2.1.3 Bindungspotentiale und weitere Eigenschaften

Kristallbilder = abstrakte Symbolik

’ Wir haben jetzt ein schematisches Bild eines Kristalls, das etwa so aussieht:

L

Richtige Grate und Anordnung Bindung anschaulich

Links ist das zweidimensionale Bild eines LiF-Kristalls mit halbwegs richtigen GréRenverhaltnissen der lonen und in
der richtigen ("kubischen") Anordnung. Rechts ist eine Darstellung, in der die Bindung zwischen nachsten
Nachbarn durch eine Feder dargestellt ist, die das Bindungpotential symbolisiert. Man sieht nicht mehr die
GrolRenverhéltnisse und daf die lonen"kugeln" sich berthren, dafir aber die kubische Struktur eher besser.

Was man nicht sieht, sind die Federn = Bindungspotentiale zu den zweitnédchsten Nachbarn usw., die aber sowohl
da sind als auch gebraucht werden.

In einer dreidimensionalen (perspektivischen Darstellung) wirde man nicht mehr viel sehen, aul3er ...

i

Bindung anschaulich Bindung anschaulich {77}
zweidimensional dreidimensional

... daf zumindest zwischen den zweitndchsten Nachbarn (Diagonalen) noch "Federn" gebraucht werden, denn das
Kugeln-Federn-Paket von oben rechts wirde, so wie es gezeichnet ist, bei "weichen" Federn sofort kollabieren.

’ In der nachsten Abstraktionsebene zeichnen wir der Einfachheit halber einige der (niemals alle) Bindungsfedern
zwischen den nachsten Nachbarn als Striche. Ein Beispiel:

i > Sauerstoff
_@ @ A-Atome

s sana P T s

@ B-Atome

Das Mineral "Spinell" hat die Bruttoformel Mg2*(AI3*),
(0%)4.
Die Welt ist voll von Kristallen dieser Art.

Wichtig ist nur zu kapieren, daf? Bildchen dieser Art immer sehr abstrakt sind und immer mehr oder weniger
"falsch”. Aber — es geht nicht anders.

’ Es kommt noch schlimmer: In jedem der Bilder sitzen die Symbole fur die Atome bzw. lonen fest auf einem
"Gitterplatz". Das ist allenfalls am absoluten Nullpunkt richtig.

Bei endlichen Temperaturen (unterhalb des Schmelzpunktes) enthalt unser Kristall thermische Energie. Die Frage
ist: Wie aulert sich diese thermische Energie in den Bildchen und den Bindungspotentialen?
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Thermische Energie eines Kristalls

’ Bitte jetzt verinnerlichen:

Temperatur ist ein Maf3 fur die einem Kérper innewohnende
ungeordnete (genauer: statistisch verteilte) (Bewegungs-
)Energie.

Temperaturanderungen erfordern Energiezufuhr oder -abfuhr.

In einem Kristall bei der Temperatur T2 > T steckt mehr thermische Energie als bei T1. Wo ist diese thermische
Energie?
Nebenbei: In einem Kristall, der mit der Geschwindigkeit v Auto fahrt und die Temperatur T1 hat, steckt zwar mehr
(geordnete) kinetische Energie ¥%mv 22 als in einem Kristall bei v1 < vo und T1, aber dieselbe ungeordnete
thermische Energie. (Und ganz bewul3t wird hier von "thermischer Energie" gesprochen und nicht von "Warme",
denn Energie ist eine ZustandsgrofRe, Warme dagegen eine Prozel3grofRe . Was das genau bedeutet, erfahren wir
spater.)

’ Es gibt nur eine mdgliche Antwort auf die obige Frage: Die thermische Energie der Kristalle steckt in Vibrationen der

Atome, d.h. in den Schwingungen der Atome um ihre Gleichgewichtslage! Je heil3er, desto mehr wackelt's!

Wenn man das Federbild oben anschaut, kann man sich das leicht vorstellen. Gibt man Energie in das Masse-
Federn-System, wird ein wildes Oszillieren stattfinden. Ein herausgegriffenes Atom wird mal mit grof3er, mal mit
kleiner Amplitude; mal in diese, dann in jene Richtung schwingen. Keine Chance, dem individuell zu folgen.

Wollen wir aber auch nicht, Mittelwerte reichen.

’ Wir nehmen jetzt mal eine extrem einfache und gleichzeitig sehr allgemeine Definition der Temperatur zur Kenntnis:

Bei der (absoluten) Temperatur T hat ein Teilchen

in einem Teilchensystem (Kristall, Gas, ...),
das sich im thermodynamischen Gleichgewicht befindet*,
im Mittel
die thermische Energie (innere Energie)

UTeilchen = ¥2f KT

bei f Freiheitsgraden der Energiespeicherung.

(*: Sobald man das Wort "Temperatur” in den Mund genommen hat, spricht man
automatisch von einem System, das sich im thermodynamischen Gleichgewicht
befindet!)

Die "Freiheitsgrade" zahlen schlicht ab, auf wieviel Arten man Energie "speichern” kénnte. In einem Kristall gibt es
sechs. Na ja, eigentlich haben die Atome in einem Kristall, rein kinematisch betrachtet, nur drei unabhangige
Bewegungsmadglichkeiten, aber die zahlen, weil es bei den Freiheitsgraden um die gesamte thermische Energie
geht, doppelt: Je drei fur die mittleren kinetische Energie der Schwingung in x -, y- und z-Richtung, und je drei fur
die Erhdhung der mittleren potentiellen Energie durch Abweichungen von der Ruhelage im Potentialtopf des Atoms

in seiner Bindungsumgebung. (Diese "energetische Doppeltzahlung" gilt tbrigens auch fur Schwingungen innerhalb
eines mehratomigen Molekdls!)

’ Das ist aber hier nicht gar nicht so wichtig. Wir lernen nur: Temperatur = Schwingungen um die Ruhelage. Uteilchen =
Etherm = kgT reicht flr unsere Zwecke véllig aus

Dies ist eine der wenigen Formel, die man wissen muss. Sie definiert, was Temperatur eigentlich ist, und erlaubt
abzuschatzen, was bei gegebener Temperatur energetisch passieren kann.

Was kdnnen wir daraus fur Schlisse ziehen? Schauen wir uns das einfach mal im Potentialtopfmodell fiir zwei
Temperaturen an, wobei T2 > Ty ist:
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Pot. Energie

ry Mittlere Position

Abstand r

Energieniveau der
Schwingung bei T3

Max. pot.&\ y Energieniveau der
Schwingung bei 73

Max. kin. Energie
=max. pot. Energie

Falls die Atome um ihre Gleichgewichtslage schwingen, wird der Abstand zwischen den Bindungspartnern
periodisch kleiner und gro3er. Beim jeweiligen Extremum des Abstands — gréf3te oder kleinste Entfernung, r max

bzw. rmin — ist die Energie der Oszillation reine potentielle Energie, eben exakt die Energie, die das Potential fur
den jeweiligen Anstand r vorgibt.

Beim Nulldurchgang ist die Energie rein kinetisch. Immer jedoch ist die Gesamtenergie E, die Summe aus
potentieller und kinetischer Energie, konstant.

’ Achtung! Wir erlauben uns hier den Luxus, ein-und-denselben Buchstaben E sowohl fiir die Gesamtenergie als auch fur
den E-Modul (und spater noch fiir das elektrische Feld) zu benutzen! Aus dem jeweiligen Kontext heraus gibt es

eigentlich keine Verwechslungsgefahr. Im Notfall verwenden wir nicht Indizes, griechische, altdeutsche oder andere
Symbole, sondern — wir sind modern — Farbe.

Damit kénnen wir die Oszillationen der Bindungspartner als Energieniveau in den Potentialtopf des
Bindungspotentials einzeichnen. Jedes denkbar Niveau ist erlaubt, da die Oszillation jede Amplitude haben kann.

Frequenz der Gitterschwingungen und thermischer Ausdehnungskoeffizient

’ Zunéachst sind zwei Fragen zu beantworten:

1. Wie grol3 ist die Frequenz v der Schwingungen? ("v " ist der griechische Kleinbuchstabe "ny".)
2. Wo ist das oszillierende Atom im Mittel?

Wer die Ubungsaufgabe im Modul 2.1.2 gemacht hat kennt die Antwort — zumindest der Spur nach. Wer's nicht
gemacht hat, macht's jetzt — fur die Frequenz!

Ubungsaufgabe
Aufgabe 2.1-3

’ Das Ergebnis ist: Die Schwingungsfrequenz von Atomen in einem Kristall (Festkorper) liegt in der GréRenordnung v =
1013 Hz. Das ist eine Zahl, die man wissen muss.

Als Elektro- und Informationstechniker fragen wir uns jetzt automatisch, wo wir dieses Frequenzband einzuordnen
haben, und was flr eine Bedeutung dieses "Eigenschwingverhalten" der Materie dann hat.

Im "einfachen Frageteil" der Ubungsaufgaben wird dazu gezielt gefragt; hier nehmen wir nur mal zur Kenntnis, daR
wir spater darauf zuriickkommen werden.

’ Jedenfalls haben wir jetzt bereits zwei weitere wichtige und ganz allgemeine Eigenschaften der Festkdrper aus dem
Bindungspotential gewonnen:

Die Vibrationsfrequenz der Gitterschwingungen
v ~ 10183 Hz

Den thermischen Ausdehnungskoeffizienten
(M) - lo €therm
0( = =
lo- T T

’ ??7?? Wo kommt der thermische Ausdehnungskoeffizent her? Und wieso "haben" wir ihn? Nachdem wir bisher alles
sehr ausfiuhrlich dargestellt haben, driicken wir jetzt mal ein biBchen auf's Gas.

Im obigen Bild war schon eingezeichnet, daf3 sich der mittlere Abstand mit zunehmender Temperatur vergro3ert —
wir haben thermische Ausdehnung! Es ist vom Bild her auch schon klar, dal3 der Effekt um so grof3er sein wird, je
asymmetrischer das Bindungpotential ist.

Die Frage ist, kdnnen wir die relevante Kurve, die durch die Mitte der Energieveaus geht, aus dem Bindungspotential
berechnen? Die Antwort ist: ja — aber nur mit groRer Miihe; hier ist ein einschlégiger Link.
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http://www.tf.uni-kiel.de/matwis/amat/edia.org/wiki/ny
http://www.tf.uni-kiel.de/matwis/amat/mw_for_et/kap_2/exercise/e2_1_2.html
http://www.tf.uni-kiel.de/matwis/amat/mw_for_et/kap_2/backbone/r2_1_2.html
http://www.tf.uni-kiel.de/matwis/amat/mw_for_et/kap_2/exercise/e2_1_3.html
http://www.tf.uni-kiel.de/matwis/amat/mw_for_et/kap_6/backbone/r6_4_2.html#_3
http://www.tf.uni-kiel.de/matwis/amat/mw1_ge/kap_2/backbone/r2_4_2.html

Was rauskommt, sieht so aus:
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Die Graphik zeigt, da? man damit nicht schlecht liegt. Bitte mal kurz nachdenken: Die Graphik war schon lange vor
der Formel bekannt. Was wir hier getan haben, ist nichts Geringeres, als eine fundamentale Eigenschaft der
Materie aus sehr grundlegenden Erwégungen heraus zu verstehen!

’ Gehen wir direkt zur nachsten fundamentalen Eigenschaft:

Maximale Bruchdehnung

’ Wer die Ubungsaufgabe gemacht hat, ist eigentlich schon fertig

Hier ist ein Ergebnis:

E
Ui
1 fo 5
1 1 L L L L L L r
\ 4 Bindungsenergie
F = -dOrydr
1
L 1 L r
dF/dr
1
L L L L L L T

’ Wir sehen, dal3 wir mit einem gewissen Kraftaufwand (blaue Kurve) die Bindungspartner auseinanderziehen kénnen. Die
notwendige Kraft erreicht aber ein Maximum am (rechten) Wendepunkt der Potentialkurve!

Das bedeutet, da® wir mit einer Kraft Fgrych (oder besser, auf die Flache bezogen, einer Spannung OBrych), die
unwesentlich gréRer ist als die max. Kraft, den Abstand - « treiben. In anderen Worten: Die Bindungen und damit
der Korper brechen auseinander.
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http://www.tf.uni-kiel.de/matwis/amat/mw_for_et/kap_2/exercise/e2_1_2.html
http://www.tf.uni-kiel.de/matwis/amat/mw_for_et/kap_2/backbone/r2_1_2.html#mechanische spannung

Die maximale Bruchspannung ogruch sowie die zugehorige Bruchdehnung €gyuch = (f wendepkt — o)/ro ergibt sich
damit eindeutig aus dem Bindungspotential. Nach wiederum ziemlich langer und éder Rechnung erhélt man

n-m-Ug n+1 1/(n—m)

OBruch = -1

3

ro m+1

€Rruch - 100 <= 30 %

’ Es folgt jetzt keine Vereinfachung oder eine Graphik zum Vergleich mit experimentellen Werten, denn:

Die Formel stimmt nicht mit dem Experiment Gberein!

’ Wie kann das sein? Haben wir einen Fehler gemacht? Nein, haben wir nicht — aber:

Wir haben, ohne grof3 nachzudenken, einen idealen, zu 100 % perfekten Kristall unterstellt. Solche Kristalle gibt
es nicht!

Reale Kristalle, die immer irgendwelche Defekte enthalten, brechen immer bei viel kleineren Bruchspannungen! Wir
dagegen haben das ultimative Maximum ausgerechnet; dartiber geht schlicht nichts mehr.

1. Reale Materialien brechen friher als sie miften. Nicht gut fir technische Zwecke!

2. Bei welcher Belastung sie brechen, hangt offenbar von Defekten ab. Das sind aber gerade die nicht so leicht zu
fassenden Strukturmerkmale eines Materials. In anderen Worten: Die Bruchfestigkeit eines gegebenen Materials
ist keine Konstante. Nicht gut fur technische Zwecke!

3. DaR Eigenschaften defektabh&ngig sind, soll ja auch sonst oft gelten. Wir miissen uns also mit der komplexen
Materie "Defekte in Kristallen" befassen!

Trotzdem haben wir eines gelernt: Falls wir nach ultrafesten Materialen suchen sollten, ist das "Tifteln" in der
Garage ziemlich sinnlos. Man tut besser daran, Uber Bindungspotentiale das maximal Mdgliche zu ermitteln, und
dann mit "defect engineering” dem Maximum maoglichst nahe zu kommen.

’ Wir haben jetzt 5 Materialeigenschaften ziemlich direkt mit dem Bindungspotential korreliert oder sogar quantitativ
abgeleitet:

Schmelzpunkt
Elastizitatsmodul

Frequenz der Schwingungen
Thermischer Ausdehnungskoeffizient
Maximale Bruchspannung und -dehnung

Das moégen ja ganz interessante Eigenschaften sein, aber nicht so sehr fiir Ingenieure der Elektrotechnik und
Informationstechnik. Schon wahr, aber der Weg zu den elektrisch interessanten Eigenschaften fuhrt auch tber
Bindungspotentiale — wir werden sehen!

opwDPE

’ Um auf diesem Weg weiterzukommen, schauen wir uns jetzt die letzte aus Bindungspotentialen resultierende
Eigenschaft an: Die Bildung von Kristallen.

’ Um sicher zu sein, daf alles sitzt, machen wir noch die folgenden einfachen Ubungen:

Ubungsaufgabe
Aufgabe 2.1-3

Fragebogen
Einfache Fragen zu 2.1.3

Fragebogen
"Multiple Choice"-Fragen zu 2.1
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