Chemische Bindung in Festkorpern!™

Von Hermann Hartmann'"

Die wichtigsten der bisher iiblichen quantenmechanischen Modell-Betrachtungsweisen von
Festkirpern lassen sich in Einelektronen( Binder-)- und unvollstdandige Mehrelektronentheorien
unterscheiden. Vollstindige Mehrelektronentheorien gibt es noch nicht. Bei Gittern mit hohen
Koordinationszahlen verlieren jedoch die zwischenatomaren Austauschkrifte an Bedeutung;

auf der Grundlage der nur lokalen Antisymmetrisierung in Atomen oder Atomgruppen kann
deshalb im Prinzip eine Theorie der metallischen Phasen entwickelt werden.

Die Frage nach der chemischen Bindung in Festkorpern
ist einfach die Frage nach dem Energieinhalt von Fest-
korpern in ihrem energieirmsten Zustand, wobei als Be-
zugspunkt zweckméBig die Gesamtheit der freien Atome
in ihren Grundzustinden gewidhlt wird, aus denen der
jeweilige Festkorper aufgebaut gedacht werden kann. Der
energiedrmste Zustand eines Festkorpers ist der Gleich-
gewichtszustand, der sich in unmittelbarer Nihe des ab-
soluten Temperaturnullpunktes einstellt. Den Energiein-
halt des Festkorpers bezeichnen wir fiir diesen Fall mit E,,.

Es ist ziemlich sicher, da} man E, prinzipiell — bis auf
relativistische Korrekturen — mit Hilfe der Quantenme-
chanik angeben kann. Praktisch sind jedoch nur Nihe-
rungsrechnungen mdglich. Bei solchen Rechnungen fiihrt
man in der Regel vereinfachende Annahmen ein, so daf§
man schlieBlich gar nicht die Festkorper selbst, sondern
Modelle behandelt, die den Festk6rpern mehr oder weniger
dhnlich sind.

Eine erste, im Zusammenhang mit Festkorperproblemen
fast immer eingefithrte Annahme ist die von Born und
Oppenheimer aufgrund des groBen Massenunterschiedes
zwischen Atomkernen und Elektronen als plausibel nach-
gewiesene Trennung von Kern-und Elektronenbewegung!!!
In diesem Sinne behandelt man zunichst die Elektronen-
bewegung bei festgehaltenen Atomkernen und bestimmt
insbesondere die um die Wechselwirkungsenergie der
ruhend angenommenen Kerne vermehrte Energie des
Elektronengrundzustandes Eg als Funktion der die Kern-
lagen beschreibenden Koordinaten, die wir mit t,,7,,...
bezeichnen wollen.

Wenn diese Funktion
Eg=Eg(ty,72,..) )

an der Stelle 1, =14, T, =T,0,... €in absolutes Minimum

mit dem Wert
Epo=Eg(t10: 205+ ) 2

besitzt, sagt man, die im Bezugszustand vorliegende Menge
von Atomen konne ein stabiles Kondensat bilden.

Im nichsten Schritt behandelt man die Kernbewegung,
wobei die Funktion (1) die Rolle der potentiellen Energie
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iibernimmt. Die dem energiedrmsten Kernbewegungszu-
stand entsprechende Energie sei Eg,. In der Born-Oppen-
heimer-Niherung ist dann

EqxEg, + Exo A3)

Wird die ganze Betrachtung nach Einfilhrung zusitzlicher
duflerer und eventuell zeitabhidngiger Krifte (die durch
Parameter nidher beschrieben seien) wiederholt, so lassen
sich fiir die dann anstelle von Funktion (2) auftretende
Funktion

E.EO'—‘E;E(tms T205-- 36 1) @

Kriterien angeben, aufgrund derer stabile Kondensate
entsprechend ihrer Fluiditédt als fest oder fliissig zu be-
zeichnen wiren. Da die Fluiditatseigenschaften aber so-
wieso nur eine problematische Basis fiir die Definition
von ,,Festkorper” abgeben, ist es zweckméBiger, ein stabiles
Kondensat dann einen Festkdrper zu nennen, wenn die
T1gs T205 -~ In GL (2) — bis auf geringe unsystematische
Abweichungen — Gitterpunkte in einer rdumlich periodi-
schen Anordnung der Atomkerne bezeichnen.

Die Funktion E, (2) gibt Auskunft iiber die geometrischen
Verhiltnisse im Festkorper, wenn sich die Atomkerne in
ihren ,Normallagen® befinden. Sie beschreibt den Gitter-
typ der am absoluten Nullpunkt stabilen Phase.

Interessiert man sich fiir Festkorper, die nur unter anderen
Bedingungen — von Null verschiedene Temperatur und
Anwesenheit dullerer Krifte — bestandig sind, so hat man
die oben angegebenen Rechnungen zunichst unter Ein-
schlu der dufleren Krifte auszufiihren. Dabei sind aber
sowohl fiir die Elektronenbewegung als auch fiir die Kern-
bewegung nicht nur die jeweiligen Grundzustinde, son-
dern auch die angeregten Zustdnde zu ermitteln und dann
mit den bekannten Methoden der statistischen Mechanik
die Normaleigenschaften des Systems unter den gegebenen
Bedingungen zu bestimmen. Bei endlichen Temperaturen
konnen relative Minima der Funktion Eg (1) eine Rolle
spielen. Diese Minima, die etwa durch die Koordinaten-
werte Tjg, T2gs---5 T1o» T2gs- - - Deschrieben werden, ent-
sprechen in der Regel Gittern mit anderen geometrischen
Verhiltnissen.

In der theoretischen Chemie der Festkdrper hat sich das
Interesse bisher vor allem auf die Ermittlung der Funktion
Eg (1) konzentriert. Bei den meisten Untersuchungen hat
man sogar die interessierenden Normallagen 1,4, 750, .-
aus dem Experiment entnommen oder nur einen gemein-

521



samen Faktor dieser GrofBen als zu ermittelnd angesehen.
Das letztere Verfahren bedeutet, daBl der Gittertyp vorge-
geben, die Gitterkonstante aber als zu ermittelnde GroBe
angesehen wird.

Man hat also meistens entweder (bei vorgegebenen
Ti0» T20, - - -) den Energiewert

Eeo=Ex(T10, 7205+ ..)
zu ermitteln versucht, oder man hat nach Einfithrung von
Ti0 =0 Pio

bei gegebenen p,, den Wert o, von o zu bestimmen ver-
sucht, der die Funktion

Ee(0 P10, O P2os---)
zu einem Minimum macht, so dall dann also
Ero=E&(50P10, G0 P20-- )

wird.

Zur Losung dieser Aufgaben hat man zwei Wege einge-
schlagen:

1. Behandlung des Festkorpers als Einelektronenproblem
und anschlieBende Herstellung des elektronischen Fest-
korpergrundzustandes nach dem Aufbauprinzip (,Ein-
fullen* der Elektronen in die Einelektronenzustinde unter
Beachtung des Pauli-Prinzips).

2. Behandlung des FestkOrpers als echtes Elektronen-
problem.

Zu 1.: Die potentielle Energie des Elektronensystems,
einschlieBlich der Wechselwirkungsenergie der festgehalten
gedachten Atomkerne, ist
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j (bzw. j’) ist eine Atomkernnummer, i (bzw. i') eine Elek-
tronennummer ; z; (bzw. z;) ist die Ladungszahl des j-ten
(bzw.j'-ten) Atomkerns; e ist die Elementarladung. Die erste
Summe in Gl (4) stellt die Wechselwirkungsenergie der
Elektronen mit den Kernen dar, die zweite die der Elek-
tronen untereinander und die dritte die der Kerne unter-
einander. V hingt also in sehr komplizierter Weise von
den Koordinaten aller Kerne und den Koordinaten aller
Elektronen ab.

Ein herausgegriffenes Elektron befindet sich in Wechsel-
wirkung mit allen (festgehaltenen) Kernen und allen
iibrigen Elektronen. Da diese iibrigen Elektronen sich
letztlich periodisch bewegen (da sie sonst einen endlichen
Festkorper verlassen wiirden), ist es plausibel, sich eine
iiber die Zeit gemittelte und dann nur mehr von der Lage
des herausgegriffenen Elektrons abhangige Wechselwir-
kungsenergie dieses Elektrons mit den tibrigen Elektronen
vorzustellen. Wenn man zu dieser Wechselwirkung die
des Elektrons mit den Kernen hinzuzihlt, ist es plausibel,
sich vorzustellen, das Elektron bewege sich in einem
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,effektiven“ elektrischen Feld, so daB fiir seine effektive
potentielle Energie
v=v(q)

geschrieben werden kann, wobei g ein Zeichen fiir die drei
Koordinaten des Elektrons ist.

Damit wire dann

Ve = ZV(Qi) &)

ein Ausdruck fiir die effektive potentielle Energie des
Elektronensystems. Ein bekanntes Verfahren®' besteht
nunmehr darin, in

V=Vt (V=V) 6

die Glieder so wie angegeben zusammenzufassen und v so
zu wihlen, daB /V—V/ im allgemeinen, d.h. fiir die
meisten Konfigurationen, klein gegen /V ¢/ ist. Dann ist

VaVy = ZV(Qi) gl

Die Schrodinger-Gleichung mit diesem Ausdruck als
potentieller Energie 148t sich aber sofort separieren, und
man hat dann zur Auffindung der Einelektronenzustéinde
und ihrer zugehérigen Energiewerte e nur mehr die repri-
sentative Einelektronen-Schrodinger-Gleichung

hz
- =AY+ V@ ¥y =¢¥ 8)

2m

zu 16sen. Will man die e-Werte verbessern, so mufl man
mit den Eigenfunktionen von Gl (8) und (V—V ) als
Stérungsoperator eine Storungsrechnung betreiben.

Alle Einelektronentheorien der FestkOrper arbeiten nach
diesem Schema. Die einfachste Ndherung mit v(q)=const.
ist die der Sommerfeld-Theorie™}. Ein schwach periodisches
v liegt dem Ansatz von Peierls' zugrunde, ein stark
periodisches dem von Bloch'®). Eine zusitzliche Nihe-
rungsannahme iiber die Form der Eigenfunktionen der
Gleichung (8) ist die von Wigner und Seitz'®! eingefiihrte.
Auch die vor allem von Slater stammenden Weiterfiihrun-
gen des Gedankens von Wigner und Seitz, z.B. die Slater-
Methode der ,,augmented plane waves“!”! beruhen auf der
Gleichung (8) und ihren Voraussetzungen. Zusammenfas-
send bezeichnet man die angefiihrten Verfahren als Bén-
dertheorien.

Bei der Anwendung der Einelektronentheorien muBl — was
hidufig nicht ausreichend bedacht wird — klar gesehen
werden, daB die entscheidend wichtige Funktion v=v(q),
die das effektive Feld beschreibt, nur plausibel gewihlt
werden kann, daB sie aber selbst in der Natur nicht vor-
kommt, also nicht bestimmt ist. Sie ist eindeutig eine
Modellbeziehung und das heiBt, daB ihre (plausible) Fest-
setzung ein Modell konstituiert, das mit dem Festkorper
nicht identisch ist.

Zu 2.: Vollstindige Mehrelektronentheorien der Festkor-
per existieren bisher nicht.
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Eigenfunktionen von Mehrelektronensystemen héingen
von den Koordinaten aller Elektronen ab:

Y =1Y(q;,qz,--) )

Sie miissen antisymmetrisch sein. Bedeutet T einen Ope-
rator, durch den in ¥ die Koordinaten zweier Elektronen
vertauscht werden, so muf} fiir alle derartigen Paarver-
tauschungen

Ty=—y (10

gelten.

Als unvolistindige Mehrelektronentheorien wird man die-
jenigen Theorien bezeichnen miissen, bei denen als Nahe-
rungsmodus die nur lokale Antisymmetrisierung in Atomen
oder Atomgruppen eingefiihrt wird. Werden die gemeinten
Atome oder Atomgruppen durch den Index k bezeichnet,
kann man dann

Y=Yy, =n\l’k (11

setzen, wobei Yy, eine antisymmetrische Eigenfunktion
eines Atoms oder einer Atomgruppe bedeutet. Die Ge-
samtfunktion ¥ (11) ist unter diesen Umstinden nicht voll
antisymmetrisch.

Wenn man sich auf den Standpunkt der Valenzstruktur-
niherung'®! stellt, bedeutet die Annahme der nur lokalen
Antisymmetrisierung die Vernachldssigung von Austausch-
wechselwirkungen zwischen verschiedenen Atomen oder
Gruppen. Diese Vernachldssigung wird in einigen Fillen
durch die Einfiihrung von empirischen Parametern, z.B.
von ,,Jonenradien®, ausgeglichen.

In die angesprochene Gruppe von Theorien gehort vor
allem die von Madelung'®) begriindete Theorie der Ionen-
kristalle und ihre Erweiterung durch Einbeziehung von
Polarisationseffekten nach Hund und Heisenberg'°). Pola-
risationseffekte bei Ionen mit nicht abgeschlossenen Scha-

len behandelt die nach dem Erfolg der methodisch dquiva-
lenten Ligandenfeldtheorie!! neu belebte Kristallfeld-
theorie!*?,

Bei Gittern mit hohen Koordinationszahlen treten, worauf
ich schon vor lingerer Zeit aufmerksam gemacht habe!!3],
die zwischenatomaren Austauscheffekte aus rein kombi-
natorischen Griinden zuriick. Auf der Basis der nur lokalen
Antisymmetrisierung kann deshalb im Prinzip eine Theorie
der metallischen Phasen entwickelt werden. Untersuchun-
gen iiber Magnesium und Zink sind in Gang. Eine Unter-
suchung iiber Edelgaskristalle!'*! gehdrt ebenfalls in diesen
Rahmen.

Nicht nur inneratomare, sondern auch zwischenatomare
Austauscheffekte werden bei den statistischen Behandlun-
gen von Festkorpern — letztlich im AnschluB an Lenz und
Jensen' 5! — beriicksichtigt. Da bei statistischen Unter-
suchungen jedoch die Quantenmechanik nur im Sinne
einer Mittelbildung Verwendung findet, kann man auch
von ihnen nicht sagen, daf} sie als vollstindige Mehr-
elektronentheorien anzusprechen wiren.

Eingegangen am 29. April 1971 [A 829]
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