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Für das Bestehen des Moduls ist die aktive Teilnahme an den Übungen und das Bestehen der Klausur 
erforderlich.

Die aktive Teilnahme an den Übungen wird durch das Präsentieren von Lösungswegen zu den 
wöchentlich gestellten Übungsaufgaben nachgewiesen. Die Bereitschaft zur Präsentation einer 
Aufgabenlösung kann zu Beginn jedes Übungstermins angezeigt werden. Entsprechende Namenlisten 
werden jeweils ausgelegt. Von den voraussichtlich 36 Teilaufgaben (ca. 12 Übungsblätter mit je 3 
Aufgaben) müssen mindestens 60% gekennzeichnet sein. Im Falle einer Präsentation muss erkenntlich 
sein, dass ein Lösungsweg bereits erarbeitet wurde. 

Schriftlich ausgearbeitete Lösungen können zusätzlich in der Vorlesung am Dienstag vor der jeweiligen 
Übung abgegeben werden. Sie werden korrigiert und zu dem folgenden Übungstermin wieder 
zurückgegeben, sie gehen jedoch in der Regel nicht in eine Bewertung ein. Die freiwillige Abgabe von 
Lösungen kann auch dazu genutzt werden, den Wunsch nach Klärung besonderer Sachverhalte im 
Zusammenhang mit den Übungsaufgaben zu äußern. 

Klausurtermin: steht noch nicht fest

Anmeldung zu den Übungen über die Webseite: 

https://uebungen.physik.uni-heidelberg.de/vorlesung/20252/pep5

Übungsblätter werden immer dienstags ins Web gestellt. 

In der ersten Woche keine Übungen!

Übungen zur Vorlesung PEP-5
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Molekül- und Festkörperphysikphysik

Ziel der Vorlesung 

Grundlegendes Verständnis der Eigenschaften aller Materialien 

wichtig dabei:

► Quantenmechanik von Vielteilchensystemen mit Wechselwirkung

► atomare Eigenschaften, räumliche Anordnung, Bindungsmechanismus

► übergreifende Konzepte (nicht materialspezifisch)

► mikroskopische und phänomenologische Modelle

► kollektive Anregungen

► makroskopischen Quantenzustände
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1) Molekülbindung

Warum binden sich neutrale Atome zu Molekülen?

         die Gesamtenergie der Moleküle ist geringer als die der Atome

Vorüberlegung:

Betrachte:  Na, Cl Atome

Elektronenkonfiguration:       Na: 1s2 2s2 2p6 3s1

           Cl: 1s2 2s2 2p6 3s2 3p5

wenn ein Elektron von Na auf Cl übergeht:

 

► zwei Ionen mit abgeschlossener Schale
► Coulomb Wechselwirkung

Na  +  EIon  ⟶     Na+ +  e- 

Cl  +  e-      ⟶     Cl- + EAff 
Na+  + Cl-  →     NaCl

Energiebilanz:

Bindungsenergie:   EB =  - ∣ECoul ∣ + ∣EIon∣ - ∣EAff∣ Cl

= 1,53 eV

Na
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Coulomb-Energie:   Ecoul(r) =   - e2 

4π ε0r 

Pauli-Abstoßung:      E(r)  ∝                     (empirischer Ansatz) 1 

r 9 

E(r)  =  -                   +                +  ∣EIon∣ - ∣EAff∣ e2 

4π ε0r 
a 

r 9 

dE(r) 
dr r0

= 0  Gleichgewicht:

E(r0)  = - 5,44 eV  + 1,53 eV = - 3,91 eV

Molekülbindung – Polare Bindung

Experiment:  r0 = 2,6 Å  ⟶  a

ClNa

ClNa

- 3,91 eV
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Potentielle Energie des Na-Cl Systems als Funktion des Abstands

avoided level crossing (Quantenmechanik) 

man spricht von einer polaren Bindung oder Ionenbindung

Molekülbindung – Polare Bindung

Was passiert bei zwei gleichen Atomen z.B. Wasserstoff? 
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Typisch für Bindungen von Atomen in Molekülen H2, Cl2, O2, N2, ...

Elektronenpaare „gehören“ den Bindungspartnern gemeinsam 

Bsp: H2 Molekül  ...    zu kompliziert            H2 

1.1 Kovalente oder homöopolare Bindung

+

► Kerne bewegen sich langsam
► Elektronen passen sich augenblicklich an
► Kernabstand konstant
► Beitrag der Kerne zur kinetischen Energie

H2 
+

wird vernachlässigt
(Born-Oppenheimer bzw. adiabatische Näherung)

Hamilton-Operator

18 | 2 Bindung im Festkörper

Tab. 2.3: Kompressionsmodul 𝐵 und Ionenabstand 𝑅0 einiger Alkalihalogenid-Kristalle. (Die Daten
wurden unterschiedlichen Quellen entnommen.)

LiF LiCl NaCl NaBr KCl KI CsCl CsBr CsI𝐵 (GPa) 62,0 29,8 24,4 19,9 17,4 11,9 22,3 16,7 12,7𝑅0 (Å) 2,01 2,56 2,80 2,99 3,15 3,53 3,57 3,72 3,96

Wir wollen noch NaCl und die Edelgaskristalle bezüglich der Stärke des abstoßenden
Anteils des Wechselwirkungspotenzials vergleichen. Zunächst würde man erwarten,
dass die abstoßungsbedingte Reduktion der Bindungsenergie vergleichbar ist. Setzt
man aber die entsprechenden Parameter ein, so stellt man überraschenderweise fest,
dass sich bei Kochsalz die Abstoßung wesentlich stärker auswirkt als beispielsweise
beim festen Krypton. Die Erklärung ist recht einfach: Bei den Edelgaskristallen ist der
Atomabstand viel größer als bei NaCl, so dass sich dort die rasch abfallende Abstoßung
weniger stark bemerkbar macht.

2.4 Kovalente Bindung

In vielen Festkörpern liegt kovalente Bindung vor, bei der die Elektronen nicht kugel-
förmig um den Kern verteilt, sondern verstärkt zwischen den Atomen lokalisiert sind.
Diese Bindung tritt nicht nur in Festkörpern, sondern auch in Molekülen auf. Wir wol-
len die Eigenheiten der kovalenten Bindung hier nur kurz diskutieren und verweisen
zum weiteren Studium auf die einschlägige Literatur der Atom- und Molekülphysik.

2.4.1 H+2 -Molekülion
Besonders übersichtlich sind die Bindungsverhältnisse beim H+2 -Molekülion, das aus
zwei Protonen und einem bindenden Elektron besteht. Wir betrachten zunächst dieses
relativ einfache System und gehen dann kurz auf die Bindung imWasserstoffmolekül
und auf die kovalente Bindung in verschiedenen Festkörpern ein.

Ausgangspunkt der quantenmechanischenBehandlung ist derHamilton-Operator ⁹𝐻 = − ℏ22𝑚Δ − 𝑒24𝜋𝜀0𝑟a − 𝑒24𝜋𝜀0𝑟b + 𝑒24𝜋𝜀0𝑅AB . (2.17)

Die Bezeichnungen der geometrischen Größen können Bild 2.5 entnommen werden.
Der erste Term spiegelt die kinetische Energie des Elektrons wider, die beiden folgen-
den die Anziehung zwischen dem Elektron und den Protonen, der letzte Term die

9 William Rowan Hamilton, ∗1805 Dublin, †1865 Dunsink

zunächst weglassen, da nur konstanter 
Offset
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1.1 Kovalente oder homöopolare Bindung

Schrödinger-Gleichung
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9 William Rowan Hamilton, ∗1805 Dublin, †1865 Dunsink
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Abstoßung zwischen den Protonen A und B, die nur vom Abstand 𝑅AB und nicht von
der Wellenfunktion des Elektrons abhängt, so dass dieser Term bei der Diskussion der
attraktiven Wechselwirkung keine Rolle spielt. Wir lassen ihn daher zunächst weg und
fügen ihn am Ende unserer Betrachtung wieder hinzu.

+ +

A B

-

ra rb

RAB Abb. 2.5: Bezeichnung der geometrischen Größen, die
bei der Behandlung des H+2 -Molekülions auftreten.

Trotz der Einfachheit des Hamilton-Operators lässt sich die Schrödinger-Gleichung¹⁰
nur näherungsweise lösen. Sind die beiden Protonenweit voneinander entfernt, so hält
sich das Elektron entweder beim Proton A oder beim Proton B auf und die zugehörigen
Wellenfunktionen 𝜑𝑎 und 𝜑𝑏 sind identisch mit der des Wasserstoffatoms im Grundzu-
stand. Bei relativ kleinen Abständen können wir die Wellenfunktion 𝜓 des Molekülions
in erster Näherung als Überlagerung der beiden Wellenfunktionen darstellen. Diese
Vorgehensweise bezeichnet man als LCAO-Methode (Linear Combination of Atomic
Orbitals) . Wir setzen als Lösung die Linearkombination𝜓 = 𝑐1 𝜑a + 𝑐2 𝜑b (2.18)

an. Die reellen Konstanten 𝑐1 und 𝑐2 müssen wir noch bestimmen. Bei bekannter
Wellenfunktion lässt sich der Erwartungswert 𝐸 der Energie mit Hilfe der stationären
Schrödinger-Gleichung𝐻𝜓 = 𝐸𝜓 berechnen, denn es gilt𝐸 = ∫𝜓∗𝐻𝜓d𝑉∫𝜓∗𝜓d𝑉 = 𝑐21𝐻aa + 𝑐22𝐻bb + 2𝑐1𝑐2𝐻ab𝑐21 + 𝑐22 + 2𝑐1𝑐2𝑆 , (2.19)

wobei die folgenden Abkürzungen𝐻aa=∫𝜑∗a𝐻𝜑a d𝑉, 𝐻ab=∫𝜑∗a𝐻𝜑b d𝑉=∫𝜑∗b𝐻𝜑a d𝑉,𝐻bb=∫𝜑∗b𝐻𝜑b d𝑉 und 𝑆 =∫𝜑∗b𝜑a d𝑉 benutzt wurden. Weiterhin haben wir𝐻ba=𝐻ab
gesetzt, da das Problem symmetrisch bezüglich der Indizes a und b ist. Die Größe 𝑆
bezeichnet man als Überlappungsintegral.

Bei großen Kernabständen verschwinden𝐻ab und 𝑆 aufgrund des fehlenden Über-
lapps von 𝜑a und 𝜑b und das Problem reduziert sich auf das des isolierten Wasser-
stoffatoms. Dann ist 𝐻aa = 𝐻bb = 𝐸0 = −13,60 eV gerade durch die Grundzustands-
energie 𝐸0 des Wasserstoffatoms gegeben. Bei kleineren Kernabständen wird das elek-

10 Erwin Rudolf Josef Alexander Schrödinger, ∗1887 Wien-Erdberg, †1961 Wien, Nobelpreis 1933
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Austauschintegral ist negativ, d.h. die Anziehung beruht darauf
dass sich das Elektron teils im Zustand       bzw.       befindet  


