursprungd & 0))

Gitterflachen (direkt) mit Miller-Indizeghkl) stehen senkrecht zum reziproken
Gittervektorhby + kb, + 1bs (kleinster senkrechter reziproker Gittervektor) =>
Abstandd(hkl) = -21 (: a fuerKubischesGitte)

[ V2412
(zum Beweisth| ‘R= 2; F_él = —md; + pds, éhkl = hBl + sz + |63 ;
Ghii - Rt = —hm+ pl = 0, dah = 1/m, k= 1/h, | = 1/p (Definition der
Miller-Indizes))

3.2.3 Beugung durch 3-D-Punktgitter

Streuung durch Gitterpunkte:
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Wegunterschied:

K

=

K W
AR = acosd +acost’ = a- (k—|f/> k=K = 2n

= Phasenunterschig = k- AR= a- (k— k') konstruktive Interferenz
(Beugungsmaxima)p = & (k—K) = + — m2n(me N)
Verallgemeinerung auf alle Punkides Gitters: Beugungsmaxima, wenn
R-(k—K) =+ —m2nyme N,VR

Dies ist genau dann erfillt, werxk = k— K’ = G (reziproker Gittervektor);
Laue-Bedingungfir konstruktive Interferenz.

G

k!

NB: hAK ist die Anderung des Impulses des gebeugten Teilchens, die als Ih(alsf
Gitter Ubertragen wird.
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Alternative Formullerung fr Laue-Bedingung:
k—K=G=K=k—G=K2=Kk2+G2—2k-G wegen
k=K =0=G?-2k-G=2k-G=G?

Diese Bedingung ist fur allk erfullt, die auf Mittelsenkrechten des Vektdgsenden.
Laue-Bedingung ist fur Flachen im reziproken Raum erfillt, die den Rand einer
Brioullin-Zone bilden.

Bragg-Bedingung
Ein Experiment zur Réntgenbeugung arbeitet nach dem folgendem Prinzip:
e RoOntgenrdhre oder Synchrotron fiir die Primarstrahlung

e Primaroptik bestimmt Monochromasie, Strahldivergenz, Strahlquerschnitt

e Beispiel: AEG-Rontgenrohre
Wellenlange\ = 1,54A, EnergieE = 8,048eV, LinienbreiteA\ /2 =3,2-1074

Probe

Blende 2
/

Monochromator

Der Wegunterschiedszwischen benachbarten Ebenen st£22d sin®.

Die Bragg-Bedingung ist aquivalent zur Laue-Bedingung. Zum Beweis das folgende
Diagramm:

Netzebene

Kk’ !

Bei der Beugung von Rontgenstrahlung andert sich der Betrag des Impulses nicht
(elastische Streuungl:= k’. Wohl aber andert sich die Richturig=- k' =
Gnii ist der kleinste reziproke Gittervektor auf der Netzeblekigkubisch),

Ghi - g = Zh2 + k2412, Gr = 2ksinB = k= 3F, 250sind = 22,

20hk SiNB = A
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3.2.4 Spezielle Streugeometrien

Aus der Diskussion der Beugung im 3D-Gitter folgt, dass die Beugungsbedingung

Ah = G nur fiir einfallendek -Vektoren erfillt ist, die auf der Mittelsenkrechten
(Bragg-Ebene) eines reziproken Gittervektors enden. Im Allgemeinen gilt dies jedoch
nicht! Ziel spezieller Streugeometrien ist es, durch Variation des WellenzahlvéknB.
Wellenléange des Priméarstrahls) oder der Richtung moglichst viele Beugungsmaxima zu
erzeugen.

Zur Veranschaulichung des Problems und méglicher Losungen benutzt man die
Konstruktion deiEwald-Kugel.

1. Laue-Verfahren
Man benutzt polychromatische Primarstrahlen mit den Wellenlahgen, Ao, . . ..
Dazu gehdren Ewald-Kugeln mit den Radien= 2%, ky = f—’f, .... Alle reziproken
Gitterpunkte innerhalb der kleinen und auRerhab der grofRen Ewald-Kugeln
ergeben Beugungsmaxima.

2. Drehkristall-Verfahren
Man benutzt monochromatische Rontgenstrahlung mit konstanter Einfallsrichtung,
hat aber im reziproken Raum eine konstante Ewald-Kugel. Stattdessen wird die
Probe relativ zum Primérstrahl gedreht. Dabei dreht sich das reziproke Gitter.
Immer wenn ein reziproker Gitterpunkt die Ewald-Kugel trifft, kommt es zur
konstruktiven Interferenz- Beugung.

3. Pulvermethode
Die Rotationsachse wird Uiber alle méglichen Richtungen variiert (Pulver-Probe,
statistisch verteilte Kristalle). Die reziproken Gittervektoren bewegen sich nicht auf
Kreisen oder Kugeln, sondern Kegeln.

3.2.5 Der Einfluss der Basis, Struktur- und Formfaktor

Die Bragg- bzw. Laue-Bedingungen fiir das Auftreten von Beugungsinterferenz legen fest,
unter welchen Bedingungen an Primérstrahlwellenldnge und Geometrie Beugungsmaxima
auftreten. Die Intensitat der auftretenden Reflexe wird aber durch die Verteilung der
Streuzentren (Basis) in der Einheitszelle bestimmt!

Im Falle der Streuung von Roéntgenstrahlung ist der Verteih(figyder Elektronendichte
maf3gebend. Wegen der Periodizitat des Kristalls(i8t eine periodische Funktion des
Gitters.

n(F) = n(F+R)
R: Gittervektor

Wegen der Periodizitat vomT') kann diese Funktion als Fourierreihe dargestellt werden.
Dabei erfolgt die Zerlegung nach ebenen Wellen:

JG7

die ebenfalls die Gitterperiodizitat haben. Die entsprechenden WellenvelGaien die
Vektoren des reziproken Gitters:

n(r) = gnéeié‘?

www.skriptweb.de
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Die Fourier-Koeffizientemg der periodischen Funktiom(T) sind:

1 .
n:=— [ ne'cTdv
G Vez ./EZ ")

Bei der Ableitung der Laue-Bedingung in (3.2.3) haben yvir gezeigt, dass der

PhasenunterschigkP(r) bei Beugung einer ebenen Wed&™ an einem Punkit
verglichen mit der Beugung am Ursprung gegeben ist durch

Die phasenrichtige Integration uber alle Streupunkte im Gitter ergibt eine Streuamplitude
A
A= n(r)e K Tav

Kristall

e Aist die inK-Richtung gebeugte summierte Feldstarke

e die Intensit4t des gebeugten Strahlslist |A)2.

Bei der bisherigen Betrachtung wurde nur die Beugung an Gitterpufkasgenommen:
n(F) O3(F—R) = A0 d*KKR

Einsetzen der Laue-Bedingung erghtit =k — kK = G

Kristall

~ A= n(r)eSdv = N / n(r)e®dv
EZ
—_—
Ss: Strukturfaktor
Hierbei wurde ausgenutzt, dass der Kristall genau dafhHinheitszellen aufgeteilt

werden kann, wenn wegen der Laue-Bedingsihg= G die Streubeitrage aller
Einheitszellen automatisch phasenrichtig summiert werden. Es gilt:

SG = /Ezn(?)eiérdv :VEznG

WegenA ~ 3z kann die Beugungsamplitude auch dann verschwinden, wenn die
Laue-Bedingung erfiillt istak = G, aberS; =0=A=0=1=0.

In der Praxis muss der Strukturfaktor durch Summation aller Atome in der Einheitszelle
bestimmt werden. Hierzu zerlegt ma(T) in n;(r) aller Atomej in einer Einheitszelle:

nm) =3 nj(r—rj)

Basis

=3 [mr-re Sav=y3 e [ nr-rje S Vav
] EZ J

EZ

fj=Atomformfaktor

Der Atomformfaktor ist ein Mal3 fur die Streukraft dgsten Atoms in der Einheitszelle.
Zahl und Verteilung der Elektronen, aber auch Streuwinkel gehen in den Atomformfaktor
ein.

www.skriptweb.de
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e Zusammensetzung: Strukturfaktor, Formfaktor und Geometrie

Sé :VEZ'nG = z fje‘iG?J
J

S = 2 feC = f ;e’ié?: f (exp(—iérl) +exp(—iéf’2)) =f <1+exp<—ié @aﬁ %aﬁ ;53)»

éz hBl +_|§Bz+|53
Wegeng - bj = 21d;j:

S = f(L+exp[—imh+k+1)])

Wegen
ei"m{ —1mungerade

tlmgerade M€ NS =0

fur h+k+1 ungerade bzw&ss = 2f flr h+k+1 gerade.

Durch die Innenzentrierung des kubischen Gitters verschwinden die
Beugungsreflexe mit ungeradeyk, I.

fcc-Gitter mit einer Atomsortey = a; = ag:

=0
T2 =3(d2+ &) S ~ €K
3= %(é1+§3) & = 4f Summe (ber alle geraden Indizes
4= 58 +a) S=0

3.3 Abweichung vom idealen Gitter

Jeder reale Festkorper weicht von dem Bild eines idealen Festkorpers durch Stérung der
Gitterperiodzitat ab:

e Punktdefekte (z.B. Fehlstellen) 0-D

Verunreinigung, Dotierung

Versetzungenl-D
e Korngrenzen, Grenzflachen Stapelfehler2-D
e kompositionelle Unordnung3-D

e strukturelle Unordnung
Spezielle Bezeichnungen fir die Grof3e kristalliner Bereiche:

e einkristallin, monokristallin cm-mm
e multikristallin pm

e nanokristallin nm

e amorph<nm

Besonders wichtig fur fast alle Eigenschaften von Festkdrpern sind Punktdefekte,
Verunreinigungen und Versetzungen.

www.skriptweb.de
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3.3.1 Punktdefekte

Bei T # OK enthalt jeder Festkérper intrinsische Punktdefekte:

e Leerstellen (V = vacancy) + OberflachenatorSehottky-Defekt

e Leerstellen + ZwischengitteratomFrenkel-Defekt

e Atome auf falschen Gitterplatzen, z.Bsga: Asauf Ga-Platz inGaAs
Punktdefekte konnen durch den Festkérper wandern (diffundieren), mit einem

Diffusionskoeffizienten:

D= Doe—ED/kT _ azvoe—ED/kt
a: Gitterkonstanteyo: Sprungfrequenz
Dies hat zwei wichtige Folgerungen:

(i) Mehrere Punktdefekte kdnnen Komplexe bilden

V +V — 2V + Energie

(i) Die Dichte von Defekten im Festkorper ist durch das thermodynamische
Gleichgewicht bestimmt (Gitterenthalpi®&:= U — T Sist minimal), als Beispiel
betrachten wilNy Schottky-Defekte in einem elementaren FestkérpeMnit
Gitterplatzen

e Jeder Schottky-Defekt erhoht die innere Enetgiem AUs (Gré3enordnung

1leV)
AU = Ny -AUs

e Durch die vielen MéglichkeiteMy Leerstellen auf di&l Gitterplatze zu
verteilen, erh6ht man die Entropie:

N!
5=k (=)
Insgesamt ist also
N!
AG =AU —TAS=NyAUs—KkTIn <(NN\/>

) Ny!
FarN, Ny > 1 folgt mit derSterling-Formel In(n!) = nin(n) —n= nin(n) (1)

N!
In ((I\I—NV)IN\/'> =In(N) —In((N—Ny)!) +In(Ny!)

U NIn(N) — (N - Ny) In(N = Nv) — Ny In(\y)
= AG = NyAUs— kaT NIn(N) — (N — Ny ) In(N — Ny) — Ny In(Ny)

Im thermodynamischen Gleichgewicht Gtminimal, also

CABG) L N-NY o N
O_TN\, = AUs kTIn( N >_AU5 len(M/>

Ny ~AUs/kT
— =g S
N

Analoge Beziehungen fur andere Defekte!
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3.3.2 Versetzungen

Versetzungen sind eindimensionale (linienfdrmige) Gitterfehler, die vor allem die
mechanische Festigkeit beeinflussen. Sie entstehen durch inelastische Deformation eines
idealen Kristalls. Einfligen zusatzlicher ,Halbebenen” in Teilen des Kristalls: Diese
Halbebenen enden jeweils in den Versetzungslinien. Die Versetzungslinien kdnnen
entlang spezieller Flachen des Kristalls gleiten!

Kristallographisch werden Versetzungen durch die Angabdédeger-Vektors b
charakterisiert.

Man betrachtet eine beliebige geschlossene Kurve, die an ihren Enden von der
Kristalloberflache begrenzt wird. Nun fiihrt man folgende Operationen aus:

e Man schneidet den Kristall an einer beliebigen Flache, welche von der Kurve
begrenzt wird.

Einfluss von Versetzungen auf mechanische Eigenschaften von Festkdrpern:
(i) Ideale Kristalle ohne Versetzungen (Si, Ge, Whiskers): elastisches Verhalten tber

weite Bereichefa [0 F, reversibel)

(i) Versetzungen erlauben Bewegung entlang Gleitebemastische Verformung,
irreversibel (Analogon: Teppichfalte; um den groRen Teppichboden auszubreiten,
macht man an dem Ende, an dem Material tbrig ist, eine Falte hinein, und schiebt
die Falte dorthin, wo der Teppich hin soll).

/ Teppichfalte

(i) Behinderung der Bewegung von Versetzungen (Haftzentren, Versetzungswald,
Kreuzung von Versetzungegr} FK wird hart und spréde.
Beispiel: Stahl: FeC-Ausscheidungen pinnen die Versetzungen; Eisen: weich
schmieden, walzen> wird harter
Wenn man einen Draht abbrechen will, biegt man ihn hin und her; so entstehen
Versetzungen, an diesen Stellen wird das Material hart und sprode.
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A
= F
A
>t
4 Plastisch |
L] astisc . Viskoelastisches
‘ Nachflieflen
plastische
| _ Verformung
[T-Deformation g

Versetzungsnetzwerk

Neutraitétsebene

3.3.3 2-D Kristallfehler

(i) Stapelfehler von dichtgepackten Ebenen
ABCABC = fcc
ABAB = hcp
ABCABC AB ABC...
~~

Fehler
periodische Stapelfehler mit groRer B2olytypen (insbesondere ZnS, SiC)

(ii) Kleinwinkelkorngrenzen

www.skriptweb.de
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Grenzflache zwischen zwei fast parallelen KristakeriFolge von
Stufenverschiebungen mit paralleld?mnd Abstanch.

Bei grol3enmD, h ~ a = Zwillingsgrenzen (spiegelsymmetrisches Verwachsen
benachbarter Kristalle)

(iif) Oberflachenrekonstruktion
Geéanderte Koordinationszahl an Oberflachen (8F\bweichung von
3D-Raumordnung

(iv) Rekonstruktion=- Erniedrigung derqSymmetrie an OF . B
Beschreibung der OF-Struktur duréhB (neue Basisvektoren}, B £ & b
Wood-Schreibweise

p,c AB Ra
o D=
9 pTImItIVe centere a b

Rotation gegenueber bulk EZ um

www.skriptweb.de
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4 Atombindungen im Festkorper

Enstehung von Festkorpern: Atome konnen bei geniigend tiefieeie Enthalpie durch
Kondensation gewinnen.

YY) Y O Y Y (Y () O
NI RN N N AN nG= EiomBT ns NI N AN N AN
Y N YN YN 7Y — 9 YYD (Y (Y
(AN AN N AN (NN AN N AN -
aYayeraye ) O aya ) Gas,
NP RPN, NN WA, Schmelze
aYaYavala aYaYavaYa
(NN AN NN (NN AN N AN

G, S, GAE,,SANnS

Gewonnene Energigg"°™ Bindungsenergie
Entropie eines Atoms im Gas/Schmelze ist unabhangig von Atomser&ehmelzpunkt
eines FK ist bestimmt durdbg.

Eg bestimmt durch Art der Bindung im FK:

e kovalente Bindung (Austausch von ElektronEg,~ 5eV)
¢ ionische Bindung (Coulomb-WVEg = 10eV)

e metallische Bindung (Elektronengdss ~ 1...9eV)

e van der Waals-Bindung (Dipol-WVEg = 0,1eV)

Wasserstoff-Briickenbindung (,Austausch” von Protorigny 0, 1eV)

Kovaent (Peptidbindung)

v R (%
O—O—0O—0 A )

U/ U/ U/ U/
U H- Bricken

O—-Helix

[-Faltblatt
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4.1 Atomorbitale und Hybride

Ausgangspunkt fiir Beschreibung von Bindungen: Atomorbit@lder konstituierenden
Atome.

Beispiet Atomorbitale von H; Losungen der Schrddingergleichung im kugelsymmetri-
schen Coulombpotenzial:

¢n|m(r7 97(|)) = Rnl(r)XIm(eq))

Fur Atome mitZ > 1: Separation der Elektronenzusténde in ,core”-Anteil (innere
Schale) und Valenz-Anteil (duBere SchaleBindungseigenschaften.

Wichtiges Prinzip: Oktett-Regel (abgeschlossene duRere Schalen)

Statt®,, haufig alternative Schreibweig@m): ®200=|2s), P310=[3p;)

Linearkombinationen von Atomorbitalen (LCAO: linear combined atomic orbitals)
= neue Eigenzustande des Hamilton-Operatbes Heore+ Hyalence Hybridorbitale,
erklart bestimmte Eigenschaften von FK durch Symmetrie der Hybride

1. p-Wellenfunktionen mit unterschiedlicher Symmetrie, aber gleicher Energie

www.skriptweb.de
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1. spHybride mit unterschiedlicher Symmetrie und Energie (fir Atome mit 4 Valenz-
elektronen: C, Si, Ge,...)
Grundzustand: £pZ, Es = (5/.7]s), Ep = (p|#|p)

(i) spHybride:

11 19+[p
sp=—
o= 1 19 1h
Grundlage fir lineare Ketten

1

Eop=(SR7[SP) = 5(5+ Bl |5+ P) = 5(5.719) + 5 (pl.71p) = 5(Es+ Ep)

N

(i) spP-Hybride:
1
=5

Esp = 1(Es+2Ep)
(iii) sp*-Hybride:

9-+1p) + ) + [Py
s~ L) 19+ 1pd—Ipy~Ipo)
2) [s)=1p)+Ip) P2
9=1p0—py)+Ipe

Esp = 3 (Es+ 3Ep) = ,tetraedrische” Kristalle

e Unterschied zwischen Graphit und Diamasit? vs. sp’-Hybride von C
(daher: Graphit ist stabiler, Diamant wird beim Erhitzen in Graphit umge-
wandelt)

e sp’-Hybride Grundlage fiir Diamant-, Wurtzit- und Zinkblende-Gitter
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e spd-Hybride=- bipyramidale und oktaedrische Gitter

¢ Hybride sind nicht Zustande niedrigster Energie (Anregung|son- | p))
= Promotionsenergien(Ep — Es) notwendig, Zurtickgewinnung durch
mehr + starkere Bindungeig).

4.2 Die kovalente Bindung

Bindung zwischen Hybridorbitalen von gleichen bzw. &hnlichen Atomen; Beschreibung
durch Linearkombination der Orbitale benachbarter Atome (,tight binding”-Ansatz).

I = «%ﬂcore‘f' %al

I —_i i2+i2+i2 _i i+i
VAT Tom\ o2 T oy2 ' 02)  4teg \ra | T
Losung firore = const(R = cons) durch LCAO-Ansatzjy) = ca|ha) + cg|hg), c,§+
¢ = 1, Bestimmung der Koeffizientes, cg durch Minimierung des Energiefunktionals.

HallP) = E[Y) = (Y[ HKalP) = E(Y[Y)
E('.IJ) — <w|«%§/al"~p> _ C,ZA%A+ ZCACB%B‘FC%%B
(Ylw) CZSaa+2CaCeSae + C3 S8

Hierbei:

Hj = (| Halhj) (Bindungsintegralys 74 # E(hy)

S; = (hi|h;) (Uberlapp-Integral, Grad des Uberlapps benachbarter Hybride)
(§j = & far orthonormale Atomorbitale)

Variationsprinzip=- Minimum E (), ‘% = gTi =0

= Sékulargleichung:
Sa=Sp=1
= g = En
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ca[En—E(W)]+ce[#28— E(W)Sag] =

0
Ca[#ns—E(W)Sas] +Ca[En—E(Y)] =0

Lésung=- Energie-Eigenwerte:

- gy EnE e
EX(y) = 15 5q
mit #ag < 0, |Sag| < 1
Wellenfunktionen hierzu:
(W(ET)) = ﬁ (Iha) + |he))
(ca=cg= % ,bonding”) und
E- —(lh h
IWE™)) = f (Iha) —[hg))

(ca=-—-cg= f' ~antibonding”)

NB:

e LCAO ist nur N&herung, qualitativ richtige Ergebnisse flr einfache Systeme (bessere
Losungen: theoretische FKP)

e |F) konnen wieder mit 2 Valenzelektronen besetzt werden, insgesamt antisymme-
trisch:
|W(E™)): symmetrisch im Orts antiparallele Sping |
|W(E™)): antisymmetrisch im Ort> parallele Sping{

e Darstellung im Schema-Diagramm

Ledungsr @S
Eps

h,A
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e Gewonnene Bindungsenergie:

€78 — EnSaB

EQ°™(E,—ET) = 2< 175

) ~ 27AB

e Anschauliche Deutung (Punktladungsbild):

4.3 lonenbindung

Bindung zwischen heteronuklearen Atomen (unterschiedliche Atomsorten); i.a. Ladungs-
transfer zwischen benachbarten Atomen.

Beschreibung durch:

e lonisierungsenergie X + Ejon — XT +e~ (beir = »)

e Elektronenaffinitat: e +X — X~ + Egaf
Relative Einordnung der Elemente: Elektronegativitat (EN) nach Pauling + Mulliken

EN(F)=4,0
Eion + Eait
ENX)~ ———
() 125
(Eion; Eaft in I,(T%I
lonenbindungen in FK treten auf, wenn die EN-Differenz zwischen Atomsgrten

1,7.

LCAO-Naherung wie bei kovalenter Bindung, allerdings fnif) # |hg), |ca| # |cg|, Ena #
Eng .

Annliche Rechnung (0.B.d.Eng > En a):

(Hag — EnaSag)?

B1=Ena— Eng—Ena
Hag — EnaSa
W(ED) O (1w - eSS )
Eng—Ena
»bonding”
(Hag — EngSag)?
E — E + SN T = T
. Eng—Ena
Hag — EngSa
W(ED) O (Ihe) - e EeSe ) )
h8 —Ena
»antibonding”

Energieschema:
Chemische Trends (abgeschlossene Elektronenschalen):
Anziehendes Potenzial zwischen Atomen:
R
4mEgRyj

attr __
Uij =

(Rij: Atomabstand)
AbstoRendes Potenzial: Uberlaf; ) der lonenwellenfunktionen figj; — O.

Zwei Arten der Parameterisierung:
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1. nach Born & Meyer:

UiP=8 (1+ I qj) exp[pierj_R”] = Bexp [—R”}
N nj Po

mit:

g: lonenladung in Einheiten voe?

n: Anzahl vone™ in &ul3erster Schale

p: lonenradien

B~ 2-10')(~ 10eV)

Po~ 07 35A

2. nach Pauling sowie Born & Landé

B
UitP = RT,-m m=9...12

Anschauliche Erklarung vdni’jep: Rij — 0= Elektronenorbitale durchdringen sich; verbo-

ten (Pauli-Prinzip) fir vollbesetzte Orbitale. Nur méglich, wenraus besetzten Orbitalen
in leere Orbitale bei htheren Energien angeregt werden.
kovalent (einfach besetzte Atomorbitale)

kovalent (einfach besetzte Atomorbitale):
NB: zusatzliche AbstoRung durch Coge-
ionisch (doppelt besetzte Atomorbitale):
NB: Abstof3ung durch Valenzorbitale
= Ujj =U§" +UTP
(anziehend: alle Atome im Festkorper; abstoRend: nur nachste)

Gesamte Energie des ionischen FK:

R j] q
U=>» U= Bexp|——| —
—_——— ~——
nur Nachbarn alle j

Wegen Gitterperiodizitat:
Rij = pijRo~ pij (Pi +pj)
Ro: Abstand nachster Nachbarn; mogliche Werte pgrdurch Kristallstruktur bestimmit.

e P o P Zii E_qu
; 4TEgR; 41 Rg & pij 4meoRy

a=Madelung Konstante des jeweiligen Gitters

+pjj: wechselndes Vorzeichen der Coulombenergie zwischen gleichzw. entgegenge-
setzt geladenen lonen

Gesamtenergiddio; des Gitters:

i
Utot = NUi = —Na—2 (1p°> (fuerN >> 1)

4Ry Ro
~———
Madelungsenergie

Beispiele
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e NaCl: a=1,74756

e CsCl:a=1,76267

e ZnS: a = 1,638(Zinkblende metastabil a = 1,641 (Wurtzit stabile Phasge
e Cak: a=5,0388

Gittertyp eines lonenkristalls bestimmt durch Verhéaltnis der lonenradien:

Koordinationszahl‘ pi’jpj ‘ Kristallstruktur
8 <1/V3 bce
6 1//3...1/v/2 hexagonal
4 1/v/2...,/2/3 | Diamant, Zinkblende
3 2/3...4/3/2 eben
2 R} linear

Beispiet Koordination 4

2(pi +pj)? < 2(2pi)? =

4.4 Metallische Bindung

kovalente und ionische Bindung: lokaler Elektronenaustausch

metallische Bindung: alle Valenzelektronen werden in Elektronenwellenfunktionen ange-
regt, die ber gesamten FK ausgedehnt sind (Kapitel 6).

Bindung: Coulomb-WW der positiven Atomriimpfe mit diesem ,Elektronensee” (Vielteil-
chenbild); ordnende Kraft: WW zwischen Atomriimpfen

4.5 Van der Waals-Bindung

Dipolwechselwirkung zwischen Atomen (keine Ladung, keine einfach besetzten Atomor-
bitale)

dynamisches Dipolmoment: Nullpunktsbewegung eonKernen:

P=0 Pr o
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(im zeitlichen Mittel: (P) = 0)

Auch permanentes Dipolmoment in Molekilen (z.B3)
Benachbarte Atome kénnen durch Dipol-WW Energie absenken.

Abschatzung der Bindungsenergie: Atom Riterzeugt Feld:

. _ 3P Tr—T?R 1] = Py
! 4TI e ATEQrS

£, polarisiert Atom 2, erzeud® = o1, mit a: Polarisierbarkeit
Potenzielle Energie der van der Waals-Bindung:

PR P2

V=" = Ymr

Zusammen mit abstoRendem Ter@z' = Lennard-Jones-Potenzial

B A

U=Rrz w6
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4.6 Wasserstoffbriicken-Bindung

Voraussetzung: Molekile mit lonenbindung, Wasserstoff ist betedligt H™, O"H*, N"H™

Benachbarte Atome kdnnen ein"jemeinsam benutzen; wichtig: Proton klein, kann tun-
neln=- Austausch-WW (Doppelmulden-Potenzial)

Wegen Kleinheit von H: nur zwei negative lonen kdnnen sich anlagern. H-Briickenbindung
hat sowohl ionischen wie auch kovalenten Charakter

D :0=008

(wichtigste Beispiele: Wasser (Eis), DNS)

4.7 Grundzige der FK-Mechanik

Unabhangig von Art der Bindung im FK: Potenzielle Energie in der Umgebung des GG-
AbstandedRy: quadratische Naherung atomistische Erklarung fillooke’'sches Gesetz
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PRJ_

Uij = 3C(Rj — Ro)? fiir Rj = Ro; C: Kraftkonstante der Bindunds; = C(Ro — R;})
In FK: drei Arten von statischer Deformation (FK bleibt insgesamt in Ruhe):

(i) Dehnung:

Op = CSo, €=

(mit op: Zugspannung (Dimension M), C: linearer Elastizitatsmodukg: Deh-

nung)

(i) Scherung:

(mit os: Schub- oder Scherspannui@, Schubmoduly: Scherung)

A
0s= Gy, y=tany= X

N X

(I) Fl = oyxAZAy. FZ = OxyAZAX
F1,F erzeugen ein Drehmoment usichse:

AX A
Mz =Fy- > —F27y = (Oyx—Oxy) —5—

ny
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statt GG (Gleichgewicht}> M; = 0 = Oyy = Gyx USW.
(ii) hydrostatische Kompression:

AV

(mit p: hydrostatischer DruckB: Kompressionsmoduk): relative Volumenande-
rung)

Im allgemeinen Fall der statischen Deformation eines Festkorpers: Tensor-Beziehung

mit:
<~ F
o= Oyy , Spannungstensg¢o = K)
Ozz

oij: Kraft F in i-Richtung an Flaché\ mit Normale in j-Richtung; im statischen GG:
Oij = Oiji
€= (&), Verzerrungstensor (gx = €k)

NB: T(T) =¢ T: beschreibt die Verschiebung des Oites1 FK durch Verzerrung:

T T+0F) = (1+ €)F

—

C= (Giju ): Elastizitatstensor (4. Stufeijq # O wird durch Kristallsymmetrie festgelegt.

(Giji ) hat prinzipiell 3 = 81 Komponenten (verallgemeinerte ElastizitdtsmodedrFe>
derkonstante). Wegem; = 0ji, & = £k = nur 6-6 = 36 Komponenten sind unabhéngig
wahlbar!=- einfachere Schreibweise nach Voigt

Man definiert: 1I=xx, 2=yy,3=2z4=yz 5=zx 6 =xy=

6
o= Ck&,i=1,...,6
2

Kristallsymmetrie=- Erniedrigung unabhéangig&y-Komponenten.

Fir kubische Kristalle:

Cuu Cio Cp2

Ci2 Cui1 Cp2 0
Cic = Cio Cp» Cpp

' Caa
0 Caa
Caa
Es gilt z.B. fur Kompressionsmodul:
1
B= 3 (C11+2C12)

NB: Definition des Hooke'schen Gesetzes germ&i3: So (S Elastizitatskonstante bzw.
-koeffizient)=

(Sik) = (Gija)*
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5 Gitterdynamik

Bisher: statische Eigenschaften von FK
Jetzt: quantitatives Verstéandnis der Atombewegungen im GitteDispersionsrelation,
Bander

Einfachstes Modell (lokalisierte Schwingungsmode):
Fir Auslenkungdi = R(t) — Ry gilt:

9%uy

M
ot2

+2Cu =0

(2C: zwei Bindungsfedern)

= harmonischer Oszillator mit Frequenz

2C
Q=W
1
EnhQ<n+2)

(), = e (n+ ;)

FK ausN Atomen: N — 6 interne Schwingungsfreiheitsgrade3 Translation und-3
Rotation des gesamten FK)

(in x,y,z, 3D-Oszillation)

n=0,1,2,...

5.1 Dynamik der linearen Kette (gleiche Atome)

0%uy(l)
ot2
analog furuy, u,, aber mit€ < C (andere Federkonstante, Biegung statt Dehnung)

M

=R =C(ux(I +1) —ux(l) +ux(l = 1) —ux(l))

LOosungsansatz:

u(l) = ugexp [i(q\IEJ—Qt)]

X

(ebene Welle, Wellenvektay, FrequenXY)
Wichtig: u ist nur am Atomorik =la, (I +1)a,...

Einsetzen in BWGI:
wegen _
u(l +£1) = u(l)et'®

:> . .
~MQ?=C (- 14+ _1)

mit €92 + 7192 = 2cogqa) =
Q%= §(1—cos(qa))
M
mit 1 — cosx = 2sir? (%) =

=5t (5) = o iy on($)
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Dispersionsrelation(}(q)-Beziehung) der linearen Kette:
NB:

(i) lineares Gitter mit Gitterkonstante nach 2.3.2b = %” primitiver Vektor des rezi-
proken Gitters
Bereich—I < q < + 2= 1. Brioullinzone
Dispersionsrelatio®(q) maximal am Rand der.13.,5., ... Brioullinzone.

(i) Die Gruppengeschwindigkeit (Geschwindigkeit eines Wellenpakets)
dQ ca& ga
9T dq TV weos(3)

e g— 0,Q — 0 (niederfrequente Schwingung, akustischer Beréicfj,100kHz)

Vg — \/% = CONSt— Vschall

= Bestimmung des E-Modu(S!

in 1. Brioullinzone.

e =1, vg = 0: am Rand der BZ erfiillj Laue-Bedingung (3.2.3); es bilden
sich stehende Wellen aus, keine Energie wird transportiert.
Wegeng=[,A = %“ = 2a = am Rand der BZ schwingen benachbarte Atome
gegenphasig:

Erklarung fur zusatzlichen Faktor %/% — ,/%

(i) Werte vong auRerhalb der 1. Brioullinzone lassen sich durch Addition eines rezipro-

ken Gittervektors$s = nb= %T auf die 1. BZ zurlickfiihren.
Mit
u(l) = upexpi(gla— Qt)]

gilt
uoexpli((g+G)la—Qt)]=u(l)- expiGla] =u(l)
=exp(inZla)=1

= es existiert kein physikalischer Unterschied zwischen den Auslenkungien
Atome fiir ebene Wellen mit Wellenvektorgroderq+ G.

= es genugt die Darstellung der Dispersionsrelation in der 1. BZ (reduziertes Zo-

nenschema) zur vollstandigen Beschreibung des Systems

(iv) Jede Bewegung der linearen Kette ist zerlegbar in Komponste | Kette und
uy(l),uz(l) L Kette. Es ist aber immey = qq || Kette.
Ux || ax: longitudinale Schwingung(Dichtewelle)
Uy, Uz L gy: transversale Schwingungemit Polarisationery L dy, z L Ox
I.LA. Q(q) transversak Q(1) longitudinal € < C)

(v) Gleichungen fir lineare Kette gelten auch fiir Schwingungszusténde paralleler Kri-

stallebenen im 3D-FK, wenn Ebenen senkrechitstehen.
longitudinale/transversale Welle bei= 11/a
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5.2 Die zweiatomige lineare Kette

M.OM

mmm.zsm’

- u(l) FHw(l) -

Bewegungsgleichung:

Mlaf;g') =Cw(l) —u(l) +w(l — 1) —u(l)]
Mz"’zgtvg” —Clull +1) —w(l) +u(l) —w(D)]
Ansatz:
u(l) = upexpli(gla— Qt)]
w(l) =woexpi(gla— Qt)]
mit Up # Wo.

Lésung: Koeffizienten-Determinante

2C-M1Q? —C(14e®@) | 0
—C(1+€%9)  2C-MxQ?2 |~
= M1M2f24 — ZC(M]_ + Mz)Qz + 2C2(1— COS:]&) =0

(1)2_ 4sirf(qa/2) 2
M M1M;

QZ:Eﬁ:C
Tl

Hist die reduzierte Masse:
1 1 M1+ M2

1
ﬂ7M7+M M1 M,

Einfache Werte fU€: q=0,q=1/a

T opllscher Erlaubtes Band

a \ / akusg"s“c%ime) .

o |
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NB:

(i) Anschauliches Bild der Schwingung legi= 0 undg = 7

o Transversal akustisch (TA) bgi~ 0 (A > a) (longitudinal akustisch (LA) ana-
log):

e Beide Atome in EZ schwingen ,in Phase” (gleiche Richtung)

— LA bei q= J (transversal optisch (TO) analog):

e My < M1, M3 in Ruhe, Atome einer Sorte schwingen gegenphasig

— TO beig = 0: Atome in EZ schwingen gegeneinander

(i) zur Nomenklatur: optisch, akustisch

¢ Inionischen Kristallen: gegenphasige Bewegung geladener Atome (entgegen-
gesetzt geladery- elektrisches Wechselfeld, wenn transversale Viéellej =
elektromagnetische Welle

e gleichphasige Bewegung figr~ 0, longitudinal€ || g, keine WW mit Photo-
nen, aber Dichteschwankungen mit groRer Wellenlédnge ABchallwelle
= akustischer Zweig (,anbrillen” des FK)

(i) Anzahl der méglichen Schwingungséste: bestimmt durch Anzahl der Atome pro EZ
(NEZ Vg|. 2.4.3)

¢ Ngz Atome = 3Ngz Freiheitsgradex y, z-Bewegung)=- 3Ngz unabhéngige
Schwingungsmoden pro EZ

e 3 davon Translation der EZ (gleichphasige Bewegung der Atome in=£2)
akustische Zweige> immer LA + 2 TA
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e restliche 3gz — 3 Freiheitsgrades- interne Schwingungsmoden der EZ (ge-
genphasige Bewegung, wie im Molek&d) 3Ngz — 3 optische Zweige(Ngz —
1)LO, 2(Nez—1) TO

(i) FK mit N-EZ, Ngz Atome pro EZ:

e 3NNez Freiheitsgrade; 3 Translation, 3 Rotation des FK, fast immer vernach-
lassigbar
e 3Ngz Schwingungsaste> N Schwingungszustande pro Ast! (vgl. 5.5)
(iv) neue Schwingungséste entstehen bei VergroRerung der EZ. 1 Atom/EZAto-

me/EZ
willkdirliche Vergréf3erung der EZ> neue optische Zweige

(v) Far optische Modem bej= 0:
AmplitudenverhaltnisugpM1 = —woM>

(vi) lineare Kette:

e Verhalten im 3D-FK furg L Gitterebenen

e beschreibt sehr gut Dispersionsrelationen in 3D-Kristallen fiir bestimmte Kri-
stallrichtungen (insbesondere fir— [100/(x), [110/(k),[111(]))

e Wichtige Anwendung des einfachen Modells: Erklarung der LO-TO-Aufspaltung
amT -Punkt in ionischen Kristallen.

e Relativbewegung geladener Atome:
Parallelverschiebung von Kondensatorplatten
= keine zusatzliche Kraft,
= zusatzliche elektrische WW,
= Erh6hung der Kraftkonstante

5.3 Phononen

(siehe Kittel, Anhang C)

In 5.1, 5.2: klassische Beschreibung linearer Ketten (0.k., wegen groRer Masse der Atome,
cave H).

Streng: quantenmechanische Beschreibung; Hamiltonfunktiokigenwerte, Eigenzu-
stande Phononen

S 1 2
H = —= 4+ =Clu(l+1) —u(l
3 { G+ o+ -uiz}

(= unabhangige Bewegung der Atome als harmon. Oszill.)
Man definiert verallgemeinertehonon-Koordinaten:

P(q) = % 3 pe s

Vi) = g S ute™

(Fourier-Transformation voa(l ), p(1))
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Umformung vons#:
H = Z —0)+C(1—cosga)u (q)U(—q)

Wieder Summe uber harmonische Oszillatoren in Phonon-Koordinaten mit Frequenzen

2c
Q%(q) = 3 (1—cosqa)

(= klassisches Bild)

Phasenrichtige Uberlagerung der einzelnen harmonischen Oszillatoren an Qrteimer
ebenen Welle nennt man dithonon

Phononen-Energiespektrum:

n(q): Besetzungszaki Amplitude der Auslenkung

e Zur vollstandig richtigen Beschreibung des Schwingungszustandes im FK: Phono-
nenspektrum, Dispersionsrelati@{q) + Besetzungszahlem(q) (T-abhangig nach
Bose-Einstein)

e Phonon: innerer Schwingungszustasd Gesamtimpuls eines Phonons ist immer
Null!

o= 3Pl MNZ:d‘;t =

In 5.5): q darf nur diskrete Werte annehmen:

1 e|Nqa
t 1—¢ga

2m
=4+ — N
Na (neN)

= NB=g?M =1 = Ry =
(NB: Unterschied zwischen mechanischem ImmesMu und Kristall-Impulshq(4-0))

5.4 Nachweis von Phononen durch inelastische Streuung

Inelastische Streuung von Photonen, Elektronen (nur an OF) oder Neutronen (vgl. 3.2.3).
AuswahlregelnAE = 0 (elastische Streuung)k k—K = G (Laue-Bedingung)£ Uber-
trag auf Festkorper: Impuls des Fg = /G)

Nachweis Phonon: Energi&€, Kristallimpulshg:
hk = hK + hG + hg
E(k) = E(K)+E(G) + hQ(q)

mit: -
hek
E(k) = Ty
(Elektronen, Neutronen)
E (k) = chk
(Photon)
E(G)~0

www.skriptweb.de


http://www.skriptweb.de

5.4 Nachweis von Phononen durch inelastische Streuung Seite: 32

(wegen groRRer FK-Masse)
(Absorption eines Phonons)

(Emission eines Phonons)

[..]

2
ke 1 h? NY 3

Im k-Raum: alle Zusténde innerhalb Kugel mit Radkgsbesetzt (mit 2, 7 und | ).
Oberflache dieser KugeE(= Er) heildtFermi-Flache des freien Elektronengasds: ist
bestimmt durch die Elektronendich@é

NB: Zustandsdicht®(E) erh&lt man auch leicht wie folgt:

mit

E h? N(E)\3 #r? /33 12

= (V) o (V) NE)
=

dE W2 (332 1 2 E

dN(E)erb(V) NE T =38E
=

p(E) — INE) _ 3NE)

FirT > 0: Berechnung vo®(E) durchN Elektronen gemaf Fermi-Statistik: Besetzungs-
wahrscheinlichkeit (pro Spin) ist

f(E) = {exp{E;TEF] +1}1

Dichte von Elektronen bis zur Enerdie

E
NE) _ 2 ["D(E)(E)dE
\ 0
(Einheiten:[@} =cm 3, [D(E)] = cm3eV1)
Beispiet { ~ 10°*cm™3 = Er ~ 10eV, vgl. mitkT ~ 25meV

Folgerungen

(i) f(E) weicht nennenswert von 1 bzw. O nur im Berelchum Eg ab.

(i) Far

E—Er
kT

d.h. Naherung durch klassische Boltzmann-Verteilaagklassisches Elektronen-
gas
Fur E < Er + 2kT: komplette Fermistatistik notwendig- entartetes Elektronen-
gas

E>EF+4ijexp{ }>e4%55>>1
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(iif) Far fast alle realen Elektronengag®: ~ 5eV. Definiert manTg durchkT: = Ef
(Fermi-Temperatur)
= Tr ~ 6-10°K (FK schmelzen aber fiif < 3000K)
= kT < kTg = Er immer gute Naherung

(iv) Warmekapazitat fur Elektronen:
klassisches Gas abkElektronen=- Cy ¢ = SNk= Cv.el = Gy, phononbei T > 69
Experimentell: Gy = Cy,ph+Cyel =aT3+bT (fur T < 8g), mit Anteil bT ~ 553Nk
Grund: Pauli-Prinzip: nur Elektronenzustande in Bereidhum Er kdnnen Beset-
zung andern und damit Warme speichern oder abgeben.

Abschéatzung
3N(E)
D(E) =3¢
3N KT 3kT

(Anzahl effektiv an Warmekapazitét beteiligter Elektronen)
Jedes ,effektive” Elektron trég}kT zur inneren Energie bei (klassisches freies Teil-
chen)=

3 9 N
Uel = =KT Noff = - K2T?—
o=5 Nett 2 Er

VoT 2V Ef 2TV
(T2/2 statt 94: exakte Integration Ubef(o))

10U ™®N kT T™TN
CVeI_ e _ k

(v) Thermische Emission(thermionische Emission):
bei hoherl: Austritt von Elektronen aus FK-Oberflach&lihemissionim Vakuum
Ea = Evac— EF: maximale kinetische Energie von Elektronen, die den FK verlassen
kénnen (Austrittsarbeit, vgl. 4.3); typische Werte: Cs24V, Li: 2,4eV, Fe/Cu:
4,5eV, Pt: 56eV (unedel- edel)
Den FK verlassende Stromdichte:

jx=—envy = —e/ vidn

Vx>0, E>EFp+E4

mit n-.: Dichte% von Elektronen mi€ > Eyac

Hierbei: 5
_ L 3
dn= f(E(k))(z,T)sd k
v= 'k
Mo
Vo — }aE
X7 hooky
=
. e 0E o +o

E > Er +4kT = Boltzmannstatistik 0.k=
: oo e (kg +K)
b= n2h [ } / / Xp[ 2mokT

jx = —AT? exp{

dkjdk;

=
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5.4 Nachweis von Phononen durch inelastische Streuung Seite: 34

mit
_ 4menpkg A

A= =12
h2 0cmzK2

Richardson-Konstante
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