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Was ist Kristallchemie?

Victor Moritz Goldschmidt 1926
... gesetzmalige Beziehungen zwischen der
chemischen Zusammensetzung und den
physikalischen Eigenschaften kristalliner Stoffe
festzustellen. Insbesondere ist es Aufgabe der
Kristallchemie im engeren Sinne zu nden, in welcher
Weise die Kristallstruktur von der chemischen
Zusammensetzung abhangt.



Geschichte der Kristallchemie

Nicolaus Steno (1638-1686)

1669 Gesetz der Winkelkonstanz
Nicolaus Steno (Niels Stensen) 1638—-1686)
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Skizzen von Bergkristall und Hamatit




Geschichte der Kristallchemie

1669 STENO Gesetz der Winkelkonstanz

1688 GuUGLIELMINI Gesetz der Winkelkonstanz: viele weitere
Kristalle
Konstanz der Spaltbarkeit

1780 CARANGEOT Er ndung des Goniometers

1784 HAUY jeder fester chemische Stoffe — charakteristische
Kristallgestalt

1801 HAUY Gesetz der rationalen Indices



Geschichte der Kristallchemie

Abb é René-Just Hally (1743-1826)

Aufbau eines Dodekaeders aus Wiirfeln (Traité de mineralogie,
1801)




Geschichte der Kristallchemie

1809 WoLLASTON Er ndung des Re exionsgoniometer
1818 BEUDANT Entdeckung der Mischkristallbildung

1819, 1822 MITSCHERLICH Entdeckung der Isomorphie und
Polymorphie
PASTEUR Enantiomorphie der Weinsaure



Geschichte der Kristallchemie

GROTH Zusammenhang zwischen Substitution und
Wandel der Kristallform in organischen
Verbindungen

1906-19 GROTH ,Chemische Crystallographie”: 7000
kristalline Substanzen

1912 v. LauE Entdeckung der Beugung der Rdntgenstrahlen
an Kristallgittern

1913 BRAGG erste Kristallstrukturanalyse an Halit



Prinzip der kristallchemischen Bindung

@ Kiristall: Diskontinuum (atomarer Aufbau)

@ Zusammenhalt der Kristallbausteine:
) langreichweitige, periodische Wechselwirkung

Chemie Symmetrie

Kristallchemie = Bindungen ~ der Bausteine

Marschblock



Raumerflllungspostulat

[Goldschmidt, Laves]:

@ Raumprinzip =) maoglichst dicht gepackt
@ Symmetrieprinzip =) moglichst hohe Symmetrie
@ Wechselwirkungsprinzip =) moglichst viele Nachbarn

) kleinste Gitterenergie



Chemische Bindungen in Kristallen

Grenztypen

@ ionare Bindung mit Polarisation

@ metallische Bindung g nicht gerichtet

@ kovalente Bindung

@ Van-der-Waals-Bindung und g gerichtet
zwischenmolekulare Bindungen

'

Kristalle

@ homodesmisch: nur eine Bindungsart
@ heterodesmisch: verschiedene Bindungsarten

\



Geometrische Koordination von Atomen

Koordinationszahl
2 Elemente: Zentralatom und Liegand

[1], einseitig

.

@ O-H-Bindung: -Bindung
@ auch S,-Molekil
im Pyrit und Markasit




Geometrische Koordination von Atomen

[2], linear gestreckt (sp-Hybrid)
O-U-0 im Torbernit
S & (Cu[UO2jPO4]; 8~10H.0)

( Kupferuranglimmer)
S—Hg-S in Zinnober &
O—Cu—0 im Cuprit




Geometrische Koordination von Atomen

2, linear gewinkelt (sp 3-Hybdird mit nichtbindenen e

@ H>O-Molekil

@ Si—O-Si in polymerisierten Silicaten




Geometrische Koordination von Atomen

[3], planar-dreieckig (sp 2-Hybrid)

@ C im Graphit
indera bB-Ebene

@ [CO3]? -Gruppe in Carbonaten
@ [BO3]? -Gruppe in Boraten
Q

@ [NO3]? -Gruppe in Nitraten




Geometrische Koordination von Atomen

[4], planar-quadratisch (dsp 2-Hybrid)
@ Cu, Au, Pd, Ptin CN-, SCN-, P- und N-Komplexen

[4], tetraedrisch (sp 3-Hybrid)

@ C im Diamant

@ [SO4? , [CrO4)? , [MoO4]? , [WO,J?
@ [PO4P® , [AsO4® , [VO4J?

@ [SiO4]*

@ [AIO4]° |, [BO4P®

@ Znund S im Sphalerit
@ F mit Ca im Fluorit
@ Mg, Fe im Spinell




Geometrische Koordination von Atomen

[6], trigonal-prismatisch (d “*sp-Hybrid)
@ Mo in Molybanit

@ As in Nickelin




Geometrische Koordination von Atomen

[6], oktaedrisch
@ TiOg im Rutil, Anatas, Brookit
ZrOg im Zirkon

(d 2sp3-Hybrid)

Mg, Fe im Olivin

Al, Fe im Spinell

Ca im Perovskit

Pb, S im Gahlenit

wenige Metalle: Po, Bi, Sh, As




Geometrische Koordination von Atomen

[8], hexaedrisch

@ Na mit Cl und Cl mit Na im Halit
@ Ca im Fluorit

@ Csund Clim CsCl

@ Feim -Eisen, Cr, W, Na, K, Zr, Ta




Geometrische Koordination von Atomen

[12], kuboktaedrisch

@ Feim -Eisen, Ni, Au, Cu, die meisten Metalle

@ Ba im Perkowskit




Koordinationszahl und Bindung

Koordinationszahl

|1 | 2 3 | 4 | 6 | 8 12
Van-
der-
Waals-
kovalente |
| ionische
| metallische

Bindungen



Koordinationszahl und Radienverh altnisse

Radienverhaltnis

Anordnung KZ r?:"* Beispiele
a_ m  max

trigonal 3 g 2 1= 0.155 | Carbonat
tetraedrisch 40, 3 1= 0.225 | Sphalerit
oktaedrisch 6 q 2 1= 0.414 | Halit
trigonales Prisma | 6 0 I 1=0527
hexaedrisch 8 § 1= O 732 CsCl
kuboktaedrisch 12 = Perowskit

X 1



Koordination

© Bindungsart
@ GroRenverhaltnis
@ weitere Elemente (Konkurrenz)



Paulingsche Verknupfungsregeln (flr
lonenkristalle)

© Um jedes Kation existiert ein Koordinationspolyeder aus
Anionen.

@ Die Gesamtstarke der Bindung an einem Kation oder

Anion entspricht seiner Ladung.
kZk

S= T mit Z — Ladung
s=4 N bzw
0
do d

s = exp(~%—) mit empirischen Konstanten N; B; do



Paulingsche Verknupfungsregeln (flr
lonenkristalle)

© Gemeinsame Kanten und Flachen von Polyedern
verringern die Stabilitat der strukturellen Veranpfung.

Aol B

Ecken- Kanten- Flachen-
verkniipfung verknipfung verkniipfung



Paulingsche Verknupfungsregeln (flr
lonenkristalle)

© Gemeinsame Kanten und Flachen von Polyedern
verringern die Stabilitat der strukturellen Verknupfung.

Ver- A—A-Abstande in ry

knupfung | Tetraeder Oktaeder

Ecke B 6=2:449 100% 2 2= 2:828 100%
Kante D g = 1414 57.7% D 2.000 70.7%

Flache |1 6=0816 33.3% 3 6= 1:633 57.7%



Paulingsche Verknupfungsregeln (flr
lonenkristalle)

© Polyeder von Atomen mit hoher Ladung bzw. kleiner
Koordinationszahl streben danach, moglichst wenig
Elemente gemeinsam zu haben.

@ Die Anzahl der Strukturbausteine ist moglichst klein.



Kugelpackungen

@ 1 Baustein: harte Kugel

@ 14 Bravais-Gitter: kubisches P-, |-, F- und hexagonales
Gitter

@ Raumfullung?
@ Artund Anzahl der Liucken?



Kugelpackungen

Packungsdichten

P- - F- H-
Gitter

K 52% 68% 74% T74%
1.KZ 6 8 12 12
2. KZ 12 6 6 6
3. KZ 8 12 24 8
4. KZ 6 8 12 24




Kugelpackungen

Koordinationspolyeder
KZ=12, 8 gleichseitige Dreiecke und 6 Quadrate

kubisch-dichtest

Kuboktaeder (Oktaeder und Hexaeder)

m3m
wechselstandige Grund- und Deck &chen

ABC-Schichtfolge

hexagonal-dichtest

4 2 Dipyramiden mit Basispinakoid

6m2

gleichstandige Grund- und Deck &chen
ABA-Schichtfolge




Kugelpackungen

Packungsfolgen

kubisch-  hexagonal- Stapel-
dichtest dichtest Fehler
Stapelfolgen | ABCABC... ABAB... ABCBCABC...

BCABCA... BABA... ABCACABC...
CABCAB... ACAC... ABACABAC...
ACBACB... CACA... ABABAC...
CBACBA...
BACBAC... auch sehr grol3e

Perioden




Kugelpackungen

Llcken pro packende Kugel

@ 8 planar-trigonal
@ 2 tetraederisch
@ 1 oktaedrisch




Kugelpackungen

kubisch-dichtest

> Tetraeder- und Oktaederliicken:
? > stets achenverknupft

> ? Tetraederllcken:

? achen-, kanten- (4) und

> > eckenverknupft

hexagonal-dichtest

Oktaederliicken:
stets achenverknipft
Tetraederliicken:
abwechselnd &achen-und
eckenverknupft

V -9V VOV




GrofRe der Kristallbausteine

Chemische Bindung

lonenradius A

@ lonenradien
@ Kovalenten Radien
@ Metallische Radien

@ Van-der-Waals-Radien

-2 0 2 4
Formalladung [e”-]

6




GrofRe der Kristallbausteine

lonenabstand in Kristallen vom NaCl-Typ

Li* Na* K* Rb* Cs* | MW

F 201 030 231 035 267 015 282 0.18 3.00

0.56 0.50 0.47 0.45 0.55 | 0.50
Cl 257 024 282 032 314 0.13 3.27 0.28 3.55

0.17 0.16 0.14 0.15 0.15
Br 275 023 298 0.31 3.30 0.13 343

0.25 0.25 0.20 0.23 0.25
I 3.00 0.23 3.23 0.27 350 0.16 3.88
MW 0.25 0.30 0.15 0.25




lonenradien

lonenradius A

1.8
1.6
14
1.2

0.8
0.6
0.4
0.2

pENE
ZZTIT T
OOOO

20

40 60
Ordnungszahl

80

100



lonenradien



lonenradien

abhangig vom Liganden

abhangig von der KZ: rl8 : rl6] : ¢[4 = 1:03:1:0:95
Kationen meistens < 1A

Anionen meistens > 1A

Abnahme des Kationenradius mit zunehmender Wertigkeit
Zunahme des Anionenradius mit zunehmender Wertigkeit
Zunahme innerhalb der Gruppe

Abnahme innerhalb einer Periode

,Schragbeziehung: Na* -Ca?*, B3* -Si**, 02 -Cl



Radius und Wertigkeit




Elemente

Systematik der Kristallchemie

@ Stoffgruppen (Elemente, Sul de, Halogenide, etc.)
Klassi kation nach S TRUNZ
© chemische Bindung
@ strukturelle Baugruppen
@ Strukturtyp (Prototyp)
nur geometrische Koordination
unabhangig von chemischen Bindungen

gleiche Raumgruppe
gleiche Punktlage

@ Stochiometrie: Nomenklatur der STRUKTURBERICHTE



Elemente

Strukturberichtsnomenklatur

Einteilung nach
@ Stdchiometrie

@ Chronologie der Entdeckung

http://cst-www.nrl.navy.mil/lattice/struk/index.htm
http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/strukt
http://ruby.colorado.edu/ smyth/min/minerals.html

>

Elemente

AB-Verbindung
AB,-Verbindung
AmBnh-Verbindung
AmBnCo-Verbindung
Strukturen mit Radikalen
Legierungen

Silicate

OnwWr XAmMmOUO W

Organische Verbindungen

urchemie _0.html

VvV V. V V

30
40
60
60



Elemente

Pearson-Symbol xYi

X: Kristallsystem a triklin (veraltet: anortisch)
kubisch (cubic)
hexagonal

monoklin
orthorhombisch
tetragonal
primitves Gitter
basis achenzentriertes Gitter

achenzentriertes Gitter
raumzentriertes Gitter
rhomboedrisches Gitter
i: Anzahl der Atome einer Elementarzelle
Beispiele CF4 —Kupfer ¢|2 - -Eisen

cF8 — Halit cF4 — -Eisen

Y: Bravais-Gitter

- TW0NT—~03 50



Elemente

A — Elemente

Al: Kupfer-Struktur

fce-Struktur

Pearson-Symbol: cF4

RG: 225, F m3m (F 4=m 32=m)

Z=4

< 110 >: dichtest besetzte Gittergerade
f 111g: dichtest besetzte Netzebene




Elemente

A — Elemente

Al: Kupfer-Struktur

6.5 cu
6 1Ag ——
_ 55 ¢ i
< 5|
©
E 45 +
1)
2 4
35 ¢
3 L
2.5 LLLLLLLLLL
0 10 20 30 40 50 60
Anzahl
KZ: 12 6 24 12




Elemente

A — Elemente

Al: Kupfer-Struktur Isotypie
@ Cu, Ag, Au, Ni @ -Fe, -Co, -Ni
@ Rh, Pd, Ir, Pt @ Ce, Th, Th

@ Ca, Sr, Al, Pb @ Edelgase: Ne, Ar, Kr, Xe




Elemente

L — Legierung

Al: Kupfer-Struktur Isomorphie?

@ Abweichung von der
Vegardschen Regel

@ groRere Gitterkonstanten:
schwachere
Bindungskréafte
Cu-Au, Cu-Pd

@ kleiner Gitterkonstanten:
starkere Bindungskréfte
Ag-Au, Ag—Pd, Cu—Ni




Elemente

L — Legierung: Uberstrukturen, Hom 6otypie 46

oder Temperaturen > 420 C
@ Cu-Au-Verteilung: statistisch

CuAu = 31 L1,: CuzAu-Struktur
@ geordnete Substitution

@ Symmetrieerniedriegung:
RG 221: P m3m
@ Pearsen-Symbol: cP4

@ NigAl, AlsLi (metastabil)
TiPt3




Elemente

L — Legierung: Uberstrukturen, Hom 6otypie 47

L1g: CuAu-Struktur
@ Cu-Au-Verteilung: schichtweise
@ Symmetrieerniedrigung:
RG 123: P 4/mmm
tetragonale Verzerrung
a
Cu 3.6150A
Au 4.0782 A
CuAu: c/a = 0.932
@ Pearsen-Symbol: tP4
@ TIAl




Elemente

L — Legierung: Uberstrukturen, Hom 6otypie 48

Uberstruktur-Re exe

350000
Cu
300000 | 1 Cu3Au
CuAu
250000 r 1
200000 r
150000
100000
50000 |
I 1

0
20 25 30 35 40 45 50 55 60

2Theta [0]

Intensitaet




Elemente

L — Legierung

Phasenumwandlung




Elemente

L — Legierung

Symmetrieerniedrigung

Raum- Pearsen-
gruppe  Symbol

Cu F m3m cF4
CusAu P m3m cP4
CuAu P 4/mmm tP4

Intermetallische Verbindungen

@ Hume-Rothery-Phasen
@ Zintl-Phasen
@ Laves-Phasen




Elemente

A — Elemente

A2: Wolfram-Struktur

@ bcc-Struktur

@ Pearson-Symbol: cl2

@ RG 229: Im3m

@ Z=2

@ < 111 >: dichtest besetzte Gittergerade
@ f110g: dichtest besetzte Netzebene




Elemente

A — Elemente

A2: Wolfram-Struktur

6.5
W —_—
6 r 1Cu
55 | |
< 5 |
©
E 45 +
2]
.2 4
35
i
25 LLLLLLL
0 10 20 30 40 50 60
Anzahl
KZ: 8 6 12



Elemente

A — Elemente

A2: Wolfram-Struktur Isotypie
@ Cr, Mo, W @ -Li,Na, K, Rb, Cs
@ V,Nb, Ta

@ -Fe @ Ba




Elemente

A — Elemente

A3: Magnesium-Struktur
@ hcp-Struktur
@ Pearson-Symbol: hP2
@ RG 194: P 63/mmc
@ Z=2




Elemente

A — Elemente

A3: Magnesium-Struktur

Isotypie

@ Be, Mg

@ Sc, Y, La

@ Ti, Zr, Hf

@ Tc, Ru, Re, Os
@ Co

@ Zn, Cd

o TI

@ Tc, Gd, Th, Py,
Ho, Er, Tm, Lu

@ oft deformierte

Kugelpackung:
C=Ajgeal =
1:633

Mg: 1.623, Zr:
1.593, Zn: 1,9




Elemente

A — Elemente

@ A4: Diamant

@ AG6: Indium
tetragonal innenzentriert: tI2, | 4/mmm
@ A7: -Arsen-Struktur
deformierte kubische primitive Packung:
Oktaeder! [3+ 3]-Koordination
I gewellte Schichten
@ A8: Selen
schraubenformige Se-Ketten
verzerrt oktaedrische Koordination:
[2 + 4]

@ A9: Graphit



Elemente

A — Elemente

Al4: lod

@ |,-Hanteln) in AB-Schichten

@ Pearson-Symbol: oC8
@ RG 64:. C mca
@ Cl,, Bry




Elemente

A — Elemente

Al6: -Schwefe

@ Sg-Molekile: dichte Packung

@ Pearson-Symbol: oF128
- @ RG 70: F ddd




Elemente

A — Elemente

-O,-Struktur

@ O,-Hanteln

O,

Abstand [A]
[ R N RN

0 10 20

40 50

@ Pearson-Symbol: mC4
@ RG 12: C 2/m




Elemente

A — Elemente

hetreodesmische Strukturen mehrere Bindungsarten
Halb- bzw. Nichtmetalle

Prototyp S.-Ber. Pearson RG Symbol
-N5 Ac oP8 62 Pnma N,-Hanteln
-N, Ag tP4 129 P 4/nmm
-Se Ay mP64 14 P 2,/c
-As A7 hR2 166 R 3m Schichten
-Se A8 hP3 152 P 3,21 Ketten
Graphit A9 hP4 194 P 63/mmc Schichten
lod Al4 oC8 64 Cmca I>-Hanteln
-S Al6 oF128 70 Fddd Sg-Ringe
weilRer P P,-Tetraeder

-



Elemente

A — Elemente

A9: Graphit Schichtstruktur
@ Pearson-Symbol: hP4
@ RG 194: P 63/mmc
@ sp?-Hybrid ( -Bindung) und
nichtlokalisiertes -e

6er-Ringe

KZ: [3]

di = 1:42A,dy, = 3:34 A
AB-Schichtfolge: 2H

elektr. Leitfahigkeit k :? = 1:10 °




Elemente

A — Elemente

rhomboedrischer Graphit

@ ABC-Schichtfolge: 3R
@ Pearson-Symbol: hR2
@ RG 166: R 3m

4

geknickter Graphit: B12 (BN-Typ)

@ geknickte Schichten
@ Pearson-Symbol: hP4
@ RG 186: P 63mc

N




Elemente

A — Elemente

Mg — Graphit

Typ Mg Graphit

Str.-Ber. A3 A9

RG P6s/mmc P 63/mmc

PS hP2 hP4

a 3.20927 A 2.456 A

c 5.21033 A 6.696 A

alc 1.623 2.72

X,Y,Z 1/3,2/3,1/4 (2c)  0,0,0 (2a)
1/3,2/3,0 (4f)

Kz [6+6] [3]



Elemente

A — Elemente

@ amorpher Kohlenstoff

Fullerene
@ 5- und 6-Ecke: Ful3ball-dhnlicher Korper
@ Cgp, C70, C76, Cgo, Cg2, Cga, Cgs, Cgo Und Co4

@ Cgo: 4/m 2/m 2/m
pseudo-kubisch a:c = 1:0.95358, a = 14.22 A, c =13.56 A

@ Grunschiefer-Facies in prakambrischen Metamorphiten




Elemente

A — Elemente

A4: Diamant

@ Pearson-Symbol: cF8

RG 227: F d3m
sp3-Hybrid, dc ¢ = 1:54 A
homodesmisch-kovalent
KZ: [4], [12], [12]
6er-Ringe (Sesselformig)

il
Kugeln: 34%, Kalotten: 93 % **;~"% % %  « =

4 von 8 Teilwurfeln unbesetzt (alternierenan)mm
@ Licke: [4], [6]
@ Si, Ge und graues -Sn

45

35

Abstand [A]
w

© © 6 6 ¢ ¢

N}

60

©




Elemente

A — Elemente

(B)
A
A4: Diamant
@ ABC-Stapelfolge
@ eckenverknipfte Tetraeder B




Elemente

A — Elemente

Graphit — Diamant

Typ Diamant Graphit
Str.-Ber. A4 A9
RG F d3m P 63/mmc
PS cF8 hP4
\Y 45.3 34.9 A3
0.1766 A 3 0.1154 A 3
3.516 g/cm? 2.281 g/cm?
33% 21%
X,Y,Z 0,0,0 (8a) 0,0,0 (2a)
1/3,2/3,0 (4f)
de ¢ 1.42 A 1.54 A(2.456A, 2.836 A)
3.34 A 3.34 A(3.635 A, 4.152 A)
KZ [4], [12], [12] [3+6+6], [2+6+12]



B — AB-Verbindungen

B1: Halit-Struktur (Kochsalz-, NaCl-)
@ fcc-Struktur

Pearson-Symbol: cF8

RG: 225, F m3m (F 4=m 32=m)

4a (0,0,0), 4b (0.5,0,0)

Z=4

alle Cl [6]-Lucken: Na*

8 Teilwdrfel: alternierende Eckenbesetzung




B — AB-Verbindungen

B1: Halit-Struktur (Kochsalz-, NaCl-)
1.KZ 2.KZ 3.KZ
o AB 6 8 24
A-A 12 6 24
B-B 12 6 24

Na-Cl ——
Na-Na
Cl-Cl ——

Abstand [A]

Anza
ra=rx ideal = 0:414 = 2 1
F'aA=IX real- 0.43...1.00

Nw#mm\lmw

60




B — AB-Verbindungen

B1: Halit-Struktur (Kochsalz-, NaCl-)

@ Alkali- und HT-Ammonium-Halogenide (auRer CsClI, CsBr,
Csl)

Erdalkalichalkogenide (aul3er Be-Salze, MgTe)

PbS, PbSe, PbTe, SnTe, SnAs RbAu, CsAu
Erdalkalioxide: MgO, CaO, SrO, BaO
Ubergangsmetalloxide: TiO, VO, MnO, FeO, NiO

Nitride, Carbide der Ti- und V-Gruppe: TiN, TiC, VC, CrN
LaN, LaP, LaAs, LaSb, LaBi, LaS, LaSe, LaTe

auch Ubrigen Seltenen Erden und Actinoiden

auf3erdem: EuO, UO, PuO, AmO

AgF, AgCl, AgBr, CdO, Hochdruckform von Agl

@ Hochdruckformen von: AIN, AIP, AlAs, GaP, InP, InAs, ZnO,
CA< CA<e CATe InTe Ciil

© 6 6 6 ¢ ¢

©




B — AB-Verbindungen

B1: Halit-Struktur Isotypie
PbS
Galenit NaCl MgO
Halit Perkilas
PbSe — NaF
Clausthalit F 4 3 2 Villiaumit
m - m
PbTe M:0.0,0 AgCl
Altait X:0,0,5 Chlorargyrit
Gleiche Symmetrie — unabhangig von der Chemie
gleiche Raumgruppe und Atomlagen




B — AB-Verbindungen

B2: CsCI-Struktur

@ Pearson-Symbol: cP2
@ RG 221: P m3m

@ 1a(0,0,0), 1b (0.5,0.5,0.5)
o Z=1
-]
-]

Cs* in Warfelmitte
alle Cl [8]-Licken: Cs*




B — AB-Verbindungen

B2: CsCI-Struktur

1.KZ 2.KZ 3.KZ
AB 8 24 24
© KZ: A A 6 12 8
B-B 6 12 8
= Cs-Cl ——
9 HCs-Cs
ck-cl ——
z °®
2 7
§ 6
< 5
:
4 LLLLLL
0 10 20 30 40 50 60
Anzahl
@ Ip=Ix ideal = 0:732 = P 3 1
rA:rx real: 0.75...0.91




B — AB-Verbindungen

B2: CsCI-Struktur

@ CsCl, CsBr, Csl

@ NH4Cl, NH4Br, NHyl
@ TICI, TIBr, TlI (rot), TISb
°

Zintl-Phasen vom MgTI-Typ: MgTl, CaTl, CaCd, CaHg,
LiTl, LiHg, LiAg

@ Legierungen der Seltenen Erden SEX
(X=Mg,Al,Cu,Aqg,Au,Zn,Cd,Hg,In,TI,Rh,Ir,Pd,Pt)

@ Legierungen vom beta-Messing-Typ: CuZn, AgZn, AuZn
@ Hochtemperaturformen von: CsCN, CsSH, TICN

@ Hochdruckformen der Alkalimetallhalogenide (auf3er
Li-Salze)




B — AB-Verbindungen

CsCl-Hom o6typie

Typ -Po CsClI Wolfram

Str.-Ber. An B2 A2

RG P m3m P m3m Im3m

PS cP1 cP2 cl2

Z 1 1 2

XY,z 0,0,0 (1a) 0,0,0 (1a) 0,0,0 (2a)

1/2,1/2,1/2 (1b)

1Po=1(Cs+Cl)) ( 2wW=Cs+Cl




B — AB-Verbindungen

B3: Zinkblende-Struktur
engl: B3 Zincblende Structure — 11/C.01-10 Sphalerite

@ Pearson-Symbol: cF8

RG: 216, F 43m

Wyckoff: 4a (0,0,0), 4c (1/4,1/4,1/4)
Z=4

gewinkelte Zn-S-6er-Ringe

e 6 ¢ 6 ¢

S: kubisch dichteste Packung
Zn: jede zweite Tetraederliicke
ABC-Stapelfolge

8 Teilwirfel: alternierende S-Eckenbesetzung und
Zn-Zentrierung

©




B — AB-Verbindungen

B3: Zinkblende-Struktur

1.KZ 2.KZ 3.KZ
° A-B 4 12 12
A-A 12 6 24
B—-B 12 6 24
S Zn-S
8 S-S
Zn-Zn
T 7
2 6
% 5
< 4
z
0 10 20 30 40 50 60
Anzahl q _
rA=Tx ideal = 0:2254 = % 1




B — AB-Verbindungen

B3: Zinkblende-Struktur

Grimm-Sommerfeldsche Regel: 4 e /Atom (sp3-Hybrid:
KZ=4)
@ Diamant, Si, -Ge, graue -Sn
-SiC, SiSn, GeSi, GeSn
@ kubisches -BN, BP, AIP, GaP, BAs, AlAs, GaAs, AlSb,
GasShb, InP, InAs, InSb,

@ ZnS, ZnSe, ZnTe, CdTe, MgTe 'é' lé/ \'G \C/)I \QI
@ BeS, BeSe, BeTe Al | S| P | S |Cl
MnS. MnSe. CdS Cu| Zn | Ga | Ge | As | Se Br

’ ’ ’ Ag | Cd In Sn | Sb | Te J

HgS, HgSe, HgTe Au | Hg | TT [ Pb | B | Po| At

@ CuF, CuCl, CuBr, Cul, Agl




B — AB-Verbindungen

Zinkblende-Hom Gotypie

Typ Cu Zinkblende Diamant

Str.-Ber. Al B2 Ad

RG F4/m32/m F43m F4,/d32/m

225 216 227

PS cF4 cF8 cF8

Z 4 4 8

X,Y,Z 0,0,0 (4a) 0,0,0 (4a) 0,0,0 (8a)

1/4,1/4,1/4 (4c)

1Cu=1(Zn+S)) ( 2C=zZn+S




AB-Verbindungen

Koordinationszahl und Radienverhaltnisse

Radienverhaltnis
Anordnung KZ A Beispiele
a_ XM max
trigonal 3 2 1=0.155 | Carbonat
q3
tetraedrisch 40, 3 1= 0.225 | Sphalerit
oktaedrisch 6 |4 2 1= 0.414 | Halit
trigonales Prisma | 6 0 L 1=0527
hexaedrisch 8 3 1=0.732 | CsCl
kuboktaedrisch 12 1 =10 Perowskit




ANB& N.verbindungen: ZnS—NaCl

n

durchschnittliche
Hauptquantenzahl
(Periode)

Elektro-
negativitats-
differenz



B — AB-Verbindungen

(*)

e 6 6 6 ¢

B4: Wurtzit-Struktur

ZnS-Hochtemperaturform
Pearson-Symbol: hP4

RG: 186, P 63mc

Wyckoff: 2b (1/3,2/3,0), 2b (1/3,2/3,u)
Z=4

sessel- und wannenformige
Zn-S-6er-Ringe

S: hexagonal dichteste Packung

Zn: jede zweite Tetraederlicke
) AB-Stapelfolge




B — AB-Verbindungen

Sphalerit — Wurtzit

Zinkblende Wurtzit

Jnversionszentrum* ~Spiegelebene”



B — AB-Verbindungen

Sphalerit — Wurtzit

Zinkblende Wurtzit

3k[111] 63 k[0001]




B — AB-Verbindungen

Grimm-Sommerfeldsche Regel

@ Lonsdaleit (hexagonaler Diamant), -SiC

@ -BN, AIN, GaN
@ BeO, ZnO, CdSe

@ Polytypie:
2H ABAB...
3K  ABCABC...

4H ABACABAC...

15R ABCACABCAC...
6H ABCACBABCACB...a
8H

10H

) Spezialfall der Polymorphie

B4: Wurtzit-Struktur

c=6.315 A Wurtzit
[111] = 9:36 A Sphalerit

c=24.96 A
c=31.20 A




ANB& N._verbindungen:
Diamant — Zinkblende — Wurtzit

3 | D
25 : Z
° ® W °
<
= 2 ®
15 | ¢
1

1 15 2 25 3 35 4 45 5
durchschnittliche Hauptquantenzahl n

@ nur 1. KZ [4]: immer ,sp3-Hybrid*
@ keine Radien-Abhéangigkeit



ANB& N._verbindungen:
Diamant — Zinkblende — Wurtzit

1
0.8 1
0.6 | [
04 r
0.2 ¢

0

=~NO

lonizitaet

‘ ® ‘ ‘
1 15 2 25 3 35 4 45 5

durchschnittliche Hauptquantenzahl n
zunehmende lonizitat

@ Hauptquantenzahl
@ Diamant — Zinkblende — Wurtzit



B — AB-Verbindungen

B8;: NiAs Nickelin

@ Pearson-Symbol: hP4

@ RG: 194, P 63/mmc

@ Wyckoff: 2a (0,0,0), 2c (1/3,2/3,1/4)
°

°

Z=4

As: hexagonal dichteste Packung

Ni: in jede ,Oktaederliicke"

AB-Stapel

Ni: trigonal-prismatisch von As koordiniert
As-Prismen: kantenverknupft




B: AB-Verbindungen

B8,: NiAs

Ni-Ni in der Kette: 2.504 A

Ni-Ni zwischen den Ketten: 3.602 A
Ni-As: 2.427 A

As-As zwischen den Schichten: 3.255 A
As-As in der Schicht: 3.602 A

Gitterkonstanten und Stochiometrie sehr exibel
) Vielzahl von Strukturen mit Ubergangsmetallen
Defektstrukturen, z.B. Pyrrhotin (Fe1 «S), Troilit (FeS)

© 6 6 6 ¢ ¢

Li Be B [ N O F
Na Mg Al Si P S CI
K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br
Rb Sr Y Zr Nb Mo e Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sh Te J
Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At
Fr Ra Ac




B: AB-Verbindungen

@ Pearson-Symbol: hP4

@ RG: 186, P 63mc

@ Schichtstruktur, sp2-Hybrid
@ geknickter Graphit

Bx: -BN
@ Pearson-Symbol: hP4
@ RG: 194, P 63/mmc
@ Schichtstruktur, sp2-Hybrid
@ Graphit

B12: -BN

\



B: AB-Verbindungen

B10: rotes PbO
@ Pearson-Symbol: tP4
@ RG: 129, P 4/nmm
@ ableitbar aus F-Gitter
@ Biln, FeSe, FeS, OSn, CuFeTe2, beta-Np




C: AB

(*]
(*]
(*]
(*]
(*]

(*)

©

>-Verbindungen

C1: Fluorit-Struktur

Pearson-Symbol: cF12

RG: 225, F m3m (F 4=m 32=m)
4a (0,0,0), 8c (1/4,1/4,1/4)

Z=4

Caim F-Hexaeder

F im Ca-Tetraeder

Ca: kubisch dichteste Packung
F: in allen Tetraederliicken

8 Teilwdrfel: alternierende Eckenbesetzung mit Ca
jeder zentriert mit F




C: AB»-Verbindungen

C1: Fluorit-Struktur

8 Ca-F ——
d 1 —
< 6 f
3 7 7
2 \M\M\MH
0 10 20 30 40 50 60
Anzahl
1. KZ 2.KZ 3.KZ
A-B 8 24 24
A-A 12 6 24
B-B 6 12 8




C: AB»-Verbindungen

C1: Fluorit-Struktur

@ Fluoride und Oxide mit gro3eren Kationen:
8 Anionen um 1 Kation

@ CaF», SrF,, BaF;, Cng, Hng
@ CeOy, ThOQ, uo,, NpOz, PuO,, AmO,
@ Anti uorittyp:
Lio(O/S/SelTe), Na,(O/S/SelTe),
K,(O/S/SelTe), Rb,(O/S)




B — AB-Verbindungen

Typ Cu Diamant Zinkblende Fluorit
Formel Cu C ZnS CaF;
Str.-Ber. Al A2 B2 C1
RG Fm3m Fd3m F43m Fm3m
225 227 216 225
PS cF4 cF8 cF8 cF12
Z 4 8 4 4
X,Y,Z 0,0,0 (4a) 0,0,0 (8a) 0,0,0 (4a) 0,0,0 (4a)

1/4,1/4,1/4 (4c) 1/4,1/4,1/4 (8c)

C1-Hom étypie

~



C: AB»-Verbindungen

C4: Rutil-Struktur

Pearson-Symbol: tP6
@ RG: 136, P 4,/mnm
@ 2a(0,0,0), 4f (u,u,0)
@ Z=2

@ Tiim O-Oktaeder
O planar trigonal

TiOg-Oktaeder:
2 kantenverknupft




C: AB»-Verbindungen

C4: Rutil-Struktur

@ ionische Metalldioxide: TiO,, VO,, NbO,, CrO,, MoO,,
WO,, MnO,, RuO,, OsOy, IrO,, PbO,, TeO,

@ Metall uoride: MnF ,, FeF,, CoF,, NiF,, PdF,, ZnF,, MgF,
@ MgH,
@ SiO, (Stishovit), SnO,, GeO,




C: AB»-Verbindungen

C5: Anatas-Struktur

@ Pearson-Symbol: tl12
@ RG: 141, | 4;/amd
@ 4a (0,0,0), 8e (0,0,u)
@ Tiim O-Oktaeder

O planar trigonal

@ verzerrte TiOg-Oktaeder:
4 kantenverknUpft




C: AB ,-Verbindungen

C21: Brookit

@ Pearson-Symbol: oP24

@ RG: 61, P bca

@ 3 8c(x,y,2)

@ Tiim O-Oktaeder, O planar trigonal

@ verzerrte TiOg-Oktaeder: 2 kantenverknupft




C: AB»-Verbindungen

C3: Cuprit-Struktur

@ Pearson-Symbol: cP6

@ RG: 224, P n3m

@ Ag,0 (Prototyp), Pb,O

@ OCuy-Tetraeder (KZ=4)
Cu—O—Cu-,Ketten* bzw. -Netzwerk (KZ=2)
2 unabhangige
Geruste




C: AB»-Verbindungen

C2: Pyrit-Struktur

@ Pearson-Symbol: cP12

RG: 205, P a3

S2 -Molekille k < 111 >
NaCl-Struktur: Fe = Na, S, = Cl
FelVils

e © ¢ ¢




C: AB»-Verbindungen

C2: Pyrit-Struktur

siderophile Elemente: MmNV ]V [V
B C N [¢]

Al Si P S

Ti Vv Cr |Mn| Fe |Co| Ni [Cu| Zn | Ga| Ge | As | Se

Zr [ Nb | Mo | Tc [ Ru | Rh | Pd | Ag [ Cd | In | Sn | Sb | Te

Hf | Ta | W | Re | Os Ir Pt | Au | Hg | TI Pb | Bi | Po

@ MnS,, CoS,, NiS,, PdSb,, PtSh,, AuSb,
MnSe,, CoSe,, NiSe, PdBi,, PiBi,
MnTe; @ PtP,

@ RuS,, RhSz, 0OsS, .
RuSe,, RhSe,, OsSe, @ Co(AsS), Ni(AsS),
RuTe,, RhTe,, OsTe, Ni(SbS)

@ PdAs,, PtAs, @ CO,, NbO



C: AB»-Verbindungen

Pyrit

C18: Markasit

@ Pearson-Symbol: oP6
@ RG: 58, P nnm

@ S3 -Molekile k < 110 >
)

)

W-Homootypie
metastabile Form
schnelle Umwandlung > 400 C (Schutzgas!)

identisch mit CaCl, (C35)

Markasit




C: AB»-Verbindungen

C2: Pyrit — C18: Markasit
S-S Fe-S

65 werkast 6 | varkast
: ] . — arkasit
z 5.2 —/_/_, z s =
2 ot 2 45 —
5 4‘§ ) 5 4 f
< 35 | £ asp
3t~ 3
25t/ 25} |
2 2
0 10 20 30 4 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Anzahl Anzahl

2 —— Pyrit ———
8 / Markasit
z 7
el
g 6 |
< 5 |
4t /|
3
0 10 20 30 40 50 60

Anzahl




C: AB»-Verbindungen

C18: Markasit

@ FeSe,, CoSe,, NiSe,

FeTe,, CoTe,, RuTe,

FeAs, (Lollingit), CoAs;, NiAs , (Rammelsbergit)
FeSb,, CoSb,, NiSb,, RuSh,, OsSh,

FeP,, RuP,, OsP,

Fe(AsS), Fe(SbS)

CuS,, Cr,Sh




C: AB»-Verbindungen

C7: Molybd anit-Struktur
@ Pearson-Symbol: hP6
@ RG: 194, P 63/mmc
@ Z=2
@ Schichtstruktur: AABB-Pakete (S-S-S-S)
@ Mo: trigonal prismatische S-Koordination




C: AB»-Verbindungen

C6 CdlI,-Struktur

@ |: hep

@ Cd: jede 2. Lage vollstandig besetzt
) 1 Cdl,-Schichtpaket — 2 I-Schichten (ABi-AB)

@ Ubergangsmetall-Diiodide: Ti, V, Mn, Fe, Co, Zn
@ Hauptgruppenmetall-Diiodide: Mg, Ca, Cd, Ge, Pb
@ Dibromide: Mg, Mn, Fe, Co

@ Dichalkogenide: Ti(S,Se,Te),, Zr(S,Se),, Pt(S,Se, Te),,
SnS,, BiTeBr, Bi(Tel), Al(SI)




C: AB»-Verbindungen

C19: CdCl »-Struktur

@ RG: 166, R 3m
@ Cl: fcc
@ Cd: jede 2. Lage vollstandig besetzt
) 3 CdCl,-Schichtpakete — 6 CIl-Schichten
@ hau g Polytypie
@ Mg-, Mn-, Fe-, Co-, Ni-, Zn-, Cd-Dichloride
Ni-, Zn-, Cd-Dibromide




C: AB»-Verbindungen

A} B} Oktaeder-
Graphit C C .. Jhep’  lucke
trigonal
A} A} B} B prismatische
MoS, SMoS SMoS.. ooy Licke
A}l B} Oktaeder-
Cdl, ICdl .. hcp  licke

A} B} C} A} B} C} Oktaeder-
CdCl, ClcdCl clcdcl clcdcl ... fee licke



C: AB»-Verbindungen

C43: Baddeleyit

Pearson-Symbol: mP12
RG: 14, P 2;/c

Z=4

OZrz- und OZr,-Polyeder
ZrO7-Polyeder

> 1170 C: KZ=8, tetragonal

> 2370 C: KZ=8, kubisch (Fluorit-Typ)
hoher Schmelzpunkt (2690 C, lonenleiter

Zr-0
Zr-Zr
0-0

Abstand [A]
N W Ao N o®

0 10 20 30 40 50 60
Anzahl




C: AB»-Verbindungen

@ SiO4-Tetraeder
@ eckenverknipft zu schraubenférmigen Anordnungen

Tief-Quarz Hoch-Quarz
C8
PS hp9 hp9
RG 152 /154 180/181

P 3121 /P 3,21 P 6222/ P 6422




C: AB»-Verbindungen

C9: Hoch-Cristobalit

@ > 1470 C

@ Pearson-Symbol: cF24

@ RG: 227, Fd3m

@ Si: Diamantstruktur, O: Briicken
@ TeO,, BeF,, H,O

Tief-Cristobalit
@ <268 C
@ Pearson-Symbol: tP12
® RG:92,P 4,2,2
@ TeO,, BeF;




C: AB»-Verbindungen

C10: Hoch-Tridymit

@ Polymorphie

@ Si: hexagonale Diamantstruktur
O: Briicken

@ 8671470 C
@ Pearson-Symbol: hP12
@ RG: 194, P 63/mmc




C: AB z-Verbindungen

Coesit
e SiivI o
@ SiO4-4er-Ringe (232)
@ RG: 15,C2/c 02

\

@ C4: Rutil-Struktur

o SiV1 (252:3.01)
@ Pearson-Symbol: tP6

@ RG: 136, P 4,/mnm @69)

Lechatelierit
@ glasig: SiO,4-Tetraeder




D: A,Bn-Verbindungen

D0g: ReO3-Struktur

Pearson-Symbol: cP4

RG: 221, P m3m

eckenverknlpfte

ReOg-Oktaedern

Re: Ecken der EZ

O: Kantenmitte

Refslo!

ahnlich: CrO3, WO3

A|F3 (D014, hR8), SCF3, Fng, COF3, Rth, PdF3




D: A,Bn-Verbindungen

D5;: Korund-Struktur

@ Pearson-Symbol: hR10(?30)

@ RG: 167,R 3c

@ Z=6

@ O: hexagonal-dichteste
Kugelpackung (AB)

AlOg-Oktaeder:
Flachenverknupfung

NiAs-Homootypie

Al'in 2/3 der Oktaederlicken
) Al-6er-Ringe

@ OAlg-Primen (Idealfall)
OAl4-Tetraeder (verzerrt)

©

e ©




D: A,Bn-Verbindungen

D5;: Korund-Struktur

@ O: A- bzw. B-Schichten } %c

@ Al: ab} -, a} c- A
oder } bc-Schichten a} c
(Oktaederliicken) B

@ ) 6 AlO-Schichten atz\}




D: A,Bn-Verbindungen

D5;: Korund-Struktur

(*)]
(*]

u [A]

-Al; O3,
-A|283, Co,As3
@ A:12c (0,0,u)

-Fe; 03, Cry03, V703, Ti;03, Rh,0s3,

B: 18e (u,0,1/4)

0.36

0.35 ¢
0.34 ¢
0.33
0.32 ¢
0.31 ¢

0.3

Al

TiVCr Fe

10

30

0.7

1 0.65
1 0.6
1 0.55
1 0.5
1 0.45
1 04

0.35

-Ga,03

Uideal = 1=3
Uideal = 1=3

r(Al

uy —8—
ug
[y =—l—




D: A,Bn-Verbindungen

D5,: Korund-Struktur

Korund Hamatit Eskolait Karelianit

ARt Fe3* Cr3* V3t T
A | 039 049 062 0.64 067  (0.50)
:—: 0.322 0.405 0.512 0.529 0.554 (0.414)
-23% -2% 24% 28% 33%

ua | 0.3520 0.3553 0.3475 0.3463 0.3450 (0.3333)
5.7% 6.6% 4.2% 3.9% 3.3%
ux | 0.3062 0.3059 0.306 0.315 0.317
e | 3s?3p! 3d%4s? 3d°4s!  3d%4s?  3d?%4s?
3s93p®  3d°4s® 3d%4s®  3d%4s®  3d!4s°

Ordnungszah



D: A,Bn-Verbindungen

lImenit-Struktur FeTiO 3

lImenit Korund
Fe?* Ti** [O3] AR* AIP* [O3]
PS hR10(?30) hR10(?30)
Z 6 6
RG 148, R 3 167, R 3c

a,c 5.0884 A, 14.0885A 4.7602 A, 12.9933 A




D: A,Bn-Verbindungen

lImenit-Struktur FeTiO 3

@ (Fe,Mg,Mn,Co,Ni,Cd)TiO3

@ FeVOs, LiNbO3, -NaShO;
CI’RhOg, FeRh03
NiMnO3, CoMnO3

@ Hochdruck-MgGeOs;
@ ra = 0:39A, ryg = 0:49 A, rge = 0:40 A
) gleichgrof3e Kationen




AmBnXp

E,F G H..K 122

H1; Spinell MgAIl ,04

@ Pearson-Symbol: cF56
@ RG: 227, F d3m
o Z=8

@ ideale Elementarzelle

Standardaufstellung:
320 32e u;u;u kubisch-dichteste Kugelpackung
(Uigeal = 3 = 0:375) 2 2 2-F-Gitter*
16 Al 16d 2,2,2 1/2 O-Oktaeder-Liicken
(0.625)
0,0,0 1/8 der O—-Lucken-Tetraeder
(wie C im Diamant)

8Mg 8a




AmBnXp

E,F G H..K 123

H1; Spinell

Mg:
1/8 Tetraeder-
licken

Al:
1/2 Oktaeder-
licken




AmBnXp

E,F G H..K 124

H1; Spinell
@ OIVI: verzerrtes Tetraeder (1Mg+3Al)
@ u-Parameter




E,FG H..K

AmBnXp

125

H1; Spinell

@ Spinel
atom  x
AIT 125
MgT  .125
AM 5
MgM 5
) .26197

125
125
5

5
.26197

z

125
125

15

15
.26197

occ

.244
.756
.878
122

Uiso

.0047
.0047
.0048
.0048
.0073

Carbonin S, Martignago F, Menegazzo G, Dal Negro A, Physics and Chemistry of Minerals 29 (2002)
503-514, X-ray single-crystal study of spinels: in situ heating, Sample: SYN, Heating, 1st run, T=25C
8.0849 8.0849 8.0849 90 90 90 *Fd3m

1125 .125 .125

@ Spinel
atom X y z occ Biso
Mg 125 125 125 782 219
Al 125 125 125 218 .219
Al 5 5 .5 .891 .288
Mg .5 .5 .5 109 .288
O 261714 261714 261714 .505

Redfern S A T, Harrison R J, O'Neill H St C, Wood D R R, American Mineralogist 84 (1999) 299-310,
Thermodynamics and kinetics of cation ordering in MgAI204 spinel up to 1600 C from in situ neutron
diffraction. Data collected at IPNS, Argonne National Laboratory, T = 299 K on heating cycle, MgAI204
8.08360 8.08360 8.08360 90 90 90 *Fd3m




AmBnXp

E,F G H..K 126

H1; Spinell: Inversion

@ A-Kationen auch im Oktaeder
B-Kationen auch im Tetraeder
(B2iA1 2)M(AB 1))21X4
|i — Inversionsgrad |

@ ,Carbonin“-Spinell
(Mgo:756Al0:244) (Alo:878Md0:122)204 i=37.8 %
Mg: 1:0 = 0:756+ 2 0:122
Al: 2:0= 2 0:878+ 0:244

@  Redfern“-Spinell
(Mdo:782Al0:218)(Alo:891MJ0:109)204 i=39.1 %
Mg: 1:0 = 0:782+ 2 0:109
Al:2:0= 2 0:891+ 0:218




AmBnXp

E,FFGH..K 127

H1; Spinell: Defekte

@ Spinel
atom X y z occ Uiso
Al .5 .5 .5 .990 .0042
Mg 125 125 125 1.024 .0043
O .26223  .26223  .26223 .0072

Andreozzi G B, Princivalle F, Skogby H, Della Giusta A, American Mineralogist 85 (2000) 1164-1171, Cation
ordering and structural variations with temperature in MgAI204 spinel: An X-ray single crystal study,
Sample: SP3

8.0844 8.0844 8.0844 90 90 90 *Fd3m

125 .125 .125

@ ,Andreozzi‘-Spinell:
@ M01:024Al1:08004
M91+ + A|2 Oy mit = 0:020, =2
0:024 Mg?*  0:020 AI®* 3Mg?*  2APR*
2
0.048e* = 0.060e*
0:020 AI®* + 0:006 02  0:024 Mg2*
M01:024Al1:98003:904 !  MgAl1:93303:900

© ©6 6 6 ¢




AmBnXp

E,F G H..K 128

H1; Spinell: Defekte

MgO + AlL,O3 ! MgA|204
1:024 MgO + 0:990 Al,O3! Mg1:024Al0:99001:024+ 3 0:990

M@1:024Al1:98003:904
Kroger-Vink-Notation
i Zwischengitterplatz (interstitial)
V Leerstelle (Vakanz, vacancy)
positive Ladung bzgl. des Platzes
negative Ladung bzgl. des Platzes
neutraler Defekt

0:024 Mg,  0:02 V2% 0:006 V,

©

e © ¢

©



AmBnXp

E,F G H..K 129

H1,; Spinell: Defekte

Defektspinelle
® 2 FegO4+ 0O,! 3 FeyO3! 3 Fey03
@2 Fe?*Fedt 04+ O,! Fel Og
@ Schottky-Defekt:

2+ 00
I:eFez" ! VFe2+
Ay + X I VR+V,  2Fe? + 30,1 2Fe¥, + OZ,

~




AmBnXp

E,FG H...K 130

H1; Spinell: Defekte

Schottky-Defekt Frenkel-Defekt
Ay + X 1 VE+ V. Ay + X! A+ X0
< = const.



AmBnXp

E,F G H..K 131

H1; Spinell: Typen
@ normale Spinelle

@ inverse Spinelle
@ Defektspinelle (vollstandige Strukturen): Mischkristalle
@ Defektspinelle (unvollstandige Strukturen)




AmBnXp

E,F G H..K 132

H1; Spinell: normale

@ 2-3-Spinelle: A%* B3* X2
A?*: Mg, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Sn
B3*: Al, Ga, In, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Rh
X2 :0,S, Se, Te
Beispiele: MgAl,O4 (Spinell), MNMn,0O,4 (Hausmannit),
FeAl,O,4 (Herzynit), FeCr,O4 (Chromit), CoAl,Oy,
C0oC0,04, ZnAl,O4 (Gahnit), Caln,O4, CoCo0,S,4 (Linneit),
HgCr,S4, CdCr,Sey, ZnCr,ySey, CuCraTey




E,FG H..K

H1; Spinell: normale

@ 4-2-Spinelle: A** B3 X3

AmBnXp

A% Ge, Sn B2*: Mg, Fe, Co, Ni, Cu X2 :0,S

Beispiele: GeFe;04, GeMg204, VMN,04, SNCuU»S,
@ 6-1-Spinelle: AS* B} X2

A8+ Mo, W B*: Na
@ 2-1-Spinelle: A%* B} X,
A% Ni B*: Li

XZ

X

:0

' F
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H1; Spinell: normal, defekt mit vollst  andiger Struktur
@ Galaxit [Mn,Mg][Al,Fe]o04

@ Franklinit
[Zn,Mn,Fe][Fe,Mn],04

@ Fe(Fe,Al),0q:
Magnetit — Herzynit

@ Fe(Fe,Cr)y04:
Magnetit — Chromit
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@ B3 [AZ* B3 X2 i = 100%
@ Magnetit: Fe3* [Fe?* Fe3* |0,
@ Ga[FeGa]Oy4, Fe[FeNi]O4

H1; Spinell: Ubergangspinelle

@  Carbonin“-, ,Redfern“-Spinell

@ i — Inversionsgrad
(B2iA1 2)MI(AB(1 i))2lV1Xy
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H1; Spinell: defekt mit unvollst &ndiger Struktur
@ -3-Spinell: -Al,O3, -Fe,O3
@ O: kubisch dichteste Packung
@ 3Mg?*  2APR*
@ MgAI,O4: Mg3AlgO12
@ Mg3AlgO1, + 2ART  3Mg?* + AlgO1,  ( AlbOj3)
@ partielle Mischkristallbildung: -Al,O3 — MgAl,Oy4
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AB,04-Phasen

Q@ -K;SO,4-Typ

Q KyNiF,

© Na,S0O4-V (Thenardit)
© Sr,PbO,

Q Mg,Sio, (Olivin)

© Be,Si0,4 (Phenakit)
@ MgAI,O, (Spinell)

Q cCaFe,0,

Q BaAl,0,
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o lel Sngzo4
@ Pearson-Symbol: oP28
@ RG: 62, P bnm
Q@ Z=4
@ O: hexagonal dichteste
(verz.) Kugelpackung
@ Si: SiO4-Tetraeder
1/8 der Tetraederliicken
) isolierte Tetraeder
@ Mg: MgOg-Oktaeder
(kantenverkniipfte Ketten)
@ 102 :1Si* und 3 Mg®*
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*) A2[S|O4]
A: Mg, Fe, Mn, Ni
Ca(Mg,Mn,zZn)SiO, (Glaukochroit), Ca(Mg,Fe)SiO,4
(Monticellit)
o MngeO4
@ Phosphate
LiIMgPOQy, LiIFePOy, LiZNPOy4
@ Borate: MgAI[BOy4]
@ Al,BeO, (Chrysoberyll)
Na,BeF,4
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AB,04-Phasen: H1 ,/S1, Olivin

@ Klinkermineral des Zements: (Tieftemperatur-) -Ca,[SiO4]
-Cay[Si0] M € -Cay[Sin,] ° ¢ -Cay[Si0.]
(Glaserit-Strukturtyp) (Olivin-Strukturtyp)
(K2S0y4)
Ca(Mg,Fe)SiO, (Monticellit)
@ Hochdruck-Mg,SiOg4
Olivin Wadsleyit Ringwoodit
-M928i04 —M928i04
modi zierter Spinell Spinell
410 km Tiefe 520 km Tiefe
3.3 g/cm?® 3.84 g/lcm?® 3.9 g/cm?®
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AB,0,4-Phasen: Phenakit

o AlVi[sioy]
Phenakit Be,[SiO4], Willemit Zn,[SiO4], Eukryptit
LIAI[SiO4]
@ A-O: kovalente Bindung (Tetraeder)
MgO ZnO
Periklas Zinkit
NaCl-Typ ZnS-Typ
0.71 A 0.74 A
@ dreibindiger Sauerstoff

o LizSO4, Li2M004
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ABO 4-Phasen
Wolframit-Typ Wolframat-Typ (Scheelit-Typ)
) A[VI]w[VI]o4 ® A[VI]w[IV]o4
@ A: Mn (Hubnerit) @ A:Ca, Pb
Fe (Ferberit) @ B: W, Mo
Zn (Sanmartinit)

@ CaWO, (Scheelit)
CaMoO, (Powellit)
PbWO, (Stolzit)
PbMoO,4 (Wulfenit)

@ B: W, Nb, Ta
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ABO 3-Phasen: E2 ; Perowskit CaTiO 3

@ Pearson-Symbol: (cP5) oP20

@ RG: (221, P m3m) 62, P nma Z=(1)4
@ Ca0;,-Kuboktaeder TiOg-Oktaeder
@ Ca: Wiurfelecken Ti: Wirfelmitte

O: Flachenmitte (OCay4-planar-quadratisch, OTiy)
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E2, Perowskit CaTiO 3

@ CaOq,-Kuboktaeder @ orthorhombisch
@ TiOg-Oktaeder

(S. R603)
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E2, Perowskit CaTiO 3

@ ABOg3:rp > 1
@ oktaedrische Koordination: 2(rx + rg) = 2IO 2 lix
@ kuboktaedrische Koordination: 2ry = ry + rp
@ 2(rx +rg)=Ix+ o
ry + ra =(0:8:::2:1) 2(rx + rg)

@ oktaedrische Koordination: r—B _ b 2 1

@ kuboktaedrische Koordlnatlo f =1

o r p 2 1= 0:414 llimenit: ry = rg
rg = 33%:::45%rp (Spinell: rpy < rg)

@=1 84)
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E2, Perowskit CaTiO 3

° AZ* B X3
A: Ca, Sr, Ba, Cd, Pb
B: Ti, Th, Zr, Hf, Sn, Ge, Ce, Tc

& ' [Fe
Li Be B C N O F Ne
Na Mg Al Si P S o] Ar

K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te J Xe
Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
Fr Ra Ac

CaTiOg, BaTiO 3, SrTiO3 (Tausonit, kub.!),
PbTiO3 (Macedonit), PbZrOz, SrSnO3, BaCeO3

Hochdruck-MgSiOs: Enstatit — Titanit — Perowskit
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E2, Perowskit CaTiO 3
o A B X3
A: Lanthaniden
B: Al, Sc, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ga
X: O

LaMns, YA|03
° A*B% X3
A: Na, K, Rb
B: Nb, Ta, Sh, W
X: O
NaNbOj3, KNbO3, NaWOs3
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K* B2* F; (Fluoride)
B: Mg, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn

CsB2* Cl, (Bromide, Chloride)
CsCdBr3, CsHgBr3, CsAuCls, CsGaCls, KMnClg

A" Nb[O,F] (Oxi uoride)

A: Li, Na, K

Sul de: SrTiS 3, BaTiSs, CaZrSs, SrZrSs, BaZrSs
zahlreiche Mischkristallreihen

Defektstrukturen: Kationen- und Anionenleerstellen

AmBnXp
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E2, Perowskit CaTiO 3
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E2, Perowskit CaTiO 3

ferro- und piezzoelektrisch:
@ BaTiO3 (BTO), Pb(ZryTi; )O3 (PZT)
@ Speicherelemente ( Ferroelectric Random Access
Memory: FeERAM)

@ mechanischer Aktuatoren/Sensoren (Tische, Ventile,
Ultraschallsender/sensoren, Drucksesnor)
Lange 200 pm/V
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ABO ,-Phasen: E1 ; Chalkopyrit

@ Chalkopyrit CuFeS;
@ Pearson-Symbol: tI16
@ RG:122,142d
@ 7Z=4
@ Zinkblende-Struktur: 4Zn — (2Fe+2Cu) ) tetragonal
Sphalerit Chalkopyrit Stannin
(Zinkblende)  Kupferkies Zinnkies
ZnS CuFeS, Cu,FeSnS,
Zn Zn | Cu Fe | Cu Fe

S S S
Zn Zn | Fe Cu | Sn Cu
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lonar-kovalente Strukturen mit Komplexen

@ p = z=n mit
Zz — Ladungszahl des Kations
n — Anzahl der Liganden (koordinierende Anionen) y —
Ladungszahl des Anions

@ p < y=2 (isodesmische Strukturen)
Koordinationsstruktur: ungesattigt Ladung nach der 1.
Koordinationssphéare
) keine Bausteingruppen

@ NaCl:z=1;y=1,n=6) p=1=6;y =1
@ CaTiOsz:y = 2
Ca-O-Bindung z=n = 2=12 pcao = 1=6
Ti-O-Bindung z=n = 4=6 prjp = 2=3
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lonar-kovalente Strukturen mit Komplexen

@ p > y=2 (anisodesmische Strukturen)
gerichtete Bindungen
Strukturen mit nicht verknipfbaren Komplexen
@ CaCOz:y =2
C-0O-Bindung z=n = 4=3> y=2) O stark an C gebunden
(kovalente Bindung)
Ca-O-Bindung z=n = 2=6 < y=2) Koordinationspolyeder
@ Carbonate, Sulfate, Phosphate, Nitrate
@ p Yy=2 (mesodesmische Strukturen)
Strukturen mit verkniipfbaren Komplexen
@ SiO:y =2,z=n=4=4=y=2
@ Silicate, Borate, Germanate
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lonar-kovalente Strukturen mit Komplexen
@ Am[BnXpl:
B — hohe Ladung, kleiner Radius, kleine Koordinationszahl
@ Komplexe auch in Losungen bzw. Schmelzen stabil
(Kristallwachstum!)

@ Wolframit vs. Wolframat
FeTiO3: Eisen-Titan-Oxid, kein Titanat
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lonar-kovalente Strukturen mit Komplexen
BX: linear
[S2)? .

[02]* , [O2] , [CN]
BX,: linear gewinkelt
[CIO2] , [NO7] , [CNS] , [CNO]

Julienit
Nach(SCN)4 8H,0
\ SCN — 178:6

Klasse IX:
Organische Substanzen
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lonar-kovalente Strukturen mit Komplexen

BX3: planar trigonal
[BO3]® , [COs]? , [NO3]
BX3: trigonal pyramidal
[PO3]® (Phosphite),
[AsO3]® (Arsenite), [SO3]? (Sulte), [SeO 3] (Selenite),
[CIO3] (Chlorate), [BrO3] (Bromate), [IO3] (Jodate)
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lonar-kovalente Strukturen mit Komplexen

BX,: tetraedrisch
[SiO4]* | [PO4I® , [AsO4]® , [VO4I® ,[SO4)? , [SeO4)? ,
[CrO4]% , [CIO4)? (Perchlorate), [MnO4] , [BF4]

BX4: verzerrt tetraedrisch
[MoO4J? , [WO4)? , [ReO4]?

BX4: planar quadratisch
[PACLLJ? , [PtCle]* , [NI(CN)4J* , [PH(CN)4]?

BXs: oktaederisch
[AIFe]* , [TiFe]* , [PtClg]* , [SiFe]* , [SnClg]?
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lonar-kovalente Strukturen mit BO  3-Komplexen

Fa=x RbN03
KBrO3
1 + Aragonit Perowskit
NaCI03
Calcit
lImenit
0.155 0.414 rg=ry
planar trigonal trigonal pyramidal oktaedrisch
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lonar-kovalente Strukturen mit CO 3 -Komplexen

Ni2+ Mgz+ Zn2+ COZ+ Fez+ Cd2+ Mn2+ Ca2+ Pb2+ Sr2+ Ba2+
r
[A] 0,69 0,72 0,75 0,76 9,78 0,95 0,97 1,00 1,18 1,25 1,42
Calcit-Typ Lol _
(auch Borate und Nitrate) || Aragonlt—Typ !

Isomorphie: Mischkristalle (,feste Losungen®)
(zZn,Fe)CO3  (Fe,Mn)CO3
(Mg,Fe)COg (Ca,Mn)CO3

Diadochie: kleine Mengen Mg, Fe, Mn, auch Ba, Sr, Pb
auf Ca-Platzen im Calcit

Phasenneubildung: Verdopplung von © (Homdotypie)
Dolomit-Typ: CaMg [CO3],
CaFe[COg3],

AmBnXp
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ABX3-Phasen: GO ; Calcit CaCO 3
@ Pearson-Symbol: hR10 o CO% -Gruppe:
@ RG: (167) R 32/c 6 Ca-Nachbarn

@ homootyp zu Kochsalz,

CaO«-Oktaed gestaucht zu NaCl-[111]:
@ CaOg-Oktaeder 2 COZ -Gruppe

@ planare CO3 -Gruppen

0088
88506

Abstand [A]

F oW s oo oo~

012345678 9101112131415
Anzahl
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ABX3-Phasen: GO ; Calcit CaCO 3

@ Carbonate:

o

© © & ¢ 6 ©

[+

MgCO3 (Magnesit)
CoCOj3 (Spharocobaltit)
ZnCO3 (Smithsonit)
MnCOj3 (Rhodochrosit)
FeCO3 (Siderit)

CdCOg (Otavit)

CaCOg3 (Calcit)

NiCO3 (Gaspeit)

@ Nitrate: LINO3, NaNOj3 (Nitronatrit / Nitratin)
@ Borate ABO3: A=Sc, Y, Ti, V, Fe, Al, In, Lu
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ABX3-Phasen: GO , Aragonit CaCO 3
@ RG: (62) P nma @ Carbonate: CaCO3
@ planare COZ -Gruppen (Aragonit), SrCO3
(Strontianit), PbCOs3
@ CaOg (Cerussit), BaCO3
@ CO3 -Gruppe: (Witherit)
6 Ca-Nachbarn @ Borate: A=La, Ce,Nd, Y
@ homootyp zu NiAs @ Nitrate: A = K, Tl, Rb, Ag
Ca-O Ca-C
. T esme— T e
— J
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ABX3-Phasen: Dolomit

@ ,Doppelsalz* von Calcit
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ABX 3-Phasen: Dolomit

@ Carbonate
@ CaMg(COs3), (Dolomit)
@ CaFe(CO3), (Ankerit)
@ Cazn(CO3), (Minrecordit)
@ Ca(Mn,Mg,Fe)(CO3), (Kutnohorit)

@ Borate: CaSn (Nordenskioldin), MnSn (Tusionit), SrSn,
MgSn, BaTi
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Diadochie vs. Isomorphie

Diadochie

Ersetzbarkeit in
relativ geringen Mengen

?
Isomorphie
groRere Mengen
(Mischkristallbildung)

I keine klare
Abgrenzung!
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Malachit/Azurit

@ Malachit Cu,(CO3)(OH),
Cul: Cu(OH)40; (planar (OH)4)
Cu2: Cu(OH),04 (planar Og4)

@ Azurit Cuz(CO3)2(0OH),
Cul: Cu(OH),0, (OH-diagonal)
Cu2: Cu(OH),0, (OH-benachbart)
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