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14 Kugelpackungen.Metallstrukturen
MetallewerdendurchMehrzentrenbindungenzusammengehalten,andenen
s̈amtlicheAtomeeinesKristallsbeteiligtsind.DieValenzelektronensind̈uber
denganzenKristalldelokalisiert;n̈aheresdazuwirdinKapitel10ausgef̈uhrt.
DieanziehendenKr̈aftewirkenweitgehendgleichm̈aßigaufalleAtome,es
gibtkeinelokalvorherrschendenKr̈afte,diewiebeieinemMolek̈uleinebe-
stimmteAnordnungumeinAtomverursachen.WiesichdieAtomeinei-
nemmetallischenKristallanordnen,ḧangtinersterLiniedavonab,wieeine
möglichstdichtePackunggeometrischerreichtwerdenkann.InzweiterLi-
niehabendieElektronenkongurationunddieValenzelektronenkonzentration
docheinenEinuß;vonihnenḧangendiefeinerenUnterschiedeab,welche
vonmehrereninBetrachtkommendenPackungsvariantentats̈achlichauftritt.
ImPrinzipk̈onnenBandstrukturberechnungendiefeinerenUnterschiedeer-
kl̈aren.
FaßtmandieAtomealsharteKugelnauf,sol̈aßtsichdiePackungsdichte

durchdieRaumerf̈ullungREderKugelnausdr̈ucken.Siebetr̈agt:

RE=
4
3V i

Zir
3
i (14.1)

V=VolumenderElementarzelle
ri=Radiusderi-tenKugelsorte
Zi=AnzahlderKugelnderi-tenSortein
derElementarzelle

WennnureineSortevonKugelnvorhandenistundwiralleMaßeaufden
DurchmessereinerKugelbeziehen,d.h.f̈urdenDurchmesserdenWert1set-
zen(r=12),erhaltenwir:

RE=
6
·Z
V
=0,5236

Z
V

14.1 DichtesteKugelpackungen

UmdenRaummöglichstplatzsparendmitKugelngleicherGr̈oßeauszuf̈ullen,
ordnenwirsiezueinerdichtestenKugelpackung.DiedichtesteAnordnungvon
KugelnineinerEbeneisteinehexagonaleSchichtvonKugeln(Abb.14.1).
IneinersolchenSchichtistjedeKugelvonsechsanderenKugelnumgeben;
zwischenderKugelunddensechsNachbarkugelnverbleibensechsL̈ucken.
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Abb.14.1:AnordnungvonKugelnineinerhexagonalenSchichtunddierelativeLage
derSchichtlagenA,BundC

DerAbstandvoneinerL̈uckezur̈ubern̈achstenL̈uckeistgenausogroßwie
derAbstandvonKugelmittezuKugelmitte.DieLagederKugelmittelpunkte
seiwieinAbb.14.1mitAbezeichnet,dieLagederL̈uckenmitBundC.Eine
möglichstdichteStapelungderSchichtenwirderreicht,wennaufdieSchicht
derLageAeineSchichtfolgt,derenKugelnsichentweder̈uberdenL̈uckenB
oder̈uberdenL̈uckenCbenden.Generellgilt:ineinemdichtestenStapelvon
hexagonalenSchichtengibtesdreimöglicheSchichtlagen;aufeineSchicht
kannimmernureineSchichtmiteineranderenSchichtlagefolgen(aufAkann
nichtAfolgenusw.).

DieSchichtenabfolgeABCABC...istinAbb.14.1durchPfeilemarkiert.
BeidieserAbfolgeweisendiePfeileimmerindiegleicheRichtung.Beieiner
AbfolgeABAẅurdeeinPfeilineineRichtung,derzweitePfeilindieGe-
genrichtungweisen.WennwirdieRichtungA B=B C=C Amit
+undA B=B C=C Amit bezeichnen,k̈onnenwirnachHÄGG
dieStapelfolgedurcheineAbfolgevon+und -Zeichencharakterisieren.Die
SymbolikkannmannachZDANOVweiterk̈urzen,indemmaneineFolgevon
Zahlenangibt,wobeijedeZahlbezeichnet,wievielegleicheVorzeichenje-
weilszusammenstehen;eswerdennurdieZahleninnerhalbeinersichperi-
odischwiederholendenEinheitangegeben.Eineweitere,ḧaugbenutzteSym-
bolikistdienachJAGODZINSKI:eineSchicht,derenbeidenNachbarschichten
verschiedeneSchichtlagenhaben(z.B.dieSchichtBinderFolgeABC),wird
mitcbezeichnet(cstehtf̈urkubisch);habendiebeidenNachbarschichtendie
gleicheLage(z.B.BinderFolgeABA),dannistdasSymbolh(f̈urhexagonal).

ObwohldieAnzahlmöglicherStapelfolgenbeliebiggroßist,ndenwirin
derNatur̈uberwiegendnurdiebeidenfolgenden:
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Stapelfolge
HÄGG-Symbol
ZDANOV-Symbol
JAGODZINSKI-Symbol

kubisch-dichteste
Kugelpackung

...ABCABC...

...++++++...

c

hexagonal-dichteste
Kugelpackung

...ABABAB...

...+–+–+–...
11
h

Diekubisch-dichtesteKugelpackungwirdauchKupfer-Typgenannt,die
hexagonal-dichtesteistderMagnesium-Typ.DieAnordnungderKugelnin
derkubisch-dichtestenKugelpackungistkubisch ächenzentriert(Abb.14.2);
dieStapelrichtungderhexagonalenSchichtenverl̈auftinRichtungderRaum-
diagonalendesWürfels.DieKoordinationszahleinerKugelbetr̈agtf̈urbei-
deKugelpackungen12.DasKoordinationspolyederinderkubisch-dichtesten
PackungisteinKuboktaeder;dasisteinWürfelmitabgeschnittenEckenoder,
wasaufdasselbehinausl̈auft,einOktaedermitabgeschnittenEcken(Abb.2.2,
S.15).Verdrehtmanzweigegen̈uberliegendeDreiecksächeneinesKubokta-
edersum30gegeneinander,dannerḧaltmandasKoordinationspolyederder
hexagonal-dichtestenKugelpackung,einAntikuboktaeder.
KompliziertereStapelfolgentretenwesentlichseltenerauf.Einigekommen

beidenLanthanoidenvor:

Stapelfolge JAGODZINSKIZDANOV
La,Pr,Nd,Pm ...ABAC... hc 22
Sm ...ABACACBCB... hhc 21

Diehc-Packungwirddoppelt-hexagonal-dichtesteKugelpackunggenannt.
GadoliniumbisThuliumsowieLutetiumbildenhexagonal-dichtesteKugel-
packungen.Jemehrf-Elektronenvorhandensind,destogr̈oßeristalsoderAn-
teilanh-Schichten.DieElektronenkongurationsteuert,welcheArtPackung
wahrgenommenwird,undzwarnimmtderEinußder4f-Schalemitzuneh-
menderOrdnungszahlab.Dieweiterinnenliegende4f-Schalewirdn̈amlich
mitzunehmenderKernladungsẗarkerzusammengezogenalsdie5d-unddie
6s-Schale,d.h.dieLanthanoidenkontraktionwirktsichaufdasInnerederAto-
memehrausalsaufdieAtomradien.DerEinußderf-Elektronenimge-
nanntenSinnëaußertsichauchimVerhaltenderLanthanoideunterDruck.Bei
KompressionwerdendiëaußerenSchalenmehrgequetschtalsdieinneren,die

EnglischeBezeichnungen:cubicclosest-packing(c.c.p.)oderface-centeredcubic(f.c.c.)und
hexagonalclosest-packing(h.c.p.).
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Abb.14.2:Elementarzellenderhexagonal-(links)undderkubisch-dichtestenKugel-
packung.ObereReihe:ProjektioninStapelrichtung;AtomemitgleichemGrautonbil-
denjeweilseinehexagonaleSchichtwieinAbb.14.1.DieAtomesindkleinergezeich-
net,alsesihrereffektivenGr̈oßeentspricht.

f-ElektronengewinnenanEinußundStrukturenmiteinemgr̈oßerenAnteil
vonc-Schichtentretenauf:

NormaldruckDruckHochdruck
La,Pr,Nd hc c
Sm hhc hc c
Gd,Tb,Dy,Ho,Tm h hhc hc

SchließlichzeigtsichderEinußderElektronenkongurationauchbeiden
Ausnahmen:EuropiumundYtterbium,deren4f-Schale”vorzeitig“halb-bzw.
ganzgef̈ulltist,fallenausderReihe(Tab.14.2,S.229;KongurationbeiEu
4f76s2statt4f65d16s2,beiYb4f146s2statt4f135d16s2.DieseElementefal-
lenauchmitihrenAtomradienausderReihe,vgl.Tab.6.2,S.76).Aucham
AnfangderReihegibteseineUnregelm̈aßigkeit,daCereinekubisch-dichteste
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Kugelpackungbildet;CernimmtallerdingsbeitiefenTemperaturendieStapel-
folgehcan.
JemehrhexagonaleSchichtenindemsichperiodischwiederholenden

Schichtenpaketenthaltensind,destogr̈oßerwirddieAnzahlderdenkbaren
Stapelvarianten:

AnzahlSchichtenpro
Schichtenpaket: 23456789101112 20
AnzahlStapelvarianten:111123671621434625

Dieauff̈alligeBevorzugungdereinfachenStapelvariantenisteinAusdruck
f̈urdasimmerwiederbeobachteteSymmetrieprinzip:
VonmehrereninBetrachtkommendenStrukturtypensinddiejenigenmitder
ḧochstm̈oglichenSymmetrieinderRegelbevorzugt.
AufdieUrsacheundBedeutungdiesesPrinzipsgehenwirinAbschnitt18.2
n̈aherein.BemerkenswertistauchdieBedeutungdesRaumerf̈ullungsprinzips
unddamitreingeometrischerAspekte:von95Elementen,derenStrukturenim
festenZustandbekanntsind,bilden46beiNormalbedingungendichtesteKu-
gelpackungen.Z̈ahltmanTief-undHochtemperatur-sowieHochdruckmodi-
kationendazu,sokommendichtesteKugelpackungenin104Modikationen
von75Elementenvor.
Nebendenbisherbetrachteten,geordnetenStapelvariantengibtesauchdie

MöglichkeiteinermehroderwenigerstatistischenAbfolgederhexagonalen
Schichten.DaeinerseitseinOrdnungsprinzipvorhandenist,andererseitsaber
diestrengeperiodischeOrdnungbeiderStapelungfehlt,sprichtmanvonfehl-
geordnetenStrukturenoderStapelfehlordnung.WennCobaltvon500Cab-
gek̈uhltwird,weistesdieseArtFehlordnungauf.
DieRaumerf̈ullungistf̈uralledichtestenKugelpackungengleichgroß.Sie

betr̈agt/(3 2)=0,7405oder74,05%.DaßkeineKugelpackungeineḧohe-
rePackungsdichtehabenkann,wurdeschon1603vonJ.KEPLERbehauptet;
einendg̈ultigerBeweiswurdeabererst1998erbracht.Kugeln,dieeinezentra-
leKugelikosaedrischumgeben,ber̈uhreneinandernicht,d.h.umeineKugel
istetwasmehrPlatzalsf̈urzẅolfKugeln.Ikosaederlassensichnichtraum-
erf̈ullendpacken.EssindnichtperiodischeKugelpackungenbeschriebenwor-
den,derenDichtefastsogroßistwiediederdichtestenKugelpackungen.Da
keineKugelpackungdichtergepacktseinkann,solltemannicht”dichte“,son-
derndichtestePackungsagen.
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14.2 Diekubisch-innenzentrierteKugelpackung

DieRaumerf̈ullunginderkubisch-innenzentriertenKugelpackungistetwas
geringeralsindendichtestenKugelpackungen,derUnterschiedistabernicht
besondersgroß.Siebetr̈agt18 3=0,6802oder68,02%.Gravierenderer-
scheintaufdenerstenBlickdieVerringerungderKoordinationszahlvon12
auf8zusein.Tats̈achlichistderUnterschiedabernichtsoerheblich,dennjede
Kugelhataußerden8n̈achstenNachbarnnoch6weitereNachbarn,dienur
15,5%weiterentferntsind(Abb.14.3).Wirk̈onnendieKoordinationszahlmit
8+6bezeichnen.

Abb.14.3:Elementarzellederkubisch-
innenzentriertenKugelpackungunddieKo-
ordinationumeineKugel

Im3m
2a 0,0,0

IhrergeringerenRaumerf̈ullungentsprechend,hatdiekubisch-innenzen-
triertePackungeinegeringereBedeutungbeidenElementstrukturen.Immer-
hinkristallisieren15ElementemitdieserStruktur.DaauchWolframdazu
z̈ahlt,sprichtmangelegentlichvomWolfram-Typ.
DiebisherangegebeneZahlvonVertreternbeziehtsichaufdieElement-

strukturenbeiNormalbedingungen.RechnetmannochdieModikationenhin-
zu,diebeitiefenundhohenTemperaturenundbeihohenDr̈uckenauftreten,
sokommtmanzuderinTabelle14.1zusammengestelltenStatistik.Wieden
Zahlenzuentnehmenist,kommenbeihohenDr̈uckenvorallemdichtesteKu-
gelpackungenund”exotische“Metallstrukturenhinzu.BeihohenTemperatu-
rennimmtdieBedeutungderkubisch-innenzentriertenPackungzu.Diesistim
SinnederGOLDSCHMIDT-Regel:
ErḧohungderTemperaturbeg̈unstigtStrukturenmiterniedrigterKoordina-
tionszahl.
EnglischeBezeichnung:body-centeredcubic(b.c.c.)
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Tabelle14.1:Zahlderbis2008bekanntenElementstrukturenimfestenZustandbei
verschiedenenBedingungen

Nichtmetall- dichteste kubisch- andere
strukturen Kugelpackungen† innenzentriertMetallstrukturen

Nichtmetalle
Normaldruck 55 4‡ – –
Hochdruck 7 8 7 31

Metalle
bis400K 2 51 15 11
Hochtemperatur – 7 23 6
Hochdruck – 34 9 48

Summe 64 104 54 96
einschließlichSi,Ge,As,Sb,Te.AlleTemperaturbereiche
†einschließlichleichtverzerrterVarianten
‡Edelgase

14.3 AndereMetallstrukturen

DiemeistenMetallekristallisierengem̈aßdervorstehendbeschriebenenKu-
gelpackungen(ineinigenF̈allenmitgewissenVerzerrungen;Tab.14.2).Einige
MetalleweisenjedochindividuelleStrukturtypenauf:Ga,Sn,Bi,Po,Mn,U,
Np,Pu.Bez̈uglichSn,Bi,PosieheSeite179,163und159.Galliumhatei-
nerechtungeẅohnlicheStruktur,inderjedesGa-AtomdieKoordinationszahl
1+6hat;einesdersiebenNachbaratomeistbedeutendn̈aheralsdieanderen
(1×244pm,6×270bis279pm);mankanndiesalsdasVorliegenvonGa–
Ga-PaarenmitkovalenterBindungdeuten.Wiederauff̈alligniedrigeSchmelz-
punktdesGalliumszeigt(29,8C),istdieStrukturnichtbesondersstabil,sie
scheintnureine”Notl̈osung“zusein.Auchf̈urMn,U,NpundPuscheint
eskeineoptimaleStrukturzugeben,denndieseElementebildenbesonders
vielepolymorpheFormenmitrechteigenẗumlichenStrukturen.ZumBeispiel
entḧaltdieElementarzelledesbeiZimmertemperaturstabilen -Mangans58
Atome,wobeivierverschiedeneKoordinationspolyedermitKoordinationszah-
lenvon12,13und16auftreten.
BeihohenDr̈uckentretenauff̈alligvieleungeẅohnlicheStrukturenauf,vor

allembeidenAlkali-undErdalkalimetallen(Abb.14.4).SowandeltsichC̈asi-
umzun̈achstbei2,3GPavoneinerkubisch-innenzentriertenPackungineine
kubisch-dichtesteKugelpackungum,wasnichẗuberraschendist.Aberbeizu-
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Tabelle14.2:DieElementstrukturenderMetallebeinormalenBedingungen
h=hexagonal-dichtesteKugelpackung
c=kubisch-dichtesteKugelpackung
hc,hhc=andereStapelvariantendichtesterKugelpackungen
i=kubisch-innenzentrierteKugelpackung
=eigenerStrukturtyp
=etwasverzerrt
DichtesteKugelpackungennehmenauchdiefestenEdelgasebeitieferTempera-
turan:Ne...Xec;HeliumwirdnurunterDruckfest(jenachDruckc,hoderi)

Li Be
i h
NaMg Al
i h c
K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co NiCu Zn Ga
i c h h i i i h c c h
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn
i c h h i i h h c c c h c
Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb
i i hc h i i h h c c c c h c
Fr Ra Ac Rf Db Sg Bh Hs MtDs Rg

i c

Ce Pr NdPm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm YbLu
c hc hc hc hhc i h h h h h h c h
Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
c i hc hc c,hch,hc

nehmendemDruckfolgendreiModikationenmitAtomenderKoordinations-
zahlen8–11,dann8unddann10–11,bevorbei70GPawiedereinedichteste
(doppelt-hexagonale)Kugelpackungauftritt.AlsGrundf̈urdiesesVerhalten
wirdeinElektronen̈ubergangvom6s-aufdas5d-Bandangenommen.Einige
derC̈asium-ModikationenkommenauchbeiRubidiumvor,dasaußerdem
zwischen16und20GPadieinkommensurableKompositstrukturRb-IVan-
nimmt,mitBaugruppenwieimBismut-III(Abb.11.11,S.167),aberetwas
andersverkn̈upft.DemBismut-IIIsehr̈ahnliche,inkommensurableStrukturen
tauchenbeiStrontiumundBariumauf.BeiMagnesium,CalciumundStron-
tiumf̈alltdieUmwandlungvondernormalendichtestenKugelpackungzur
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1GPa 10GPa 100GPa
logp/GPa

Li i c
c
Li-IV,I43d,K.Z.11

Na i c Rb-IV
Li-IVoP8

K i c RbIV ?

Rb i c
Cs-IIIRb-IV

Cs-IV Cs-V,K.Z.10,11

Cs i c
Cs-III,K.Z.8–11
Cs-IV Cs-VK.Z.10,11 hc

Mg h i

Ca c icP ? ?

Sr c i SnSn Bi-III

Ba i h Bi-III h

Abb.14.4:StabiliẗatsbereichederStrukturtypenderAlkali-undErdalkalimetallein
AbḧangigkeitdesDruckesbeiZimmertemperatur.
h=hexagonal-dichtesteKugelpackung;c=kubisch-dichtesteKugelpackung;hc=
doppelt-hexagonal-dichtesteKugelpackung;i=kubisch-innenzentrierteKugelpackung;
cP=kubisch-primitiv(-Po);=etwasverzerrt;Cs-IV:K.Z.=8,Atomanordnungwie
dieTh-AtomeinThSi2(Abb.13.1,S.195)

kubisch-innenzentriertenPackungauf,diealserstebeiDruckerḧohungauftritt.
Nochauff̈alligeristdieanschließendeVerringerungderKoordinationszahlauf
6beiCalciumundStrontium(Ca-III,-Po-Typ;Sr-III,-Zinn-Typ).

14.4 Übungsaufgaben

14.1GebenSiedasJAGONDZINSKI-unddasZDANOV-Symbolf̈urdiedichtestenKu-
gelpackungenmitdenfolgendenStapelfolgenan:
(a)ABABC;(b)ABABACAC.

14.2GebenSiedieStapelfolgen(mitA,BundC)f̈urdiedichtestenKugelpackungen
mitdenfolgendenJAGONDZINSKI-bzw.ZDANOV-Symbolenan:
(a)hcc;(b)cchh;(c)221.


