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Kristallsysteme

Fast alle Substanzen, die bei Raumtemperatur fest sind, liegen kristallisiert vor. Auch die
iiberwiegende Anzahl der unter Normalbedingungen fliissigen und gasférmigen Substanzen
geht bei geniigend tiefen Temperaturen in den kristallinen Zustand iiber. Jeder Kristall ist eine
periodische Anordnung von Atomen, lonen oder Molekiilen. Er besteht aus Bausteinen, die in
einem dreidimensionalen Gitter regelmiBig angeordnet sind. Auf dieser regelméBigen Anordnung
der Bausteine beruhen die charakteristischen Eigenschaften der Kristalle, beispielsweise in
Polyedern zu wachsen. Kristalle sind homogene und anisotrope Korper. Unter anisotrop versteht
man, daB bestimmte Eigenschaften der Kristalle (z. B. Lichtbrechung und mechanische Festig-
keit) in den verschiedenen Richtungen des Raumes unterschiedlich sind. Die Ursache fiir diese
Erscheinung liegt in der gitterférmigen Anordnung der Bausteine in den Kiristallen, durch deren
strenge Ordnung der anisotrope Zustand gekennzeichnet wird. Im Gegensatz dazu haben
isotrope Stoffe in allen Richtungen die gleichen Eigenschaften. Hierzu gehoren die festen,
amorphen Stoffe (z. B. Glas), die meisten Fliissigkeiten und die Gase.

Die Struktur eines Kristalls wird bestimmt durch GréBe, Form und Inhalt seiner Elementarzelle.
Die Elementarzelle ist die kleinste Raumeinheit, aus der sich der Kristall aufbauen 146t, wenn
man viele Elementarzellen liickenlos aneinandersetzt. Die GroBe und die Form einer Elementar-
zelle werden bestimmt durch die drei Kantenlidngen a, b und ¢ und die dazugehdrigen Winkel
x, fund y.

Auf Grund von Symmetrieeigenschaften faBt man die verschiedenen Kristallarten in 32 Kristall-
klassen zusammen, die je nach den kristallographischen Achsen in sieben Kristallsysteme ein-
geordnet werden. Man unterscheidet zwischen kubischen, tetragonalen, rhombischen, mono-
klinen, triklinen, hexagonalen und rhomboedrischen Kristallsystemen. Diese als primitive Gitter
bezeichneten Formen sind in den nebenstehenden Abbildungen dargestellt (Bild 1). In der fol-
genden Tabelle werden die allgemeinen Kriterien der einzelnen Systeme mit je einem Beispiel
aufgefiihrt.

Kristallsystem Bild 1  Achsen Winkel Beispiel
kubisch A a=b=c x = f=19=90° Natriumchlorid
(Steinsalz)

tetragonal B a=b+c x = f =y =90° weilles Zinn
rhombisch C a+b=xc x = f =17y =90° Quecksilber(IT)-chlorid
monoklin D a+b+c x =y = 90°; B =+ 90° Kaliumchlorat
triklin E asfb+c x &+ B + 7 + 90° Kaliumdichromat
hexagonal F a=b=xc = f = 90° Eisen(II)-sulfid

y = 120°
rhomboedrisch G a=b=¢ x =B =7y 4 90° Kalziumkarbonat

(Kalzit)







Ionengitter

Als Ionengitter bezeichnet man die regelmédBige Anordnung positiver und negativer Ionen in
einem Jonenkristall. Die Ionen bilden sich aus Atomen, da diese die stabile Elektronenkonfigura-
tion der Edelgase anstreben.

Der Zusammenbhalt des Ionengitters beruht nun auf der elektrostatischen Anziehung positiv und
negativ geladener Ionen, wobei ein solches System dann am stabilsten ist, wenn es einen mog-
lichst kleinen Raum einnimmt. Beide Feststellungen sind Inhalte des Coulombschen Gesetzes:

K et e”

T e

Darin bedeutet K die elektrostatische Anziehungskraft, e* die positive Ladung, e~ die negative
Ladung, r den Abstand der Ladungsschwerpunkte und ¢ die Dielektrizititskonstante, die fiir
Vakuum gleich 1 gesetzt werden kann. Typische Beispiele fiir Ionenkristalle sind Natriumchlorid
(Bild 2) und Zisiumchlorid (Bild 3), die hier ndher behandelt werden sollen.

Beim Aufbau eines Ionengitters spielen neben den Ionenladungen vor allem raumliche Gegeben-
heiten eine Rolle. Jedes Ion ist von der groBtmoglichen Anzahl entgegengesetzt geladener Ionen
umgeben. Die Anzahl dieser Ionen konnte sehr groB sein, wenn ihre Radien im Vergleich zum
zentralen Ion klein wiren. Da aber der gesamte Ionenverband elektrisch neutral sein muB,
muB zum Beispiel beim Natriumchlorid auch die Anzahl von Kationen und Anionen gleich sein.
Das bedeutet, daB die Anzahl der entgegengesetzt geladenen Nachbar-Ionen um jedes Ion gleich
sein muB. So konnen sich um das kleinere Natrium-Ion nur 6 Chlorid-Ionen an den Ecken
eines reguliren Oktaeders anordnen (Bild 2b) und entsprechend miissen auch 6 Natrium-lonen
um jedes Chlorid-Ion gelagert sein, obwohl um dieses Platz fiir 12 oder mehr Natrium-Ionen
wire. Jedes Chlorid-Ion im Natriumchlorid-Kristall ist in gleicher Weise von 6 Natrium-Ionen
umgeben und ninimt zu keinem Natrium-Ion eine bevorzugte Stellung ein. Das gleiche gilt auch
fiir die Wechselwirkung zwischen einem Natrium-Ion und seinen 6 benachbarten Chlorid-Ionen
(Bild 2a). Das durch die Ladung der Ionen bedingte elektrische Feld iibt seine Kraftwirkung
nach allen Richtungen hin gleichmiBig aus. Man bezeichnet deshalb die Art der Bindung
zwischen den Ionen als Jonenbeziehung und nicht als Ionenbindung. Die Raumerfiillung geht
aus Bild 2c hervor.

Das Natriumchlorid-Gitter ist nicht die einzige Struktur, in der Ionengitter auftreten. Welche
Struktur sich ausbildet ist weitgehend von geometrischen Beziehungen, wie der GroBe der
Ionen, abhiingig. Betrachtet man allgemein eine Struktur, in der ein kleines Kation von einer
gewissen Anzahl der meist groBeren Anionen umgeben ist, dann hingt die maximal mdogliche
Koordination von der relativen GroBe der beiden Ionenarten ab. Sie kommt dann zustande,
wenn sich die Anionen sowohl untereinander als auch das zentrale Kation berithren. Wéchst
der Radius der Anionen iiber den Wert, der dieser Bedingung entspricht, dann dringen sich
diese Anionen gegenseitig heraus und konnen nicht linger im Kontakt mit dem Kation stehen,
das heiBt, die Stabilitit dieser Struktur sinkt. Es ist deshalb zu erwarten, daB3 durch einen Uber-
gang in eine Struktur mit anderer Koordinationsart die Stabilitidt wieder hergestellt wird.
Man hat nun gefunden, daB der Quotient aus dem Kationenradius ry und dem Anionen-
radius r4 annihernd einen Anhaltspunkt dafiir bietet, welche Struktur sich ausbilden kann. In
der folgenden Tabelle sind die Grenzwerte der Radienquotienten fiir verschiedene Koordinations-
zahlen und damit auch fiir verschiedene Gitter zusammengestellt. Da der Radienquotient aber
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nur eine EinfluBgroBe beziiglich der Strukturausbildung darstellt, konnen auch abweichende
Beispiele auftreten.

Koordination

o s . I.iK
widis Latien Anordnung der Anionen Radienquotienten =
8 Ecken eines Wiirfels 1,00 bis 0,73
6 Ecken eines reguliren Oktaeders 0,73 bis 0,41
4 Ecken eines regulidren Tetraeders 0,41 bis 0,22

Aus der Tabelle kann man entnehmen, welche koordinativen Anordnungen im Natriumchlorid
und Zisiumchlorid vorliegen, wenn die Ionenradien der betreffenden Ionen bekannt sind. Diese
betragen fiir das Natrium-Ion 0,095 nm, fiir das Zasium-Ion 0,169 nm und fiir das Chlorid-Ion
0,181 nm. Die Radienquotienten sind demnach fiir Natriumchlorid 0,53 und fiir Zasium-
chlorid 0,93. So kann man fiir Natriumchlorid ein Gitter mit der Koordinationszahl 6 und fiir
Zasivmchlorid ein Gitter mit der Koordinationszahl 8 erwarten. Fiir Natriumchlorid werden
die am Anfang gemachten Ausfithrungen bestitigt. Beim Zasiumchlorid ist jedes Zdsium-Ion von
8 Chlorid-Ionen (Bild 3b) und jedes Chlorid-Ion von 8 Zasium-Ionen symmetrisch umgeben.
Es entsteht so beispielsweise als Elementarzelle ein Wiirfel mit 8 Chlorid-Ionen an den Ecken
und einem Zisium-Ion in der Wiirfelmitte (Bild 3a). Aus Bild 3c ist die Raumerfiillung zu er-
sehen. Um einen Uberblick zu erhalten, welche Ionenverbindungen im jeweiligen Gitter kristalli-
sieren, sind in der folgenden Tabelle typische Vertreter der beiden Strukturen zusammengestellt.

Natriumchlorid-Struktur Zasiumchlorid-Struktur
(kubisch-flichenzentriertes Gitter) (kubisch-raumzentriertes Gitter)
LiF, LiCl, LiBr, Lil CsCl, CsBr, Csl

NaF, NaCl, NaBr, Nal TICI, TIBr, TII

KF, KCIl, KBr, KI, g-NH,Cl, f-NH,Br a-NH,Cl, «-NH,Br

RbF, RbCl, RbBr, Rbl
CsF, AgF, AgCl, AgBr
MgO, CaO, SrO, BaO
MgS, CasS, SrS, BaS

Kennzeichnend fiir Ionenkristalle und damit fiir [onengitter ist eine hohe mechanische Festigkeit
der Kristalle, die im allgemeinen eine hohe Schmelztemperatur (z. B. Natriumchlorid: 801 °C)
und einen niedrigen Ausdehnungskoeffizienten haben.

Die Schmelzen leiten infolge der moglichen Beweglichkeit der Ionen den elektrischen Strom.
Dagegen haben lonenkristalle im allgemeinen im festen Zustand nur geringe Leitfahigkeit. In
Fliissigkeiten mit hoher Dielektrizitatskonstante sind viele Ionenkristalle 16slich, da nach dem
Coulombschen Gesetz mit Erh6hung der Dielektrizititskonstante eine Erniedrigung der elektro-
statischen Anziehungskraft verbunden ist.
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Atomgitter

Sind die Bausteine eines Gitters ungeladene Atome, so spricht man von einem Atomgitter.
Grundlage fiir den Zusammenbhalt einer solchen Struktur bilden Atombindungen, auch kovalente
oder homoopolare Bindungen genannt.

Alle Elektronen haben das Bestreben, paarweise aufzutreten. Dabei treten immer zwei Elek-
tronen mit entgegengesetzter Eigenrotation (Spin) zu einem Paar zusammen. Tritt nun ein nicht
gepaartes Elektron eines Atoms mit einem nicht gepaarten Elektron eines anderen Atoms zu
einem Elektronenpaar zusammen, so bindet dieses Elektronenpaar die Atome zu einem Molekiil
und gehort gleichzeitig den Elektronenschalen beider Atome an. Es hat sich eine Atombindung
ausgebildet.

Die Atombindung zeigt im Vergleich mit anderen Bindungsarten einige besondere Eigenschaften.
So wird beispielsweise durch die gemeinsame Bahn der Elektronenpaare eine raumliche Richtung
festgelegt. Das bedeutet, daB3 jede Atombindung durch eine charakteristische Richtung gekenn-
zeichnet ist. Ein weiterer wesentlicher Unterschied zu anderen Bindungsarten besteht auch im
Zusammenhang zwischen Wertigkeit und Koordinationszahl.

So hat die Atombindung keine Tendenz zu hohen Koordinationszahlen, sondern die Koordina-
tion ist durch die Wertigkeit beschrinkt. Wenn jeweils nur ein Valenzelektron zur Ausbildung
einer Atombindung vorhanden ist, so konnen stets auch nur zwei Atome miteinander gekoppelt
werden. In einem Kristallgitter solcher Substanzen sind daher nur zweiatomige Molekiile ent-
halten (z. B. I,). Der Zusammenhalt der Molekiile ist dabei auf zwischenmolekulare Krifte zu-
riickzufiihren. Gitter mit einheitlichem Bindungscharakter gibt es demnach in solchen Fillen
nicht.

Erst in der IV. Hauptgruppe des Periodensystems ist es moglich, da die Atome zu einem drei-
dimensionalen Gitter mit einheitlicher Bindung zusammentreten. Es gibt aber nur wenige Sub-
stanzen, die eine Struktur besitzen, die ausschlieBlich durch reine Atombindungen zusammen-
gehalten wird.

Ein ideales Beispiel fiir ein reines Atomgitter stellt der Diamant dar. Jedes Kohlenstoffatom
ist darin gleichartig koordiniert und von vier anderen Kohlenstoffatomen umgeben, die an den
Ecken eines reguldren Tetraeders angeordnet sind (Bild 4a, b). Der Abstand zwischen den ein-
zelnen Kohlenstoffatomen ist konstant und betrdgt 0,154 nm. Auch Silizium kristallisiert im
Diamantgitter mit einem Abstand zwischen den Siliziumatomen von 0,234nm. Durch diese
Struktur besitzen die Kristalle groBe Harte.

Der Graphit hat schon keine einheitlichen Atombindungen mehr. Sein Gitter besteht aus hexa-
gonalen Schichten (Bild 4c), in denen der Abstand zwischen den Kohlenstoffatomen 0,142 nm
betriigt. Jedes Kohlenstoffatom hat hier drei benachbarte Kohlenstoffatome. Zu zwei von ihnen
bestehen kovalente Einfachbindungen, zum dritten eine Doppelbindung. Diese Doppelbindung
ist nicht an ihren Platz gebunden. Dadurch erklirt sich auch die elektrische Leitfahigkeit des
Graphits im Gegensatz zum Diamant. Das Graphitgitter kann man als ein metalloides Gitter
ansehen, da es schwach metallischen Charakter hat. Von Schicht zu Schicht ist der Abstand mit
0,340 nm so groB, daB keine Atombindungen vorliegen kénnen. Vielmehr halten nur schwache
zwischenmolekulare Krifte die Schichten zusammen, so daB3 entlang der Ebenen eine gute Spalt-
barkeit beobachtet wird. Die Verwendung von Graphit als Schmiermittel beruht auf dieser
Eigenschaft.

Einige Eigenschaften von Graphit und Diamant sind in der Tabelle auf Seite 12 einander gegen-
iibergestellt.
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Eigenschaft Graphit Diamant
Kristallgitter hexagonal kubisch
Farbe grau farblos
Hirte nach Mohs 0,5 bis 1,5 (sehr weich) 10 (sehr hart)
Dichte in g - cm 3 2,25 3.51

spezifische Leitfahigkeit
inQ~"'-cm™!

2 - 10* (guter Leiter)

2 - 10~'3 (Nichtleiter)

Metallgitter

Die Bausteine eines Metallgitters werden durch Metallbindungen zusammengehalten. Die ein-
fachste Modellvorstellung zu dieser Bindungsart besteht darin, daBl von den Atomen die
Valenzelektronen abgegeben werden und eine Art ,,Elektronengas™ bilden, das die nunmehr
positiven Atomriimpfe zu einem Gitter zusammenhilt. Ein Metallgitter stellt somit eine regel-
miBige Anordnung von elektrisch positiv geladenen Atomriimpfen dar, die in einem Gas freier
Elektronen eingebettet sind. Diese einfache Vorstellung wurde spéter durch Sommerfeld und
Bloch durch Anwendung wellenmechanischer Grundlagen erginzt und wesentlich erweitert.
Dadurch konnten auch Widerspriiche zwischen Theorie und Beobachtungen gewisser physika-
lischer Eigenschaften (z. B. das Verhiltnis von Wiarmeleitfahigkeit zu elektrischer Leitfahigkeit
oder auch die GroBe der spezifischen Wirme fiir das ,,Elektronengas®) behoben werden.

Die metallische Bindung hat mit der Ionenbeziehung die hohe Koordinationszahl gemeinsam.
Dies beruht darauf, daB in beiden Fillen keine bevorzugten Richtungen existieren, sondern daf3
die Bindungen kugelsymmetrisch sind und nach allen Richtungen gleichméBig wirken. Ein
grundlegender Unterschied zwischen beiden Bindungsarten besteht darin, dal die metallische
Bindung nur zwischen identischen oder chemisch dhnlichen Atomen moglich ist und die tat-
sichliche Struktur in metallischen Systemen in erster Niherung allein durch geometrische
Gesichtspunkte bedingt wird.

Die Mehrzahl der physikalischen Eigenschaften, die die Metalle von anderen festen Stoffen
unterscheiden und die ihren ,,metallischen** Charakter ausmachen, beruht auf den freien Elek-
tronen. Die meisten Metalle haben deshalb dhnliche elektrische und optische Eigenschaften.
Dagegen zeigen sie in ihren mechanischen Eigenschaften groe Unterschiede, die auf die unter-
schiedliche Festigkeit der metallischen Bindung in den verschiedenen Metallen hinweisen. So
indert sich zum Beispiel die Hirte von den extrem weichen Alkalimetallen bis zum sehr harten
Chrom oder Wolfram. Auch die Schmelztemperaturen, die sich von -39 °C beim Quecksilber bis
tiber 3300 °C beim Wolfram erstrecken, sind sehr unterschiedlich.

Die Metallgitter sind im allgemeinen verhiltnismaBig einfach aufgebaut. Die am hiufigsten auf-
tretenden Strukturen sind in der Tabelle auf Seite 14 mit Beispielen zusammengestellt.

In den Abbildungen (Bild 5a, b, c) sind die Elementarzellen der drei wichtigsten Metallgitter
(kubisch-flichenzentriert, hexagonal und kubisch-raumzentriert) dargestellt. Die Abbildungen
5d, e, f vermitteln dazu einen Eindruck von der Raumerfiillung. Uber 50 der etwa 80 Metalle
kristallisieren in den ersten beiden Strukturen oder auch in beiden. 20 weitere Metalle haben
eine kubisch-raumzentrierte Anordnung oder konnen diese oberhalb einer bestimmten Tem-
peratur einnehmen.

12


















