Physik und Chemie kristalliner Festkorper:

Struktur, Eigenschaften, Anwendungen




Elemente der Kristallographie:

Ein tieferer Blick in Strukturmechanismen und
Auswirkungen auf chemische Reaktionen
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Elemente der Kristallographie:
Modell der lonenbindung

Beariff der lonenradien Beispiel: LiF

Beschreibung ionischer Struktur als Kugelpackungen
suggeriert harte Kugeln, was sich in der

Realitat aber als komplexer erweist

Einfach: Elementkristalle:

lonenradius Halfte des internuklearen Abstandes

Schwieriger: lonische Kristalle: Werte friher Forscher

verschiedene Spezien, so dass man den Wert einer Sp  ezie gegenuber experimentell

in verschiedenen Substanzen bestimmt und dann versu cht, sich nicht bestimmter

widersprechende Werte fiir alle anderen Elemente abz  uleiten Elektronendichter:
G: Goldschmidt

verschiedene, leicht unterschiedliche P: Pauling

Parametersatze wurden von Forschern erstellt S: Shannon
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Elemente der Kristallographie:
Modell der lonenbindung

Weitere Parameter:

-lonen sind in der Regel nicht hart sondern polaris lerbar,
so dal} als Basis ein hartes, aber auch weit verbreit  etes lon

Verwendet werden muR (z.Bsp.: O %)

-lonenradien abhangig von Koordinationszahl

(siehe neben stehende Grafik)

Wichtige Trends:

Radius sinkt mit h6herer Wertigkeit:

innerhalb einer Gruppe
steigt lonenradius bei gleicher Wertigkeit:

innerhalb einer Periode

sinkt lonenradius bei gleicher Wertigkeit:
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Elemente der Kristallographie:
Modell der lonenbindung

Radienverhaltnisse:

-nach Bestimmung der lonenradien -in der Regel ist das kleine lon (<)

ist das Radienverhaltnis wichtiger Parameter: das Kation und das grosse lon das Anion (>)

Interessante Trends der MX - Verbindungen

CsCl <- NaCl <- ZnS (Sphalerite)

Energie: Elektrostatische Stabilisierung nimmt zu

<«

KZ=8 > KZ=6 -> KZ=4
Geometrie: Verhaltnis von Kationen- zu Anionenradie  nr,,/ry

<&
<«

Grenzradienvonr _/r. >0.732 >0.414 >0.225

<&
<«
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Elemente der Kristallographie:
Grenzradien erlauben Strukturvorhersagen ionischer MX

Eine kleine Knobelei:

Leite die Grenzradien fir die Besetzung
der Lucken in CsClI, NaCl und Sphalerite her:

Perspektive:

wird das Kation in der Licke zu klein,
so tritt der ungunstige Fall ein, dass

sich die Anionen berihren

unterhalb der Grenzradienverhaltnisse

sind andere Strukturen stabiler
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Elemente der Kristallographie:
Strukturkarten mittels lonengrosse & Elektronegativitat

Strukturkarte:

KZ = 4: KZ = 6:

Wurtzite NaCl - Struktur
Sphalerite

lonengrosse (uber gemittelte Hauptquantenzahl) und Ele ktronegativitatsunterschied

erlauben erste Rickschlisse auf Strukturtypen
Bsp: MaS
beide Elemente in der dritten Periode =>n =3
ENy,=13&ENg=26=> =13
MgS hat NaCl - Struktur
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Elemente der Kristallographie:
Gitterenthalpien

Thermodynamisches Strukturkriterium:

Das thermodynamische Kriterium fir die Bildung eines
Kristallgitters gegentuber einer alternativen Variante is t
bei konstanter Temperatur und Druck die  Gitterenthalpie

*(g) + X(g) -> MX(f) GO= HO-T SO

Wenn G fur Struktur Y negativer als fur Struktur X, dann

ist thermodynamisch der Ubergang von X -> Y zu erwarten.

Naherung:

Vorgang der Gitterbildung aus lonengas ist in der Regel
so stark exotherm, dass Entropie-Anteil vernachlassig bar
(genau gilt dies nattrlich nur ftr T = 0)

=> folgende Diskussion bezieht sich auf H
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Elemente der Kristallographie:
Gitterenthalpien

Born-Haber Kreisprozess:

Gitterenthalpie  HZ° ist Anderung der
Standardenthalpie bei Bildung des lonengases
aus dem Festkorper

MX()->  *(@) +X(@ H’

Da Enthalpie eine Zustandsgrosse ist, kann 0
uber einen Kreisprozess bestimmt werden, in dem alle

anderen Werte bekannt sind:

H (Zersetzung in Elemente) + H (Atomisierung) + H (lonisierung)
+ H (Gitterbildung) =0

H (Atomisierung) + H (lonisierung) — Hg— Hg =0

Hs = H (Atomisierung) +  H (lonisierung) — Hy
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Elemente der Kristallographie:
Gitterenthalpien

Born-Haber Kreisprozess:

Endotherm: Exotherm:

Dissoziation von CI

lonisierung von CI(Q)

lonisierung von K(q)

Sublimation von K(f)

Gitterenthalpie von KCI(f)

Zersetzung in Elemente von KCI(f)

Ergebnis: HX_ =-719 kJ / mol
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Elemente der Kristallographie:
Coulomb — Beitrag zur Gitterenthalpie

Der Vergleich der Gber Born-Haber bestimmten Gitterenthal pie mit dem

Coulomb Beitrag erlaubt erste Rickschlisse tUber Natur der Bindung:

Coulomb Energie zweier lonen (z A e) und (z5 e) im Abstand r AB

(Za ) (2 €)

. "' B . Vag =[(za€)x(zg€)] /4 r1pg

& [
< >

Coulomb Energie einer unendlichen, 1D Reihe
zweier lonen z A= Z und (z5 = +z im Abstand d

(-2) (+2) (-2) (+2)
........................ O d O q O d  Q—

d » d » »
hal Ll | » N »

-27%2/d+22z%2/2d-222/3d+22z?/4d... =-2 z2/d (1-1/2+1/3-1/4+... =-2 z?/ d *In2

V = _
Fundamentale @ Symmetrie
> ' des
Konstanten _
Gitters
Art der lonen & Abstand -
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Elemente der Kristallographie:
Coulomb — Beitrag zur Gitterenthalpie

Allgemeiner Ausdruck der Coulomb Energie pro Mohl der For meleinheit

Fundamentale Madelung
Konstanten Konstante

Art der lonen & Abstand

Madelung — Konstante A

fur verschiedene Kristallstrukturen: Anmerkung:
CsCl: 1.763 CsCl <-> NaCl
Fluorit: 2.519 _ _ _
NacCl: 1.748 CsCl aufgrund A nicht automatisch stabiler:
Rutil: 2.408 , )
Zinkblende: 1.638 -da V, auch von d abhangt

Wurtzit: 1.641 )
-d hangt von KZ ab
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Elemente der Kristallographie:
Coulomb — Beitrag zur Gitterenthalpie

Beispiel:
Nimmt KCI| die CsCI- oder die NaCl-Struktur ein ?

Aufgrund der Madelung Konstante ist prinzipiell CsCl bevorzugt:
Acec = 1.763 ; Ay, = 1.748

Aufgrund der Grenzradien ist CsCl mdglich:
CsCl (KZ=8):r,,=151 pm; r =181 pm =>r,/r;.=0.834
NaCl (KZ = 6): r (,=138 pm; r ;=181 pm =>r,,/r-.=0.762

Das Verhéltnis der Coulomb — Energien ist aber:
Vyact ! Vesar = Anacl 1 Acser * dese/Anac = 1.748/1.763 * 332/319 = 1.03

Man sieht:
Aufgrund des recht grossen Abstandes in CsCl — Struktu rist die
Coulomb — Energie fur NaCl leicht grésser.

Ergebnis:
Der Effekt ist aber klein, so dass Effekte der Gren  zradien

uberwiegen und KCI im CsCI-Typ kristallisiert.
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Elemente der Kristallographie:
Orbital — Wechselwirkung zur Gitterenthalpie

Born — Mayer Gleichung:

V = Nye?/4 *z,zz/d*A+N,Ce-dd

\

Coulomb-Anziehung Orbital-AbstoRRung
(d” ist Fit-Parameter: ~ 34.5 pm)

Im Gleichgewicht ist V im Minimum und folglich d V/idd=0
-N,e?/4 * z,z;/d*A=N,Ce-d/d*
Eingesetzt ergibt sich dadurch die Born-Mayer Gleichung

V = N,e?z,z,//4 d*@1-d/d)*A

Diese Gleichung erlaubt einen exakteren Vergleich mit exp. Gitterenthalpie- Werten,
um ionischen Charakter des Materials genauer zu erfasse  n.
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Elemente der Kristallographie:

™

Vergleich experimentelle und rein ionische Gitterenthalpie 2

Welche Trends erkennen Sie ?

- Alkalimetallhalogenide
starker ionisch als
Ubergangsmetalle

-Kovalente Charakter der Halogenide
steigt in der Gruppe stark an

weitestgehend aus den
Differenzen der
Elektronegativitaten erfassbar.
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Elemente der Kristallographie:
Vergleich experimentelle und rein ionische Gitterenthalpie

Beispiel:_
Ist AQCI ein ionischer Festkdrper?

Die experimentell bestimmte Gitterenthalpie betragt Hg =912 KJ / mol
AQCl kristallisiert in NaCl Struktur und Madelung Kons tante A =1.748

Die Summe der lonenradien betragt 307 pm und d*“ = 34.5 pm

He= Nye?z,zz/4 d*(1-d"/d)*A
=N, e?z,z;/4 *1/307 pm (1-34.5/307)* 1.748
Der Vorfaktor betragt:

N, e%z,zg/4 =6.022*10% mol1" (1.602*10-19 C)?/ 4* 8.854*1012 C2)'m-1
= 139 MJ pm mol 1

Ergebnis:
Hg = 704 KJ / mol

Die starke Abweichung zeigt, dass AgCl stark kovalen  te Anteile besitzt
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Elemente der Kristallographie:

Einflul von Strukturparametern auf Reaktionen:
Die Beispiele Zersetzung & Loslichkeit
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Elemente der Kristallographie:
Thermische Stabilitat ionischer Festkorper

Der elektrostatische Parameter

Born — Mayer — Gleichung:

He= Nye2z,z5/4 d*(1—d"/d)*A

fur gleiche Strukturtypen steigt Hg z2/d

lonische Struktur ist um so stabiler,

-je héher die Ladung der sie aufbauenden lonen ist

- je naher sich die lonen kommen
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Elemente der Kristallographie:
Thermische Stabilitat ionischer Festkorper

Bedeutunqg des lonenabstandes d fur Thermodynamik von Re aktionen

Beispiel: Zersetzung von Erdalkalicarbonaten:

MCO;, (f) -> MO(f) + CO,(0)
Endotherme Zersetzung beginnt, wenn GO = S° von positiv nach negativ wechselt:

T= S

Entropie nahezu konstant, so daf} steigende Zersetzungst  emperatur zunehmend
endothermen Charakter der Reaktion innerhalb der Erdalkal igruppe von oben nach unten
anzeigt.

“Grofde Kationen

stabilisieren

grof3e Anionen”
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Elemente der Kristallographie:
Thermische Stabilitat ionischer Festkorper

Bedeutunqg des lonenabstandes d fur Thermodynamik von Re aktionen

Beispiel: Zersetzung von Erdalkalicarbonaten:

MCO;, (f) -> MO(f) + CO,(0)
Endotherme Zersetzung beginnt, wenn GO = S° von positiv nach negativ wechselt:

T= S

Entropie nahezu konstant, so daf} steigende Zersetzungst  emperatur zunehmend
endothermen Charakter der Reaktion innerhalb der Erdalkal igruppe von oben nach unten
anzeigt.

“Grofde Kationen

stabilisieren

grof3e Anionen”
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Elemente der Kristallographie:
Thermische Stabilitat ionischer Festkorper

Bedeutunqg des lonenabstandes d fur Thermodynamik von Re aktionen
MCO;, (f) -> MO(f) + CO,(9)

Schlussel der Erklarung:
Unterschied zwischen Gitterenthalpie des Salzes MCO  ; und seinem Zersetzungsprodukt MO

G= H MCO
BaCO, MgCO, © o(MCO3)

G: MaR fur Anderung der Stabilitat
des Gitters von MCO ; -> MO

gemal Born-Mayer-Gleichung:
G z(MH)[1/ r(M?*) +r(0O?)] - [1/ r(M %) + r(CO,?)]

relative Verkleinerung von d
bei MgCO , viel starker als bei BaCO ,

starkere Triebkraft der Zersetzung innerhalb der
Erdalkalicarbonate von unten nach oben.
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Elemente der Kristallographie:
Thermische Stabilitat ionischer Festkorper

Bedeutunqg der Kationenladung fur Thermodynamik von Reakt ionen:
Sind Alkali- oder Erdalkalicarbonate stabiler ?

Erdalkalicarbonate: MCO , (f) -> MO(f) + CO,(g)

Alkalicarbonate: M ,CO, (f) -> M, O(f) + CO,(g)

Schlissel der Erklarung:
Unterschied zwischen Gitterenthalpie des Salzes MCO 5 und seinem Zersetzungsprodukt MO

Erdalkalicarbonate: Alkalicarbonate:
G= Hg c(MCO;) G= Hg H ,(M,CO,)

G: MaR fur Anderung der Stabilitat G: MaR fur Anderung der Stabilitét

des Gitters von MCO 5 -> MO des Gitters von M ,CO, -> M,O
gemaf Born-Mayer-Gleichung ( z(M*)=2): geman Born-Mayer-Gleichung ( z(M*)=1):

G G
2* [1/ r(MZ*) + r(O%)] - [1/ r(M2*) + r(CO4%)] 1* [1/ r(M?*) + r(O%)] - [1/ r(M2*) + 1(CO4%)]
Alkalicarbonate sind stabiler gegeniber Zersetzung in di e Oxide als Erdalkalicarbonate
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Elemente der Kristallographie:
Loslichkeiten

Eine chemische Reqel:

“Asymmetrie in den lonengrdssen beqgunstigt Loslichkeit

Laslichkeit: MX (f) -> M *(aq) + X(aq)

folglich missen wir uns die Hydratationsenthalpien von A nionen und Kationen anschauen:

Trend:
“Loslichkeitsenthalpie ist exotherm,
wenn Hydratationsenthalpien von Anionen
und Kationen stark unterschiedlich sind”

gemal Born — Mayer Gleichung:

Gitter: Hg 1/(r*+7r)
Anion und Kation gehen als Summe ein

Hydratation: ~ Hp, 1/r"+1/r
Anion und Kation gehen individuell ein

= > kleine lonen treiben Ldslichkeit
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Elemente der Kristallographie:
Loslichkeiten

Eine chemische Reqel:
“Asymmetrie in den lonengrdssen beqgunstigt Loslichkeit

Laslichkeit: MX (f) -> M *(aq) + X(aq)
folglich missen wir uns die Hydratationsenthalpien von A nionen und Kationen anschauen:
Beispiel 1:

“Grosse Anionen bringen
grosse Kationen zur Fallung”

Ba?* wird verwendet, um SO ,? zur Fallung
zu bringen, wahrend MgSO , gut I6slich ist

Beispiel 2:
“Kleine Anionen bringen
kleine Kationen zur Fallung”

Mg(OH), ist die wenig l6sliche “Magnesiummilch”
wahrend Ba(OH) , gut Ioslich ist.
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