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Ruckblick: Elektronenstrukturen von Molekilen

Molekuorbitale durch LCAO: Linear Combination of Atomic Orbitals!
Beispiel: Das H,-Molekdl:
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Festkorper := Gigantische, dreidimensionale Molekiile: LCAO-Ansatz

am Beispiel: Ringschlufd von H-Atomen mit 1s-Orbitalen zu einem unendlichen Ring (bzw.
unendlichen Kette):
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Zur Einfihrung des Wellenvektors k betrachten wir ein Elektron (Wellenfunktion) im
potentialfreien, eindimensionalen Kasten
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Wellenfunktion unter dem Einflul3 eines periodischen Potentials (Gitter): Bloch-
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Wellenvektor k:
proportional zu einem Impuls
zahlt Knoten in Wellenfunktionen
spannt eindimensionalen Vektor in reziproken Raum auf (Einheit: reziproke Lange)
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. Elektronische Bander"
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Bandweite = Uberlappung der Basisfunktionen
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Bedeutung des Ausmafes der Uberlappung von Orbitalen:
Bindungskrafte

z.B. Schmelzpunkte Ag: 961 °C / Au: 1065 °C
Nb: 2467 °C / Ta: 3014 °C

,Uberlappungsintegral*
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Bandverlauf (Topologie) am Beispiel der p -Orbitale
einer eindimensionalen Atomkette
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HOMO (in molekularen MO-Diagrammen) entspricht FERMI-Niveau in Bandstrukturen.
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Peierls-Verzerrung < Jahn-Teller Verzerrung

Kette aus Wasserstoffatomen wird zu H,-Molekilen zerfallen: Erweiterung der
Translationsperiode um a‘ = 2a = Faltung der Bander.
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Zustandsdichte; Density of States (DOS); Entartung
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Kristall-Orbital-Uberlappungspopulationen (COOP)
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Bandstrukturen in mehr als einer Dimension: Brillouin Zone. Problem: E(k,, k,, k,)
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The Brillouin zone for a primitive hexagonal lattice.
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Beispiel: Bandstruktur von linearen Ketten von Pt(CN),% in
K,Pt(CN), sowie partiell oxidierte Derivate wie K,Pt(CN),Cl, ;
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Beispiel: Bandstruktur von linearen Ketten von Pt(CN),% in
K,Pt(CN), sowie partiell pxidierte Derivate wie K,Pt(CN),Cl, ;
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!

Energie N
EEVEV N
| _a=30A Y oo 22 ol I R i
XZ,yz / D

y : , 7T rrTrr=
E %
P

0 k — n/a Zustandsdichte —> €~ antibindend bindend ->
Uberlappungspopulation

Elektrische Leitfahigkeit paralell zu Strangen in partiell oxidierten Derivaten
wie K,Pt(CN),Cl, ,
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Leitungsband

I Bandliicke

vollstandig mit
Elektronen besetztes
Valenzband

Vorlesung Vom Molekil zum Material Prof. Dr. Martin Kéckerling

18



UNIVERSITAT ROSTOCK
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