3. Vorlesung (PC I):

Inhalt: 

· Bindungsenergie eines Ions im Ionenkristall

· Madelungskonstante

Der Coulombanteil der Bindungsenergie im zweiatomigen ionischen „Molekül“ wird durch das Coulombgesetz beschrieben: 
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(0: elektrische Feldkonstante


z: Ladung eines Ions in Elementarladungen (z.B. Ca2+: z = +2)


NA: Avogadro-Zahl


e: Elementarladung des Elektrons


R: Ionenabstand (in nm)


V: Potential (in kJmol-1)

Wenn ein Ion aber im Kristall sitzt, steht es in Wechselwirkung mit einer sehr großen Anzahl von anderen, sowohl gleichartig als auch entgegengesetzt geladenen Ionen, die sich in den unterschiedlichsten Abständen befinden. Die mathematische Betrachtung zeigt, daß auch in dieser Situation der Coulombanteil der Bindungsenergie durch ein einfaches Gesetz beschrieben wird, das sich vom Coulombgesetz nur durch einen konstanten Faktor ((, der sog. Madelung-Konstante unterscheidet:
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Der Abstand R ist jetzt der Abstand zwischen nächsten Nachbarn. Der Wert der Madelung-Konstante ( hängt ab von der Anordnung der umgebenden Ionen. 

Achtung: Die Madelungkonstante modifiziert nur den Wert der Coulombanziehung – zur Berechnung der Gitterenergie muß man aber noch den Anteil der Pauli-Abstoßung der Elektronenschalen mit der Anziehungsenergie verrechnen!

Im Folgenden werden die Werte der Madelungkonstante für verschiedene Anordnungen der umgebenden Ionen berechnet, bzw. angegeben: 

Einseitige lineare Anordnung:

Na+       Cl-        Na+       Cl-        Na+   . . . .



VMadelung=VCoul(R)- VCoul(2R) +VCoul(3R) -VCoul(4R) ....



  = VCoul(R)((1-1/2+1/3-1/4+1/5.....)


              = VCoul(R)(ln2


(= ln2=0.69315

Doppelseitige lineare Anordnung: 

. . . .   Na+       Cl-        Na+       Cl-        Na+   . . . .


(=2(ln2=2*0.69315=1.38629

Fläche: 

.            .            .             .            .

.   .   Na+       Cl-        Na+       Cl-        Na+   .   .

.   .   Cl-        Na+       Cl-        Na+        Cl-   .   .

.   .   Na+       Cl-        Na+       Cl-        Na+   .   .

.   .   Cl-        Na+       Cl-        Na+        Cl-   .   .

.   .   Na+       Cl-        Na+       Cl-        Na+   .   .

.            .            .             .            .


(=1.61474

3-dimensionale Anordnung:
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Wenn wir von der Abstoßung zwischen Nachbarn absehen, dann entspricht die Madelungenergie der Energie, die wir aufbringen müssen, um ein Ion aus dem Ionenkristall zu entfernen. 

Um mit den experimentellen Werten zu vergleichen, müssen wir uns ein Schema ausdenken, nach dem alle Ionen aus derselben energetischen Situation herausgelöst werden.
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