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Struktur des Festkorpers

B 2.1 Kiristalline und amorphe Strukturen

Der feste Zustand ist durch stabile Primdir- oder Sekunddrbindungen zwischen den Teilchen
gekennzeichnet. Nur dieser Bindungszustand gewéhrleistet die Ubertragung von Zug- und
Schubspannungen und erfiillt damit die Grundvoraussetzung fiir die Anwendung von Werk-
stoffen. Hinsichtlich der relativen Anordnung der Teilchen zueinander im gebundenen Zu-
stand ist zwischen kristallinen und amorphen Festkérpern zu unterscheiden. Im kristalli-
nen Zustand sind die Teilchen nach einem bestimmten Muster rdaumlich und tiber groflere
Bereiche regelmillig zueinander angeordnet. Diese regelmé@Rige Anordnung wird als Fern-
ordnung bezeichnet. Der Aufbau realer Kristalle weicht an vielen Stellen von einer idea-
len Fernordnung ab. Reale Kristalle enthalten also eine Vielzahl von Kristallfehlern, ohne
dass der Charakter der Fernordnung dabei verloren geht. Amorphe Strukturen weisen die
erwdhnte Fernordnung nicht auf, bei ihnen besteht nur eine strukturelle Ordnung im Be-
reich der ndchsten Nachbaratome, eine sog. Nahordnung. In ihrer Teilchenanordnung h-
neln sie Schmelzzustdnden und werden daher oft als unterkiihlte, in den festen Zustand
eingefrorene Fliissigkeiten bezeichnet. Die unterschiedliche Teilchenanordnung kristalliner
und amorpher Substanzen hat auch unterschiedliche interatomare bzw. intermolekulare
Bindungsverhiltnisse zur Folge. Wéahrend in kristallinen Strukturen wegen der regelméagi-
gen Atomabstidnde die Bindungen gleichméRig ausgebildet sind und zu ihrer Lésung das
Erreichen einer bestimmten, diskreten Temperatur, der Schmelztemperatur Ts, erforderlich
ist, ergeben sich in amorphen Verbédnden wegen der unterschiedlichen atomaren Abstédnde
auch Bindungen unterschiedlicher Intensitét, deren Losung daher innerhalb eines Tempe-
raturbereiches erfolgt. Ein derartiges, liber einen Temperaturbereich ausgedehntes Erwei-
chungsverhalten zeigen u. a. Gléser, sodass die fiir diesen Bereich charakteristische Tempe-
ratur Glasiibergangstemperatur Tg genannt wird. Dieser Sachverhalt ist in Abbildung A.2-1
schematisch dargestellt. Der Elastizitdtsmodul stellt dabei ein MaR fiir den interatomaren
Bindungszustand dar. Der Ubergang vom fliissigen in den festen Zustand ist bei kristalli-
nen Stoffen mit einer ausgeprégten strukturellen Anderung verbunden, bei amorphen Stof-
fen finden im Glasiibergangsgebiet ebenfalls deutlich feststellbare atomare bzw. molekulare
Umlagerungen statt, die zwar zu einer Verminderung des Leervolumens fithren, nicht jedoch
zu einer eigentlichen Strukturédnderung.

Bei solchen Strukturumwandlungen spielt die Geschwindigkeit der Temperaturdnderung ei-
ne wichtige Rolle, da bei raschen Temperaturdnderungen temperaturabhingige Vorgénge
behindert oder gar unterdriickt werden kénnen. Die kristalline Struktur stellt die stabile Teil-
chenanordnung im festen Zustand dar, amorphe Anordnungen sind stets instabil bzw. meta-
stabil. Findet im festen Zustand nachtréglich eine Strukturdnderung ,,ungeordnet/geordnet”
statt, dann immer von amorph nach kristallin und nie umgekehrt. Wahrend kristalline An-
ordnungen durch die Bezeichnung Gitter charakterisiert werden, verwendet man bei amor-
phen Stoffen die Begriffe Netzwerk und Kndiuel.
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Jedes Teilchensystem versucht also bei der Erstarrung in den geordneten, kristallinen Zu-
stand iiberzugehen. Amorphe Zustdnde kénnen daher nur entstehen, wenn die Teilchen bei
einer gegebenen Abkiihlgeschwindigkeit aufgrund eingeschrankter Beweglichkeit und un-
giinstiger Geometrie nicht fahig sind, den erforderlichen Ordnungsvorgang zu vollziehen.
Die notwendige Teilchenbeweglichkeit ist hdufig dann nicht mehr gegeben, wenn bereits
im Schmelzzustand einzelne Bindungen bevorzugt aufgebaut und hierdurch gréRere, ato-
mare Komplexe oder gar Molekiile gebildet werden. Dies ist der Fall bei netzwerkdhnlichen
Strukturen (Gléser, gummielastische und hartelastische Kunststoffe) sowie bei vielen makro-
molekularen Substanzen (thermoplastische Kunststoffe).
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Abb. A.2-1 Erweichungsverhalten kristalliner und amorpher Festkorper

Als Fliissigkristalle werden Substanzen bezeichnet, die aus relativ steifen, stdbchenférmi-
gen Molekiilen bestehen. Diese Molekiile ordnen sich bereits im nicht stabil gebundenen,
fliissigen Zustand parallel an und rufen durch ihre Ordnung eine fiir feste kristalline Stoffe
kennzeichnende Richtungsabhingigkeit der Eigenschaften (Anisotropie) hervor (s. Abschnitt
A.2.4).
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B 2.2 Ideale Kristallstruktur

2.2.1 Strukturprinzipien

Zu welcher Kristallstruktur die Atome im festen Zustand zusammenfinden, bestimmen in
jeweils unterschiedlichem Mal3e zwei Faktoren, ndmlich die Art ihrer Bindung und ihre Gro-
RBenverhiltnisse, also die ,chemische (Wertigkeit, Elektronegativitdt) und die ,geometri-
sche® (Grofle, Form) Passungsfidhigkeit der Bindungspartner. Bei Strukturen mit gerichteter
Bindung (kovalent) iberwiegt der chemische Einfluss, bei Strukturen mit ungerichteter Bin-
dung (metallisch, ionisch) dominieren die geometrischen Einfliisse. Auch bei molekularen
Kristallstrukturen stellt die geometrische Form des Molekiils einen wesentlichen Faktor fiir
die Art der Gitterausbildung dar, wenn deren Bausteine ebenfalls durch ungerichtete Sekun-
dérkréfte gebunden sind.

Wegen der noch mangelhaften Kenntnisse tiber Einzelfragen der interatomaren Bindungen

ldsst sich nicht eindeutig vorhersagen, welche strukturelle Anordnung von den Atomen bei

ihrer Gitterbildung einzunehmen ist. Es lassen sich jedoch einige allgemein giiltige Regeln

erkennen, denen sich die Partner bei ihrer Bindung unterwerfen und deren Einhaltung of-

fensichtlich zur energiedrmsten und damit stabilsten Strukturanordnung fiihrt. Diese Prin-

zipien lauten:

= die in den festen Verband eingebrachten elektrischen Ladungen miissen ausgeglichen
sein, d. h. der Verband muss elektrisch neutral sein,

= bei Verbdnden mit kovalenter Bindung wird die atomare Anordnung durch Form und
Richtung der gemeinsamen Bindungselektronen bestimmt,

= die Anordnung muss die zwischen gleich geladenen Ionen auftretenden AbstoSungskraf-
te moglichst gering halten,

= soweit die vorgenannten Einschrdnkungen dies zulassen, was insbesondere bei Metallen
der Fall ist, werden méglichst dichte atomare Packungen gebildet.

Da in den kristallinen Verbdnden selten ein einheitlicher, sondern meist ein gemischter Bin-
dungstyp vorliegt, gehorchen viele Gitteranordnungen mehreren dieser Regeln.

2.2.2 Atomare Nah- und Fernordnung

Versucht man, die Anordnung der Atome in einer festen Struktur zu beschreiben, so ste-
hen hierfiir verschiedene Wege offen. Zunichst kann die atomare Nahordnung beschrieben
werden. Sie gibt fiir ein beliebiges Atom der Struktur die Zahl seiner ndchsten Nachbaratome
und die Art ihrer geometrischen Anordnung um dieses Bezugsatom an. Die Zahl der néchs-
ten Nachbaratome (NN) wird als Koordinationszahl (K) bezeichnet. Verbindet man die Mit-
telpunkte der NN-Atome, so entsteht ein typisches Polyeder. Bei gerichtet, d. h. kovalent ge-
bundenen Atomen wird von einem Bindungspolyeder, bei ungerichtet gebundenen Atomen
bzw. Ionen von einem Koordinationspolyeder (Abbildung A.2-2) gesprochen.

Die Fernordnung in einer Struktur kann nun dadurch beschrieben werden, dass angegeben
wird, in welcher Weise die Polyeder beim Aufbau der rdumlichen Struktur zueinander ange-
ordnet sind. Bei regelméfiger Anordnung ergibt sich ein kristalliner, bei unregelmaiger An-
ordnung ein amorpher Verband. Von dieser Beschreibungsweise wird hédufig bei ionischen
und bei kovalenten Strukturen Gebrauch gemacht.
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roor Koordinations- | Koordinations- | Beispiel
ane Zahl Polyeder (r,:ry)
B203
015 - 022 3 C&) (0,14)
Dreieck
SiO
0,22 - 0,41 4 (0.29)
NaCl
041 - 0,73 6 (053)
CsCl
(0,93)
0,73 - 1,0 8 Cr
(1.0)
Cu, Al
Z1,0 12 (1.0)
Kubooktaeder

Abb. A.2-2 Koordinationspolyeder in Abhangigkeit von der Grd3e der Bindungspartner
ra = Anionenradius, rg = Kationenradius (nach Lit. [5])

Zu einer anderen Beschreibungsart gelangt man, wenn die Kristallstruktur als ein dreidi-
mensionales Punktgitter aufgefasst wird, in dem jeder Gitterpunkt von einem Gitterbau-
stein (Atom, Ion, Molekiil) besetzt ist und jeder Gitterbaustein identische Nachbarbaustei-
ne besitzt. Hierfiir gibt es 14 verschiedene Anordnungsmaoglichkeiten (sog. Bravais-Gitter),
zu deren Beschreibung ein dreidimensionales Koordinatensystem mit den Achsen a, b, ¢
und ihren gemeinsamen Winkeln ¢, 8 und y gew&hlt wird. Fiir diese 14 Bravais-Gitter kann
eine jeweils typische Baueinheit, die sog. Elementarzelle, angegeben werden (Abbildung
A.2-3). Das rdumliche Kristallgitter entsteht durch wiederholte Aneinanderreihung seiner
Elementarzelle.

In einem Kristallgitter werden bestimmte Gitterebenen und Gitterrichtungen mithilfe sog.
Millerscher Indizes angegeben. Die grundsitzliche Vorgehensweise bei der Bezeichnung von
Gitterebenen und -richtungen wird am Beispiel eines kubischen Kristallgitters gezeigt (Ab-
bildung A.2-4). Hierzu werden die von der zu indizierenden Ebene durch Schnitt mit den
Achsen a, b und c entstehenden Abschnitte in Atomabstidnden festgestellt und deren Rezi-
prokwerte gebildet.

Die Reziprokwerte werden durch Multiplikation mit dem Hauptnenner auf ganze Zahlen ge-
bracht und stellen dann bereits die mit ,, &, k, [“ bezeichneten Millerschen Indizes dar, die fiir
eine spezielle Schar von Ebenen in runde Klammern, fiir alle gleichwertigen Ebenen in ge-
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Kristall- Bestimmungs- einfach basisflach.-| raum- flachen-
systeme grofken *) zentriert zentriert | zentriert
atb#c
Trikli ’
riklin at By
atb#c,
Monoklin | o=[=90°,
Y#90°

Rhombisch | @*b#c,
(orthorhombisch) o=LF=y=90°

a=b#c,
Tetragonal a=B=7=90°
Rhomboedrisch =b=c,
(trigonal) o= =7+ 90°
a=b#c,
Hexagonal o= =900,
y=120°
) a=b=c,
Kubisch o=p=y=90°
*) C

S

Abb. A.2-3 Elementarzellen der 14 Bravais-Gitter (nach Lit. [8])
A) B B) B

(111)-Ebene

[111]-Richtung (010)-Ebene
//
b ! / -—bD 1
2

[010]-Richtung

Abb. A.2-4 Millersche Indizierung von Ebenen und Richtungen in einem kubischen Gitter

schweifte Klammern gesetzt werden. Die in Abbildung A.2-4, A) schraffierte Ebene ist dem-
nach eine (111)-Ebene, weil sie auf den Achsen a, b und c jeweils die Abschnitte 1, 1 und
1 erzeugt, deren Reziprokwerte ebenfalls 1, 1 und 1 betragen. In Abbildung A.2-4, B) sind
die Millerschen Indizes (hkl) fiir die schraffierte Ebene mit (010) angegeben, sie schneidet
die Achsen a und ¢ beim Wert oo mit Reziprokwert 0, die Achse b bei 1 mit Reziprokwert 1.
Negative Achsabschnitte werden durch einen Querstrich iiber den Millerschen Indizes er-
kennbar gemacht, z.B.(100). Zur Kennzeichnung von Gitterrichtungen werden die Koordi-



