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Wiederholung der letzten Vorlesungsstunde:

Redoxreaktionen: Elektronentransfer, Oxidation, Reduktion, elektrochemische
Redoxpotentiale, Normalwasserstoffelektrode, die Nernst'sche Gleichung

Thema heute: Metallbindung
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Der metallische Zustand — Metallbindung

80% der Elemente im Periodensystem sind Metalle.

In den Hauptgruppen - links der Grenze B, Si, Ge, Sb, At

In den Nebengruppen - alle Elemente sind Metalle.

Halometalle sind : B, Si, Ge, As, Sbh, Se, Te und bestimmte Modifikationen einiger
Elemente,

z. B. graues Zinn (T < + 13 °C), schwarzer Phosphor

Schmelzpunkte: Von -39 °C Quecksilber bis 3410 °C Wolfram

Eigenschaften

- Metallischer Glanz der Oberflache, Undurchsichtigkeit

- Verformbarkeit

- Elektrische Leitfahigkeit (>10° 'm) Cu: 65, Ag: 66, Au 49 (106 QIm1)
- Hohe thermische Leitfahigkeit

- geringe Warmekapazitat

- geringe lonisierungsenergie < 10 eV, leichte Ausbildung von Kationen
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Die wichtigsten Metallstrukturen: Wie die Metallatome
Im festen Zustand angeordnet sind
Dichtestpackungen - Metallstrukturen

Kugelpackungen
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Oktaederliicke
Tetraederlucke
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hexagonal kubisch
Hexagonal dichte Packung mit ABAB-Schichtfolge: Hexagonale Elementarzelle mit
Gittervektoren parallel bzw. senkrecht zu den Atomschichten. (Magnesium-Typ,
englisch hexagonal closed packed, hcp).
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Der Name , kubisch dichte Kugelpackung® leitet sich von der J

kubisch-flachen-zentrierten Elementarzelle ab, mit der die .‘i.
hexagonale Schichtfolge von Kugel- (oder Atom-) anordnungen Y
ABCABC beschrieben werden kann. Die Richtung der ?

LIPS
Gittervektoren liegt weder in noch senkrecht zu den hexagonalen .!-
Schichten! (Kupfer-Typ, englisch cubic closed packed, ccp). ?
2
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Lage der Oktaeder- und Tetraederliicken in der kubisch-flachenzentrierten

Elementarzelle;

N Atome koordinieren in den dichtesten Kugelpackungen 2N
Tetraederlicken und N Oktaederliicken. Die gezeigte Elementarzelle enthalt
Insgesamt 4 Atome, demzufolge befinden sich in der Elementarzelle 4
Oktaederlticken und 8 Tetraederllcken.
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Kubisch-Innenzentrierte Packung

Als dritter Packungstyp existiert die kubisch innenzentrierte Packung. Die
Koordinationszahl eines jeden Atoms ist hier nur KZ = 8. Der Raum ist bei dieser
Anordnung zu 68 % durch Kugeln erfillt. Daher ist es keine Dichtestpackung. Dieser
Strukturtyp wird auch als Wolfram-Typ bezeichnet (engl. body centered cubic, bcc).

kubisch
iInnenzentriert
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Die meisten Metalle kristallisieren in einer dieser drei Packungsarten. Einfache

Zusammenhdange zwischen der Struktur eines Metalls und seiner Stellung im
Periodensystem sind nicht zu erkennen.
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Metalle und Verbindungen kdnnen in mehreren unterschiedlichen Strukturformen vorkommen.

Polymorphie.
Eisen z. B. kommt in drei Modifikationen vor:
a-Eisen, kubisch innenzentriert (bcc), bis 906°C stabil

v -Eisen, kubisch flachenzentriert (fcc), bis 1401°C stabil
o-Eisen, kubisch innenzentrierten (bcc), bis 1535°C (Schmelzpunkt)

(0] 0
a-Fe 906°C vy -Fe 1401°C 5-Fe 1535°C

Wichtig fur die mechanische Bearbeitung von Metallen (Schmieden)!
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Die Duktilitat (Plastische Verformbarkeit) von Metallen (Ziehen, Walzen, Hammern) beruht
darauf, dass in ausgezeichneten Atomebenen eine Gleitung moglich ist.

In der kubisch flachenzentrierten Struktur (fcc) existieren mehr Gleitebenen als in der
hexagonal dichtesten Packung (hcp) oder der kubisch innenzentrierten Packung.

Deshalb sind Metalle mit kubisch dichtester Packung (fcc) relativ weiche, gut zu bearbeitende,
also duktile Metalle, wahrend Metalle mit hexagonal dichtester Packung (hcp) und besonders
kubisch innenzentrierte Metalle (bcc) eher sprdode sind.
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Bindungen in Metallen: Elektronengasmodell
Von Drude und Lorentz (um 1900)

Feste Metalle (Metallkristall): Gitterplatze werden von positiv geladenen Metall-
lonen besetzt, deren Zusammenhalt von den im Gitter frei beweglichen urspring-
lichen Valenzelektronen, dem Elektronengas (Elektronen, die Uber den gesamten
metallischen Feststoff hinweg delokalisiert sind), bewirkt wird.

delokalisierte
Elektronen
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Delokalisation der Elektronen =» hohe Elektronenbeweglichkeit =» hohe
elektrische und thermische Leitfahigkeit

Die Leitfahigkeit nimmt mit steigender Temperatur ab; im Gegensatz zu Halbleitern
(Halbmetallen).

Erklarung: Metallionen fihren mit steigender Temperatur verstarkte Schwingungen
um ihre Ruhelage aus wodurch der Elektronenfluf3 behindert wird.

Bei Metallen fihren die ungerichtete Bindungskrafte wegen der gleich grol3en
Bausteine zu wenigen, geometrisch einfachen Strukturen mit grof3en
Koordinationszahlen.

lonengitter (lonenverbindungen) haben haufig die KZ: 4,6, 8
Metallgitter KZ: 8 oder 12
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Die Verformbarkeit (Duktilitat) von Metallen
(links) und nicht-Duktilitat von Salzen (rechts)

‘ Versuch
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