5 Ionische Kristalle

e Jonische Kristalle werden durch elektrostatische Wechselwirkung entge-

gengesetzt geladener Ionen zusammengehalten.

e Die Wechselwirkungsenergie zweier Ionen im Kristall wird als

I
Tij 2 . .
Uij = Aexp (—;}J) —47T‘:0”j fiir ndchste Nachbarn (30)
472” fiir weiter entfernte Ionen
TEQT 45

angenommen. Der repulsive Term (I) ist bedingt durch das Uberlappen
der Elektronenverteilungen benachbarter Ionen und ist daher nur kurz-
reichweitig. A ist ein Mafl fiir die Stdrke der Abstofung und p fiir die
Reichweite. Beide sind als Fitparameter zu betrachten. Der gemeinsame

Ausdruck bezeichnet die Coulomb-Wechselwirkung der Ionen.

e Damit folgt fiir die gesamte Gitterenergie eines Kristalls, bestehend aus N

Molekiilen, also 2N ITonen,

2N—-1

Ut = NU; =N Y Uy =N (Zxe R ca (31)
ot = i = ij = xXp|—— ) —
tot = J P p dregR
= s9n(gis)
a= = (32)
; Pij
Tij = pz]R (33)
+1 fiir ungleichnamig geladene Ionen
sgn(gij) = (34)
—1 sonst

a bezeichnet die Madelung-Konstante, R den Abstand néchster Nachbarn

im Kristall und Z die Koordinationszahl.

e Den Gleichgewichtsabstand der Tonen im Kristall ist gegeben durch

_ dUtot _
RO—R( iR —0) (35)

e In der Regel wird Ry experimentell durch Rontgenbeugung bestimmt, so-
dass in Glg. (35) nur mehr p und A variabel sind. In der Néhe des Mini-

mums kann die potentielle Energie durch eine Parabel angenéhert werden
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- das Hooke’sche Gesetz gilt ndherungsweise. Daraus folgt:

d2 Utot
k =
dR?

(36)
R=Ry

Das bedeutet, dass man durch Messen der Federkonstante eine zweite Glei-
chung fiir p und A erhélt und so die Madelung-Energie Ut (Ro) bestimmen

kann.
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