Festkorperchemie

SYNTHESE

Shake and bake Methode:
Am Beispiel

Man zerkleinert die Salze mechanisch, damit eine moglichst grofRe Grenzflache zwischen den beiden
Komponenten entsteht und vermischt das ganze. Erhitzt auf mindestens zwei Drittel des
Schmelzpunktes einer Komponente. Bei diesem Schritt muss das Reaktionsgefall der Temperatur
angepasst sein, beliebt sind Korund ( =2020°C), Spinell ( =2135°C), Magnesiumoxid

( =2800°C), aber auch Glas, Quarz, Porzellan, Bornitrid, Stahl, Nickel, Platin, Palladium und Gold.
Oft optimiert man die Methode mit Druck, dadurch wird enger Kontakt gewahrleistet. Bake-Vorgang
dauert ca. einen Tag.

Die Reaktion lauft nicht zu 100 % ab, da ab einer Bestimmten Konzentration von das Titan
nicht mehr zum Barium diffundieren kann. Aus diesem Grund muss man die Reaktion mindestens
dreimal wiederholen, um ein 99% reines Produkt zu erhalten.

Sol-Gel-Methode

Am Beispiel

Man Stellt eine Losung, in der beide Bestandteile |6slich sind, her, z.B. in Alkohol. Wichtig dabei ist,
dass die Komponenten organische Verbindungen sind. Es bilden sich durch Zugabe von Wasser
Ketten, der jeweiligen Komponenten (nennt man auch Perkursoren):

wirkt fast wie ein Katalysator. Es bildet sich ein Sol/Gel. Auch das Ti bildet Ketten aus. Das Gel
gibt man in den Ofen und es bildet sich ein Kristall aus.

Ad

Struckturaufbau:

Vom BaTiO3 existieren 2 polymorphe Typen, der hexagonale Typ und der Perowskit. Die
Perowskitstruktur tritt bei vielen ABO3-Oxiden (Summe der Ladungen A und B = 6) auf, bei denen
eines der beiden Kationen eine dem 0O2- vergleichbare GroRRe aufweist, und das andere wesentlich
kleiner ist (r Ba2+ =134 pm, r 02- = 140 pm, r Ti4+ = 68 pm). Die A und O- Atome besetzen ein
flachenzentriertes Untergitter, woraus sich die Bedingung dhnlich groRer Atome als
Stabilitatskriterium ablesen lasst.

Eigenschaften:
Die dielektrischen Eigenschaften der Substanz Bariumtitanat werden im technischen
Mafstab erst dann wirksam nutzbar, wenn das Material in kompakter polykristalliner
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Oberflachenenergie.

Es gibt zwei grundlegenden Sintermechanismen:

das Festphasensintern und das Flissigphasensintern.

Bindungen im Perowskit

Perovskite structure, showing the possibility of caticn—anion—cation
interaction along the cube edge. ¥

BaTiO3 hat mehrere Modifikationen und zeigt beim Abkihlen eine Festkorperchemische
Reaktion kubisch ¢ tetragonal ¢ orhtorhombisch ¢ rhomboedrisch

STRUKTURANALYSE

Beugungsdiagramm (Rontgenanalyse)
Um sehr kleine Strukturen und Bausteine bis ins atomare Detail aufzuklaren - das entspricht
immerhin einer GroRRe von 10 millionstel Millimeter - nimmt man Wellen, die kurzwelliger sind
als Lichtwellen: Réntgenstrahlen. Die in der Strukturaufklarung von Kristallen benutzten
Strahlen besitzen eine Wellenlange von gerade 0.00000005 Millimetern, halb so grof3 wie der
Durchmesser eines Wasserstoffatoms! Man kennt man keine Linse, die Réntgenstrahlen
biindeln Mgndirekte Analyse: Rontgenkristallographie (0.00001mm bis 0.0000001mm)

9 jeder kristalline Stoff zeigt sein eigenes Rontgenmuster

9 das Rontgenmuster erlaubt die Bestimmung von Elektronendichten

1 Analysemethode der Wahl fir die Festkdrperchemie



Pulverdiffraktometer
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Die Reflexform enthalt Informationen tber die Struktur.
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Die experimentelle Bestimmung der
Beugungswinkel wird mit einem
Diffraktometer an Pulver oder
Einkristalldaten durchgefuhrt. Mit den
berechneten d -Werten kann die

Elementarzelle a,b,c,a,B,y Uber
least-square Anpassungen
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Elementarzelle:

Die Elementarzelle wirddurchRA S DA GG SNLI NI YS G SNJ
der kleinsten Einheit, in der eine Kristallstruktur beschrieben werden kann. Die Aufstellung dieser

Zelle unterliegt bestimmten Regeln:

1. Moglichst hohe Symmetrie
2. Volumen und Winkelregel
3. Rechte Hand Regel
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STRUKTURCHEMIE

7 Kristallsysteme:
Die sieben Kristallsysteme.

Name Bedingungen fiir die Gitterkonstanten
Triklin keine Einschriankung fir a, b, ¢, o, 8, 7
Monoklin keine Einschrinkung fir a, b, ¢, fi; 2 = y = 90° (2nd setting)

keine Einschrinkung fir a, b, ¢, y; « = f = 90° (1st setting)

Orthorhombisch keine Einschrinkung fiir a, b, ¢; @ = f =y = 90°

Tetragonal keine Einschrinkung fiir @ und ¢, jedocha=bund 2 = =y = 90°

Hexagonal keine Einschrinkung fiir  und ¢, jedoch @ = &; ¢ = f = 90°, y = 12(0°

Trigonal (rhomboedrische Aufstellung)
keine Einschrinkung fiir a, jedoch a = b = ¢;
keine Einschriinkung fiir o, jedocha =g =1y

Kubisch keine Einschréinkung fiir @, jedoch @ = b = ¢;
a=f=7=90

14 Bravais Strukturen:

kubisch < * Ty, (B
L
primitiv raumzentriert flachenzentriert
orthorhombisch = ”»-
primitiv raumzentriert basiszentriert  flachenzentriert
primitiv raumzentriert A
tetragonal trigonal hexagonal
primitiv basiszentriert ki

monoklin



Diamantstruktur:

a=3.566(1)A

Die Diamantstruktur besteht aus einem kubisch-flachenzentrierten Gitter und der Basis {(0,0,0),
(1/4,1/4,1/4)}. Jeder Kohlenstoff ist mit vier anderen kovalent gebunden.
Z.B. und ZnS kristallisieren ebenfalls in dieser Struktur.

2D-Projektion:
Am Beispiel

Bei der 2D-Projektion betrachtet man die Elementarzelle von oben, das heiit, die Ebene a, b. dann
gibt man die Koordinaten der einzelnen Atome im Gitter ein, wobei die Seiten der Elementarzelle 1

sind.


http://de.wikipedia.org/wiki/Kubisches_Kristallsystem
http://de.wikipedia.org/wiki/Kristallstruktur
http://de.wikipedia.org/wiki/Basis_%28Kristall%29

Weitere Kristallstrukturen:
1 h-Polonium Typ (kubisch primitiv):

a=p=c
a=p=y=90°

1 Wolfram Typ (kubisch innenzentriert):

a,=a,=a;=C
«=y=90° f=120°




9 NaCl-Struktur: (BaO) (=kubisch flachenzentriert)
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9 Rutil-Struktur: ( )

TiO, eigener Strukturtyp: Rutil

I CuAu-Struktur:




