Das Bandermodell der metallischen Bindung
im Chemieunterricht der Sekundarstufe
Von Holger Wohrmann und Lutz Staudel

1. Einleitung

»Im AuBeren Bild jedes Stoffes, in seinem Zu-
stand und in seinem Verhalien spiegelt sich das
Geschehen im Bereich der atomaren Dimen-
sionen wieder: die Anordnung winzig kleiner
Bausteine — eine Architektur im unvorstelibar
Kleinen — und ein Wechselspiel von Kraften, die
zwischen den atomaren Bausteinen wirken® [1].
Diese Architektur der atomaren Bausteine ist
uns zwar nicht direkt zugénglich; die experimen-
tellen Erfahrungen haben sich jedoch begrifflich
in Modellvorstellungen niedergeschlagen. Ent-
sprechend dem Modelicharakter versuchen alle
Atommodelle, vom Bohrschen bis zum Kugel-
wolkenmodell von Kimball, bestimmte atomare
Eigenschaften mit makroskopischen Begriffen
zu veranschaulichen. Sie sind daher alle not-
wendig nur begrenzt gliltig und versagen in den
jeweils anderen Bereichen.

So vermag das Bohrsche Atommodel! die lonen-
bindung recht gut zu erkldren; andere Modelle
lassen die kovalente Bindung plausibel erschei-
nen. Diese beiden Bindungsarten werden in che-
mischen Lehrbiichern, sei es flir den schulischen
oder den Universitatsbereich, ausfiihrlich be-
handelt; neueste Erkenntnisse finden in Neu-
auflagen jeweils Berlicksichtigung.

Anders ist es bei der metallischen Bindung. In
allen von uns darauthin untersuchten Schul- und
den meisten Lehrbiichern der Chemie nimmt
dieses Kapitel den kleinsten Raum ein. Und
beinahe &dngstlich wird von vielen an unseren
Universitdten benutzten Lehrblichern der an-
organischen Chemie (so z. B. Klemm, Hoftmann-
Ridorft, Hollemann-Wiberg, Cotton-Wilkinson)
das Béandermodell der metallischen Bindung
verschwiegen. Obwohl es in anschaulicher Wei-
se die Unterschiede zwischen Leitern, Halb-
leitern und Isolatoren deuten kann, begnigt man
sich meistens mit der Drude‘schen Theorie des
Elektronengases. Diese vermag sicherlich die
typischen metallischen Eigenschaften hinrei-

chend zu beschreiben; das exaktere Bander-
modell, in einigen Physikbiichern [2], {3] und
auch in den ,Grundlagen der aligemeinen und
anorganischen Chemie” (Christen) [4] ein-
drucksvoll vorgestelli, ist unserer Meinung nach
jedoch vorzuziehen.

Im folgenden sollen die Drude’'sche Theorie und
ein einfaches Bandermodell vorgestellt und mit-
einander verglichen werden. Dabei liegt es nicht
in unserer Absicht, einer Uberzogenen Verwis-
senschaftlichung des Unterrichts das Wort zu
reden und etwa die Behandlung einer quanten-
mechanischen Ableitung des Bandermodells fiir
die Sekundarstufe 1 zu fordern. Die folgenden
Ausflihrungen sollen jedoch Grundlagen fiir den
Lehrer darstellen, der ein vereinfachtes Bander-
modell in der Sekundarstufe | vermitteln will.
Uber unsere Erfahrungen damit berichten wir
kurz im letzten Abschnitt dieses Aufsatzes.

2. Drudes Theorie vom Elektronengas

Metalle stellen nicht nur die Mehrzahl der natiir-
lichen Elemente dar, sie waren auch wesentlich
Voraussetzung zur Entwicklung unserer Zivili-
sation aus der Steinzeit heraus. Der Jahrtau-
sende wahrende Umgang mit den Metallen,
Verarbeitung und Benutzung, haben den Begrift
Metail” mit einer ganzen Reihe von Vorsteliun-
gen verbunden, von denen hier nur die physika-
lisch-chemischen genannt werden sollen: Ver-
formbarkeit, metallischer Glanz, elektrische und
Warmeleitfahigkeit.

Um eben diese metaliischen Eigenschaften zu
erklaren, ging man schon friihzeitig von der
Annahme aus, dafB sich in den Metallen, solange
sie fest oder fllissig sind, freie Elektronen befin-
den, die das Metall wie ein (ideales) Gas durch-
setzten (Riecke, 1898).

Ein Vergleich zwischen lonen- und Metall-
bindung 148t uns diese Vorstellungen am ehe-
sten verstehen:
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,Beim Kochsalz beispielsweise bewirken starke
elekirische Krafte den Zusammenhalt der lonen.
Und zwar sind im Gitter zwischen die positiv
geladenen Natrium-lonen negativ geladene
Chlor-lonen so eingelagert, daB die Anziehungs-
krafte zwischen den entgegengesetzt geladenen
lonen lberwiegen. Uberiragen auf das Metall
Natrium wére es denkbar, daB in einem Gitter
aus Natrium-lonen Elekironen die Rolle der
negativ geladenen Chlor-lonen iiberndhmen und
den Zusammenhalt der positiv geladenen Na-
trium-lonen bewirkten. Taisdchlich gibt auch
dieses Bild das Wesen der Bindung in Metallen
richtig wieder: es sind die elektrischen Anzie-
hungskréfte zwischen Metall-lonen und Elektro-
nen, die den Gitterverband zusammenhalten.

in einem Punkt allerdings ist dieses Bild un-
richtig: Elekironen kénnen nie an bestimmien
Platzen ruhig verweilen. Vielmehr missen sie
sich — auch bei tiefsten Temperaturen — mit
riesiger Geschwindigkeit bewegen. Dabei wird
genau die Hélfte der Energie aufgezehrt, die
aus der Anziehung der Ladungen gewonnen
wird. Indem sich Elekironen so frei bewegen
und sich zwischen den positiv geladenen lonen
gleichmdBig verteilen, erinnern sie an das Ver-
halten eines Gases, das jeden ihm zur Verfi-
gung stehenden Raum gleichméaBig ausfillt. Man
spricht daher regelrecht von einem Elektronen-
gas, in das die positiv geladenen Metall-lonen
eingebettet sind.

Auf der einen Seite weitet dieses Elektronengas
durch die heftige Bewegung der Elektronen
das Gitter des Kristalls auf, und auf der anderen
Seite sorgt das Elektronengas durch elekirische
Anziehungskrifte — wie ein Kitt — fiir den Zu-
sammenbhalt im Gitterverband® [1].

Die Gegenwart freier Elektronen verhindert die
Aufrechterhaltung eines slektrischen Feldes
innerhalb der Metalle. Potentialdifferenzen —
beim Anlegen einer Spannung — werden durch
Verschiebung von Elektronen sofort ausgegli-
chen, ohne daB dabei Massentransport wie bei
den Elekirolyten auftrate (wenn man die Elek-
tronenmasse vernachléssigt). Leiter dieser Art
nennt man ,Leiter 1. Klasse". '

Mit Hilfe dieser Theorie der freien Elektronen
konnte eine Reihe physikalischer GesetzmiBig-
keiten, z. B. auch das gemeinsame Auftreten
von guter elektrischer und Warmeleitfahigkeit,
erkiart werden (Drude, 1902). Eine Begrindung
der Annahme frei beweglicher Elektronen frei-
lich fehlte.

3. Das Bandermodell von Bloch
Das Bandermodell stellt eine Veranschaulichung
der Ergebnisse quantenmechanischer Berech-

Abb. 1: Termschema eines freien Atoms

nungen dar. Ausgangspunkt ist das freie Metali-
atom.

Wie die Modellrechnungen zeigen, 148t sich die
polentielle Energie der zum Atom gehorigen
Elektronen durch eine trichterfdrmige Kurve
{Abb. 1) darstellen. Dabei liegt der Atomrumpf
in der Potentialmulde. Die potentielle Energie
der Elektronen nimmt mit wachsendem Abstand
vom Kern hyperbelartig zu, d. h. je nadher ein
Elektron dem Atomkern ist, desto fester ist es
an diesen gebunden. Die Energiezustande, in
denen sich die Elektronen befinden koénnen,
sind jedoch nicht kontinuierlich verdnderbar. Es
kénnen nur diskrete Energieniveaus auftreten.
Ein entsprechendes Schema fiir Atome, die zu
einem Kristallgitter vereinigt sind, ist in Abb.2
dargestellt. Man erkennt (in raumlicher Anord-
nung zu denken) Potentialberge gleichen Ab-
standes. Die Potentialkurven der einzelnen
Atome sind zu einer Gesamtkurve geworden.
Der entscheidende Unterschied zwischen den
freien Atomen und den im Gitter befindlichen
ist nur der, daB die vorher diskreten Energie-
niveaus der freien Teilchen im Festkérper durch
die Wechselwirkung der Atome gegenseitig ge-
stért und zu Energie-Bandern aufgespalten
werden (Bloch). Fir die Besetzung der inner-
halb dieser Bénder auftretenden {eng benach-
barten, aber immer noch diskreten) Energie-
niveaus gilt auch hier das Pauliprinzip, nach
dem nur gleichzeitig zwei Elekironen den glei-
chen Energiezustand einnehmen dlirfen.

Benachbarte Gitteratome stehen im Sinne der
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Abb. 2: Binderschema des Kristallgitters

Wellenmechanik in Elekironenaustausch; es ha-
ben sich durchgehende Bander gebildet, in de-
nen sich die Elekironen bewegen kdnnen. Zwi-
schen den Béndern gibt es Energiezonen, die
fiir die Elektronen verboten sind. Das Auftreten
dieser verbotenen Zone steht in direktem Zu-
sammenhang mit der Periodizitdt des Gitters

Abb. 3: Lage der Binder (schematisch):

a) einwertiges Metall, b) zweiwertiges Metall,
¢) Isolator, d) Eigenhalbleiter

(L: Leitfdhigkeitsband, V: Valenzband)

eines Festkérpers. Ein direktes Analogon zu
den verbotenen Zonen tritt bei der Wechsel-
wirkung von Rontgenstrahlen mit Kristallen in
Form der Braggschen Reflexionsbedingung auf:
Bestimmte Frequenzen unter bestimmten Win-
keln sind fiir den Kristall ,verboten® und werden
reflektiert [5].

Zwischen den Elektronen und den Atomriimpfen
des Kristalls gibt es keine individuelle Zuord-
nung mehr, sondern alle diese Teilchen gehéren
dem Gesamtsystem an,

Ist das oberste von Elektronen besetzte Band
vollstdndig aufgefiiflt und ist auch keine Uber-
lappung mit héheren Energieniveaus moglich,
so spricht man vom Grund- oder Valenzband.
Ist das Band unvolistandig besetzt oder kann es
Elektronen aus dem darunterliegenden Valenz-
band leicht aufnehmen, dann bezeichnet man es
als Leitfahigkeitsband.

Mit diesem Bandermodell lassen sich die elek-
trischen Eigenschaften der i. a. voneinander
unterschiedenen drei Stoffklassen beschreiben:
1. Metallische Leiter

Metallische Leiter sind gekennzeichnet entwe-
der durch die nur partielle Auffiillung von Bén-
dern oder durch die Uberlappung der obersten
Bander.

Ist das Valenzband nur halb besetzi, wie z. B.
bei den Alkalimetallen und bei Kupfer, Silber
und Gold, dann kdnnen sich die Elektronen in
diesem Energieband frei bewegen, d.h. das
Metall hat eine gute elektrische Leitfahigkeit
(Abb. 3a). Die Metalle der zweiten Haupt- und
Nebengruppen sollten den elektrischen Strom
nicht oder nur schlecht leiten, da das Valenz-
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Abb. 4: Uberlappung von Energiebandern

band (s-Band) vollstdndig mit Elektronen be-
setzt ist. Nun zeigten genaue Berechnungen,
daB z. B. im Fall des Magnesiums das 3p-Band
niedrig genug liegt, um mit dem obersten Ni-
veau des 3s-Bandes zu Oberlappen (vgl. Abb. 4).
Auf diese Weise werden fir die Leitfahigkeits-
elekironen zahlreiche leere Niveaus zur Verfii-
gung gestellt (Abb. 3b).

2. Isolatoren

Besteht vom beseilzten Valenzband bis zum
nachsthoheren leeren Band eine so groBe Ener-
giellicke, daB kein Elektronen{ibergang méglich
ist, so ist der Festkdrper ein Isolator. Bei dieser
Stofigruppe liegt der Abstand der betreffenden
Bénder oberhalb von 2,5 eV.

3. Halbleiter

Isolatoren und Halbleiter unterscheiden sich
nicht prinzipiell voneinander. Entsprechend
einer verschiedenen Leitfahigkeit, deren Grenze
relativ willkirlich gesetzt ist, besitzen sie nur
unterschiedlich groBie ,verbotene Zonen" zwi-
schen Leitfahigkeitsband und (voll besetztem)
Valenzband. Durch eine Energieabschatzung
I&Bt sich zeigen, daB bei Halbleitern der Band-
abstand in der GréBenordnung von 0,1 bis 2 eV
liegen solite.

Ubergange von Elektronen in einen hoheren
Energiezustand kdnnen auftreten durch Erwér-
mung, Lichteinstrahlung, Anlegen eines elektri-
schen Feldes und andere Formen der Energie-
zufuhr. Diese Vorsteliung darf jedoch nicht
mechanistisch gehandhabt werden, da sie sonst
zu falschen Ergebnissen fihren wirde. Es ent-
spricht z. B. im Fall der Anregung durch Warme-
zufuhr die mittlere thermische Energie bei Zim-
mertemperatur (Ey, = KT) nur 0,02 eV, wodurch
ein Elektronensprung in ein héheres Band sicher
nicht zu erkidren ware. Woh! aber wird in Ab-

hangigkeit von der Temperatur die Verteilung
der Elektronen auf die vorhandenen Niveaus
insgesamt verandert.

Die Leitfhigkeit von Halbleitern beruht auf zwei
zusammenhéngenden Effekten: Zum einen kdn-
nen sich Elektronen, also negative Ladungstra-
ger, bewegen. In diesem Falle spricht man von
ElektroneniiberschuB- oder n-Leitung.

Zum anderen kdnnen sich fehlende Elektronen,
also Ldcher, bewegen; diese Art bezeichnet
man als Defektelekironen-, Lécher- oder p-Lei-
tung. (Ein Loch in einem Band negativer Elektro-
nen ist nichts anderes als eine positive Punkt-
ladung. Daher ist der Sprung eines Elektrons in
solch ein Loch dquivalent mit dem Sprung einer
positiven Ladung in die vom Elektron freigege-
bene Position. Wir konnen daher die Bewegung
von Elektronen in einem fast aufgefiiliten Band
so behandeln, als ob die Locher positive Ladun-
gen waren, die sich in einem fast leeren Licher-
band befinden).

«Zur Veranschaulichung dieser L dcherleitung’
stelle man sich eine lange Autoschlange vor,
in der nahe dem Anfang ein Auto ausschert, also
eine Licke entsteht. Dann rickt jedes folgende
Auto um einen Platz nach vorn, wahrend die
Licke durch die ganze Reihe an das hintere
Ende wandert. Verkleinert man nun die Auto-
abstande zu Atomabstinden im Kristall, dann
beobachtet man bei Messungen am Kristall
{z. B. Halleffekt) nicht die kleinen Einzelschritte,
wohl aber die Bewegung der Liicke durch einen
gréBeren Kristalibereich® [6].

Bei den Eigenhalbleitern entsteht fir jedes in
das Leitfahigkeitsband angehobene Elektron
eine Licke; n-Leitung und p-Leitung sind von
gleicher GroBe. Typische Eigenhalbleiter sind
Graphit, Silicium und Germanium,

Ein Uberwiegen der einen oder anderen Art
findet man bei den sogenannten Stérhalbleitern.
Wird namlich ein Eigenhalbleiter mit bestimm-
ten Zusétzen dotiert, so kann seine Leitfahigkeit
um viele Zehnerpotenzen anwachsen.

Baut man z. B. in das Gitter des Germaniums
(4 Valenzelektronen) Phosphor- oder Arsen-
atame (5 Elektronen) ein, so erhélt man Elek-
troneniiberschuB, also n-Leitung. Fungiert Bor
{3 Elektronen) als Stératom, so herrscht Elektro-
nenmangel, es resuliert p-Leitung. Dotierele-
mente wie Phosphor und Arsen, die Elektronen
an das Leitfdhigkeitsband abgeben kénnen,
bezeichnet man als Donatoren. Bor, Gallium,
Indium sind Akzeptoren. In beiden Fallen wird
die Energieliicke zwischen Valenz und Leitungs-
band durch den Einbau der Dotierelemente
verkleinert.

L ————— ]
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Ob n-Leitung oder (iberwiegend p-Leitung vor-
liegt, kann lbrigens durch den Hall-Effekt ent-
schieden werden, dessen Vorzeichen von der

Besetzung des Leitfahigkeitsbandes abhingig
ist.

4. Vergleich der Modelle

Wie wir gesehen haben, erklart das Drude'sche
Modell des Elektronengases im Metall die wich-
tigsten metallischen Eigenschaften, ohne auf
quanienmechanische Uberlegungen eingehen
zu miissen. Auch die GrdBe der Leitfahigkeit
kann richtig gedeutet werden, solange es sich
um gute Leiter handelt. Eine tHermodynamische
Betrachtung des Elektronengases allerdings
fahrt zu Widerspriichen; so sollte fiir ein einfach
ionisiertes Metall die spezifische Wérme des
Elektronengases mit der eines einatomigen Ga-
ses bereinstimmen (3/2 R pro Mol). Die Erfah-
rung aber widerspricht dieser Aussage. Diese
Schwierigkeiten kbnnen auf zweifache Weise
behoben werden: einmal durch die Annahme
der Entartung des Elektronengases, zum ande-
ren jedoch durch den Ubergang zu einer ande-
ren Modellvorstellung, dem Béndermodeil. Die
Besetzung der durch Wechselwirkung im Gitter
entstandenen Energiebdnder nach dem Pauli-
Prinzip beinhaltet bereits die fundamentalen
Ergebnisse der quantenmechanischen Betrach-
tung und erlaubt es dariiberhinaus, vom Bander-
modell ausgehend, die Unterschiede zwischen
Leitern, Halbleitern und Nichtleitern zu inter-
pretieren.

5. Didaktische Uberlegungen und Erfahrungen

Ziel dieses Artikels ist es nun keineswegs, eine
Verdréngung der Elektronengastheorie durch
das Bandermodell anzustreben. Letzteres kann
aber bereits flir die Sekundarstufe 1 eine wert-
volle Ergénzung bedeuten. Einmal stellt es, wie
ausgefithrt, eine wohl bessere Annidherung an
den heute erreichten wissenschaftlichen Kennt-
nisstand dar und kann einen Beitrag zur Vertie-
tung eines naturwissenschaftlichen Weltbildes
beim Schiiler leisten. Andererseits konnen so
begriffliche Grundlagen fiir eine weitergehende
Behandlung in der Sekundarstufe Il gelegt wer-
den.

Ebenso wie die metallische Bindung als eines
der Bauprinzipien fester Stoffe von wesent-
licher Bedeutung ist fiir das Verstidndnis des
Aufbaues der Materie, erscheint uns die Kennt-

nis des Bandermodells Méglichkeiten zu erdff-
nen, die einen Zugang zu Aussagen der Quan-
tenmechanik erleichtern, den sinnvollen Um-
gang mit Modelivorstellungen férdern und dar-
{iber hinaus das Versténdnis fiir die technischen
Anwendungen von Metallen und Halbleitern ver-
tiefen kdnnten.

Fir die Erprobung der Thematik in der Sekun-
darstufe | war zunidchst eine Reduktion der
Komplexitat notwendig. Da die Schiiler der be-
treffenden 10. Klasse (Gesamischule) jedoch
bereits vorher mit einem Energiestufenschema
gearbeitet und auch Kenntnis vom Pauli-Prinzip
hatten, war eine Erweiterung dieses allgemei-
nen Modells vom Aufbau der Elektronenhiille
eines Atoms in Richtung auf Verbande gleich-
artiger Atome relativ leicht durchzufithren. Da-
bei wurde eine Darstellungsweise wie in Abb. 3
erreicht.

Als besonders eindrucksvoll erwiesen sich fir
die Schiiler Analog-Modelle wie die ,Auto-
schlange” oder das ,Kinositzmodell“ (hierbei
findet ein Durchriicken statt; will jemand aus
einer vollbesetzten Reihe seinen Platz wechseln,
steigt er Uber die Lehne in eine leere Reihe
eines besseren und teureren Ranges). Die erar-
beiteten Begriffe und Modellvorstellungen lie-
Ben sich von hier aus leicht auf die Metalle
ibertragen; besonders hilfreich waren sie zur
ErschlieBung der Eigenschaften von Halbleitern
und Isolatoren.
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