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Legame ionico nei solidi.

Un puro legame ionico nei solido praticamente rgiste, anche in NaCl o CaO i legami hanno un
certo carattere covalente che ovviamente diventgorpal importante man mano che aumentano
gli stati di ossidazione. Tuttavia, prima di disreatla natura del legame ionico ed i modelli di
strutture che possono essere derivati da quessédevazioni, € importante stabilire-definire le
dimensioni degli ioni in un solido.

Raggi atomici e ionici
Mentre la definizione e quindi la misura del raggiomico in un solido e lineare, nel senso che
basta misurare la distanza tra due atomi nel fletistallino e dividere per due (assumendo e
verificando che si tratti di una struttura compgtteel caso di solidi ionici (vide infra) la situane
e complessa perché é necessario ripartire landestaisurata tra due ioni non conoscendone le
dimensioni. Per risolvere questo problema Paulaguggerito che si possa considerare una carica
effettiva del nucleo per ciascun ione, tenendoereesi fattori di schermatura da parte degl
elettroni interni, la quale quindi definisse il pato relativo dei raggi. L'idea alla base é chenme
sono gli atomi-ioni schermati e piu grande e ilgiagatomico-ionico. In tal modo la distanza di 231
pm osservata per il legame Na-F puo essere tipadservando che si puo calcolare una carica
effettiva dei nuclei di 6.85 e 4.68spettivamente per Na& F considerando una proporzione
inversa. Di conseguenza si considera

RaggioFloruro _ 685
RagigioloneSodio 485
ionici come :R__ =135pm e R . =96pm.
Come dimostrato successivamente, utilizzando lepmapdensita elettronica ottenuti per i vari
solidi ionici, i valori di Pauling o di Golschmidibn stimano in modo corretto quello che si ritiene
oggi il valore attendibile del raggio ionico neirivsolidi, che sono stati ottenuti da misure digiag
X di densita elettronica nel solido utilizzate @hannon e Previtt negli anni 70. Un esempio della
mappa di densita elettronica e riportato in Figura

=141 ed essendo che_ +R . =231pm si puo calcolare i due raggi

1 Un calcolo approssimativo della carica nuclear gssere fatto secondo il seguente procedimento:

Ly =2-Z dove Z si calcola come segue. Consideriamo un eletomelenza e calcoliamo la

Z e SOMmando il contributo di tutti gli altri elettromoltiplicati per il coefficiente 1, 0.85 e 0.3%seconda che il
numero quantico principale dell’elettrone consitiesia n-2, n-1 oppure dello stesso livello (dewaa) dell’elettrone
considerato. Es: ino®a* :1s*2s?2p®: considero I'elettrone del livello 2p: per il qeatalcolo (2 elettronian-1 e 7
elettroni allo stesso N)Z gy, = 2% 085+ 7% 035= 415 . Pertanto

Zy =Z~Z e, =10- 415= 685.

schermo schermo

schermo
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Figura 1. Mappa di densita elettronica nel piano (10) di LiF: (a) mappa di livelli, (b) densita in funzone della
distanza Li-F.

Le conclusione che si possono trarre da mappeeaditquipo sono:

a) Gliioni sono sostanzialmente sferici

b) Gliioni possono essere considerati come un sistamain nucleo centrale dove e
localizzata la maggior parte della densita elett@mentre la sfera esterna di influenza che
contiene poca densita elettronica.

c) Non € owvio il modo in cui assegnare i raggi iomioche per ioni che vengono considerati
essere a contatto, in quanto la distinzione davede uno ione ed incomincia un altro € non
chiara.

Questo significa che utilizzare modelli in cui igihi sono considerati come sfere rigide a contatto
in realta una forte semplificazione del problemalleSbase delle considerazioni esposte e sulla
considerazione di distanze atomiche di centinagoliii ionici, Shannon e Prewitt hanno assegnato
allo ioneO™ un raggio ionico di 1.26 A, che risulta abbastarmasistente con le mappe di densita
elettroniche. Il punto importante delle compilazidai raggi ionici € il fatto che sono additivi e
auto-consistenti. In altre parole se assumiamagigio ionico di0™ = 1.26 A, questo valore lo
riscontriamo in tutti gli ossidi. Come vedremo lowni esempi trattati successivamente, il successo
dei raggi ionici di Shannon e Prewitt € dovuto stijoitto al fatto che essi permettono di prevedere
con una buona approssimazione i parametri di debidcune strutture semplici.

Inoltre, rispetto ai raggi ionici proposti da akwatori i raggi ionici di Shannon e Prewitt tengono
conto anche della coordinazione dello ione nebtsplche come € mostrato in Figura 2 influenzano
notevolmente la dimensione del catione.

Si puo osservare alcuni trend nella tabella pecandi

a) Nei blocchi s e p il raggio ionico aumenta scendemel gruppo;

b) In una serie isoelettronica i raggi ionici dimimeoso allaumentare della carica dello ione
(Na', Mg®*, AI**, si*");

c) Per gli elementi a piu stati di ossidazione, ilgiagonico diminuisce allaumentare dello
stato di ossidazione;

d) In un elemento che pud assumere diversi numendalidinazione, la dimensione dello ione
aumenta con il numero di coordinazione.

e) Siosserva la contrazione dei lantanidi dovutarefficienza dello shielding della carica
nucleare. Tale andamento si trova anche in qualltteeserie di metalli di transizione.per
questa ragione G&(1.14 A) & pit grande dello Zh(0.89 A).
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Figura 2. Raggi ionici in funzione del numero di coalinazione per alcuni tipi di cationi (Shannon e Previtt, Acta
Cryst. B25 (1969) 725 ; B26 (1970) 1046).
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o o
Shannon-Prewitt ionic radii in Angstrom units (A) of cations.* [Ref. 2.]
Charge on cation is the same as the group number except as noted in actinides.

C.N. 1A 2A 3B 4B 5B 6B 7B 1B 2B 3A 4A 5A 6A TA
Li Be B C N
3 — 0.30 0.15 0.06 0.044
4 0.73 0.41 0.25 0.29 —
6 0.90 0.59 0.41 0.30 027
Na Mg Al Si P S Cl
4 1.13 0.71 0.53 0.40 0.31 0.26 0.22
6 1.16 0.86 0.675 | 0.540 | 0.52 0.43 0.41
8 1.32 1.03 — — — — —
K Ca Sc Ti \% Cr Mn Cu Zn Ga Ge As Se Br
4 1.51 — — 0.56 0.495 0.40 0.39 0.74 |0.74 | 0.61 0.530 | 0.475 0.42 0.39
6 1.52 1.14 0.885 0.745 0.68 0.58 0.60 091 [0.880 | 0.760 | 0.670 | 0.60 0.56 0.53
8 1.65 1.26 1.010 0.88 — — — — 1.040 | — — — — —
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ag Cd In Sn Sb Te I
2 — — — — — — —_ 0.81 — — — — — —
4 — — — 0.73 0.62 0.55 0.51 1.14 (092 | 0.76 | 0.69 — 0.57 0.56
1.16
6 1.66 1.32 1.040 0.86 0.78 0.73 0.70 1.29 {1.09 | 0.940 | 0.830 | 0.74 0.70 0.67
8 1.75 1.40 1.159 0.98 0.88 — — 142 [1.24 | 1.06 {095 — — —
Cs Ba La Hf Ta w Re Au Hg Tl Pb Bi Po At
4 — — — 0.72 —_ 0.56 0.52 — 1.10 | 0.89 — — — —
6 1.81 1.49 1172 0.85 0.78 0.74 0.67 1.51 | 116 | 1.025 { 0.79 0.90 0.81 0.76
8 1.88 1.56 1.300 0.97 0.88 —_ — — 1.28 1.12 0.915 — — —
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
6 1172 | 115 1.13 1.123 1.11 1.098 1.087 1.078 1.063 | 1.052 | 1.041 | 1.030 | 1.020 1.008 1.001
7 1.24 1.21 — — — 1.16 1.15 1.14 1.12 | 1.11 — 1.085 — 1.065 —
8 1.300 | 1.283 1.266 1.249 1.233 1.219 1.209 1.193 1.180 | 1.167 | 1.155 | 1.144 | 1.134 1.125 1117
Acl! | TRV pav v Np!V pu'v Am'Y | cmtV Bk | cflv Noll
6 1.26 1.08 0.92 0.87 1.01 1.00 0.99 0.99 0.97 |0.961 1.24
8 — 1.19 1.05 1.00 1.12 1.10 1.09 1.09 1.07 |1.06

*Values from R. D. Shannon, Acta Crystallogr., A32:751 (1976). The reference includes other oxidation states and coordination numbers.
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Shannon-Prewitt ionic radii in Angstrom units (A) of cations with variable oxidation states.* [Ref. 2.]
C.N. = 6 unless otherwise noted

Oxida-
tion
number
Ti A% Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se
2 1.00 | 093 | 0.94 | 0970 [0.77(4) | 0.72(4) | 0.69(4) | 0.71(4) | 0.74(4)
0.8755 | 0.81% | 0.92 | 0.88.5 |0.63(4)%9 | 0.71(4)%8 | 0.88
0.75%5 | 0.79% 0.83 0.87
3 0.810 { 0.780 | 0.755 | 0.785 | 0.785 0.75 0.74 0.68LS 0.76 0.72
0725 | 0.69'S | 0.68.5%5 | 0.70%°
0.63(4)
4 0745 072 | 0.69 | 0.67 | 0.725 0.67 0.62'8 0.67 0.64
Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te
2 — | - — — — — 0785 | 0.93H% | 1.09 — |(122*@® | — —
3 — 1086 | 083 — 0.82 | 0.805 090 081459} — 0.94 — 0945} | —
4 086 | 082 | 079 | 0.785 | 0.76 0.74 0.755 — — - 0.83 — 1.1
Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po
1 — — — — — — — 151 1.33 1.64 — — —
1.11(3)
2 — — — — — — 0.74(4)%4 — 1.16 — 1.33 — —
3 — |08 | — — — 0.82 — 0.82(4)% | — 1.025 — 1.17 —
4 085 | 082 | 080 | 077 | 0770 | 0.765 0.765 — — — 0.915 — 1.08
Cew Prl\/ Smll Eul[ TbIV Tmu Ybll
1.01 | 0.99 |1.41(8)] 131 | 0.90 1.17 1.16
PaXV UIV Nle PuVl Amﬂ] CmIH BklII CfIH
1.04 | 1.03 | 086 | 0.85 | 1.115 1.11 1.10 1.09

*Values from R. D. Shannon, Acta Crystallogr., A32:751 (1976). Low-spin values (LS) and values for square planar (Sq) coordination are
designated by superscripts.
*Value for C.N. 8 from R. D. Shannon and C. T. Prewitt, Acta Crystallogr., B25:925 (1969). The value is probably doubtful, since it was not

included in the revised tabulation (footnote a).

Shannon-Prewitt ionic radii in Angstrom units (1)
for common anions.* [Ref. 2.]
C.N. = 6 unless otherwise noted

1.32
(CN. 4

OH
1.23

0%~

1.26

§2-
1.70

Se?~

1.84

Te?~

2.07

H-

1.537

F-
1.19
Cl-
1.67
Br

1.82
-

2.06

*R. D. Shannon, Acta Crystallogr., A32:751 (1976).

'D. F. C. Morris and G. L. Reed, J. Inorg. Nucl. Chem., 27:1715
(1965).

Strutture ioniche — principi generali

Molte delle strutture di solidi ionici possono agsdescritte con modelli semplici considerando gli

ioni come delle sfere. | principi generali da colesare sono:
a) loni sono considerati come delle sfere carichestielae e polarizzabili;
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b) Le strutture ioniche sono mantenute insieme dafdrattrazione elettrostatica e gli ioni
sono disposti in modo che gli anioni sono circondatcationi — quali primi vicini- e
viceversa;
c) Per massimizzare I'attrazione elettrostatica Ieeiteentrale” deve possedere il massimo
numero di coordinazione compatibile con una dispose in cui gli ioni siano a contatto —
la situazione in cui gli ioni di carica opposta redano a contatto € energeticamente
sfavorita;
d) I secondi vicini sono di carica uguale allo ionetcale, i.e., cationi — cationi oppure anioni
— anioni. Pertanto essi si disporranno nello sppialistanti possibile. Questo porta a
strutture con alta simmetria e con un volume maggao;
e) Prevale il principio dell’elettro-neutralita locale valenza dello ione centrale € pari e di
segno opposto di quelli che lo circondano come ipriaini.
Il punto a) e gia stato considerato osservandéstelslizione della carica nei solidi, mentre i gunt
b) e ¢) permettono di considerare il solido coma nmmatrice di cariche positive e negativa attratte
da una forza di tipo Coloumbiana:
c_ 2.9z
r2

Il punto (d) & apparentemente inaspettato in quandtosi aspetta una struttura ionica come un
arrangiamento di ioni piu compatto possibile. lalt@ non vi € nessuna contrapposizione in quanto
la prima forza eletronattrattiva nel cristallo étia con lo ione piu vicino di segno opposto, che
ovviamente tende a stare alla minima distanzattsdlo ione centrale. Per quanto riguarda i
secondi vicini, sono di segno uguale e quindi gemeforze repulsive. Pertanto questi ioni, rispetto
allo ione centrale, tendono a disporsi alla masslisi@nza portando, in genere, a simmetrie
elevate con volumi massimizzati.
Per quanto riguarda il punto e), si tratta dellsidtetta regole elettrostatica di Pauling. Questa
stabilisce che la carica di uno ione deve essémadiata da quella dei primi vicini. L'importanza d
guesta regola si comprende qualora si considercatieni (anioni) possono essere condivisi da
altri cationi . per un catione ™M e anione X la regola della forza elettrostatica del legame
(eletrostatic bond strenth — ebs) e:
ebs=""

n
Pertanto per ogni anione, la sommaiali degli cationi vicini deve essere pari alla caacgonica:

Z— = x dove n e numero delle posizioni con cui il catiomeragisce (numero di coordinazione),
n

m la carica dello ione rla carica €bs) del contraione che stiamo considerando (cambliata
segno).

Esempio: lo spinello MgAD, contiene Al* in posizione ottaedrica e Mgin posizione tetraedrica;
ogni ossigeno é circondato tetraedricamente darigAl** e uno M§*. Pertanto vale:

Mg?* : ebs :E :% mentre per Al vale ebs :g = % . Il principio di elettroneutralita quindi

stabilisce:)_ebs(3AI* +1Mg*") = 2 che & pari e di segno oppostoa O

Un altro esempio é quello di silicati : Silicio foa ossidi composti il cui sono legati tetraedri di
unita SiQ.

Per il St* vale ebs:% =1. Pertanto, se un ossigeno € legato a ponte treetraedri SiQ, la

regole di Pauling & soddisfattg ebs(S*) = 2xebs(S*) =2 cosa che non avviene se cerchiamo

di unire tre tetraedri dove si ottiengbs(S*") =3x1=3# . IZimportanza della regola di Pauling
e dovuta al fatto che stabilisce un criterio inigubliedri, che possono essere considerati dei
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“puilding block” di un solido, possono unirsi. Eiato che ci sono anche altre considerazioni, di
tipo geometrico, nel senso che un ottaedro hasmlweertici da condividere.
La ebs e i numeri di coordinazione di alcuni cationi camsono riportati in Tabella 1.

Considerando tali valori &€ possibile prevederd s®do in cui i poliedri di ossigeno si uniscona Si
permesso oppure no.

Tabella 1. La forza di legame elettrostaticadbs) e numeri di coordinazione di alcuni ioni comuni

Electrostatic bond strengths of some cations

Cation Coordination number(s) ebs
Lit 4,6 11
Na™ 6,8 i3
Be?* 3,4 21
Mg** 4,6 14
Ca’* 8 :
Zn*t 4 !
APt 4,6 31
Cr’t 6 1
Si*t 4 1
Ge*" 4,6 1,2
Ti* 6 1
Th** 8 )

Tabella 2. Combinazioni permesse e non permesse facuni poliedri di ossidi condivisi attraverso osigeno

Allowed and unallowed combinations of corner-sharing oxide polyhedra

Allowed Example Unallowed

2S104tet. Silica > 2S10g4tet.
1MgO,tet. + 3AlO¢o0ct. Spinel 3A104tet.

1SiOg4tet. + 3MgOgoct. Olivine 1SiOg4tet. + 2Al104tet.
8Li04tet. Li,O 4Ti10¢0ct.

2TiOgoct. + 4CaOy,dod. Perovskite

3TiOgoct. Rutile

Vediamo quindi un altro esempio (della Tabelladtiina: la domanda & un ossigeno puo esistere a
ponte di 1 unitasSO, e 3 unitaMgO, ? La risposta & si in quanébs(S*) :% =le
ebs(Mg*") :é :% . Pertantcebs totale & pari a&bs(S*") +3xebs(Mg*") =1+ SXé =2 ovvero

alla carica dello ion®? . Similmente si possono discriminare negli alsémpi le combinazioni
permesse e quelle no.
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In che modo si possono nel solido ionico dispowationi e gli anioni?

Prima di discutere questo aspetto richiamiamo alcoimcetti di base sul modello di impiccamento
degli atomi

Solidi cristallini .

Abbiamo detto che i solidi cristallini sono caraiteati da una distribuzione regolare delle
particelle nello spazio.

Il modo in cui le particelle costituenti il criskalsono disposti nello spazio determina la stratule!
cristallo. Poiché la distribuzione delle particalerdinata, ne consegue che le particelle sono
disposte in un reticolo tridimensionale.

In un reticolo tridimensionale le direzioni e ghigoli da definire sono tre ciascuno ed essi sono
rispettivamente :

a,b,cedangoli:a(trd e c), b (traaec) e g (traa eb).

E da tenere presente che |'unita base ovveroaeltaentare pud essere scelta arbitrariamente cfr.
lucido, ma si scelgono in genere in modo da geaearaa cella piu semplice e conveniente, ovvero
si cerca di scegliere una cella che ha volume norechangoli piu vicini a 90°.

La cella elementare viene inoltre scelta in mod® @hascun atomo o ione che si trovi nella cella sia
circondato dal medesimo intorno. Altrimenti, I'éindonsiderata non e una cella elementare ovvero
I'unita ripetitiva del reticolo cristallino.

In un reticolo cristallino ogni incrocio di pianiistallografici = nodo cristallografico (vedere
definizione del nodo) ha un ugual intorno e di @ngenza la cella elementare si ripete in tutto il
cristallo senza lasciare lacune, coincidendo \@lalta con ogni posizione atomica.

Pertanto essa deve avere una forma di un parapeldm Si puo dimostrare che le strutture
cristalline possono essere raggruppati in settersinsistemi:
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1 sette sistemi cristallografici con relative celle elementari
( # significa «non necessariamente ugualen»)

Sistemsa Cella Costanti reticolari Simmetria della cella
triclino oty 900 i
aphate
c
monoclino amy=90°, 3m90° 2im
for | p nmhac
o
]
rombico ¢ am .-y = 90° mmm
amhxe
’}. Iy
-m;;

romboedrico KA awmdm=yx]20°%90° Im
’\ Hmhue
esagonale f\"'r----l“ amd=90°, ye120° 6mmm
: [} n=hpe
] H '
t ' '
' ] €
' ] '
[) ] ’
I N er Y
v N
* ®
]
tetragonale amjmy=90° dimmm
umbae
c
monometrico o cubico amgdmyn0° m3m
ambme
" o

che si possono distinguere in gruppi monometrigogttico e trimetrico a secondachea=b=c, a
=b#c,azb#c.
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Come visto precedentemente la scelta della celleepsere arbitraria (vedere lucido reticolo
bidimensionale) anche se vi sono criteri empiri@ ci guidano alla scelta appropriata della cella
che ricordiamo € il volume minimo ed angoli pitigica 90°. Inoltre si cerca di scegliere una cella
che abbia le stesse proprieta di simmetria ddiatidsmacroscopico.

Tuttavia la condizione necessaria € che la ceNa éssere scelta in modo che ciascun atomo della
cella abbia lo stesso intorno in modo da poterridese per traslazione unitaria tutto il cristallo.
Nel 1848, A.Bravais dimostro che vi sono in tuttbdbssibili distribuzioni spaziali dei atomi nei
sette sistemi cristallografici che soddisfano qaesindizione.

| tipi di reticoli di Bravais sono i seguenti:

1. primitivo o semplice (P)

2. a facce centrate (F)

3. a corpo centrato (I)

4. a base centrata (A,B,C a seconda della facoi@ata: A significa che la faccia opposta al piano
bc e centrata).

Non tutti i tipi di reticoli sono permessi per irvaistemi cristallografici, i reticoli permessirsm
illustrati Figura 3:

P P c
TRICLINO MONOCLINO
Y
p !
ROMBICO
\\ .
\\" P
X
’.’/ Yl
. R P P /
TRIGONALE TRIGONALE ed ESAGONALE TETRAGONALE

Figura 3. | 14 reticoli di Bravais
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Impaccamenti Compatti (Strutture di tipo A)

La struttura di molti solidi costituiti da partiéeldella stessa dimensione puo essere facilmente
derivata dal modello di impaccamento degli atonmstderandoli come sfere rigide che sono poste
a contatto. E evidente che facendo cosi assumiamogni atomo abbia un proprio raggio che sara
a seconda del tipo di solido un raggio di van dexa/ nei cristalli atomici e quelli molecolari,
mentre nei cristalli ionici saranno raggi ioni@ggi covalenti in quelli covalenti ecc.

Se consideriamo delle sfere dello stesso raggipdiccamento piu compatto e quello esagonale
che e generalmente preferito perché essendo giii @ia vicini maggiori sono le forze attrattive,
rispetto ad un impaccamento ad esempio di tipocoubi

Figura 4. Impaccamento esagonale compatto di sfere ihggio uguale

Se noi sovrapponiamo un altro strato esagonale atimalla sequenza dei piani riportata in Figura
4, possiamo osservare che il terzo puo essemiisgondenza del primo strato, oppure invertito
creando sequenze di piani del tipo ABA (h.c.p.xdg®nal close packing = esagonale compatto
Figura 5) oppure sequenze del tipo ABCABC... creama cubico compatto (c.c.p.: cubic compact
packing = cubico compatto, Figura 6)

Figura 5. impaccamento esagonale compatto
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> W O P

Figura 6. Impaccamento cubico compatto

Non é forse immediato rendersi conto come quegtatnamenti siano correlati con i reticoli di
Bravais, tuttavia, il cubico compatto corrispondeua reticolo cubico a facce centrate mentre
I'esagonale compatto corrisponde ad un reticolgasae primitivo come si puo notare da

Figura 7. Relazione tra impaccamento esagonale contpae la struttura cubica a facce centrate
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Figura 8. Relazione tra impaccamento esagonale contpae la struttura esagonale compatta: le sfere son
disposte ai nodi di due reticoli esagonali slittati'uno rispetto all’altro di 2/3, 1/3, 1/2.

E importante da notare che il numero di coordinaiovvero il numero degli atomi primi vicini &
12. Il volume occupato € 74% del volume totale.

Come si puo osservare dalla Tabella 3, molti meta#itallizzano in questi due sistemi ovvero
adottano un impaccamento esagonale compatto.

Tabella 3. Struttura cristallina dei metalli
- @ - ®

Kv Cr| Mn Fe@@Ga Ge
OO FFEERIREE » -
Cs | | Ba 'Ta-W @@Hg

cubica a corpo centrato O cubica a impaccaiiento compatto esagonale a impaccamento compattos

A
i
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H! & 0
hep Crystal structures of the elements :e 2
cp -
375 The data given are at room temperature for the most common form, or at 3.57
'6.12 the stated temperature in deg K. 583
Li 78« | Be B C N 2ok | O F Ne 4k
bec hep rhoimb.  § diamond" | cubic complex fee
3.491 § 2.27 3.567 | 5.66 (0,) 4.46
3.59 ; Ny
Na s« | Mg ’ Al Si P S Cl Ar ax
bee hcp : — - Crystal structure. ‘ — fee diamond } complex § complex | complex J fcc
4225 | 3.21 a lattice parameter, in A 4.05 §5.430 (€l 1531
5.21 - —— ¢ lattice parameter, in A i
K sk ] Ca Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr 4k
bee fcc  hep -} hep bee. § bee cubic - § bee hep . ] fec fee hep complex [ dianiond § rhomb. J hex. complex | fec
5.225 | 5.58 3.31 2.95 3.03 2.88 complex | 2.87 2.51 3.52 3.61 2.66 5.658 chains (Br,) ]5.64
527 | 468 : ; Jaozr g 4.95
Rb s« | Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn (a)l Sb Te ! Xe 4k
bee fee hep hep bec | bec hep - g hep fce fce fcc hep tetr. diamond § rhomb.  J hex. complex § fce
5.585 | 6.08 3.65 3.23 3.30 3.15 2.74 271 3.80 3.89 4.09 2.98 3.25 6.49 chains 1y 6.13
5.73 |5.15 ) 4.40 §4.28 5.62 [|4.95
Cs s« | Ba La Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn
bee bee hex. hep bee bee hep hep fec fec fce themb. | hep fcc rhomb. Jsc :
6.045 |5.02 3.77 3.19 3.30 3.16 2.76 2.74 3.84 3.92 4.08 3.46 4.95 3.34 — -
ABAC | 5.05 4.46 14.32 - §5.52
Fr Ra Ac
fee Ce Pr Nd Pm [Sm |Eu Gd Tb Dy Ho Er T™m |Yb Lu
- - 5.31 fce hex. hex. complex | bee hcp hcp hep hep hep hep fce hep
5.16 3.67 3.66 — 4.58 3.63 3.60 3.59 3.58 3.56 3.54 5.48 3.50
ABAC . |5.78 ]5.70 565 ]562 [|559 [5.56 5.55
Th Pa u Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
fce tetr. complex | complex J complex § hex.
5.08 3.92 3.64 — — —_ — — — — -
3.24 ABAC

Oltre alle strutture compatte, si incontra spessdtare piu aperte comeglibico a corpo centrato
oppure cubico semplice o primitivoche deriva da un impaccamento di atomi a 90°. &odare
che in una struttura cubica a corpo centrato ilenandi coordinazione e 8. Il volume occupato é
68%.

Infine, la strutturacubica sempliceha un numero di coordinazione 6 ed un volume caitugel
52%.

Strutture di tipo AB

In generale quando si hanno solidi costituiti ddipalle di raggio diverso come per esempio solidi
ionici possiamo prevedere le strutture possibibase ai valori dei raggi ionici.

Questo puo essere fatto se consideriamo piu digttaglente come sono fatto impaccamenti
compatti. Se osserviamo con attenzione l'impacctmesagonale osserviamo che per
sovrapposizione degli strati si generano due fipitd:

Siti tetraedrici.

come si vede dalla Figura 9, vi € uno spazio liesociato con le quattro sfere che sono ai vertici
di un tetraedro. Pertanto lo spazio libero si claiasito tetraedrico. E da notare che ogni sfera & a
contatto con tre sfere nel piano superiore e &reegiel piano inferiore, pertanto ad ogni sferabson
associati due siti tetraedrici!

Siti ottaedrici
Oltre al sito tetraedrico € presente anche ilaitaedrico che si trova al centro di 6 sfere e ceime

puo osservare dalla figura vi &€ un sito ottaedpeoogni sfera.
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Tetrahedral holes
@ )
V QY

(a) (b) ()

Octahedral holes

(d) (e)

Various ways to visualize tetrahedral and octahedral holes. A tetrahedral hole in the center of (@) a
tetrahedron viewed from the side, () a triangle of spheres with a fourth sphere sitting on top, and (¢) a
triangle of spheres placed atop a single sphere. An octahedral hole in the center of (d) an octahedron
viewed as four spheres in a square with one on top and one on the bottom and (e) an octahedron
viewed as a triangle of spheres placed atop another triangle of spheres rotated 60° from the first.

Figura 9. Siti tetraedrici e ottaedrici in un impac@mento esagonale compatto.

E’ chiaro che a seconda del tipo di reticolo, esistdiversi interstiziali in cui il numero di
coordinazione pu0 assumere valorida 3 a 12.

Le dimensioni dei vari siti interstiziali in funzie del raggio dell’anione (o meglio lo ione piu
grande) sono correlate con le dimensioni delleesfiet reticolo esagonale e le loro dimensioni
possono essere calcolate considerando le relagaziali nei reticoli, come esemplificato Figura
10 per il sito cubico (CN=8):
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Figura 10. Relazioni strutturali nel caso della strttura di CsCl: assumendo che I'impaccamento sia dipo
compatto si pud calcolare la relaziong * /1~ = 0.732.

Analogamente si puo calcolare la dimensione p&tdlottaedrico
AN

Figura 11. Relazioni strutturali per il sito ottaedrico in un composto generico dalla formula MX.

Data ultima stampa 21/04/2006 18.39.00 16



D:\Documenti\SCIENZE\Fisica\Complementi\Legami-seiidi2.doc

Applicando il teorema di Pitagora:

@r, )2 +@r, )% =[20r, +1, )17, 2r N2 = 2r, +1,) e quinon:l =J2-1, da cui:l = 0.414.

X X
Quale ¢ il significato del valorg, /r, =r*/r~ =0. 4P4Come osservato sopra, affinché la
struttura sia stabile, gli ioni devono stare a atiot per cui tale rapporto rappresenta il rapporto
minimo al di sotto del quale tale coordinazione eatabile.
Con calcoli simili possiamo quindi costruire unbela che ci permette di prevedere in base ai
rapporti dei raggi ionici il tipo di sito in cui pione il catione e quindi di derivare la struttura
considerando il numero di coordinazione:

Tabella 4. Relazione tra i raggi ionici e numero dcoordinazione e I'occupazione dei siti interstizia

rHr- Numero coordinazione Geometria del sito

1 12 Dodecaedrica

0.732 <f/r<1 8 Cubica (corpo centrato)
0.414<f/r<0.732 6 Ottaedrica
0.225<it/r<0.414 4 Tetraedrica
0.155<f/r"<0.225 3 Trigonale

- 2 Lineare

Vediamo alcuni esempi di strutture, utilizzandedgola dei raggi ionici. Si noti che per semplicita
nei calcoli successivi sono stati utilizzati i ragmici di Pauling riportati Tabella 5. Un trattamto
piu accurato richiederebbe I'utilizzo di raggi iondi Shannon-Prewitt utilizzando radii con numeri
di coordinazione corretti.

Tabella 5. Raggi ionici di Pauling

Raggt ioniei (A) *

Li+  Be* N O+ F-
0.60 0.31 1.71 1.40 . 1.36
Na* Mg?* Al p*- 82~ Cl-
0.95 0.65 0.50 2.12 1.84 1.81
K+ Ca?* Sc3+ Zn** Ga** As?- Se?- Br-
1.33 0.99 0.81 0.74 0.62 2.22 1.98 1.95
Rb* Sr2+ Y3+ Cs?* In** Sh3- Te?" 1-

1.48 1.13 0.93 0.97 0.81 2.45 2.21 2.16

Cs*  Ba**  La**  Hg** TP*
169 135 115 110 095

* Valori raccomandati da L. Pauling. The Nature of the Chemical Bond, 3d ed. Ithaca, N.Y.: Cornell
Univ, Press, 1960.

Strutture 1:1 (AB)
CsCl struttura di cloruro di cesio (numero di coordnazione 8)

Utilizzando i raggi ionici di Pauling si puo caleoé il rapportot/r- = 1.69/1.81 =0.93. Ne
consegue che in base a quanto riportato in Tabbettaaspettiamo una struttura cubica a corpo
centrato con numero di coordinazione ¢é 8.
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— Caesium
ions

O _ Chiloride
~ijons

Formula, CsCl

Figura 12. Struttura di CsCI.

NacCl struttura di cloruro di sodio (numero di coordinazione 6)

rt/r- =0.95/1.81 = 0.52

E quindi Nd occupa siti ottaedrici in una struttura cubicaece centrate.

N.B. il rapporto € maggiore di .414 e quindi laiftiira non € compatta - le sfere degli anioni non
sSono a contatto, ma e una struttura espansa. utéusér € cubica a facce centrate. La struttura e
comune a molti composti a stechiometria 1:1 quiil; NaH, KCI, AgCl, MgO, CaO, SrO, BaO,
PbS, TiC, MnO, FeO, CoO, e NiO. Negli ossidi detatledi transizione tale struttura & anche
stabilizzata da fattori elettronici dovuto splifidegli orbitali nel campo cristallino ottaedric.

noti che gli ioni di Ba e Sr (terre alcaline) risudo piuttosto grandi e tendono a formare perossidi
dove lo ioneOZ” essendo pil grande rispett@&  stabilizza piu efficacemente la struttura.

Tuttavia, essendo lo ior®>™ non sferico, di fatto la struttura si deforma eedita tetragonale di
tipo CaG.

Figura 13. Struttura di NaCl
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ZnS: struttura di blenda e wurtzite (numero di coadinazione 4)

rt/r- = 0.74/1.84 =0.40

Siti tetraedrici. Ma attenzione la frazione rierapit 1/2. Struttura di ioni solfuro cubica a facce
centrate con meta degli siti tetraedrici riempiti.

_ Sulphide
® = jons
f
O = Zinc ions

Formula, ZnS

Figura 14. Struttura di blenda (ZnS) : notare che @oni solfuro sono posti sulle facce (f) e 8 sui vigei della cella.

In realta ZnS esiste anche come wurtzite, ma caomedsosservare dalla Figura 15, anche in questo
caso il numero di coordinazione dello zinco e #&dedrica). Si osservi che nella struttura
solamente siti di tipo .Tsono occupati (o alternativamente solamente sifo T

_ Sulphide
~ions

Zinc ions

I

O

Formula, ZnS

Figura 15. Struttura di wurtzite (ZnS) : € una struttura di tipo esagonale : la figura riporta 6 celleelementari

Tuttavia come si pud notare dalla tabella vi sowerde eccezioni a questa regola semplice. Una
delle ragioni pit ovvie per spiegare le ecceziomifétto che in questo modello estremamente
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semplice si trascura l'apporto del legame covalelmepuo essere spesso considerevole e pertanto
influenzare la geometria della coordinazione. nfat osservi che utilizzando i raggi ionici di
Shannon e Prewitt si prevedrebbe C.N = 6. La ragpmr cui lo zinco assume la coordinazione
tetraedrica e legata al fatto che il legame haarmigle contributo covalente per cui lo zinco

preferisce una coordinazione tetraedrica, con bndizzazione di tiposp®.

Strutture M:X = 1:2
CaF, la struttura della Fluorite (numero di coordinazione 8)

rt/r-=1.00/1.35 =0.74

In questo caso fattore determinante non € la dimeasiegli ioni e quindi il loro rapporto ma la
stechiometria del composto. Infatti in una strigtaompatta il numero di siti tetraedrici € doppio
degli ioni costituenti il reticolo compatto per daifluorite adotta un reticolo cubico a facce catat
di ioni calcio e gli ioni Foccupano i siti tetraedrici di questo reticoldtr{@&sempi : Srk, Bak,
PbF, BaCb)

QO calcium ions

Fluoride ions

Formula, CaF,

N
|

|-

= ONEA
%

O = Calcium ions

j = Fluoride ions

Figura 16. Immagini della struttura della fluorite (CaF,).

Un modo alternativo, in linea con il modello di impamento di anioni, e di focalizzare la
coordinazione dei cationi che é di tipo cubico (@Ne di considerare quindi questa struttura come
un impaccamento di anioni che genera un reticafoouprimitivo. Meta degli interstizi cubici e
occupata da cationi ottenendo una stechiometria BEs2mpio tipico : The) CeQ.
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Figura 17. Struttura della fluorite visualizzata qude reticolo degli ossigeni: meta degli interstiziwbici
(tratteggiati) € occupata dai cationi.

Struttura del rutile TiO ,(numero di coordinazione 6).

. . . o 4 2
[l titanio ha il numero di coordinazione 6 e laem¢a +4 che portadoszg = 3 Pertanto, tenendo

presente la valenza dell’ossigeno (-2), € necasshg ci siano 3 ioni di titanio nella sfera di
coordinazione di ciascun ossigeno. Questo pud essiemuto se considero la struttura in cui i
cationi occupano un reticolo cubico a corpo ceafnatentre gli anioni circondano i cationi
coordinando ottaedricamente il catione.

3 = Titanium(1v)
ions

Q = Oxide ions

Formula TiO,

Figura 18. Due immagini della struttura del rutile. Struttura della rutile (TiO ,): gli ioni di titanio sono
localizzati ai vertici ed al centro del cubo in urreticolo cubico a corpo centrato mentre all'internodel cubo vi
sono 6 ioni di ossigeno ognuno con tre ioni di titéo vicini per avere il rapporto corretto 1:2.

La struttura puo essere vista anche come unawstftirmata da ottaedri di tipo Té@he sono

uniti attraverso gli spigoli e vertici. Infatti aime i titani ai vertici del cubo sono coordinati
ottaedricamente ma la orientazione e diversa rizgétitanio al centro. Si noti che per dal calcolo
di ebsrisulta che ciascun vertice del ottaedro J&xondiviso da tre ottaedri (vedi sopra).
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Figura 19. Struttura del rutile costituita da unita TiOs.

Struttura di SiO , (numero di coordinazione 4)

Una struttura comune per questo tipo di compogtiedla derivata dalla blenda ovvero dalla
struttura del diamante. Infatti, la struttura dielndante € come quella di blenda in cui tutti glinaito
sono costituiti da carbonio. Ovviamente, uno deibgai € “in una coordinazione tetraedrica”. Nella
cristoballite i Si sono posizionati nei siti di deticolo fcc e in meta dei siti tetraedrici (coZ®S),
mentre gli ioni ossigeno sono lungo i legame traogli di silicio, in accordo con regola di Pauling

Figura 20. Struttura della cristoballite (SiO,)

Si noti che la struttura & piuttosto aperta edtinfa densita & (2.65 g/cihmolto inferiore ad altri
ossidi. In realta 'unita Si-O-Si non € linearéanbolo di legame e di 147°.

Ovviamente la regole dei raggi ionici ha le suathioni, oltre al fatto che i raggi ionici “addtti

da utilizzare sono in realta quelli di Shannon evRr Consideriamo, ad esempio, gli ossidi (0 anche
fluoruri) di tipo MX,. Come visto, le possibili strutture con il loromeri di coordinazione sono:
silice (struttura del diamante) (CN=4), rutile (CN=6fluorite (CN=8).
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Il confronto con i dati previsti e quelli sperimalmhente osservati € riportato in Tabell&6noti
che i dati sono stati calcolati utilizzando i raggdi Shannon /Previt assumendo il raggio ionico

0% =126A. Come si vede I'accordo & ragionevole, basti awrsire il caso di Ge che ha una
situazione a confine tra CN =4 e 6 ed in effedtisia la struttura di silice che quella di rutile.

Tabella 6. Strutture e la regola dei raggi ionicim ossidi di tipo MO,.

Structures and radius ratios of oxides, MO,

Oxide Calculated radius ratio* Observed structure type
CO; ~0.1 (CN =2) Molecular (CN =2)
Si0O, 0.32 (CN =4) Silica (CN =4)

0.43 (CN =4) Silica (CN =4)
GO, { 0% (CN = 6) { Rutile (CN = 6)
Ti0, 0.59 (CN =6) Rutile (CN =6)
SnO; 0.66 (CN =6) Rutile (CN =6)
PbO; 0.73 (CN =6) Rutile (CN =6)

0.68 (CN =6) Fluorite (CN =18)
HfO, { 0.77 (CN = 8)

0.75 (CN =6) Fluorite (CN =138)
CeO; { 0.88 (CN = 8)
ThO; 0.95 (CN =138) Fluorite (CN =18)
* Since cation radii vary with CN, radius ratios may be calculated for
different CNs. The CNs used here are shown in parentheses. Calculations are based
onre- =1.26A.

Strutture 2:1
NaO la struttura della antifluorite

rt/r =1.02/1.40 =0.73
In questo caso in cationi, piu piccoli, occupasdiitetraedrici (occupati dai fluoruri nella flute)
mentre il reticolo cubico a fecce centrate & caistitdagli anioni.

Spinelli: Strutture di tipo AB ;04

La tipica struttura di questa classe € lo spin@lgAl,0,). Generalmente A € uno ione divalente,
mentre B e trivalente. La struttura puo essereidersta come un impaccamento ccp di ossigeni
con A che occupa cavita tetraedriche mentre B guéthedriche. Pertanto 1/8 dei siti tetraedrici e
Y di quelli ottaedrici sono occupati. Un cristaliospinello con n unita di tipo A, contiene 8n
cavita tetraedriche e 4n ottaedriche. La struttudatipo cubico che consiste di otto cubi piu
piccoli di tipo A e B. Gli atomi A occupano le pegini tetraedriche nell’'ottante di tipo A. Spesso
cio viene indicato utilizzando la scrittura: {8 ,]0O..
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®A @B OO
Figura 21. La struttura dello spinello

La relazione strutturale € comprensibile qualomosisiderino i poliedri che costituiscono tale
struttura (Figura 22). Si noti che vi sono qua&td” e quattro & ai vertici di ciascuno cubo ed
ogni A** viene condiviso tra due cubi, ottenendo una coalbne ottaedrica. Si noti anche che
ogni ossigeno appartiene ad un tetraedro Mg@ cella unitaria contiene 32 ossigeni e quindi 4
unita AlkO4, 4 unita MgQ e 4 Mg ai vertici per dare un’occupazione dellbadé,B,,O,, (Figura

21). Ciascun © & coordinato a tre ioni Ala uno Mg*. Pertantoebs = 3><g+1><% =2.

Figura 22. La struttura dello spinello (due celle uitaria): gli ioni Mg ?* sono localizzati all'interno dei tetraedri
scuri.

E’ da tenere presente che in base al tipo di neetlaliransizione e alla stabilizzazione dovuta al
campo dei leganti, gli spinelli possono essere atirappure inversi, nel caso in cui una parte o
tutto lo ione A venga localizzato in posizione Bieeversa. Ci sono all’incirca 100 spinelli noti.
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L’insieme delle strutture che possono essere dernall'impaccamento compatto degli anioni e
riassunto in Tabella 7.

Tabella 7. Strutture che possono essere derivate llenpaccamento compatto degli anioni

Structures related to close-packed arrangements of anions
Formula  Cation:anion  Type and number  Examples
coordination  of holes occupied
Cubic close Hexagonal
packing close packing
MX 6:6 All octahedral Sodium Nickel
chloride: arsenide:
NaCl, FeO, NiAs, FeS,
MnS, TiC NiS
4:4 Half tetrahedral; Zinc blende: Waurtzite: ZnS,
every alternate ZnS, Cu(l, B-Agl
site occupied y-Agl
MX, 8:4 All tetrahedral Fluorite: None
Can, ThOQ,
ZI‘Oz, C602
6:3 Half octahedral; Cadmium Cadmium
alternate layers chloride: iodide:
have fully CdCl, CdlL,, TiS,
occupied sites
MX; 6:2 One-third Bismuth
octahedral; iodide: Bil;,
alternate pairs FeCl;, TiCls,
of layers have V(Cl;
two-thirds of the
octahedral sites
occupied
M, X, 6:4 Two-thirds Corundum:
octahedral Al,O3, Fe,0s.
V,03, Ti,04,
Cr203
ABO; Two-thirds Ilmenite:
octahedral FeTiO3
AB,O, One-eighth Spinel: Olivine:
tetrahedral MgAl,O, Mg,SiO,4
and one-half Inverse
octahedral spinel:
MgFezO4
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Indici di Miller
Per descrivere I'orientazione dei piani nella cgllacorre ad un tipo particolare di coordinate:
coordinate frazionarie, dette anche indici di MillBer definire le coordinate frazionarie,
consideriamo un riferimento di assi cristallogradicincidenti con i lati della cella elementare.
Consideriamo quindi il piano riportato in Figura @B(ll piano intersecca gli assi rispettivamente a:
xana=2a,yanb=2be zanc=2c; questi tre parametri sono messi in relazionegtoimdici
di Miller (hkl) nel seguente modo:

1. 1.1 _ 1.1

h:k:l=—:—:—==:1:==1:2:1. Il piano viene definito quindi come piano (121)
n, n.. n 2 2

()

Figura 23. Piani reticolari: (a) piano (121) e (b) pno (120).

Le regole per calcolare gli indici di Miller sonaiqdi:
» Trovare l'intercetta sugli assi in termini di paratm di cellaa, b, c.
* Prendere I'inversi di questi numeri e quindi mditare per opportuni coefficienti in modo
da ottenere la relazione di numeri interi. Il riatd in parentesi viene indicato come indici
di Miller (hkl).
E’ chiaro che se il piano é parallelo ad una asseasiste l'intersezione con tale asse per cuidl
indice e 0. Pertanto, il piano in Figura 23(b) giano (120). In pratica l'indick,k,| rappresenta in
guante parti i parametri di celleb,c vengono divisi i singoli parametri di cella dakpaggio del
piano. Gli indici sono quindi definiti in modo cligiano interseca il lato della cella ai valoriadh,
b/k ec/l. Qualora l'intersezione avvenga nella parte negatell’asse, si utilizza un segno meno al

di sopra dell'indice:(hkl) = (hkl) Altri esempi di piani sono riportati in Figura 23.
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Figura 24. Esempio di piani reticolari

Si noti che in un sistema ortogonale £ 8 = y =90°), la geometria &€ semplice per cui la distanza
tra due piani paralleli e data dalla relazione:
1 _h* k* |2
= +—+

2 2 L2 2"
dy a b° c

Legge di Bragg.

Come si possono determinare i parametri di uia e@mentare..

Innanzitutto & da osservare che l'aspetto esterneridtalli (oabito dei cristalli) non
necessariamente € correlato con i parametri della elementare. Cosi ad esempio NaCl
cristallizza a temperatura ambiente sotto formeui dall'acqua pura ma se aggiungiamo alla
soluzione del sale una certa quantita di urea @sstallizza sotto forma di ottaedri. Infatti pusm
variando la struttura della cella elementare,idtatlo puo crescere lungo piani che possono essere
anche obliqui rispetto ai piani della cella eleragat E da notare che i piani obliqui nella struattur
cubica a facce centrate sono i piani (111) ovvesalga maggiore densita.

Tuttavia mediante I'uso di tecniche a raggi X ésfjoke determinare la struttura della cella
elementare. Questo viene fatto sfruttando la lefydgragg che descrive il fenomeno di diffrazione
dei raggi X ad opera di un reticolo cristallino.idappiamo che un fascio di luce quando attraversa
una fenditura subisce il fenomeno di diffrazion@eafkogamente quando un fascio di raggi X
interagisce con un reticolo cristallino possiamogage che il fascio venga "riflesso” da ciascun
piano del reticolo cristallino. Per osservare ddia difratto € necessario che le onde difrattecsia

in fase in modo da creare un'interferenza costautti
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Figura 25. La distanza addizionale percorsa dall'ond W, rispetto a W, & pari 2d sirf.

Come si puo osservare dalla figura l'interfererasdrattiva si ha quando i due raggi paralleli sono
in fase, ovvero il percorso addizionale del secardgio deve essere pari ad un multiplo di I.
Quindi, dalla figura si deduce che, indicando l@ogli incidenza del raggi®, la seguente
condizione deve essere soddisfatta:

nl=2dsné

Pertanto analizzando, cristalli mediante raggiiK Enea di principio possibile utilizzando la legyg
di Bragg a risalire alle distanze interplanari ealnseguenza alla definizione della cella elementar

Energia reticolare nei solidi ionici

Come gia anticipato, le forze attrattive in untail® ionico sono prevalentemente di natura
elettrostatica. Energia reticolare di un cristéllgviene definita come energia potenziale liberata
guando una mole di solido cristallino viene formataK a partire da ioni gassosi a distanza infinita
secondo la reazione:

NaCl , - Na;, +Cl,. PertantoAH =L,.

Come possiamo misurare o calcolare I'energia rietie@
In generale se noi consideriamo un reticolo agititda ioniM** e X* (per semplicita abbiamo
assunto la carica uguale) la forza di attrazioe#relstatica tra i due ioni &€ data da:

Z.Z.¢€

>— (si noti che usando unita elettrostatiche il teleni— dove €, € la permeabilita del

r 4re,

vuoto (8.854x10™Fm™) viene inglobato).
Energia potenziale colombiana e quindi data da

F =

V= J' Fdr , mentre I'energia reticolare e data dalla somntattiii contributi:
0

VAVAL-S

Ly =),

o r. '

1#] ij

Se si considera la struttura di NaCl, si osseneaagini catione € circondato da 6 ioni £Histanza
r, 12 ioni Nd a distanza/2r , 8 ioni CI a distanza/3r e cosi via.
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a{b

Figura 26. Struttura di NaCl e le relazioni strutturali in un cubo.

Applicando quindi la sommatoria lungo il reticolcogtiene (per una mole di NaCl)
e’ e’ e’ e e .
L,=—-6—+12 -8 +6 ...)=—M —N,, doveM e la costante di Madelun
o= O e T O M 9

caratteristica della disposizione spaziale detostie N, € il numero di Avogadro. Si noti che una
mole di NaCl contiene ®, ioni, ma bisogna dividere per 2 per evitare clasaina interazione

venga calcolata due volte. La costante é statalesdcper diverse strutture (Tabella 8). E’ da rota
che il calcolo cosi eseguito & semplificato in dadrascura la polarizzabilita degli ioni. Inoltre,
esso trascura la forza repulsiva tra gli ioni atatta dovuta alla dimensione dello ione stesso.
Senza tale forza, essendo I'energia reticolarergaraente proporzionale a R, il reticolo
collasserebbe su se stesso. Born ha suggerit@alehepulsione possa essere del tipo:

Er = En doven € un valore grande (5-12 passando da He a Xejtarte. Si noti che tale termine
r

e di tipo empirico (cfr. potenziali Lenard-Jond2grtanto, considerando anche questo termine,

2
Z,Z e +EnNA'

I'energia reticolare é data dg = -MN,
r r

Tabella 8. Costante di Madelung per alcune struttue comuni

Tipo di struttura Numeri di coordinazione M
Cloruro di sodio Na 6 Cl 6 1,74756
Cloruro di cesio Cs 8 Cl 8 1,76267
Blenda Zn 4 S 4 1,63806
Wurtzite Zn 4 S 4 1,641
Fluorite Ca 8 F 4 5,03878
Cuprite Cu 2 0 4 4,11552
Rutilo Ti 6 0] 3 4,816

Si noti che I'energia reticolare e funzione delistahza internucleare ed € bilanciamento di forze
attrattive e repulsive.
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_ Born repulsive force

—

= \ Net coulombic
attractive force

Figura 27. Energia reticolare (linea tratteggiata) n funzione della distanza internucleare

Derivando I'energia reticolare rispetto a R

Z.Ze B
d, dCMN, toaNd wN,zzer meN,
dr dr r2 rm
All'equilibrio (Figura 27) il valore della derivata pari a zero per cui :

nBN MN,Z Z e o MZ.Z e* "
n+1A = A 2+ -€ e quindiB=——""-¢__
e re n

dell’energia reticolare si ottiene :
2 2,.n-1 2

L, =-MN, 2,28 + Nrf Mz.zer, _ _MN,z.ze (1—1) , dover, e la distanza

r, r n r, n
internucleare all’equilibrio tra i due ioni.
Si noti che il contributo del fattore di Born altiergia reticolare e circa 10-15% del totale. Per
misurare sperimentalmente I'energia reticolare dnsosfruttare il fatto che la variazione di una,
mentre per un trattamento piu esatto si dovrebbensiderare anche contributi di Van der Waals e
ed il fattore termico. Questi due contributi comttiscono all'incirca per 1% e sono di segno
opposto per cui non € necessario considerarligoeraggiore parte di applicazione.
Pauling ha dimostrato che il fattangouo essere ragionevolmente approssimato nei cdanipasli
gli ioni assumono una configurazione dei gas naoiine una media dei valori empiricirdil
valori di n per gas nobili sono riportati in Talae8l. Pertanto, per si puo calcolare 95 per RbCl
e n= 933 per SrCj.

Tabella 9. Costanti utilizzate per calcolaren

. Sostituendo il valore @ nell’equazione

Tipo dello ione Costante

[He] 5
[Ne] 7
[Ar] 9
[Kr] 10
[Xe] 12

Per una data struttura (es. salgemma) I'energieotate quindi dipende solamente dalla distanza
internucleare e dalla carica degli ioni. Si noti gjuest’'ultimo termine € molto importante: a parita
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di parametro di cella, I'energia reticolare di M@@uasi quattro volte superiore rispetto a LiF
(Tabella 10). Poiché I'energia reticolare corrispmatiprocesso di sublimazione/dissociazione, &
chiaro che vi € anche una correlazione tra I'eergicolare ed il punto di fusione: ad esempio
CaO - ossido di natura refrattaria — ha un punfasione di 1730°C, mentre NaCl (carica +/-1)
fonde a 800°C. Si noti anche I'andamento dell’ergergticolare in funzione del parametro di cella
nell’ambito di composti con ioni nello stesso gragpabella 10).

Tabella 10. Energie reticolari e parametro di delladi alcuni sali con la struttura del salgemma.

Solido Energia reticolare (kJ mol Parametro di cella, a (A)

MgO 3938 4.123
CaO 3566 4.8105
SIO 3369 5.160
BaO 3202 5.539
LIF 1024 4.0270
LiCl 861 5.1396
LiBr 803 5.5013
Lil 744 6.00
NaF 911 4.64
KF 815 5.347
RoF 777 5.6516
CsF 748

NaCl 761 5.604

Come si puo misurare I'energia reticolare? Sappiehngoi valori delle funzioni di stato non
dipendono dal percorso, per cui per misurare gtéant rivelabili direttamente si puo applicare un
ciclo di Born-Haber, come descritto in Figura 28 percloruro generico MCI:

M*(g) + Clm(g) ¢
PAN O\

I -E(C]) L,MCI, s)

Mg +  Clg)

AH .

atm

1 D(CI—Cl)

| - AHF R AV 4
M(s) + 5Cly(g) I Y MCI(s)

Figura 28. Il ciclo Born-Haber per un cloruro metallico

Applicando la legge di Hess si ottiene:
M(s) - M(g)

M(g) - M"(9)
%Cl,(g9) - Cl(9)
Cl(g) - CI~

M *(g)+Cl (g) - MCI(s)

M (s)+ %Cl, — MCI(S)
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AH? (MCL,8) =AH2 (M, s) +1,(M) + % D(Cl -Cl) - E(Cl) + L,(MCl, s)

dove:

AH? (MCI, s) =entalpia di formazione d¥Cl.

AH? (M, s) =entalpia di sublimazione .

I, (M) =energia di prima ionizzazione Wi

D(CI -Cl) = energia di dissociazione @l. (122 kJ mof)

E(CI) = affinita elettronica dCl.(Energia relativa alla rimozione (!) dielda Cl ") (-349 kJ mol
1
).
L’interesse del ciclo di Born — Haber, oltre a gaall misurare sperimentale I'energia reticolare, &
legata al fatto che calcolando I'energia reticol@noscendo le altre grandezze e possibile

valutare la stabilita di un solido. Inoltre, s&sn grado di misurare tutti i valori e quindi neae
L,(MCl,s), la differenza tra il valore calcolato dal modadaico e quello determinato da ciclo

evidenzia la presenza di contributi al legamepb tion ionico (Tabella 11).

Tabella 11. Energie reticolari (L, (MCI, S), kJ mol™) dei alogenuri del 11° gruppo.

L,(MCl,s) Calcolata L,(MCl,s )Born-Haber AL,(MCl,s)

AgF 920 953 33
AgCl 832 903 71
AgBr 815 895 80
Agl 777 882 105

Si noti 'aumento della differenze dei due valdfieamentare della polarizzabilita dell’anione,
indicando un aumento del contributo covalente gahee. Questo fatto puo interpretare anche la
nota diminuzione della solubilith passando da Ag@gl. Inoltre, il contributo del legame
covalente nel caso di Agl e cosi importante chestjuéimo composto, oltre a esistere con la
struttura di NaCl, esiste in altri tre tipi di stiwra in cui Ag assume il numero di coordinazione .4
Infine la differenza di valori calcolati dal modionico e quelli misurati pud essere, nel casdideg
elementi di transizione, legata alla stabilizzagidovuta al campo cristallin€FSE= crystal field
stabilisation energy): AL,(MCl,s) =83kJ mol* & calcolata/osservata per Gp#alore in linea con

CSFE= 104 kJ mdi calcolata peCo?" ad alto spin.

Puo esistere ArCI? Esaminiamo i seguenti valoriigpantali (kJ mot)
L,(MCI,s) =Energia reticolare puo essere stimata supponendtimbtetico solido abbia una

struttura del salgemma con un raggio cationicordiidtermedio tra Nae K. Si pud quindi
stimare I'energia reticolare di ArCl 745 kJ plalore intermedio tra NaCl (-764 kJ rifpe KCI (
-701 kJ mot).

AH? (M, s) =entalpia di sublimazione @ir=0 kJ mot*
I,(M) = energia di prima ionizzazione 8i=1524 kJ mot
D(CI -Cl) = energia di dissociazione @1,=121 kJ mof
E(Cl) = affinita elettronica dCl = -356 kJ mof

PertantoAH { (MCI, s) = entalpia di formazione dirCl che & data dalla relazione
AH?(MCl,s) =AHS (M,s) +1,(M) + % D(Cl —Cl) - E(Cl) + L,(MCl,s) pud essere stimata come

atm

+ 544 kJ mot, suggerendo I'inesistenza di tale composto.
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In maniera del tutto analoga si puo spiegare gencim esiste, ad esempio il composto Nadil
fatto la stabilizzazione dovuta all’energia retar@ non é sufficiente per rendere conto dell’ekevat
energia della 2° ionizzazione di Na:

|, (Na) =496 kJ mot.

| ,(Na) =4562 kJ mot.

Analogamente, si puo calcolare entalpia di formagiper composti reali/ipotetici: MgCl = -125 kJ
mol* e MgC}h = -639 kJ mdf . Osservando tali valori, si nota che pur esséig6! piu stabile
rispetto agli elementi, esso in realta non si fomtausa della di sproporzione a Mg e Mgile
accadrebbe durante la preparazione come illustelto schema:

2MgCl

2Mg + Cl, o > Mg +MgCl,

E’ chiara quindi 'utilita di tali calcoli di energireticolare per prevedere I'esistenza di eventuali
composti.

Effetto del contributo covalente sulla struttura dé solido

Come discusso sopra, il confronto delle energieatairi calcolate dal modello elettrostatico e
quelle misurate con il ciclo Born-Haber permett@alutare la presenza di un contributo covalente
al legame nel solido. In effetti, allaumentareldgolarizzabilita degli atomi, e quindi diminuire
del carattere ionico del legame, fattori derivalatia configurazione atomica possono diventare
importanti nel determinare la struttura del solido.esempio di tale effetto € il confronto di ossid
di SrO, BaO e HgO. Il rapporto dei raggi ionici pére composti é:

's - 125 = 089, Tea :£2 =101, "o = gz 081 che suggerirebbe un alto numero di

r.- 140 - 140 - 140

coordinazione per tutti i tre composti. In realtientre SrO e BaO sono isostrutturali e hanno la
strutture del salgemma, HgO ha una struttura irseno coinvolte unita O-Hg-O lineari. Questo
puo essere razionalizzato considerando un cargitevalentemente di tipo covalente del legame,
per cui Hg ([Xe] 4 5d"° 6 %), nello stato di valenza Il ibridizz con una configurazione di tipo
[Xe] 4f* 5d™° 6 sp?, dando origine a unita di tipo lineare.

Un esempio di effetti covalenti nei legami nei doé dato dalla coordinazione degli ioni di metalli
di transizione nei solidi. Lo splitting degli orltd nel campo ottaedrico e tetraedrico e richiamato

in Figura 29. Richiamando il fatto ctizq™ = 0.4x D™ , si pud prevedere I'occupanza dei siti

tetraedrici e ottaedrici negli spinelli: lodi ad alto spin, comé® ed'®, avendo I'energia di
stabilizzazione CFSE=0 no mostrano preferenzd tipo di sito da occupare.
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(a) OCTAHEDRAL

FIELD e
ENERGY /,'—'—0;2_]2 dzz 9
degenerate
d orbitals /
9 % 9,
(b) TETRAHEDRAL ’
FIELD Prmbrabraly)
%y 9, a)"z
tgg;erote
d orbitals
dz yza",z

Figura 29. Splitting degli orbitali in un campo ottaedrico e tetraedrico

6Dq

4Dq

40Dq

60q

Differentemente, ioni Gf (d®), Ni** (d®), e Mr** ((d*) hanno forte preferenza per i siti ottaedrici,

essendo in questo caso alta la stabilizzazionetd@alhwcampo

Un esempio della stabilizzazione dovuta al camstatlino e rappresentato in Figura 30.

cristallino.

(@) Ni** in Weak Field (O2~) Tetrahedral and Octahedral Holes

Tetrahedral Octahedral
g #4400 “ + 4
__________ 3
éA i ________ %A—O
54 'H? +|7 e t2g +|: 'H? EAO
CFSE = i(%A,) - 4A,) CFSE = 6(24,) - 2GA,)
=34,= £4, = %Ao

Ni?* prefers the octahedral hole

(b) Fe** in Weak Field (O~ ) Tetrahedral and Octahedral Holes

Tetrahedral

+ 4+ €
CFSE = 2(GA,) - 3GA,)

Octahedral

CFSE = 3GAy) — 2G4y

Fe3* shows no preference for either hole

Figura 30. Calcolo diCFSE per (a) Ni > e (b) Fe** nel campo debole (tetraedrico o ottaedrico).

In generale, gli spinelli ABD, si distinguono in due tipi:
1) Tipo 2,3 e.g. MgAIO.. (spinello normale)
2) Tipo 4, 2, e.g. TiMgO,. (spinello inverso)
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A seconda della valenza dei cationi del solidolizz@ndo i calcoli dell’energia reticolare con il
modello ionico, si osserva che, in assenza defglitedli tipo CFSE, 1 primi tendono a formare
spinelli normali mentre i secondi quelli inversi.

Definiamoy il parametro occupazionale dei siti ottaedricpdate dello ione A, allora iy=0
spinelli normali e/=1 in spinelli inversi, mentrg=0.67 per un’occupazione casuale dei siti A e B.

Tabella 12. Il parametroy per alcuni spinelli

M3+ M Mg?*  Mn*t  Fe*f Co**  Ni*f Cu’t  Zn?t

AT 0 0.3 0 0 0.75 0.4 0
Crit 0 0 0 0 0 0 0
Felt 0.9 0.2 1 1 1 1 0
Mn’* 0 0 0.67 0 1 0 0
Co** — — — 0 — — 0

Si puo osservare (Tabella 12) I'effetto@h SE sulla distribuzione degli ioni nella struttura. Ad
esempio:
« Tutti gli spinelli di CF* (d®) sono normali, in quanto la for@FSE di questo ione forza gli
altri ioni nel sito tetraedrico, incluso ad esemii6".
«  C0304 (CoO . Ce0Os) & uno spinello normale perché¥a®) a basso spin guadagna pitl
energia dovuta &SFE nel campo ottaedrico di quanto perd&'@d’) nel sito ottaedrico.
« Magnetite - FgO, (FeO . FgO3) & uno spinello inverso perché mentré'Re’) non ha
alcuna CFSE, Fé (d°) preferenzialmente occupa siti ottaedrici.

In sostanza si e visto che il modello ionico pusalizere una buona parte di solidi ionici, purdhé i
grado di ionicita del legame sia elevato. Qualblagame contiene un discreto contributo
covalente, & necessario considerare anche la coafigne elettronica del singolo ione in essa
guanto puo indurre effetti che dirigano la strudtdel solido favorendo sistemi non previsti dalla
semplice regola dei raggi ionici.

Esercizi

1. Disegnare il ciclo di Born-Haber per la formaziaheMgCl, e utilizzarlo per calcolare la sua
energia reticolare fare riferimento ai dati netdéee nella tabella periodica .
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9.

Values of the Born—Haber cycle terms for

NaCl, and MgCl, (kJ mol™?)

Na Mg

AH®, 108 148
I 494 736
3 4565 1452
D(C1-CI) 244 244
—2E(Cl) —698 —698
Lo(MCly(s)) —2523 —2523
AHE(MCl,(s)) 2190 —641

* The second ionization energy, I,, refers to the energy change
of the reaction: M*(g) — e (g) = M**(g).

Quante unita formula ZnS sono presenti in una celltaria di blenda?

. Calcolare il rapporto relativo del numero deglimtdocalizzati rispettivamente sui piani (100),

(110) e (111) della struttup (o fcc) (Si assuma che il parametro di cellasemche il piano
sia sulla superficie esterna)

MgAl O, e MgFeO, sono spinelli normali o inversi? Giustificare dstro ragionamento.

Che tipo di struttura potrebbe adottare I'ossidetmZnpTiO4?

In quale struttura presumibilmente cristallizza MgO

Il parametro di cella di MgO e 421.3 pm. Calcolerdistanza di legame Mg-O, O-O e Mg-Mg
nel cristallo.

Vi aspettate che le proprieta di conducibilita teled cambino drogando un wafer di germanio
con arsenico?

Che cosa succede se unite, creando una giunzioneafer di silicio drogato con arsenico con
uno drogato con alluminio?

10.Che cosa succede se alla giunzione di cui all'ég@erg applicate un campo elettrico in modo

che il polo positivo sia dalla parte drogata cdarainio?

11.Che tipo di reticolo di Bravais adotta il CsCl eagte unita formula sono contenute in una cella

elementare?

12.Quale é la relazione® /r~ per un sito tetraedrico?
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