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Gitterstrukturen von ionischen und metallischen Verbindungen

Obwohl in Salzen und Metallen unterschiedliche Bindungsarten vorliegen, kann man zur
Beschreibung der Strukturen folgende Annahmen machen:

* Atome und lonen kdnnen als starre, nicht kompressible Kugeln angesehen werden

« Zwischen den Kugeln wirken ungerichtete (omnidirektionale) Kréfte
— d.h. sie wirken in alle Raumrichtungen gleich

* Kugeln lagern sich dicht zusammen

* lonen umgeben sich mit moglichst vielen lonen entgegengesetzer Ladung
— Kationen sind im Allgemeinen kleiner als Anionen

* Das Anzahlverhaltnis zwischen Kationen und Anionen entspricht der Summenformel
des Salzes

Einfaches Kugelmodell reicht aus, um Festkorperstrukturen zu beschreiben!
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Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic

Fast alle Metalle kristallisieren in einem der drei folgenden Strukturtypen

Kubisch innenzentrierte Hexagonal dichteste Kubisch dichteste
(raumzentrierte) Packung Kugelpackung Kugelpackung/ Kubisch
flachenzentrierte Packung
body centered cubic hexagonal close packed face centered cubic
b.c.c. h.c.p. f.c.c.

Die drei Strukturtypen bauen auf zwei Anordnungen von Kugeln in der Ebene auf:

* L Einer quadratisch dichten Packung (kubisch raumzentriert) von Kugeln in der
Ebene im Fall der b.c.c.-Struktur
* L Einer hexagonal dichtesten Packung von Kugeln in der Ebene im Fall der h.c.p.-

und der f.c.c.-Struktur
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Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic

Dichteste Kugelpackungen

Zwei Moglichkeiten beim Legen mehrerer Reihen sich beriihrender Kugeln:

I. quadratisch dichte P. Il. hexagonal dichteste P.

Archiv

* Weniger dichte Anordnung ¢ Dichteste Anordnung
* Jede Kugel beriihrt vier * Jede Kugel beriihrt sechs
weitere weitere 4



LUDWIG-

it MAXiMILIANS- I EAKULTAT FUR

UNIVERSITAT

MUNCHEN CHEMIE UND PHARMAZIE

g

Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic

Dichteste Kugelpackungen

Zwei Moglichkeiten beim Legen mehrerer Reihen sich berthrender Kugeln:

I. quadratisch dichte P. Il. hexagonal dichteste P.

Archiv
* Weniger dichte Anordnung  * Dichteste Anordnung
* Jede Kugel beriihrt vier * Jede Kugel beriihrt sechs
weitere weitere 5
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Mogliche Stapelfolgen bei dichtesten Kugelpackungen

C

b) -

P

Riedel

* Eine Schicht dichtest gepackter Kugeln hat zwei verschiedene
Licken, in die die nachste Schicht Kugeln gelegt werden kann
* Licken sind gekennzeichnet mit schwarz und blau

Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic
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Mogliche regelmadRige Stapelfolgen: ABC und AB

- PODD = A X
DD D PPD
= DD

f.c.c.

Archiv

Kubisch dichteste Kugelpackung (kdP) Hexagonal dichteste Kugelpackung (hdP)
Stapelfolge: ABC Stapelfolge: AB 7
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Stapelfolge AB und ABC: Koordinationszahl 12

Eckenabfolge
A 3 A
B 6 B
3
A C
Archiv
Kuboktaeder Antikuboktaeder
KZ 12 (Disheptaeder)
hdP KZ 12

kdP
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http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/strukturchemie_3_2.html|

KZ 8+6

kubisch innenzentrierte (raumzentriert) Packung
b.cc.
Stapelfolge: AB
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Elementarzelle

* Kleinste geometrische Einheit eines Kristallgitters, durch deren Translation das
Kristallgitter aufgebaut werden kann
* Kenntnis der Elementarzelle reicht aus zur vollstandigen Beschreibung des Gitters

a=b=c
alle Winkel: 90°
[ — S SRS NP SS— S SES— - Kubische Elementarzelle

Archiv 10
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festgelegt durch Winkel und Achsenabschnitte Tetragona:
eines Koordinatensystems a=b¥c
d-ﬂ -r lmo
- - - S —
Kubisch Orthorhombisch:
a=b=c¢ F O a#b#c
=[] =y =90° —— P I b a=[l =y =90°
_— — 4 — —
Hexagonal: ! Monoklin:
0;=0,=0, #C —A b axb#c
ﬂ=ﬂ=m rsW . a:r-mﬂ*w
- a
--------------------- = S —
-‘-""'-
: ' . *
Rhomboedrisch. . ‘/} Triklin:
0=G =0, . h_ ~# arbec
ay=cty=aty # 90° " r asfi+y+90°

Archiv

Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic

11
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Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic

In der Regel werden neben den Ecken noch weitere Positionen besetzt, z.B. in einer
kubischen Zelle:

kubisch primitiv kubisch raumzentriert kubisch flachenzentriert

a a a

(sc: simple cubic) (bcc: body centered cubic)  (fcc: face centered cubic)

Bildquelle: Wikipedia

12
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Metallstrukturen (@) (c)

il
oS0

Abb. 10.1 Metallstrukturen. a kubisch-dichteste Packung, b hexagonal-dichteste Packung,
¢ kubisch-raumzentriertes Gitter

Kubisch dichtest = Kubisch flachenzentriert
Hexagonal dichtest

Kubisch raumzentriert = kubisch innenzentriert

15
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Elementarzelle der hexagonal dichtesten Kugelpackung

B

Archiv

Hexagonale Elementarzelle Kuboktaeder

a=b#c
a=B=90°
y=120°

Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic

14
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T & o[

N

L L

Kubische flachenzentrierte Elementarzelle

a=b=c
a:B:v:90°

Antikuboktaeder

Archiv

Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic

15
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Anzahl der Atome in einer Elementarzelle

Elementarzelle der kdP

* Kubisch-flaichenzentrierte Elementarzelle
(alle Ecken und alle sechs Flachen des Wiirfels sind besetzt)
* Im Kristallgitter schlieBen sich weitere Elementarzellen an
* Teilchen auf der Flache gehort zu insgesamt zwei Zellen
* Teilchen auf der Ecke gehort zu insgesamt acht Zellen
* Gesamtzahl der Atome: 4

Archiv

Anzahl der Atome
(8 x 1/8) + (6x1/2) =4

Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic

16
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Raumerfiillung von dichtesten Kugelpackungen

* Dichteste Kugelpackung: groRtmogliche

Raumerfillung Radius
* Teil des Raumes trotzdem nicht von Kugeln .
belegt
Beispiel:

Kubisch-flaichenzentrierte Elemtarzelle der kdP

« Gesamtvolumen: V=a3 Flachendiagonale antenldange

* Flachendiagonale: av2 = 4r a
. ' = %ﬁ

* Volumen einer Kugel: Vi, = 4/3 13
* Volumen aller Kugeln in Elementarzelle

4x3m($V2)P= 07423

Raumerfiillung in kdP: 74% (gilt auch fiir hdP) 17



LUDWIG-

LMU maximiLians- 8 FAKULTAT FUR F N
dnoncren  JICHEMIE UND PHARMAZIE |

fgalpa kunge

Vergleich der Raumerfiillung

[%]

Kubisch primitive 52,36 a-Polonium-Typ
Packung
5.C.p.

Kubisch 68,02 2 Wolfram-Typ
innenzentrierte
Packung
b.c.c.

Kubisch 74,05 4 Kupfer-Typ
flachenzentrierte
Packung
f.c.c.

Hexagonal dichteste 74,05 2 Magnesium-Typ
Packung
h.c.p.

Bildguellen: Archiv

Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic

18
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Liicken in dichtesten Kugelpackungen
Beispiel kdP * Die kubisch-flachenzentrierte Elementarzelle besteht,
aus insgesamt vier (8/8 + 6/2) Teilchen; darauf entfallen

Oktaederliicke Tetraederliicke ) A 8
vier Oktaederliicken und acht Tetraederliicken.

oL TL

* Verallgemeinert bedeutet dies: Eine dichteste
Kugelpackung aus n Teilchen enthdlt n Oktaederliicken
und 2 n Tetraederliicken.

In ionischen Verbindungen bilden die gré6RBeren Anionen
oft eine dichteste Packung, die Kationen besetzten
abhdngig von ihrer GroRe die jeweiligen Licken.

a b

B Abb. 4.11 Oktaederliicken (a) und Tetraederliicken (b) in der kubisch-dichtesten Kugelpa-
ckung

19
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Anzahl der Liicken in dichtesten Kugelpackungen

Oktaederliicke

Archiv

* OLin der Mitte gehort zu einer Elementarzelle

12 weitere OL auf Kantenmitte gehdren jeweils nur zu % zur Elementarzelle
1+ 12/4 = 4 OL in Elementarzelle (Anzahl der Atome in Elementarzelle: 4)

Eine dichteste Kugelpackung (kdP und hdP) aus n Atomen enthdlt n OL

20



FAKULTAT FUR

UNIVERSITAT

MUNCHEN CHEMIE UND PHARMAZIE

Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic

Anzahl der Liicken in dichtesten Kugelpackungen

Tetraederliicke

* In jeder Elementarzelle befinden sich insgesamt 8 TL

* Jeweils 4 in der oberen und 4 in der unteren Halfte des Wiirfels
— hier sind nur 2 eingezeichnet

* 8TLin Elementarzelle (Anzahl der Atome in Elementarzelle: 4)

Eine dichteste Kugelpackung (kdP und hdP) aus n Atomen enthalt 2n TL .
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GroRe der OL und TL

Radienquotientenregel

« OL>TL
% y * Radienverhdltnis r,/r_bestimmt,
“ welche Liucke besetzt wird
v’ * Kleine Kationen eher in TL
* GroRe Kationen eher in OL

* r,/r.>0,732: Kubische Koordination

In dichtesten Kugelpackungen gibt es
keine wiirfelfdrmigen Licken!

Solche Strukturen kénnen nicht mit
N Archiv hdP oder kdP beschrieben werden!

GroRe einer OL
r.: GroRe des Kations

r: GroRe des Anions 22
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Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic

Radienquotientenregel

Radienquotient Bevorzugte Koordination
r./r. Koordinationszahl

0,732 -0,999 8 wirfelformig
0,414-0,731 6 oktaedrisch
0,225-0,414 4 tetraedrisch

23
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Strukturen von Metallen

* Aufgrund der ungerichteten Bindungskrafte zwischen gleichgroBen Bindungspartnern
beobachtet man bei den Metallen wenige, geometrisch einfache Strukturen mit grofRen
Koordinationszahlen

* 80% der Metalle liegen in drei verschiedenen Strukturen vor

b.c.c.
. %
& Riedel
hdP (KZ 12) kdP (KZ 12) kubisch raumzentriert (KZ 8) mit
\ | nachsten Nachbarn, die nur 15%
Y weiter entfernt sind (KZ 14)

- Raumerfiillung 68%

Raumerfiillung 74% »
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Kristallstrukturen der Metalle bei Normalbedingungen Quelle: Prof. Daumann
Li | Be Tab. 12.2 Kristallstrukturtypen von Metallen bei Normbedingungen.
li | Be Ok = hexagonal-dichteste Kugelpackung
Na | Mg i | h Oec = kubisch-dichteste Kugelpackung
Na | Mg Al [ hc, hhc = dichteste Kugelpackungen mit
K Sc|Ti |V |Cr |[Mn|Fe i | h C anderen Stapelfolgen
- Shc I;i AN B Cho e %Q o O = :cz'g{silli?rfl;g'nzentrierte Kugel
Rb [ St | Y | Zr [Nb[Mo| Tc | Ru [Rh | Pd | Ag | Cd | In | Sn .
Hf i c|h | h | i lh|h|c|cl|clh|c|pa O« =eigener Strukturtyp
Cs | Ba|la Ta | W |Re |0Os Hg [ TL Cs | Ba|La|Hf|Ta|W |[Re|Qs| Ir | Pt|Au|Hg|Tl|Pb + =etwasverzertt
if i | he ] h | i i{h|h|c|c|c]|co|h|c
I Fr | Ra | Ac | Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg | Cn
kubisch flachenzentriert kubisch raumzentriert i|c
Ce | Pr|Nd|Pm|Sm | Eu|Gd| Tb [Dy |Ho| Er | Tm | Yb | Lu
hexagonal dicht andere Strukturen ¢ |he| hc| hc|hhc| i [ A | h | h | h|hHh]|h]|c]|h
Riedel Th{Pa| U |Np|Pu|[Am|Cm| Bk [ Cf | Es | Fm | Md | No | Lr
¢ [P he | he | che

Manche Metalle zeigen abhdngig von der Temperatur Polymorphie:

906 °C 1401°C 1536 °C

y-Fe(kdp) o-Fe(krz)

a-Fe(krz) Schmelze

25
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Strukturen von Nichtmetallen

Auch die Strukturen mancher Nichtmetalle kdnnen teilweise mit dem einfachen Kugel-
modell beschrieben werden, z.B.

Wasserstoff:

Edelgase:

Festes Helium:

Schmelzpunkt — 259 °C
In einer Modifikation bilden frei rotierende H,-Molekiile eine hdP

Ungerichtete van der Waals Krdfte bestimmen den Schmelzpunkt
Liegen atomar vor und bilden im Festkdrper eine hdP (He) oder kdP
(Ne, Ar, Kr, Xe)

Schmelzpunkt: —272,5 °C (0,95 K) bei 2,5MPa
Einziges Element, dass auch bei 0 K bei
Normaldruck nicht fest wird!

Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic

26
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AB-Verbindungen mit Koordinationszahl 4: Zinkblende-Struktur

Immer dann, wenn Kationen sehr viel kleiner sind als Anionen

./.?\Y/

Archiv

ZnS

BeS

Agl

Cudl

CdTe
Diamant (nur C)

®Zn ©OS5S Riedel

Beschreibung: Alternative Beschreibung:

S-Atome bilden eine kubisch-dichteste Beide lonenarten bilden kubisch
Kugelpackung, bei der jede zweite flachenzentrierte Teilgitter. Die Zn-Atome
Tetraederliicke von Zink-Atomen besetzt ist. sind von vier S-Atomen in Form eines

Tetraeders umgeben (und umgekehrt). -
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AB-Verbindungen mit Koordinationszahl 4: Wurtzit-Struktur

Beschreibung:

S-Atome bilden eine hexagonal-dichteste
Kugelpackung, bei der jede zweite
Tetraederliicke von Zink-Atomen besetzt ist.

g

packungen
i d

ZnS
BeO
Zn0
GaN

Alternative Beschreibung:

Beide lonenarten bilden hexagonale
Teilgitter. Die Zn-Atome sind von vier S-
Atomen in Form eines Tetraeders umgeben
(und umgekehrt).

Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic

28
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Tritt auf, wenn Kationen und Anionen sich in ihrer GroRe anndhern

Natrium

'-.-{'

Chlorid

(o

Beschreibung:

Die Natriumionen besetzen alle
Oktaederliicken in einer kubisch-dichtesten
Packung von Chloridionen (und umgekehrt).

Archiv

FeO
NiO

Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic

29
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AB-Verbindungen mit Koordinationszahl 6: Nickelarsenid-Struktur

Nickel
’ Archiv
Arsen i
NiAs
TiS
TiSe
FeS
CrSe

Archiv

Beschreibung:

Die Arsenatome bilden eine hexagonal-dichteste Kugelpackung, in

der Nickelatome alle Oktaederliicken besetzen. Die Arsenatome

sind somit trigonal-prismatisch von sechs Nickelatomen umgeben.

Die Nickelatome sind oktaedrisch von sechs Arsenatomen umgeben. 30
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Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic

AB-Verbindungen mit Koordinationszahl 8: Caesiumchlorid-Struktur

* bei sehr groBen Kationen CsCl

* Elektrostatisch glnstiger 8 Kationen um ein Anion anzuordnen CsBr

* Keine kubischen Liicken in dichtesten Kugelpackungen NH,CI
TICI

Beschreibung:

Die Anionen besetzten Ecken in einer
kubischen Elementarzelle, das Kation
besetzt die Wiirfelmitte.

Alternative Beschreibung:

Beide lonensorten bilden ein kubisch
primitives Teilgitter. Die Caesium-lonen
sind von acht Chlorid-lonen in Form
eines Wirfels umgeben (und
umgekehrt).

31
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Quelle: Prof. Daumann

Skizzieren Sie drei verschiedene typische lonenstrukturen; geben Sie jeweils einen Vertreter an, det
diesen Strukturtyp annimmt und erléutern Sie, warum diese Préferenz vorliegt!

AN — L f 1 -~ |\\ X \7!\‘7/
W f Y
// Ay /L
S, Y
( s \ \ y
\ / )
& |7 % L/ / L'\- r/ \\
Loy e’ ) ( > f 1
Natriumchlorid-Typ (NaCl) Casiumchlorid-Typ (CsCl) Zinkblende-Typ (ZnS)

Abb. 12.17 Kristallstrukturtypen fiir lonenverbindungen der Zusammensetzung MX. Gelbe Atome stellen die Kationen dar. Zur besseren

Ubersicht sind die lonen zu klein dargestellt; tatsichlich beriihren sich Kationen und Anionen. -
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Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic

AB,-Verbindungen mit Koordinationszahl 4: B-Cristobalit-Struktur

Eckenverkniipfte Tetraeder

Silicium

Sauerstoff

B-SiO,
BeF,
(Hochtem-
peraturform)

Archiv

Manchmal ist es hilfreich, Kationen- und Anionen-Teilgitter getrennt zu betrachten:
* Kationen: Si bilden ein Diamantgitter aus (Zinkblende nur mit Si)

* Anionen: O sitzt zwischen zwei Si

e KZSi=4 (tetraedrisch)

* KZO =2 (linear) 33
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Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic

AB,-Verbindungen mit Koordinationszahl 6: B-Cadmiumiodid-Struktur Cdl,

Til,
lod @ @ Mgl,

°® Fel,

Beschreibung:

* Die lodidionen bilden eine hexagonal-dichteste
Kugelpackung, in der jede zweite
Oktaederllickenschicht vollstandig mit
Cadmiumionen besetzt ist

* Schichtstruktur
— gute Spaltbarkeit entlang der Schichten

* Die Cadmiumionen sind oktaedrisch von sechs
lodidionen umgeben (KZ 6); jedes lodidion
bildet die Spitze einer trigonalen Pyramide mit

drei Cadmiumionen als Grundflache (KZ 3)
Archiv 34
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Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic

AB,-Verbindungen mit Koordinationszahl 6: Rutil-Struktur

Titan
Tio,
Sauerstoff VO,
CrO,
MnF,
FeF,

" Archiv

Beschreibung:
* Elementarzelle tetragonal a=b#c
* Tioktaedrisch von 6 O umgeben (KZ 6)

* O trigonal planar von Ti umgeben (KZ 3) 35
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Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic

SNAY Al

>/ /%
/(
7 P e SRS SN SrF,
/ Ban
N PuO,
//& ™ =
" ’ Archiv
Beschreibung: Alternative Beschreibung:
* F besetzt die Ecken eines Wiirfels * Cabildet eine kdP
* (Ca besetzt jede zweite Wirfelmitte * Fluor besetzt alle TL

* Caist wirfelférmig von F umgeben (KZ 8)

* Fist tetraedrisch von Ca umgeben (KZ 4)
36
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Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic

Spinell-Struktur: AB,O,

Viele Verbindungen des Typs AB,O, kristallisieren im Spinell-Typ
(A%, B¥)

Archiv

MgAl, O,
Co;0,
CoAl,0,
FeAl,O,
FeCr,0,
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Quelle: Prof. Daumann

Stex-Aufgabenbeispiele:

1A

1. Atom- und Molekiilbau

1.1 Modellvorstellungen
Historisch betrachtet entstand ein neues Modell des Atombaus oftmals dadurch, dass experimentel-
le Ergebnisse durch das bisher bestehende Modell nicht mehr zu erklédren waren.

1.1.1  Vergleichen Sie stichpunktartig das Atommodell von Thomson (,,Rosinenkuchenmodell*) und
das spiter entstandene Atommodell von Rutherford unter Verwendung von Fachbegriffen!
Die Experimente von Rutherford lieflen sich mit dem Thomsonschen Atommodell nicht ver-
einbaren. Beschreiben Sie Rutherfords Versuchsdurchfiihrung und Beobachtungen in wenigen
Worten!
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