Das Radienquotientenmodell

Das Radienquotientenmodell ist eine Mdglichkeit zu erklaren, warum eine
Verbindung in einem bestimmten Strukturtyp kristallisiert. Das Modell bezieht sich auf
lonenverbindungen. lonenverbindungen entstehen durch Vereinigung von
ausgepragt metallischen Elementen mit ausgepragt nicht- metallischen Elementen
(z.B. NaCl). Ein lonenkristall mit einer bestimmten Zusammensetzung, z.B. AB, kann
in unterschiedlichen geometrischer Anordnungen (unterschiedliche Strukturtypen) mit
jeweils unterschiedlichen Koordinationszahlen auftreten:

Beispiel: Zusammensetzung AB: CsCI-Typ (KZkation: 8)
NaCl-Typ (KZkation: 6)
ZnS‘Typ (KZKauon 4)

Nach welchen Kriterien wird aber entschieden, in welchem Strukturtyp ein Salz
kristallisiert?

Eine Moglichkeit dies herauszufinden ist das Radienquotientenmodell.

Der Radienquotient ist die relative Grof3e von Kationen und Anionen. Man betrachtet
hierbei das Verhaltnis zwischen Kationenradius rx und Anionenradius ra.

Radienquotient: (r/ra)

Das Radienquotientenmodell beruht auf der Annahme, dass die ideale Struktur
diejenige ist bei der sich Kationen und Anionen gerade berihren. Fur jede
Koordinationszahl kann man den Radienquotienten bei dem dies zutrifft berechnen.
Fur die Koordinationszahl 4 ergibt sich ein idealer Wert von 0,225, fiir die
Koordinationszahl 6 ein Wert von 0,414 und fur die Koordinationszahl 8 ein Wert von
0,732.



Koordinationszahl | Koordinations- Radienquotient | Strukturtyp

KZ polyeder r/ra

4 Tetraeder 0,225-0,414 Zinkblende (AB),
Cristobalit (AB>)

6 Oktaeder 0,414-0,732 Natriumchlorid
(AB), Rutil (AB>)

8 Wiirfel 0,732-1 Caesiumchlorid
(AB), Fluorit (ABy)

Das Radienquotientenmodell zeigt, dass die Koordinationszahl in vielen Fallen vom
Radienquotienten abhéngig ist.

Dieses Modell ist allerdings eine Vereinfachung und st63t daher an seine Grenzen.
Die Struktur, in der eine lonenverbindung tatsachlich kristallisiert ist diejenige fiir die
die Gitterenergie am grof3ten ist.

Fragen:

1) Beschreiben Sie das Radienquotientenmodell.
2) Berechnen Sie den Radienquotienten fur eine oktaedrische Koordination.
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