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Koordination und Koordinationszahl
Die Koordinationszahl K bezeichnete zunächst die Zahl der chemisch gebundenen Atome oder Atomgruppen (Werner 1893), war also ein Wertigkeitsbegriff und wurde mit chemischen Mitteln bestimmt. Seit Kristallstrukturen vermessen werden können, werden geometrische Begriffe verwendet: Koordination = Nachbarschaft, Koordinationszahl = Zahl der Nachbaratome. Der am häufigsten verwendete Begriff von Koordinationszahl ist nur auf hochsymmetrische Koordinationen mit mehreren gleichlangen Abständen anwendbar: die Zahl der nächsten Nachbarn NN. Bei unregelmässiger Koordination (verschieden lange Abstände) versteht man unter NN häufig die Zahl der ungefähr nächsten Nachbarn und belegt auch Fälle mit Symmetriebezeichnungen wie „tetraedrisch“, „oktaedrisch“ usw., in denen diese Symmetrien nicht vorliegen (Beispiel: Wurtzit).

Eine geometrisch einwandfreie Definition von Nachbarschaft (Dirichlet, Voronoi) erhält man durch Raumaufteilung: Jedem Punkt einer vorgegebenen Menge wird der Teil des Raums zugeordnet, der ihm näher ist als irgendeinem anderen. Dies führt zu lückenloser Raumaufteilung des zweidimensionalen Raums in Polygone, des dreidimensionalen in Polyeder. Die Koordinationszahl, hier geometrische Koordinationszahl GK genannt (Alig und Trömel 1992), ist die Zahl der Kontakte eines Polyeders (bzw. Polygons) zu anderen. Bezogen auf Punktlagen eines dreidimensionalen Gitters entspricht das Polyeder dem Wirkungsbereich (Niggli 1927) bzw. der Wigner-Seitz-Zelle oder der Frank-Kasper-Domäne (Frank und Kasper 1958). Im Strukturbericht sind die Nachbarschaftsverhältnisse entsprechend analysiert. Rechenprogramme zur Ermittlung der Wirkungsbereiche in Kristallstrukturen sind verfügbar.

Die geometrische Koordinationszahl beträgt mindestens 4, da jedes geschlossene Polyeder mindestens vier Flächen hat. Sie ist zumeist grösser als die Zahl der nächsten Nachbarn, auch in hochsymmetrischen Strukturen, z.B. für bcc 14, für fcc 18. GK bietet die Möglichkeit, unregelmässige Koordinationen abzugrenzen, d.h. zu entscheiden, ob ein bestimmtes Atom koordiniert ist oder nicht. Soweit Kontakt zwischen Wirkungsbereichen die Möglichkeit chemischer Bindungen anzeigt, werden Wechselwirkungen erkennbar, die bisher nicht immer zureichend erfasst wurden:

· schwache Bindungen zu Atomen in höheren Koordinationssphären (bcc- und 

fcc-Metalle); 

      -
„Sekundärbindungen“ (Alcock 1972) in Verbindungen mit stereochemisch 
aktiven freien Elektronenpaaren;

      -
intermolekulare Wechselwirkungen, z.B. in OsO4 oder Sb4O6;

      -
Wasserstoffbrücken, wobei sich „verzweigte“ wegen GK ( 4 als Normalfall 
erweisen;

      -
Bindungen zwischen gleichartigen Atomen, z.B. Cu-Cu-Bindungen in Cu2O.

Ist eine rein geometrische Definition von Koordination und Koordinationszahl physikalisch zu rechtfertigen? Für Ionenkristalle lässt die 2. Paulingsche Regel erwarten, dass elektrische Feldlinien nur benachbarte Ionen entgegengesetzter Ladung verknüpfen. Verfolgt man den Verlauf der Feldlinien in binären und ternären Strukturen (Preiser) und bestimmt daraus die elektrostatische Koordinationszahl EK, so erweist sich die Zahl der Nachbarn entgegengesetzter Ladung, die in GK enthalten ist, häufig als gleich und jedenfalls als eine gute Näherung.

Bindungsordnung und Bindungswertigkeit
Die Bindungswertigkeit W ist die Zahl der Elektronenpaare pro Atom, welche die chemischen Bindungen dieses Atoms ausbilden. Die Bindungsordnung s ist die Zahl der Elektronenpaare, welche die Bindung zwischen zwei Atomen bewirken. Daher ist für ein Atom

(1)


 W = (s, 

d.h. die Summe der Bindungsordnungen aller Bindungen eines Atoms entspricht dessen Bindungswertigkeit. W und s können nichtganzzahlig sein.

Nur bei regelmässiger Koordination (d.h. bei gleichlangen Atomabständen) kann entsprechend der 2. Paulingschen Regel (Pauling 1927) s = W / K gesetzt werden. Andernfalls kann man versuchen, s als Funktion des Atomabstandes R darzustellen. Allgemein wird s(R) mit steigendem R abnehmen. Eine vielseitig geeignete Funktion hierfür hat Pauling 1947 für Metalle vorgeschlagen:

(2)


s(R)  =  exp [(R1 ( R) / b]

In dieser Gleichung sind R1 und b Parameter, die für jedes Paar verschiedener Atome empirisch bestimmt werden müssen. R1 entspricht der Länge einer Einfachbindung. In älteren Arbeiten  wurden  statt Gl. (2)  auch andere Funktionen s(R) verwendet, z.B. s(R)  =  (R1 / R)N mit den Parametern R1 und N. Die nach solchen Verfahren ermittelte Bindungsordnung wird als Bindungsvalenz, bond valence, das Verfahren als BV-Modell oder als BV-Methode bezeichnet (Brown 1981). Die ältere Bezeichnung  Bindungsstärke, bond-strength (vgl. z.B. Brown und Shannon 1973) ist missverständlich.

Für die Anwendung dieser Methode werden Bindungsvalenzparameter benötigt, die dem jeweiligen Problem angemessen sind. Die in der Literatur anzutreffenden Parametersätze für Oxide, Halogenide, Elemente etc. (z.B. Brown 1981; O’Keeffe und Brese) sind im allgemeinen unter sehr verschiedenen Voraussetzungen bzw. Vereinfachungen ermittelt. Im Zweifelsfall sollte man eigene Parameter aus möglichst vielen gut untersuchten Kristallstrukturen ähnlicher Verbindungen ermitteln, in denen die Wertigkeiten bekannt, die Abstandsverteilungen um die Zentralatome möglichst verschieden und die Fehler der Atomabstände nicht grösser als 1 pm sind.

Gl. (1) und (2) dürfen nicht als universell gültig angenommen werden. Es gibt Fälle, in denen die BV-Methode versagt (z.B. Platinoxide) oder sich nur auf bestimmte Wertigkeitsstufen einzelner Elemente anwenden lässt (z.B. nur auf Oxide des zwei- und dreiwertigen Kupfers). Man muss sich daher vergewissern, dass sie auf den interessierenden Fall überhaupt angewandt werden kann.
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