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1. Pauling’sche Valenzsummenregel

Die Valenz eines Anions in einer stabilen ionischen Struktur versucht die Starke der elektrostatischen Bindungen der

umgebenden Kationen zu kompensieren (und umgekehrt).

Fur jedes Kation i mit der Ladung Z und der Koordinationszahl CN, wird die 'elektrostatische Bindungsstarke'S.
angegeben:

S:=Z/CN
Ein stabiles lonengitter liegt dann vor, wenn die Ladung X der Anionen der Summe der Bindungsstarken der dieses
Anion koordinierenden Kationen entspricht, also gilt:

X=25,

wobei die Summation Uber die i Kationen um das jeweilige Anion erfolgt.

http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/strukturchemie_4_2.html



1. Pauling’sche Valenzsummenregel
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Perowskit CaTiO;:
Flr die einzelnen Kationen gilt:

Ca:Z=+2;CN=12,d.h.Z/CN=1/6

Ti: Z=+4; CN=6d.h. Z/CN = 2/3

Da Sauerstoff (X = -2) von zwei Ti- und vier Ca-Atomen
koordiniert ist, gilt
S=4*1/6+2%*2/3=2

d.h. also, dass die Ladung des O% genau ausgeglichen wird.

-> Alle weiteren Beispiele sind analog und stabil
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2. Coulomb Anteil
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3. Madelung-Konstante

Madelung Konstante:
Einheitsloser Faktor (M), der definiert ist als Dividend der durchschnittlichen
Bindungsenergie pro lon im Kristallgitter durch die durchschnittlichen Bindungsenergie

pro lon bei einem einzelnen lonenpaar.
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z; = Anzahl der Atome in Nachbarschale |
r; = Abstand der Nachbarschale j zum Atom i

ro = Gitterabstand



3. CsCl Sphare 1
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202 = b2 >b=+2a
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d2 = a2 + b2—>0.5-d=Ta




3. CsCl Sphare 2
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Zentrales Cs Atom bei 6 Cs Atomen
[ ] _ C§[ ] 1 _ koordiniert

Abstand: Cs-Cs = 4.084 A = a
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3. CsCl Sphare 3

202 = e2 s5e=+2a

Zentrales Cs Atom bei 12 Cs Atomen

koordiniert

Abstand: Cs-Cs = V2 a =5.776 A




3. CsCl Sphare 4 (Cl in blau)
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Zentrales Cs Atom bei 24 Cl Atomen
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3. CsCl Sphare 5 (Cs in lila)

e’ + a? = g*

(V2 -a)’+ a?=g®>>g= \/(\/f-a)2+ a2

Zentrales Cs Atom bei 8 Cs Atomen

koordiniert

Abstand: Cs-Cs = 7.075 A




6. Madelung-Konstante

i 3 3 V3 V3
D 4 D 4 D 4 D 4 D 4
Mi= = B S 64— 12 .24 + .8
> a 4 \/2a2+(§'a)2 \/(\/E-a)2+ a?
V3
33 V3 Pa
Mi=—1-84—6+—=-12— .24 + . 8
2 2-4/2 3 V3a?
4'(2+Z)
V3 V3 V3 1
Mi=-1-8+—-6+——=-12———-24+="-8

2 242 V11 2

M; = —3.98



