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Relations between Bond Lengths and Bond Strengths ,in Oxide 
Structures 

The bond valence v, which is a measure for bond strengths, was 
estimated by Pauling, 19291, as the ratio of charge to co- 
ordination number of the cation. For non-regular coordina- 
tion polyhcdra, the bond valence depends strongly on the 
bond length L. Good results are obt, ained for the following 
relations of v vs. L: 

with exponents N between 4.0 and 6.0 or 

L(v)  = L ( I ) - - 2 / ~  logv 

with most 2 k-values between 0.75 and L1 ~. 
The bond valence sums are not very sensitive ~;o ghe 

values of N or 2/c, resp., but very much to the L (1)-values 
(length for unit. bond valence). Therefore the L (1)-vMues 
should be adapted to each structure. Some values of L (1), 
N, 2/~ and Lmax are listed. The increase of mean bond lengths 
with increasing distortion of a coordination polyhedron can be 
estimated by 

= L ~) ~- 2 k log v / n ] / V l  " V2  . , .  V n .  

E i n l e i t u n g  

Die S t ruk tu ren  vieler  Oxide sind im Pr inzip  seit den drei~iger 

J a h r e n  bek~nnt ;  jedoch erst seit den sechz igerJahren  sind die S t ruk tur -  

* Diese Arbeit entstand aus einem Vortrag, der am 14. Oktobcr 1974 
an der Technischen t-Iochschule in Wien gehalten wurde. 
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bestimmungsmethoden soweit entwiekelt worden, da~ man routine- 
mgBig die Kation--Sauerstoffabst/~nde in solehen Strukturen auf 
0,01 • gen~u, z .T .  noch gelmuer, bestimmen kann. Auf der Grund- 
lage dieses genauen und inzwischen umfangreichen Datenmaterials 
sell in der vorliegenden Arbeit untersucht werden, welehe einfachen 
Modifikationen man an die bekannte elek~rostatisehe Valenzregel 
von Pauling 1 anbringen kann, um die auftretenden Abweichungen 
yon dieser I~egel zu vermindern. 

Ha t  ein Kat ion die Ladung d-ze  und die Koordinationszahl ~, 
so definiert Paul ing die Bindungsstgrke oder elektrostatische VMenz v 
der Bindung, die yon diesem Kat ion zu jedem der v benachbarten 
Anionen ausgeht als 

Z 
v = - ( 1 )  

Die elektrostatisehe Valenzregel besag~ dann: 

p *  ~ E ~  v ~ - -  ZA, ( 2 )  

d. h. ffir die Anionen ergibt die Summe aller BindungsvMenzen zu den 
benaehbarten Kationen ungefs die forma]e L~dung des Anions. 
Dieser Regel liegt ein rein topologisches Konzept  zugrunde, d .h .  es 
kommt  nur auf die Zahl der ns Nachbarn an, nicht aber ~uf die 
Abst/~nde zu diesen Naehbarn. Daher ist es nicht verwunderlich, wenn 
sieh bei niedrig-symmetrischen Strukturen z .T .  betr~ehtliehe Ab- 
weichnngen von den idealen p-Werten ergeben; z .B.  erh/~lt man fiir 
die drei kristallographiseh verschiedenen O-Atome im Diopsid, 
CaMg[Si206], die folgenden p-Werte:  1,92, 1,58 und 2,50 (start p = 2,0 

ffir alle drei Atome, vgl. Tab. 2). 

I o n e n r a d i e n  u n d  K o o r d i n a t i o n s z a h l e n  

Den Begriff des Ionenradius benutzt  Pauling 1, 2 nur, um mittels 
der RadienverbMtnisse Voraussagen fiber die Koordinationszahlen 
treffen zu k5nnen. Er  verwendet d~bei den Ionenradius yon 02-  
(r ~ 1,40•) als Fixpunkt.  In  einer neuerliehen 1Jberprtifung der 
Ionenradien weisen Shannon und Prewit t  ~ aber 1969 d~rauf hin, dab 
dieser Fixpunkt  etwas zu grof]e t~adien fiir die Anionen ergibt, und 
sie sehlagen vor, alle Anionenradien um 0,14A zu erniedrigen und 
alle Kationenradien entspreehend um 0 ,14~  zu erhShen. Weiterhin 
wird in dem neuen Satz der Ionenradien auch die Koordinationszahl 
berfieksiehtigt, so dal~ sieh die Mittelwerte yon Bindungsl~ngen in 

* Bei Pauling ~ mit ~ bezeichnet. 
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den einzelnen Koord ina t ionspo lyede rn ,  vor  a l lem in 0 x i d e n  und  
F luor iden ,  auf 0 ,01 - -0 ,02 /~  genau voraussagen  lassen. Die individuellen 
Bindungs lgngen  k6nnen  aber  s t a rk  var i ieren,  und  das  K o n z e p t  der  
I onen rad i en  versag t  bei der  E rk lg rung  der  beobaeh te t en  Abweiehungen  
tier Bindungslgi igen v o m  Mit te lwer t .  

Zuweilen ist es sehwierig, sich auf eine best immte Koordinationszahl 
festzulegen, besonders, wenn die Bindungslgngen s tark variieren. Bis zu 
we]cher Grenze soll man Nachbarn als ngehste Nachbarn zghlen ? Vielfach 
hilft bier die hgufig zu beobachtende Tatsaehe, dab man fiir ein Kat ion 
beim Auftragen der Atomabstgnde auf einer linearen Skala eine Lficke 
erhglt, die die ngchsten Xachbarn yon den /;lberngchsten deutlieh ab- 
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Abb. 1. Einige Bindungslgngen in A in Na2(NH4)s[H2W12042] �9 12 I=[20 4. 
Die gestrichelten Linien bezeichnen die Lfieke zwischen ngchsten und 
iiberngchsten Nachbarn.  Wegen der Bedeutung von Lmax siehe Text  und 
Tab. 1. Die Abstgnde yon NH4 beziehen sich auf das Atom N (1) der ge- 

nannten St ruktur  

t rennt .  Diese Erscheinung ist meist gut erkennbar bei hochgeladenen Ka-  
t ionen; bei groBen Kat ionen und niedriger Ladung finder man dagegen 
haufig einen kontinuierlichen Ubergang ohne deutlich ausgeprggte Lficke 
(Abb. 1). 

F r a u  Donnay und  ich 5 haben  1970 ein einfaehes Verfahren  ange- 
geben, u m  die obere Grenze, bis zu der N a c h b a r n  als d i rek t  gebunden  
angesehen werden sollen, zu e rmi t te l i i :  T rgg t  m a n  den Rad ius  eines 

z 
Ions  nach  3 gegen die Bindungss t i i rke  v ~ -  auf, so lassen sich die 

v 
P u n k t e  leicht  gegen v ~ 0 ext rapo] ieren.  Dieser  g r e r t  wird  als rmax 
bezeiehnet  und  be t rgg t  z. B. ftir das  Sauers toff ion rmax(0 2-) ~ 1,45 .~. 
F i i r  eine Bindung  Me ta l l - -Saue r s to f f  is t  dann  die gesuchte  obere Grenze 
Lmax = rmax(M) q- rmax (0).  Tatsgchl ieh  l iegen diese Lmax-Werte  
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(s. Tab. 1) gut im Bereich der beobachteten Lficken (vgl. Abb. 1). 
In Zweifelsf~tllen kann man als Grenze auch die etwas grSBere Summe 
der van der Waalsschen Radien einsetzen (ebenfalls in Tab. 1). Noch 

Tabelle 1. Maximale Bindungsldngen, Lmax (oberer Wert, nach 5, Werte 
]i~r Mo, Ag und W ge~ndert) und Summen der van der Waalsschen Radien 
(unterer Wert) /i~r M-~O-Bindungen in 1~. Als van der Waalsscher Radius 
fiir die Metalle wurden der metallische Radius fiir die Koordinationszahl 12 
nach Pauling [Die Natur der chemischen Bindung (1968), Verlag Chemie, 

Weinheim, S. 379] eingesetzt, R (O)=  i,40A 
R 

1,47 
(2,6) 

Li Be B 
2,48 2,02 1,87 
2,95 2,52 2,38 

Na Mg A1 
3,13 2,85 2,26 
3,30 3,00 2,83 

K Ca Sc 
3,33 3,25 2,74 
3,75 3,37 3,02 

C N 
1,70 1,65 

(3,1) (2,9) 

Si P 
2,13 1,95 
2,78 2,68 

S 
1,90 
2,67 

Ti V Cr Mn 
2,43 2,36 2,40 2,55 
2,87 2,74 2,68 2,67 

Cu Zn Ga Ge As Se 
2,50 2,50 2,40 2,29 2,28 2,20 
2,68 2,74 2,80 2,84 2,88 2,80 

Rb Sr Y Zr Nb 
3,43 3,27 3,05 2,65 2,56 
3,88 3,55 3,18 3,00 2,86 

Ag Cd In Sn Sb 
2,85 2,80 2,77 2,70 2,65 
2,84 2,91 2,98 3,02 3,06 

Mo 
2,60 
2,79 

Te 
2,35 
3,00 

W 
2,60 
2,79 

Cs Ba La Hf Ta 
3,63 3,43 3,05 2,65 2,60 
4,07 3,62 3,27 2,98 2,86 

I-Ig T1 Pb Bi 
2,95 2,81 2,78 2,83 
2,91 3,00 3,10 3,18 

Fe Co Ni Ce Th U (:NH4) 
2,45 2,45 2,40 2,97 2,75 2,75 3,45 
2,66 2,65 2,64 3,22 3,19 2,92 - -  

grSi~ere Abst~nde entsprechen dann Biadungsenergien, die noch schw~- 
cher als die schon schwachen van der Waalsschen Krgfte sind und 
sollten auf keinen Fall mehr als ionische oder kovalente Bindungen 
gedeutet werden. 
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B a u r s  M e t h o d e  zu r  V o r h e r s a g e  i n d i v i d u e l l e r  B i n d u n g s l a n g e n  

Da sich bei der Anwendung der oben genannten elektrostatischen 
Valenzregel zum Tell erhebliche Abweichungen yon den erwarteten 
p-Werten ergeben, miissen die tatsgchlichen Bindungslgngen mit 
in die Betrachtungen einbezogen werden. Man finder, dab die groBen 
p-Werte (Valenzsummen nach Pauling) den grol3en Bindungslgngen 
entsprechen und umgekehrt. Es bieten sich nun zwei etwus untcr- 
schiedliche Wege an, die Bindungslgngen mit einzubeziehen. Der erste 
Weg wurde yon Baur 6 vorgeschlagen. Baur triigt die individueller~ 

Tabelle 2. Berechnung von Bindungslangen (in A) nach Baur 6 

Diopsid, CaMg[Si206] 
Mg ~ Ca Si p (v. u.) 

o (1) 

0(2) 

o(3) 

2,115, 2,065 2,360 1,602 1,92 L (Mg--O) = 1,85 + 0,12p 
2,080, 2,080 2,474 t,615 

2,050 2,353 1,585 1,58 L (Ca--O) = 1,84 -- 0,33p 
2,040 2,361 1,584 

- -  2,561, 2,717 1,664, 1,687 2,50 L (Si--O) = 1,440 -b 0,091p 
2,665, 2,665 1,668, 1,668 

2,077 2,498 1,635 Oberer Wert: beobachtet7 
Unterer Wert: berechnot 

Bindungslgngen L gegen die Paulingschen Valenzsummen p auf und 
findet eine hinreichend gute, lineare Korrelation zx~dschen den beiden 
OrSBen : 

L = a + b .p.  (3) 

Die allgemeine Brauchbarkcit dieser Funktionen ist allerdings 
etwas eingeschrfinkt, da sowohl fiir verschiedene Lad ungen eines Kations 
als ~uch fiir verschiedene Koordinationszuhlen verschiedene Funk- 
tionen gelten. Die Anwendung der Baurschen Funktionen sei am Diopsid 
erlgutert (Tab. 2). 

Ganz allgemein sind die Ergebnisse zufriedenste]lend f/ir kleine, mehr 
regelmgBige Koordinationspolyeder (z. B, Si in Tab. 2). F/ir unregelmgl~ige 
Umgebungen ergeben sieh aber oft betrgchtliche Fehler, die z.T. darin 
begriindet sind, dab die yon Baur angenommene lineare Funktion zwi- 
sehen Bindungslgnge und Bindungsst~trke eine zu grobe Nfiherung ist. 
AuBerdem erhglt man grundsfi~zlich gleiche Abstgnde, wenn ein Anion 
an mehrere, kristallographisch gleichwertige Kationen gebunden ist. 
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N i c h t l i n e a r e  B e z i e h u n g e n  z w i s c h e n  B i n d u n g s l / ~ n g e n  u n d  
B i n d u n g s s t S ~ r k e n  

Die Beziehungen zwischen Bindungsl&ngen und Bindungsst/~rken 
sind nun sieherlich nieht linear, da viele Beobaehtungen zeigen, dab 
die Verst/~rkung einer Bindung einen geringeren Effekt, d .h .  Verkiir- 
zung, bewirkt als eine gleiehgrofte Sehw~ehung. Das sei am Beispiel 
tier Phosphorwolframsiture erl/~utert, fiir die kiirzlich s genaue Daten 
ermittelt wurden. Jedes W ist yon 6 0 umgeben: 

1• 4• und l •  Der Wert yon 1,91A entsprieht 
der Bindungsvalenz* 1, der um 0,53 A 1Kngere Abstand der Bindungs- 
valenz ~ (dieses 0 ist an 3 W und ein P gebunden und P - -O  hat die 
Bindungsvalenz 5/4), der kurze Abstand mug dann einer Bindungs- 
valenz yon 1a/4 entsprechen, die L/~ngendifferenz zu 1,9l A betr/igt 
aber nur 0,21 A. 

In der Literatur wurden nun tats&ehlich sehon nichtlineare Be- 
ziehungen verwendet. 1963 postulierte Zachariasen 9 ftir die B--O- 
Bindungen eine empirisehe Beziehung, die zwar fiir die langen Bin- 
dungen linear ist, aber nieht fiir die starken Bindungen. Die teilweise 
Verwendung einer linearen Kurve hat die spezielle Eigenschaft, daft 
die Bindungsvalenz fiir eine endliehe L/inge, Lmax, den Wert 0 er- 
reieht. Die Bedeutung eines solehen Wertes fiir die Festlegung tier 
Koordinationszahl wurde sehon erw/~hnt. 

1970 erweiterten D o n n a y  und A l l m a n n  5 diese Methode auf eine 
grol~e Anzahl von Kationen unter Benutzung der Lmax-Werte aus 
Tab. 1. Ffir den nieht-linearen Tell wurde 

v = v~.  (4)  

gesetzt [L = Mittelwert der Bindungsl~ngen eines Koordinations- 
polyeders, vi = ideale Bindungsvalenz naeh (1)] mit 

N -= L/(Lmax - -  L--). (5) 

Kurven dieser Art sine[ besonders geeignet fiir die Unterscheidung 
yon O~ OH und H20 in Oxidstrukturen, fiir die alle Atomlagen bis 
auf die Wasserstofflagen bekannt sind, wie das oft bei RSntgenstruk- 
turbestimmungen der Fall ist. Unter Verwendung des lV[odells yon 
Lipp inco t t  und Schroeder 1~ fiir gestreckte 0 - - I {  ... O Wasserstoff- 
brficken lassen sich sogar die wahrscheinlichen Lagen yon Wasser- 
stoffbrticken voraussagen (/~hnlich wie in Tab. 6). 

* Die BindungsvMenz v ist wio bei Paut ing I eine formale Gr613o und 
wird in Valenzeinheiten v. u. (valence units) angegeben. 
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Bei der Anwendang dieser Prozedur auf Parawolframate n mit 
dem Komplexion [H2W12044] 1~ stellte sieh heraus, da$ der naeh (5) 
bereehnete Exponent N ( W - - O ) =  2,65 zu klein war and dag ein 
Wert yon N = 5,0, der an einige bekannte W--O-Bindungsl/~ngen 
angepaBt wurde, bessere Ergebnisse ergab. Aul~erdem wurde auf den 
linearen Tell tier Beziehungen zwisehen Bindungsl/s un4 -valenz 
verzichtet. Die anssehlieBliehe Verwendung der niehtlinearen Funk- 

Tabelle 3. Universelle Parameter ]i~r isoelektronizche Kationen zur Berechnun9 
der Bindungsvalenz yon M--O-Bindungen mit der .FormeI 

nach Brown und Shannon ~2 

Elektronen- 
Kation zahl L (1), A N 

H + 0 0,86 2,17 
Li+, Be 2+, B ~+ 2 1,378 4,065 
Na+, Mg2+, Ala+, SIC+, ps+, $6+ 10 1,622 4,290 
K +, Ca 2+, Sc 8+, Ti 4+, V 5+, Cr 6+ 18 1,799 4,483 
Mn 2+, Fe 3+ 23 1,760 5,117 
Zn 2+, Ga s+, Ge 4+, As 5+ 28 1,746 6,050 

Anmerkung: Yu. A.  Pyatenko, Soviet Phys. Cryst. 17, 677 (1973), gibt 
einen Satz von N-Werten an, den er aus den ElektronegativitKten abschKtzt. 
Diese Werte liegen zwischen N = 2,5 (fiir Na, K) und 7,0 (ffir B, C, P, As, 
tIg), sind aber schlechter geeignet als die oben angegebenen. 

tion (4) ergibt bedeutend bessere Ergebnisse. Nur besteht jetzt die 
Notwendigkeit, die Exponenten N und die Bezugsls L (v d neu 
zu bestimmen. 

Dieses Problem wurde 1973 yon Brown und Shannon 12 bearbeitet, 
die - -  fugend auf den Daten yon fiber 400 Strukturen - -  die Expo- 
nenten N naeh der Methocle der kleinsten Quadrate anpagten und dafiir 
Werte zwischen 4,0 und 6,0 erhielten. Formel (4) liiBt sich auch in der 
Form 

v = (4 a) 

sehreiben, and das fiberrasehendste Ergebnis der Reehnungen yon 
Brown und. Shannon ist, dab sich in dieser Form far isoelektronisehe 
Kationen praktiseh die gleiehen Funktionen ergeben (Tab. 3). 

Nonatshefte fiir Chemie, ]3d. 106/3 50 
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Diese gemeinsamen Kurven gestatten es z. ]3. zu bereehnen, wie- 
viel A13+ und Si 4+ sieh statistisch auf ein und denselben Gitterplatz 
verteilen. Bei den Alumosilikaten kann eine solche Berechnurlg yon 
groBem Nutzen sein. Wichtig ist, dab die Ergebnisse sich kaum ~ndern, 
wenn man den Exponenten N um d: 0,5 ver/Lndert. Dagegen haben 
kleine Anderungen yon L (1), z .B.  um 0,003 A, einen groBen Effekt. 
Da aber systematisehe Fehler in der Ls z .T .  noeh 
grSBer als 0,003 ~ sind, sollte der Wert  yon L (1), entgegen den Inten- 
tionen yon Brown und Shannon 1~, an das jeweilige System so ange- 

.~ 03 
~ ~/a 0 

• 

2,O Z5 o %o - - ~ I  2.5 
Bihdu/79sla~Tge in A 

Abb. 2. Beziehungen zwischen Bindungsl~nge und Bindungsvalenz f6r 
Na--O nach Brown und Shannon, 19731 [- , v = 0,167. (2,449/L)~, 6] 
und nach Allmann und Donnay, 197415 I-x-x- ,  L (v) = 1,661 --- 1,01 log v]. 
An der mit (| gekennzeichneten Stelle (v = 1/6, L = 2,449) fallen beide 

Kurven zusammen und haben die gleiche Steigung 

paBt werden, dab sich ftir die Kationen mit  bek~nnter Ladung die 
idealen Valenzsummen ergeben. Der Nachteil dieser Kurven ist, dab 
nie eine Bindungsvalenz yon 0 erreieht wird und dal3 man nieht weig, 
wo man mit  der Summation aufh6ren soll (siehe Abb. 2). D. h., bier 
t r i t t  wieder das Problem der Koordinationszahl auf. 

Pauling stellte 194713 bei einem Vergleich yon CC-Bindungs- 
l~ngen fest, daB die Verkiirzungen der C--C-Doppel- und -Dreifach- 
bindungen gegeniiber der Einfachbindung sich durch die Formel 

dn = dl - -  2 k" log n (6) 

beschreiben lassen, n ist der Wert der Bindungsordnung (bond number) 
und ffir 2 k gab Pauling empirisch den Wert  0,60 A an. Aus dieser 
logarithmischen Kurve  for die Bindungsl~nge folgt z. B., dab die Ver- 
ktirzung einer Bindungsl~nge um 0,18 A einer Verdopplung der Bin- 
dungsordnung entspricht und umgekehrt. Fiir Oxidstrukturen ist 
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dieser Wert  etwas zu klein : Ais Faustregel kann man eineVerkiirzung bzw. 
Veriiingerung einer Bindungslgnge um ungefghr 0,25 A einer Verdopp- 
lung bzw. Halbierung der Bindungsvalenz gleichsetzen. 

Dieselbe Funktion (6) verwendet Pauling auch fiir metallische 
Bindungen. 1973 zeigten Donnay und Donnay ~4 am Beispie] einiger 
Borat-Strukturen, daft man diese Kurve  ebenso fiir mehr ionische 
Bindungen anwenden kann. In  unserer Schreibweise laute~ die Pauling- 
sehe Formel: 

L (v) = L (1) - -  2 k .  log v. (6 a) 

Tabelle 4. Konstanten L (1) (1. Wert, in ~)  und 2 k (2. Weft, in ~ )  [i~r 
verschiedene M--O-Bindungen bei Anwendung der tZormel L (v) = 

L (i) - -  2/c �9 log v (6 a) (nach Atlmann und Donnay, 19741~) 

Atom L (1) 2 ]c Atom L (1) 2 k Atom L (1) 2 k 

Li 1,292 1,10 P 1,62 0,82 Fe 1,74 0,88 
Be 1,374 0,88 S 1,614 0,84 Co 1,655 0,97 
]3 1,366 0,85 K 1,84 1,10 Cu 1,65 0,91 
C 1,40 0,60 Ca 1,896 0,95 Zn t,675 0,90 
N 1,41 0,90 Sc 1,877 0,81 Ga. 1,73 0,88 
Na 1,661 1,01 Ti 1,78 1,00 Go 1,75 0,75 
Mg 1,636 0,97 V 1,81 0,78 As 1,77 0,94 
A1 1,644 0,88 Cr 1,79 0,78 Me 1,90 0,76 
Si 1,63 0,83 Mn 1,75 0,91 W 1,91 0,82 

Die Werte von L (1) und 2 k miissen Mierdings empiriseh ange- 
paf3t werden (Tab. 4) nnd es zeigt sich, daf~ der Paulingsche Wert 
yon 2 k = 0,60 A etwas z~ klein is~ und je naeh dem K~tion a.uf 0,75 
bis 1,1 A angehoben werden muff. Man erhglt dann praktiseh die glei- 
chert Ergebnisse wio fiir die Potenzfunktion v-----[L(1)/L] N, wenn 

man, folgende Beziehung zwischen A r un4 2 k verwendet 

2 ~ = f .  in 10/N. (7) 

In  der Umgebung vo~ L stimmen dann beide Kurven iiberein, 
for grO/~ere L~ingen fgll~ die Paulingsohe Kurve sehneller ab (Abb. 2). 
Das hat  din1 Vort.eil, dab man sehneller zu vernaohl~ssigbaren Bindungs- 
wlenzen  kommt  als mit  der reziproken Potenzfunktion. AuBerdem 
hat  die Paulingsehe Kurve den Vorteil, da.~ sie auf alle Bindungs- 
arten anwendbar ist: kowlent ,  ioniseh und metalliseh. Die Bindungs- 
valenz ist d~nn mshr oder minder tin MaB fiir die Anzahl der gemein- 
samen Elektrononpa~re, die an einer Bindung betdlig~ sind. Die Er- 

5 0 "  
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gebnisse h/tngen nicht sehr yon der Wahl yon 2 k ab, um so mehr aber 
yon dem Wert L (1), der deshalb soweit wie m6glich dell einzelnen 
Problemen angepaftt werden sollte. 

D r e i  B e i s p i e l e  ft ir  die  A n w e n d u n g  de r  l o g a r i t h m i s c h e n  
F o r m e l  (6) bzw. (6~) 

Ftir die folgenden Beispiele werden die 2 k-Werte ftir Formel (6) 
direkt aus Tab. 4 iiberIlommen. Die L (1)-Werte der Tab. 4 sind nur 
erste N/~herungswerte. Unter der Voraussetzung, dab die Ladung 
eines Kations bekannt ist, l~13t sich dieser L (1)-Weft nach der Formel (8) 
korrigieren, um die ideale Valenzsumme, X Videal = Z, fiir dieses Kation 
zu erhalten : 

L (1)corr ~ L (1) q- 2 klog (E Videal/E Vreal). (8) 

In den Beispielen sind immer die korrigierten L (1)-Werte angegeben. 
Das Vorhaben, die Bindungsst~rke ausschlief~lich aus den Bin- 

dungsldingen ableiten zu wollen, is~ gleichbedeutend mit der Annahme, 
dab die Bindungsenergie ausschlieBlich voIt den Bindungsl/~ngen be- 
stimmt wird. Einfliisse der Bindungswinkel werden bier also vernach- 
l~ssigt; ebenso etwaige unterschiedliche ~-Bindungsanteile bei gleicher 
Bindungsl/~nge. Es unterscheiden sich aber sicherlich etwas die d ~ -  
Bindungsanteile der Si--O-Bindungen, je nachdem es sich um end- 
st/indige oder Briicken-Sauerstoffatome handelt. Bei Briickensauer- 
stoffatomen h/~ngt der ~-Bindungsanteil auIlerdem vom Winkel 
Si - -O--Si  ~b 16. Das vorgelegte Modell nimmt dageger~ einfach an, 
dab bei gleicher Bindungsli~nge auch der r:-Bindungsanteil gleich ist. 
Wie sich das auswirkt, sei am Beispie] eines eisenreiche~ Orthopyroxens 
gezeigt, der zwei kristallographisch unabh~ngige SiOa-Ketten ent- 
h/tlt (Tab. 5). Die Winkel der beiden Briickcnsauerstoffatome unter- 
scheiden sich um 26 ~ Dem gr6geren Winkel entspricht der gr6Bere 
~-Anteil, d. h. die kiirzere Si--O-Bindung. Bei Vernachl/issigung dieser 
Tats~che muB also fiir den gr6i~eren Winkel eine gr6Bere VMenzsumme 
resultieren. 

Nach Philips et al. is geht der Si--O-Bindungswinkel mit 0,028/cos 
(T--O--T) in die Berechnung der Bindungsls ein. Benutzt man 
diese Formel, so sollte ffir die beidert Briickensauerstoffatome in Tab. 7 
die Differenz der Si--O-Bindungen 0,012 A betragen, was einem Unter- 
schied der Valenzsummen yon 0,06 v .u .  (2x0,03) erttspricht. Ge- 
funden wurden eine Differenz yon 0,08 v .u .  Im ganzen ist also der 
Einflul~ der Bindungswinkel sehr viel kleiner als jener der Bindungs- 
1/ingen. 
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Ergeben sich fiir die Valenzsummen grSgere Differenzen als 10%, 
so mug man nach den Ursachen suehen. Die wiehtigste dieser Ursaehen 
ist die Existenz yon Wassersto/[br~cken. Am Beispiel des NaH2P04" 
�9 2 H20 (Tab. 6) sei gezeigt, wie man in diesem Falle vorgeht. Ange- 
nommen is~, dab man die Struktur mit lZ6ntgenstrahlen bestimmt 

Tabelle 5. Bindungsvalenzsummen ]i~r einen eisenreichen Orthopyroxen, 
(Feo,75Mgo.25) (Feo,96Cao,o4) [Si206]. Oberer Wert: Bindungsl/~ngen in .s 

nach 1~. Unterer Wert : BindungsvMenzen, berechnet naeh Formel (6 a) 

M 1 M 2 SiA SiB Ec v Si--O--Si 

O1A 

O2A 

O3A 

O I B  

O2B 

O3B 

2,076, 2,178 2,161 1,614 
0,38 0,29 0,34 1,03 2,04 v. u. 

2,086 2,035 1,595 
0,37 0,47 1,09 1,93 

2,444 1,638, 1,65i 
0,16 0,96 0,93 2,05 157 ~ 

2,186, 2,106 2,130 1,622 
0,29 0,35 0,37 1,04 2,05 

2,106 1,997 1,602 
0,35 0,52 1,10 1,97 

2,576 1,660, 1,672 
0,12 0,94 0,91 1,97 131 ~ 

L 
~A v 

L(I) 

2k  

2,123 • 2,244 1,625 1,639 
2,03 v.u.  1,98 4,01 3,99 

1,700 1,750 1,625 1,637 

0,90 0,88 0,83 

12,0t 

hat und dab man die Lage der Wasserstoffatome selbst nieht kennt. 
Dann bestimmt mail zungchst die VMenzsumme wie tiblich. AuI~erdem 
braueht man eine Liste yon O--O-Kontakten,  die Wasserstoffbriicken 
entsprechen kSnnen. Auszuschliegert sine[ dabei Kanten yon Koordina- 
tionspolyedern, da fiir diese ein zu kurzer Kontakt  zwisehen Zentral- 
kation und Protoll resultieren wiirde. AuBerdem sollten die H-Briieken 
mSglichst gut zu dem Modell tetraedrisch angeordneter spa-Orbitale 
am Sauerstoffatom passen. 

Fiir die m6gliehen Wasserstoffbriickert kann man naeh einem 
Modell yon Lippincott und Schroeder 1~ die Bindungsstgrke der Haupt- 
und Nebenbindung berechnen (Tab. 7). Fiir das Donator-atom ist 
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Tabelle 6. Bindungsva l enz summen  ]i~r NaH2PO4" 2 H20. Oberer Wert:  
Bindungsl/~nge nach 19 Unterer Weft:  Bindungsvalenz berechnet nuch 
Formel (6 a). In  Ecorr sind die Wasserstoffbriicken berficksichi~igt. Die an- 
gegebenen Bindungsvalenzen der Wasserstoffbrficken wurden nach lo (sieho 

Tab. 7) abgesch~tzt 

Na P E c v H-Brficken Ecorr 

O1 

0 2  

O3IY 

O4IY 

0 5 t t 2  

0 6 H 2  

2,330 A 1,496 
0,21 v .u .  1,42 1,63 + 0,27 1,90v. u. 

1,522 + 0,29 
1,32 1,3~ + 0,17 + 0,16 1,94 

2,459 1,568 
0,16 1,16 1,32 - -  0,27 1,05 

2,520 1,587 
0,13 1,10 1,23 - -  0,29 + 0,08 1,02 

2,442 - -  0,17 
0,16 0,16 - -  0,08 + 0,12 0,03 

2,373, 2,442 
0,19 0,16 0,35 - - 0 , 1 6  - - 0 , 1 2  0,07 

~A v 

2k  

L(J )  

O 1 . . . O 3  2,586A 0,27 v .u .  
1,01 5,00 6,01 O 2 . . . O 4  2,527A 0,29 

O 2 . . . O 5  2,792A 0,17 
1,01 0,82 O 2 . . . O  6 2,815A 0,16 

O 4 . . . O 5  3,096A 0,08 
1,640 1,620 O 5 . . . O 6  2,931A 0,12 

Tabelle 7. Bindungsva lenz  der Nebenbindung I-I . . .  0 einer Wassersto]]- 
bri~cke O - - H  . . .  0 in  AbMingigkei t  yore 0 . . .  O-Abs tand naeh L ipp inco t t  

und  Schroeder 1~ (aus  5) bzw. nach Zachariasen 9 

Abstand Bindungsvalenz der t t  ... O-Bindung 
O ... O in A Lipp inco t t  u. Schroeder Zachariasen 

3,2 0,06 v .u .  (0,08) v .u .  
3,1 0,08 0,10 
3,0 0,10 0,13 
2,9 0,13 0,17 
2,8 0,165 0,205 
2,7 0,21 0,255 
2,6 0,255 0,31 
2,5 0,31 0,39 
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die Bindungsstgrke 4er Nebenbindung yon der Valenzsumme zu sub- 
trahieren, f(ir das Aeeeptor-atom zu addieren. Ftir O 3 liefert nur die 
Subtraktion yon 0,26 einen verniinftigen Weft usw. Insgesamt ist es 
bei der vorgegebenen Struktur mSglieh, alle 6 Protonen der Formel- 

Tabelle 8. Bindungsvalenzsummen/i2r Ilvait, Ca(Fe 2+, Fe3+)zFee+[Si2OT]OOH. 
Oberer Wert: Bindungsl/~ngen nach 20 Vnterer Were: Bindungsva.lenz be- 

reehnet nach Formel (6a) 

�89 F e l  1/2Fe2 V2Sil 1/2Si2 Ev O H . . . O 6  

1/201 2,068, 2,175 2,125 
0,43 0,33 0,38 1,90v. u. 

O 2 2,404 2,501 2,250 1,633 
0,29 0,45 0,27 0,99 2,00 

O 3 2,432 2,096 1,660 
0,28 0,40 0,95 2,03 

04  2,468 2,121 2,292 1,622 
0,25 0,38 0,25 1,06 1,94 

1/2 05 2,444 1,648 1,674 
0,27 0,95 0,92 2,14 

1/2 06  1,964 1,599 
0,57 1,08 1,65 1,88 

OI-I  2,313 2,008 
0,36 0,51 1,38 1,15 

K Z  7 6 6 4 4 
L, 2,414 2,068 2,195 1,628 1,644 1. Wert: Bindungs- 

�9 - 1/~nge in 3~ 
15 (1) 1,896 1,725 1,628 1,642 2. Wert: Bindungs- 
2/c 0,95 0,88 0,83 v~lenz in v.u. 

Ev 1,99 2,50 1,99 4,01 3,99 

OH ... O 6 ~ 2,655 A ~_ 0,23 v.u.  (Lippincott u. Schroeder 1~ 1955) 
0,28 v.u.  (Zachariasen, 1963)' 

einheit eindeutig den seehs m6glichen Wasserstoffbriieken zuzuordnen. 
Dureh Neutronenbeugung 1~ wurde die so postulierte Lage der Wasser- 
stoffatome best/ttigt. Liegen nicht zu viele Wasserstoffatome vor, 
arbeitet dieses Verfahren reeht gut, in wasserreiehell Hydratstrukturen 
gibt jedoch es oft zuviele MSgliehkeiten, um das Netzwerk der ~ a s -  
serstoffbrtieken eindeutig festlegen zu kSnnen. 
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Am Beispiel des Ilvaits, CaFe22+Fe~+[Si207]OOH (Tab. 8), er- 
gibt sich eindcutig, dab die Fe 1-Lage je zur H~lfte yon Fe 2+ und 
Fe ~+ besetzt ist, wi~hrend die Fe 2-Lage auf der Spiegelebene nur yon 
Fe 2+ besetzt wird [in diesem Fall mu$ natiirlich der gleiche L (1)corr- 
Wert ffir die beiden Fe-Lagen benutzt werden]. 

Zum SchluB sei noch auf eine weitere Folgerung eingegangen, 
die direkt aus dem angegebenen nicht-linearen Zusammenhang zwi- 
schen Bindungsl/~nge und Bindungsst/~rke folgt: Es ist eine immer 
wieder beobachtete Tatsache, dab mit zunehmender Deformation 
eines Koordinationspolyeders die mittlere Bindungsli~nge zunimmt 
und dab sich umgekehrt die regelm~Bigste~ Strukturen durch sehr 
kurze Bindungsl/~ngen ~uszeichnen. Fiir des Modell der logarithmi- 
schen Funktion (6) kann dieser Effekt exp]izit ausgerechnet werdea. 
Es ergibt sich 

s  L (v) + log  /nVvl. v2. . .  v . .  (9) 

Da des Verh/~ltnis yon arithmetischem und geometrischem Mittel 
stets i> 1 ist, ergibt eine st/irkere Streuung der Bindungsl/~ngen un4 
damit auch der Valenzst/~rken stets eine Vergr6Berung der mittleren 
Bindungsliinge. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

Die Bindungsenergie eines Kristalls wird im wesentliehen dureh die 
Bindungsenergie zwisehen direkten Nachbarn bestimmt. Ein Mal3 for diese 
Bindungsst/~rke ist die Bindungsvalenz v, die sich mit der Bindungsl~nge L 
i~ndert. Die Beziehung zwischen Bindungsl/inge und Bindungsvalenz ist 
nieht linear. In guter l~/~herung kann sie durch die Formeln 

v = (~ )  

oder 
L(v) = L ( 1 ) - - 2 k ' l o g v  (6a) 

wiedergegeben werden. Von B r o w n  und S h a n n o n  12 wurde fiir verschiedene 
M--O-Bindungen ein Satz yon Werten ffir L (1) und N berechne$ (Tab. 3). 
Hier wird ein entspreehender Satz yon L (1) und 2 k-Werten angegeben 
(Tab. 4). Die Genauigkeit der Valenzsummen h/s sehr yon den gewahlten 
/~ (1)-Werten ab. Solange die Ladung des Zentralkations bekannt ist, 
sollten deshalb die L (1)-Werte an die jeweiligen Strukturen angepaBt 
werden. Die Valenzsummen fiir die Sauerstoffatome liegen dann bei 2,0 ~= 
~= 0,2. Die Anwendung dieser Formeln gestattet, sowohl Strukturbe- 
stimmungen auf ihre Richtigkeit zu priifen, als auch die Lage yon Was- 
serstoffbriicken, die Ladung yon Zentralatomen und bei Misehkristallen 
u.U. aueh die Verteilung der Kationen auf die versehiedenen Gitterpl/~tze 
zu bestimmen. 

Vernaehl/issigt werden die Einflfisse der fibern/~ehsten Naehbarn, der 
Bindungswinkel und einer untersehiedliehen Hybridisierung tier Bin- 
dungsorbitale. 



Beziehungen zwischen Bindungsl/~ngen und Bindungsst/~rken 793 

Literatur 

1 L. Paul ing ,  J. Amer. Chem. Soe. 51, 1010 (1929). 
2 L. Paul ing ,  J. Amer. Chem. Soc. 49, 765 (1927). 
a R.  D. S h a n n o n  und C. T.  Prewit t ,  Acta Cryst. B 25, 925 (1969). 

H. d ' A m o u r  und R.  A l l m a n n ,  Z. Kristallogr. 138, 5 (1973). 
5 G. D o n n a y  und R. A l l m a n n ,  Amer. Mineralog. 55, 1003 (1970); Erg~nzung, 

Acta  Cryst. A 28, 108 (1972). 
6 W.  H.  Baur ,  Transact.  Amer. Cryst. Assoc. 6, 129 (1970). 
7 M .  Cameron, Sh.  Sueno,  C. T. Prewi t t  und J .  J .  Papilce, Amcr. Mineralog. 

58, 594 (1973). 
M . . R .  Noe-Spir le t ,  G. H.  Brown,  H.  A .  Levy  und W. R. Bus ing ,  Abstracts ,  
Amer. Cryst. Assoc., Summer Meet. 1974, S. 267 (1974). 

9 W.  H.  Zachariasen,  Aeta Cryst. 16, 385 (1963). 
lo E.  R .  L ipp inco t t  und R.  Schroeder, J. Chem. Phys. 23, 1099 (1955). 
11 R.  A l l m a n n ,  Acta  Cryst. B 27, 1393 (1971). 
12 I .  D.  B r o w n  and  R.  D. Shannon ,  Acta Cryst. A 29, 266 (1973). 
la L. Paul ing ,  J.  Amer. Chem. Soc. 09, 542 (1947). 
1~ G. D o n n a y  und J .  D. H .  Donnay ,  Acta Cryst. B 29, 1417 (1973). 
15 R.  A l l m a n n  und G. Donnay ,  Abstracts ,  S. 89, Internat .  Mincralog. Assoc., 

9th Gen. Meeting, West-Berlin und l~egensburg. 1974. 
16 G. V. Gibbs, M .  M .  Hami l ,  L.  S.  Bartell  und H. Yow,  Amer. Mineralog. 

57, 1578 (1972). 
1~ Ch. W.  B u r n h a m ,  Y .  Ohashi, St. S.  Ha]her und D. Virgo, Amer. Mineralog. 

56, 850 (1971). 
is M .  W.  Ph i l ips ,  P .  H.  Ribbe and  G. V. Gibbs, Amer. Mineralog. 58, 495 

(1973). 
19 H.  Bartl ,  M .  Catti  und G. Ferraris ,  Collected Abstr.  S. 386, 2nd Ear .  

Cryst. Meeting, IZeszthely (1974). 
20 A .  Beran  und H.  Bit tner,  Neu. Jb. Min. Monatsh. 1972, 551 (1972). 

Korrespondenz und Sonderdrueke : 
Pro]. Dr. R .  A l l m a n n  
Fachbereich GeowissenschaJten 
der Universitgtt, Lahnberge 
D-3550 Marburg  
Bundesrepubl ik  Deutschland 


