Kristallgitter

2.1 Das Translationsgitter

Von Kiristallen spricht man, wenn die atomaren Bausteine eines festen Stoffes eine Fern-
ordnung in allen drei Raumrichtungen aufweisen. Es geniigt dann zur Beschreibung des
Aufbaus eines Kristalls die Kenntnis des kleinsten sich wiederholenden ,,Motivs*, das zur
Charakterisierung der Struktur geniigt, sowie die Linge und Richtung der drei Vektoren,
die dessen Aneinanderreihung im Raum beschreiben (Abb. 2.1). Das ,Motiv*‘ kann ein
Molekiil sein wie in Abb. 2.1 oder eine Baugruppe einer vernetzten Struktur, meistens
sind es mehrere solcher Einheiten, die durch Symmetrieoperationen ineinander zu iiber-
fiihren sind (z. B. Abb. 2.2). Die drei Vektoren a, b, ¢, die die Translation des Motivs in
drei Raumrichtungen beschreiben, nennt man Basisvektoren. Durch deren Aneinanderrei-
hen im Raum wird das sogenannte Translationsgitter (,lattice‘) aufgespannt. Jeder Punkt
im Translationsgitter l4sst sich durch einen Vektor r beschreiben,

r =nya + nyb + n3c 2.1)

wobei n, n, und n3 ganze Zahlen sind. Es ist wichtig, sich zu vergegenwirtigen, dass das
Translationsgitter ein abstraktes mathematisches Gebilde ist, dessen Nullpunkt prinzipiell
beliebig in einer konkreten Kristallstruktur gewihlt werden kann. Legt man ihn z. B. in ein
bestimmtes Atom, so weill man, dass an jedem Punkt des Translationsgitters genau das-
selbe Atom in genau derselben Umgebung wiederkehren muss. Man kann den Ursprung
natiirlich auch in eine Liicke der Struktur legen. Man kann die Translation als Symme-
trieoperation sehen, da der Zustand nach deren Anwendung vom Ausgangszustand nicht
unterscheidbar ist.

Ungliicklicherweise hat sich auch eine andere, sprachliche Verwendung des Begriffs Gitter
eingebiirgert: der nicht korrekte Begriff ,,Kochsalzgitter meint an sich eine Struktur vom
Kochsalz-Typ.
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Abb. 2.1 Ausschnitt aus einer einfachen Molekiilstruktur mit eingezeichneten Basisvektoren (drit-
ter Vektor senkrecht zur Zeichenebene)

Abb. 2.2 Komplexere Struktur mit Motiv aus 4 unterschiedlich orientierten Molekiilen von
(CsHs)3Sb. Translation in der b-Richtung nicht gezeichnet

2.1.1 Die Elementarzelle

Die kleinste Masche des Translationsgitters nennt man auch die Elementarzelle (,unit
cell’), die durch die Gitterkonstanten (,lattice constants‘) a, b, ¢ (die Betrige der Basis-
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Abb. 2.3 Ausschnitt aus einem Translationsgitter

vektoren) und die drei zwischen den Basisvektoren aufgespannten Winkel «, 8, y charak-
terisiert wird. Dabei ist o der Winkel zwischen den Basisvektoren b und ¢, 8 zwischen a
und ¢ und y zwischen a@ und b (Abb. 2.3).

Die GroBe der Gitterkonstanten liegt bei ,,normalen® anorganischen oder organischen
Strukturen, auf deren Bestimmung sich dieses Buch beschrinkt, zwischen etwa 300 und
5000 pm, bei Proteinstrukturen u. 4. konnen sie bis zu mehreren 10 000 pm betragen. Um
eine Kristallstruktur zu bestimmen, geniigt es, den Inhalt dieser Elementarzelle zu er-
mitteln, also Art und rdumliche Lage aller darin befindlichen Atome. Dies sind meist
zwischen einem und einigen tausend Atomen.

2.1.2 Atomparameter

Zur Beschreibung der rdumlichen Lage eines Atoms benutzt man vorteilhafterweise das
durch die Basisvektoren aufgespannte kristallographische Achsensystem, das also auch
schiefwinklig sein kann, und spricht dann von der a-, b- oder ¢-Achse. Man beniitzt dar-
in die Gitterkonstanten als Einheiten und gibt die Atomlagen durch die Afomparameter
(.fractional (atomic) coordinates‘) x, y, z an, die Bruchteile der Gitterkonstanten darstel-
len (Abb. 2.4). Fiir die Koordinaten eines Atoms im Zentrum der Elementarzelle wird z. B.
kurz (%, %, %) geschrieben. Will man eine Struktur auf Grund von publizierten Atompara-
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Abb. 2.4 Angabe der Atom- f
parameter x, y, z in Einheiten §
der Basisvektoren O
'z
» b
Y

metern zeichnen, so muss man also die Gitterkonstanten und Winkel kennen. Dann kann
man fiir jedes Atom die ,,absoluten* Koordinaten xa, yb, zc in einem passenden Mal}stab
entlang der kristallographischen Achsen abtragen.

2.1.3 Die sieben Kristallsysteme

Eine weitere wichtige Eigenschaft fast aller Kristalle ist — neben der dreidimensionalen
Periodizitdt — das Auftreten von zusétzlicher Symmetrie. Sie wird eingehender in Kap. 6
behandelt, hier soll sie jedoch im Vorgriff soweit Erwdhnung finden, als ihr Vorhandensein
natiirlich auch die Gestalt des Translationsgitters beeinflusst. Liegt z. B. im Kristall senk-
recht zur b-Achse eine Spiegelebene, so miissen a- und c-Achse zwangsldufig innerhalb
dieser Ebene liegen, also rechtwinklig zur b-Achse stehen. Liegt entlang der c-Achse eine
dreizéhlige Drehachse, so muss der Winkel y zwischen a- und b-Achse 120° sein. Unter-
sucht man alle unterscheidbaren Symmetriemoglichkeiten fiir Translationsgitter, so kann
man sie in sieben Klassen einteilen, die 7 Kristallsysteme (Tab. 2.1). Sie unterscheiden
sich durch die Restriktionen in ihrer ,, Metrik“, den Abmessungen des Translationsgitters,
die durch die Symmetrieelemente gefordert werden.

Konventionen Um eine einheitliche und eindeutige Beschreibung von Kristallstrukturen
zu gewihrleisten, hat man sich auf gewisse Regeln geeinigt, nach denen man die Achsen der
Elementarzellen benennt: Generell werden die Achsen ,,rechtshindig® aufgestellt. Zeigt a
nach vorne, b nach rechts, so muss ¢ nach oben zeigen. Wenn man Daumen, Zeige- und Mit-
telfinger der rechten Hand spreizt, wie ein Kellner, der auf diesen drei Fingern ein Tablett

Tab. 2.1 Die sieben Kristallsysteme und die Restriktionen in ihrer Metrik. Zur Winkeldefinition
vgl. Abb. 2.4

Restriktionen in Gitterkonstanten Winkeln

Triklin Keine Keine

Monoklin Keine a=y=90°
Orthorhombisch Keine a=B=y=90°
Tetragonal a=bh a=8=y=90°
Trigonal, hexagonal a=bh a=p=90°y =120°

Kubisch a=b=c a=B=y=90°
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hélt, und vom Daumen angefangen die Achsen a, b, ¢ zuordnet, so zeigen die Finger die
Richtungen eines rechtshindigen Achsensystems an. Wihrend im triklinen Kristallsystem
keine Restriktionen beziiglich der Achsen und Winkel gelten, tritt im monoklinen eine aus-
gezeichnete Richtung auf, ndmlich die Achse, die senkrecht auf den beiden anderen steht.
Heute wird tiblicherweise die b-Achse dieser Richtung zugeordnet, so dass der freie mo-
nokline Winkel 8 heifit (2. Aufstellung, ,2nd setting); a- und c-Achse werden so gewihlt,
dass B stets > 90° ist. Frither wurde oft auch die c-Achse entsprechend zugeordnet (1. Auf-
stellung, monokliner Winkel y, ,1st setting*). Die c-Achse wird stets als ausgezeichnete
Richtung im trigonalen, hexagonalen und tetragonalen Kristallsystem benutzt.

Hat man die Elementarzelle eines unbekannten Kristalls experimentell bestimmt, so gibt
also die Metrik einen Hinweis auf das Kristallsystem. Entscheidend ist jedoch stets das Vor-
liegen der entsprechenden Symmetrieelemente, woriiber oft erst in einem spéteren Stadium
der Strukturbestimmung entschieden werden kann. Dass die Restriktionen in der Metrik
im Rahmen der experimentellen Fehler erfiillt sind, ist notwendige Voraussetzung, jedoch
nicht hinreichende Bedingung fiir die Zuteilung zu einem bestimmten Kristallsystem. So
findet man héufig, z. B. bei den Kryolithen NazMFq, Elementarzellen, bei denen alle Win-
kel innerhalb weniger zehntel Grad zu 90° gemessen werden, die jedoch trotzdem nicht
orthorhombisch sind, sondern nur monoklin. Hier sind die §-Winkel zufillig dicht bei 90°.

2.2 Die 14 Bravais-Gitter

Bei der Besprechung des Translationsgitters wurde davon ausgegangen, dass die kleinst-
moglichen Basisvektoren im Kristall angegeben werden. Die kleinste dreidimensionale
Masche in diesem Gitter, die Elementarzelle, ist dann die kleinste Volumeneinheit, die
reprisentativ fiir den ganzen Kristall ist. Man nennt dies eine ,,primitive Zelle“. Wie
Abb. 2.5 zeigt, gibt es jedoch stets mehrere Moglichkeiten, in einem vorgegebenen Trans-
lationsgitter Basisvektoren zu definieren: Alle hier in einer zweidimensionalen Projektion
gezeichneten Zellen sind primitiv und haben dasselbe Volumen. Man wird nun zur Be-
schreibung der Kristallstruktur diejenige Aufstellung wihlen, mit der man die Symme-
trieeigenschaften am besten beschreiben kann. Das heifit, dass man die Elementarzelle
stets so legt, dass sie mit dem Kristallsystem der hochstmoglichen Symmetrie vereinbar
ist. Meist bedeutet dies, dass man, wenn moglich, orthogonale oder hexagonale Achsen-

Abb. 2.5 Verschiedene primi- ° 0

tive Elementarzellen in einem

Translationsgitter o
K
[=] . 0
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Abb.2.6 Zentriertes Trans- 5 i
lationsgitter bei Wahl von 1
Zelle 3
o o
3

N\
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Aufstellungen sucht. Den Nullpunkt wird man dann so wihlen, dass er in einem Sym-
metriezentrum liegt, falls vorhanden. Es gibt nun hidufig Symmetrien in Kristallen, bei
denen die primitive Elementarzelle in allen Varianten schiefwinklig ist (Abb. 2.6), wo je-
doch eine Zelle mit groerem (2, 3, oder 4-fachem) Volumen die Beschreibung in einem
hohersymmetrischen Kristallsystem erlaubt. Um die Symmetrieeigenschaften verniinftig
beschreiben zu konnen, ist es in solchen Féllen stets besser, die groferen Zellen zu benut-
zen, die dann jedoch in ihrem Inneren oder auf ihren Fldchenmitten zusétzliche Punkte des
Translationsgitters enthalten. Man nennt sie deshalb zentrierte Zellen und sagt, sie sind 2-,
3- oder 4-fach primitiv.

Beschreibt man das Translationsgitter mit diesen der Symmetrie angepassten grof3e-
ren Achsen, so erhilt man zusétzlich zu den sieben primitiven Gittern der Kristallsysteme
sieben weitere zentrierte Gitter, insgesamt kann man also 14 sogenannte Bravais-Gitter
unterscheiden. Sie werden durch folgende Symbole gekennzeichnet: P fiir ein primitives
Gitter, A, B, C fiir einseitig flichenzentrierte Gitter, in denen ein zusétzlicher Translati-
onspunkt auf der Mitte der A-Flidche (zwischen b- und c-Achse aufgespannt) bzw. der B-
oder C-Fliche sitzt. Dadurch wird das Volumen der primitiven Zelle verdoppelt. Mit F
wird die gleichzeitige Zentrierung aller Flachen unter Vervierfachung des Volumens ge-
kennzeichnet (allseitige Fldchenzentrierung). Verdopplung des Volumens erfolgt bei der
Raumzentrierung (Innenzentrierung) I, bei der ein zusétzlicher Translationspunkt in der
Zellmitte sitzt (fast alle Metalle kristallisieren in einem kubisch-flichenzentrierten oder
einem kubisch-raumzentrierten Gitter).

Achtung: Im kubischen CsCI-Typ befindet sich Cs an den Ecken der wiirfelférmigen Ele-
mentarzelle, Cl in der Zellmitte. Die Zelle ist trotzdem kubisch primitiv. Nur wenn dasselbe
Atom bzw. Molekiil mit identischer Orientierung und Umgebung auftritt, ist Zentrierung ge-
geben. Anders ausgedriickt muss die Verschiebung des Nullpunkts unseres Achsensystems in
den Zentrierungspunkt zu einem von der Ausgangslage ununterscheidbaren Ergebnis fiihren.

2.2.1 Hexagonale, trigonale und rhomboedrische Systeme

Sowohl hexagonale (mit 6-zéhligen Symmetrien) als auch frigonale Systeme (mit 3-
zdhligen Symmetrien) lassen sich durch ein hexagonales Achsensystem beschreiben
(a=>b#c,a=p=90°y = 120°). Es zeichnet sich durch sechszihlige Drehach-
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Abb. 2.7 Rhomboedrische Elementarzelle in obverser (links) und reverser (rechts) hexagonaler
Aufstellung

sen im Translationsgitter entlang der c-Achse aus. Deshalb findet man in der Literatur
oft das trigonale Kristallsystem nicht als eigene Klasse aufgefiihrt, so dass man nur 6
Kristallsysteme unterscheidet. Einen Sonderfall im trigonalen System stellen die rhom-
boedrischen Elementarzellen dar: Sucht man die kleinste primitive Zelle auf, so gelten
hier die Restriktionena = b = cund @ = B = y # 90°. Man kann sich diese Zellen
gut als durch Streckung oder Stauchung eines Wiirfels entlang einer Raumdiagonalen
entstanden vorstellen, wobei der Wiirfel selbst als Spezialfall eines Rhomboeders mit
o = B = y = 90° betrachtet werden kann. Die ausgezeichnete Symmetrierichtung, in
der die 3-zdhlige Symmetrieachse liegt, ist die Raumdiagonale. Um diese Symmetrie-
eigenschaft mathematisch einfach beschreiben zu konnen, ist es wieder vorteilhaft, zu
einer — nun zweifach in den Punkten % % % % % % zentrierten — trigonalen Zelle
hexagonaler Metrik mit dreifachem Volumen iiberzugehen, in der nun die c-Achse die
ausgezeichnete Achse ist (Abb. 2.7). Dies nennt man die obverse Aufstellung einer rhom-

und
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Abb. 2.8 Die 14 Bravais-Gitter. a P triklin; m P monoklin; m C monoklin C -zentriert, auch in m [
transformierbar; o P orthorhombisch primitiv; 0A orthorhombisch A-zentriert, auch oC {iblich; o/
orthorhombisch innen-(raum-)zentriert; oF orthorhombisch allseits flichenzentriert; ¢ P tetragonal
primitiv; ¢/ tetragonal innen-(raum-)zentriert; 2 P trigonal oder hexagonal primitiv; 7R rhomboe-
drisch, hexagonal aufgestellt; ¢ P kubisch primitiv; ¢/ kubisch innen-(raum-)zentriert; ¢ F kubisch
allseits flichenzentriert

boedrischen Elementarzelle. Sie ist die Standardaufstellung fiir rhomboedrische Systeme.
Eine alternative sog. reverse Aufstellung erhélt man durch Wahl von um 60° um ¢ ge-
drehten a- und b-Achsen. Dadurch erfolgt die Zentrierung in den Punkten %, %, %
%, % % Die Rhomboeder-Zentrierung wird durch das Symbol R ausgedriickt.

Alle 14 Bravais-Gitter sind in Abb. 2.8 zusammengestellt und mit ihren sog. Pearson-
Symbolen bezeichnet. Man sieht, dass in den verschiedenen Kristallsystemen nur be-
stimmte Zentrierungen sinnvoll sind.

Eine B-Zentrierung im monoklinen Achsensystem (b als ausgezeichnete Achse) wi-
re unsinnig, da die primitive Zelle ebenfalls schon monokline Symmetrie hat (Abb. 2.9).

Wie Abb. 2.10 veranschaulicht, kann man jede monoklin C-zentrierte Zelle auch raum-

und
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Abb. 2.9 Unnétige monokline
B-Zentrierung (groBe Zelle,

gestrichelt) und richtige primi-
tive P-Zelle (stark gezeichnet)

Abb. 2.10 Alternative
C-Zentrierung (gestrichelt)
und hier vorzuziehende

I -Zentrierung (stark ge-
zeichnet) im monoklinen
Kristallsystem. Blick etwa
auf die a, c-Ebenen

zentriert beschreiben. Es ist empfehlenswert, stets diejenige der beiden gleichberechtigten
Aufstellungen zu wihlen, die den kleineren monoklinen Winkel g ergibt (aber > 90 %).

2.2.2 Reduzierte Zellen

Um systematisch zu priifen, ob eine experimentell ermittelte Elementarzelle durch Ach-
sentransformation evtl. in eine ,,bessere” Zelle hoherer Symmetrie umgewandelt werden
kann, wurden Algorithmen entwickelt, die fiir jede Zelle zuerst eine standardisierte sog.
reduzierte primitive Zelle ermitteln (Delauney-Reduktion). Diese muss die Bedingungen
erfiillen, dass ¢ < b < ¢ und alle Winkel entweder < 90° oder alle > 90° sind. Fiir jeden
beliebigen Kristall gibt es genau eine Zelle, die diese Bedingungen erfiillt. Eine niitzli-
che Anwendung der reduzierten Zellen ist daher die Kontrolle, ob eine Struktur bereits in
der Literatur bekannt ist. Vergleicht man reduzierte Zellen aus Datenbanken (s. Kap. 13),
so findet man dquivalente Elementarzellen, auch wenn sie urspriinglich anders aufgestellt
wurden. Solche Tests sind immer niitzlich, bevor man aufwéndige Intensititsmessungen
(Kap. 7) beginnt. Eine zweite wichtige Anwendung der reduzierten Zellen ist, dass man
anhand klarer Kriterien aus ihrer Metrik, die man meist in Form der sog. Niggli-Matrix
(GL. 2.2) darstellt, die mogliche ,.richtige™ konventionelle Elementarzelle ableiten kann
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(Int. Tables, Vol. A, Kap. 9).!

a? b? c?
Niggli-Matrix: 2.2)
bccosa accosf abcosy

Die Berechnung der reduzierten und die Transformation zur konventionellen Zelle wird
normalerweise mit der Steuersoftware der Einkristall-Diffraktometer vorgenommen. Sie
liefert also Klarheit tiber den moglichen Bravaistyp unseres Kristalls. Da hier jedoch
lediglich die Metrik des Translationsgitters gepriift wird, kann die Symmetrie trotzdem
niedriger sein (nie hoher). Wie man iiberhaupt Elementarzellen experimentell bestimmt,
wird in den folgenden Kap. 3, 4 und 7 behandelt.

! Die ,International Tables for Crystallography‘ [1-8] gehoren zum Riistzeug jedes Kristallogra-
phen. Die aktuelle Ausgabe umfasst die Binde A-G, sowie Al (siehe it.iucr.org). Wichtig ist vor
allem der derzeit in der 5. Auflage lieferbare Band A, der die Kristallsymmetrie, insbesondere die
Raumgruppen, behandelt, und zu dem es eine giinstige ,teaching edition* gibt. Der Band C enthilt
viele niitzliche Tabellen, z. B. zu Absorption oder zu Bindungsldngen. Band F behandelt die Kris-
tallographie biologischer Makromolekiile. Inzwischen sind auch alle Bénde in einer Online-Version
zuginglich.
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