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KRISTALYKEMIA

XIll. ATOMOK, IONOK ES MOLEKULAK ILLESZKEDESE A KRISTALYRACSBAN

1. ALAPFOGALMAK

Atom- és ionradiusz

Az atomradiuszt az atom legkiils6é elektronhéja maximalis toltéssirliségének az atommag kdzéppontjatél mért
sugariranyl tavolsaga adja meg.

Az effektiv atomradiusz flgg még az atomot koriilvevé atomok, ionok szamatdl, tipusatdl is. Az ionradiusz a két
kilénbdz8 nagysagu kation- és anion-radiuszbdl 6sszegzddik.
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Néhany ion radiusza a toltések fliggvényében

Jol definidlhaté az ion- és atomradiusz az ionos és fémes kotéseket tartalmazd anyagoknal, mert ezekben az ionok és
atomok idedlisan gdmb alakiak. Ezzel szemben a kovalens kétést tartalmaz6 anyagokndl, — a kovalens kotés irdnyitott
jellegénél fogva — az atom- vagy ionradiusz nem gdmbszimmetrikus. Erdemes megemliteni, hogy az atom- és
ionradiusz értéke nagyban fuigg attdl, hogy milyen kérnyezetben (koordinacioban) helyezkednek el a kristalyracsban.
Minél tdébb kézvetlen szomszédja van az atomnak/ionnak (méas széval minél nagyobb koordinaciés szamuk), annal
nagyobb méretiek.

Koordinacio és koordinaciés szam

A kristalyracsokban az atomok, ionok és molekuldk a legstabilabb szerkezet felépitésére torekednek. igy a racsban
minden atom a nagyobb stabilitds elérése céljabol igyekszik annyi kozvetlen szomszéddal koérulvenni magat,
amennyire lehetséges.

Ha csak a geometriai szempontokat vesszik figyelembe, akkor a koordinaciés szamot (a kdzvetlen szomszédok
szaméat) a kdzponti atom/ion és a szomszédos atomok/ionok radiuszainak hanyadosa hatarozza meg. Minél nagyobb
a kation- és az anion radiuszanak hanyadosa, annal nagyobb a koordinaciés szam.



Radiusz-h&nyados Koordinaciés szadm Elrendezédési geometria
<0,155 2 Linearis

0,155 3 Sikbeli haromszéges
0,255 4 Tetraéderes

0,414 6 Oktaéderes

0,732 8 Hexaéderes

1,0 12 Kubooktaéderes

Egy atom vagy ion kdzvetlen szomszédainak a szama tehéat a koordinacios szam, mig ezek elhelyezkedési mddja a
centralis atom vagy ion koril a koordinacio.

A kildnb6z6 koordinaciés szamoknak kilonb6z6 geometriai elrendezés felel meg, s ha az adott koordinacios
szammal tébbféle elrendezés lehetséges, kozUlllk a nagyobb stabilitast jelentének a megvaldsulasa a legvalészinlbb.
Kozillik az asvanyoknal gyakorisaguk miatt kiemelkedik a sikbeli haromszdges (karbonat, nitrat és részben borat
anionok), a tetraéderes (szulfat, foszfat és szilikat anionok) és az oktaéderes koordinacié (utébbi roppant sokféle
asvanyban ismert, igy helyezkedik el részben az Al a szilikatok szerkezetében).

A koordinaciés szam és a koordinacios poliéderek

A koordinaciét azonban nemcsak a szomszédos atomok/ionok sugaranak aranya hatadrozza meg, tehat nemcsak
geometriai szempontok érvényesilnek, hanem sokszor figyelembe kell venni a kotésjelleget és a polarizaciot is.

Idedlis ionos kotés esetén (ahol minimalis a polarizacio), a koordinaciés szamot valéban a kation/anion radiuszanak
aranya hatarozza meg. Jelentsebb polarizacid jelenlétében viszont az atomok/ionok nem képesek a sugarak
aranyanak megfelel6 szerkezetet felépiteni. Kilondsen igaz ez a kovalens jellegli kétésekre, hiszen a kotést
vegyértékelektronok hozzak létre, ezek szama pedig korlatozott, igy pedig korlatozott lesz nemcsak a kdzvetlen
szomszédok szama, de a szomszédok geometriai elrendez6dése is. Fémes kotést tartalmazd racsokban ezzel
szemben messzemenden érvényestilnek a geometriai szempontok, ezekben a koordinaciés szam magas, legtébbszoér
12-es és 8-as. A koordinacié megallapitasat egy kristalyracsban — a k6sé racsanak példajan — az aldbbi animacio
mutatja be.



Halit (k6s6) kristalyracsa

Kék goly6k = Na, zold golyok = Cl. Az dbran az egyik Na-ion koérul feltintettik az oktaéderes koordinaciot.

2. SZOROS ILLESZKEDES KRISTALYRACSOKBAN

A legtdbb asvany szerkezetét a gomb alaku ionokbdl felépiilé un. ionos modell alapjan lehet megkdzeliteni. Mivel a kationok és
anionok kozotti tavolsag a lehetd legkisebb kell legyen (energiaminimumra valé térekvés), ez gémbokkel abrazolva a mellékelt
abran lathato. Megdfigyelhetd, hogy az egyik esetben kisebbek a gdmbdk kdzotti lyukak/hézagok, ezért ennél az elrendez6désnél
jobb az illeszkedés, mint a masiknal.

JO és rossz térkitoltés gombok kozott

Ha ehhez a réteghez egy Ujabbat csatlakoztatunk olyan moédon, hogy a legszorosabb legyen az illeszkedés a rétegek gémbijei
kozott kétféle elrendezddést kapuk. Miel6tt tovabbi rétegekkel névelnénk az eddigi épitményt, vessiink egy pillantas a gémbok
kozotti lyukakra/hézagokra. Ezekbdl kétfélét talalunk. Egyik esetben a lyuk négy gdmbbel van korbevéve, ezt nevezziik
tetraéderes lyuknak.

Két réteg kozotti rosszabb térkitoltés tetraéderes lyukakkal

De talalunk olyan lyukat is, melyet 3-3 gémb vesz kéril, 3 az als6 és 3 a fels6 rétegbdl, ezt nevezziik oktaéderes lyuknak. Nos,
ha a gombok helyén nagyméretli anionokat, a lyukak/hézagok kdzepén pedig ezeknél kisebb méretii kationokat képzeliink el,
akkor maris el6ttiink all egy kation tetraéderes és oktaéderes koordinacioja.



Két réteg kozotti jobb térkitoltés oktaéderes lyukakkal

Epitsik tovabb a szerkezetet, adjunk tovabbi rétegeket eddigi épitményiinkhéz. Ehhez, mint az alabbi abran lathatd,
kétféleképpen sorakozhatnak a 3. réteg gombijei. Egyik esetben a 3. réteg gombjei azonos poziciéban vannak az 1. réteg
gombijeivel. Mivel ennél az 1. és 3. réteg azonos orientacioju, minden masodik rétegnél ismétiédés torténik, ezt nevezik ABAB
sorakozésnak.

Hexagonadlis legtométtebb racs ABAB sorakozasu rétegei

A mésik esetben viszont minden 3. réteg mutat azonos orientaciot az 1. réteggel, ezért ezt ABCABC sorakozasnak nevezik.

Kodbds legtomottebb racs ABCABC sorakozasu rétegei

A két rétegsorakozas kozott a szimmetriaban van Iényeges kilénbség. Az ABAB sorakozast hexagonalis legszorosabb, mig az
ABCABC sorakozast kobods legszorosabb illeszkedésnek nevezzik. Ebbdl a két alaptipusbdl sokféle asvany szerkezete
levezethetd, de legismertebb példait a fémeknél talaljuk.

3. FELADATOK

Megoldasok: @® lathatok O nem lathaték

1. Milyen koétéstipusnal nem gombalaki az atom és miért?

Megoldas: kovalens kétésnél. Mert az iranyitottsaga miatt tébbé-kevésbé eltorzul.

2. Mitél fiigg az atom- és az ionradiusz?

Megoldas: alapvetéen a rendszamtol, illetve a toltések szamatol. Masodsorban a korilvevd



| atomok/ionok szaméatdl és elrendezési maodjatdl (koordinacidjatol). |

3. Mit neveziink koordinaciés szamnak, illetve koordinaciénak?

Megoldas: egy atom/ion kozvetlen szomszédainak a szama a koordinaciés szam, mig ezek
elhelyezkedési médja a centralis atom/ion koril a koordinacié.

4. Melyek az asvanyokban ismert legfontosabb koordinécids tipusok, illetve ezeknek mennyi a koordinacios szama?

Megoldas: linearis (2), sikbeli hdromszdges (3), tetraéderes (4), oktaéderes (6), hexaéderes (8),
kubooktaéderes (12).
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