
K
ap

. 2
K

ap
. 2

C
he

m
ic

al
C

he
m

ic
al

bo
nd

in
g

bo
nd

in
g

Io
ni

c
bo

nd
in

g

V
an

 d
er

 W
aa

ls
 b

on
di

ng

M
et

al
bo

nd
in

g

C
ov

al
en

tb
on

di
ng

C
ry

st
al

lin
e

m
at

er
ia

ls
 s

ho
w

 a
 ra

ng
e 

of
di

ffe
re

nt
bo

nd
ty

pe
s:

Bl
en

de
d

Blen
de

d

Io
ni

c
bo

nd
in

g
Io

ns
 a

re
ch

ar
ge

d
sp

ec
ie

s

C
l

N
a

O
C

O

O

2

E
bo

nd
= 
E

el
ec

tro
-E

re
p

C
l

N
a

N
a

M
ad

el
un

g
en

er
gy

r

(
)(

)
r

e
re

e
E e

02

0
4

4
πε−

=
πε
−

+
=

Li
ke

 c
ha

rg
es

re
pe

ll
ea

ch
ot

he
r

(
)
(

) e
io
ni
cc
ha
rg

G
eo
m
et
ry

r
e

E e
×

×  
 

πε−
=

02

4

2

02

A
4

Z
r

e
N

E e
α  

 
πε−

=



Io
ni

c
st

ru
ct

ur
es

–
La

tti
ce

en
er

gy
-N

aC
l

N
a+

is
 s

ur
ro

un
de

d
by

 6
 C

l-

r
e)

Z
)(

Z(6
V

2
−

+
−=

r2
e)

Z
)(

Z(
12

V
2

−
+

+=

N
a+

is
 s

ur
ro

un
de

d
by

 1
2 

ne
xt

ne
ig

hb
ou

rN
a+

at
 √

2r

N
a+

is
 s

ur
ro

un
de

d
ag

ai
n

by
 8

 C
l- a

t √
3r

r3
e)

Z
)(

Z(8
V

2
−

+
−=

 
 

+
−

+
−

−=
−

+
...
.

46
38

212
6

r
e)

Z
)(

Z(
V

2

M
ad

el
un

g
en

er
gy

Io
ns

 a
ls

o
sh

ow
 re

pu
ls

iv
e 

fo
rc

es
w

he
n

th
ey

ar
e

to
o

cl
os

e!

(
)

2
4

2
X

M
02

A
n

m
Z

Z
r

e
N

E e
+

α  
 

πε
=

Io
ni

c
bo

nd
in

g

N
on

-d
ire

ct
io

na
l

H
ig

h
co

or
di

na
tio

n
nu

m
be

ra
s 

po
ss

ib
le

C
ha

rg
ed

, n
on

-c
om

pr
es

si
bl

e,
 n

on
-p

ol
ar

iz
ab

le
sp

he
re

s

Pu
re

ly
io

ni
c

bi
nd

in
g 

ra
re

ly
oc

cu
rs

,
a 

ne
tc

ha
rg

e
of

m
or

e 
th

an
+1

 a
re

un
lik

el
y

U
se

fu
la

s 
st

ar
tin

g 
po

in
tt

o 
vi

su
al

iz
e

st
ru

ct
ur

es

Fo
r 

vi
su

al
iz

at
io

n,
 o

ne
ne

ed
s

a 
se

t
of

io
ni

ca
lr

ad
iis

Io
ni

c
ra

di
is

Th
e

io
ni

ca
lr

ad
iis

fr
om

 P
au

lin
g

an
d 

G
ol

ds
ch

m
id

t h
av

e 
be

en
re

vi
se

d
du

e 
to

 in
fo

rm
at

io
n

fr
om

 p
re

se
nt

 h
ig

h-
qu

al
ity

X-
ra

y
di

ffr
ac

tio
n

w
or

k.

a)
Io

ns
 a

re
es

se
nt

ia
lly

sp
he

ric
al

b)
Io

ns
 a

re
co

m
po

se
d

of
a 

ce
nt

ra
lc

or
e

w
ith

m
os

t o
ft

he
el

ec
tr

on
s

an
d 

an
ou

te
rs

ph
er

e
w

ith
ve

ry
lit

tle
el

ec
tr

on
de

ns
ity

.
c)

A
ss

ig
nm

en
to

fr
ad

ii
is

 d
iff

ic
ul

t



Io
ni

c
ra

di
is

Th
e

si
ze

of
an

 io
n 

is
 d

ep
en

an
to

n
ho

w
th

e
ou

te
r

or
bi

ta
ls

 s
hi

el
d

th
e

ch
ar

ge
fr

om
 th

e
nu

cl
eu

s.

s p d

Poorer shielding

s-
an

d 
p-

bl
oc

k,
 ra

di
in

cr
ea

se
w

ith
at

om
ic

nu
m

be
rf

or
 a

ny
ve

rti
ca

lg
ro

up
.

Fo
r i

so
el

ec
tro

ni
c

se
rie

s 
of

ca
tio

ns
, r

ad
ii

de
cr

ea
se

w
ith

in
cr

ea
se

in
g

ch
ar

ge
, N

a+
, 

M
g2

+ , 
A

l3+
an

d 
S

i4+

C
at

io
n 

ra
di

us
 d

ec
re

as
e

w
ith

in
cr

ea
se

in
g

ox
id

at
io

n
st

at
e,

 V
2+

, V
3+

, V
4+

, V
5+

C
at

io
n 

ra
di

us
 in

cr
ea

se
w

ith
co

or
di

na
tio

n
nu

m
be

r, 
C

N
 =

 4
 v

s.
 C

N
 =

 6

La
nt

ha
ni

de
co

nt
ra

ct
io

n
an

d 
tra

ns
iti

on
co

nt
ra

ct
io

n
du

e 
to

 p
oo

rs
hi

el
di

ng

Io
ni

c
ra

di
is

B
as

ed
on

em
pi

ric
al

va
lu

es
a 

= 
2(

r M
+r

X)

C
on

si
st

en
ts

et
t o

fv
al

ue
s

Th
e

va
lu

es
ar

e
de

pe
nd

en
t o

n:

C
oo

rd
in

at
io

n
nu

m
be

r
Ty

pe
 o

fc
oo

rd
in

at
io

n
po

ly
he

dr
a

O
xi

da
tio

n
nu

m
be

r

M
et

al
lic

ox
id

es
Se

tt 
of

ra
di

is
de

pe
nd

en
t o

n
ty

pe
 o

fo
rb

ita
ls

 u
se

d?
?

Io
ni

c
st

ru
ct

ur
es

–
ge

ne
ra

l p
rin

ci
pl

es

1.
Io

ns
 a

re
in

 fa
ct

ch
ar

ge
d,

 e
la

st
ic

an
d 

po
la

riz
ab

le
sp

he
re

s

2.
G

eo
m

et
ric

al
an

nr
an

ge
m

en
t

co
nt

ra
ct

io
n:

 
an

io
n 

–
ca

tio
n

re
pu

ls
io

n:
 

an
io

n 
–

an
io

n
ca

tio
n 

–
ca

tio
n

3.
A

s 
hi

gh
co

or
di

na
tio

n
nu

m
be

ra
s 

po
ss

ib
le

to
 m

ax
im

iz
e

ne
te

le
ct

ro
st

at
ic

at
tra

ct
io

n.
 D

ep
en

ds
on

th
e

ra
tio

 o
fi

on
 ra

di
i.

4.
N

ex
tn

ei
gh

bo
ur

io
ns

 a
re

as
 fa

r a
s 

po
ss

ib
le

. →
M

ax
im

iz
at

io
n

of
vo

lu
m

e!

5.
Lo

ca
le

le
ct

ro
ne

ut
ra

lit
y.

 V
al

en
ce

= 
Σ

el
ec

tro
st

at
ic

bo
nd

st
re

ng
th

Io
ni

c
st

ru
ct

ur
es

–
bo

nd
st

re
ng

th

2 r
)e

Z
)(e

Z(
F

−
+

=
Fo

rc
e

be
tw

ee
n

tw
o

io
ns

:

E
le

ct
ro

st
at

ic
bo

nd
st

re
ng

th
:

Th
e

ch
ar

ge
is

 d
iv

id
ed

am
on

g
th

e
nu

m
be

ro
fb

on
ds

.

Th
e

su
m

 o
fe

bs
on

an
 io

n 
m

us
t b

al
la

nc
e

th
e

ch
ar

ge

nm
eb
s=

S
pi

ne
l: 

M
gA

l 2O
4

O
ct

ah
ed

ra
lA

l3+
→

eb
s

= 
3/

6 
= 

½
Te

tra
he

dr
al

M
g2

+
→

eb
s

= 
2/

4 
= 

½

→
O

xy
ge

n
te

tra
he

dr
al

y
su

rro
un

de
d

by
 3

 A
l a

nd
 1

 M
g:

Σe
bs

(3
A

l3
+ 

+ 
1M

g2
+)

 =
 2

x
nm
=

∑

Si
O

2 
?

mx
)
X(

C
N

)
M(

C
N

X
M

x
m

=



Io
ni

c
st

ru
ct

ur
es

–
bo

nd
st

re
ng

th

E
xa

m
pl

e:

N
aC

l t
yp

e 
st

ru
ct

ur
e,

 N
a+

in
 o

ct
ah

ed
ra

 h
ol

es
 →

C
N

(N
a+

) =
 6

C
N

 (C
l- )

?

C
N

 (C
l- )

 =
 1

/1
*6

 =
 6

C
aF

2
ty

pe
 s

tru
ct

ur
e,

 F
-
in

 te
tra

he
dr

a 
ho

le
s 
→

C
N

(F
- ) 

= 
4

C
N

 (C
a2

+ )
?

C
N

 (C
a2

+ )
 =

 2
/1

*4
 =

 8

R
ut

il 
ty

pe
 s

tru
ct

ur
e

(T
iO

2)
;C

N
(T

i4+
) =

 6

C
N

 (O
2-

)?

C
N

 (O
2-

) =
 1

/2
*6

 =
 3

Io
ni

c
st

ru
ct

ur
es

–
bo

nd
st

re
ng

th

Io
ni

c
st

ru
ct

ur
es

–
R

ad
iu

s 
ra

tio

Id
ea

lly
io

ns
 s

ur
ro

un
d

th
em

se
lv

es
w

ith
as

 m
an

y
io

ns
 o

p 
th

e
op

os
ite

ch
ar

ge
as

 p
os

si
bl

e.
 T

he
io

ns
 m

us
t b

e 
in

 c
on

ta
ct

→
C

N
 d

ep
en

ds
on

th
e

ra
di

us
 ra

tio
s.

C
on

si
de

ra
n 

oc
ta

he
dr

a:

O
ct

ae
de

rh
ol

e

2 
r x

2 
r x

2 (
r M

+r x)

(
)

(
)

(
)

[
]

(
) 41
4

.0
1

2
r

r

r
r

2
2

r2

r
r

2
r2

r2

x

M

x
M

x

2
x

M
2

x
2

x

=
−

=

+
=

+
=

+

Io
ni

c
st

ru
ct

ur
es

–
R

ad
iu

s 
ra

tio



Io
ni

c
st

ru
ct

ur
es

–
R

ad
iu

s 
ra

tio
, b

or
de

rli
ne

G
eO

2
ha

s 
po

ly
m

or
ph

s
w

he
re

G
e 

m
ay

ha
ve

 C
N

 =
 4

 o
r 6

A
l3+

m
ay

be
 fo

un
d

in
 o

ct
ah

ed
ra

le
nv

iro
nm

en
ts

fo
r s

pi
ne

lM
gA

l 2O
4,

bu
ta

ls
o

in
 te

tr
ah

ed
ra

s
fo

r s
ili

ca
te

s.

Ti
 in

 P
bT

iO
3

is
 s

lig
hl

tly
to

o
sm

al
l a

nd
 m

ay
ra

ttl
e.

 D
is

pl
ac

ed
by

 0
.2

 Å
.

Io
ni

c
st

ru
ct

ur
es

–
R

ad
iu

s 
ra

tio

Io
ni

c
st

ru
ct

ur
es

–
La

tti
ce

en
er

gy

N
aC

l(s
) →

N
a+ (

g)
 +

 C
l- (g

), 
 ∆

H
 =

 U
S

ub
lim

at
io

n
en

er
gy

2

2

r
e)

Z
)(

Z(
F

−
+

=
Fo

rc
e

be
tw

ee
n

tw
o

io
ns

C
ol

um
bi

c
po

te
nt

ia
le

ne
rg

y
r
e)

Z
)(

Z(
Fd
r

V
2

r
−

+

∞
−=

=
∫

12
...5

n
rB

V
n

=
=

S
ho

rt-
ra

ng
e 

re
pu

ls
iv

e 
fo

rc
es

Io
ni

c
st

ru
ct

ur
es

–
La

tti
ce

en
er

gy

m
ax

O
6

r
2

N
h

25.2
C
N
r

B
N
e

r
N

Z
Z

A
e

U
ν

+
−

+
−=

−
ρ

−
−

+

A
ttr

ac
tiv

e
el

ec
tr

os
ta

tic
fo

rc
es

B
or

n
re

pu
ls

iv
e 

te
rm

Ze
ro

 p
oi

nt
en

er
gy

Va
n 

de
r W

aa
ls

 a
ttr

ac
tiv

e
fo

rc
es



K
ap

us
tin

sk
ii

fo
un

d 
th

at
 if

 th
e 

M
ad

el
un

g
co

ns
ta

nt
 fo

r a
 

gi
ve

n 
st

ru
ct

ur
e 

is
 d

iv
id

ed
 b

y 
th

e 
nu

m
be

r o
f i

on
s 

in
 o

ne
 

fo
rm

ul
a 

un
it 

(n
) t

he
 re

su
lti

ng
 v

al
ue

s 
ar

e 
al

m
os

t c
on

st
an

t:

Th
e 

K
ap

us
tin

sk
ii

eq
ua

tio
n

ge
ne

ra
l l

at
tic

e 
en

er
gy

 e
qu

at
io

n
th

at
 c

an
 b

e 
ap

pl
ie

d 
to

an
y 

cr
ys

ta
l r

eg
ar

dl
es

s 
of

 th
e 

cr
ys

ta
l s

tru
ct

ur
e

1

a
c

a
c

m
ol

kJ
r

r
34
5

.0
1

r
r

Z
V
Z

5.
12
00

U
−

−
+

 
 

+
−

+
−=

M
os

t i
m

po
rta

nt
 a

dv
an

ta
ge

 o
f t

he
 K

ap
us

tin
sk

ie
qu

at
io

n:

It 
is

 p
os

si
bl

e 
to

 a
pp

ly
 th

e 
eq

ua
tio

n 
fo

r l
at

tic
e 

ca
lc

ul
at

io
ns

 o
fc

ry
st

al
s 

w
ith

 p
ol

ya
to

m
ic

 io
ns

 (e
.g

. K
N

O
3, 

(N
H

4)
2S

O
4

...
).

A
 s

et
 o

f „
th

er
m

oc
he

m
ic

al
ra

di
i“

w
as

 d
er

iv
ed

 fo
r f

ur
th

er
 c

al
cu

la
tio

ns
 

of
 la

tti
ce

 e
nt

ha
lp

ie
s

Th
e 

K
ap

us
tin

sk
ii

eq
ua

tio
n

Th
e 

la
tti

ce
 e

ne
rg

y 
ca

n 
be

 c
al

cu
la

te
d 

by
 u

si
ng

 H
es

s 
la

w
 a

nd
 

th
e 

fo
llo

w
in

g 
sc

he
m

e:

−∆
H

f°(
N

aC
l,s

)

∆H
f°(

N
a,

g)

∆H
f°(

C
l,g

)

I 1(
N

a)
E

(C
l)

La
tti

ce
 e

ne
rg

y

H

N
aC

l(s
)

N
a(

s)
 +

 ½
C

l 2(
g)N

a+
(g

) +
 C

l- (
g)

N
a(

g)
 +

 C
l(g

)

N
a(

g)
 +

 ½
C

l 2(
g)

N
a+

(g
) +

 e
-
+ 

C
l(g

)

B
or

n 
H

ab
er

cy
cl

e

C
ov

al
en

tb
on

di
ng

C
ry

st
al

lin
e

m
at

er
ia

ls
 s

ho
w

 a
 ra

ng
e 

of
di

ffe
re

nt
bo

nd
ty

pe
s:



C
ov

al
en

tb
on

di
ng

C
ov

al
en

tb
on

di
ng

is
 a

 re
su

lt
of

or
bi

ta
l o

ve
rla

ps
Sp

in
s

in
 o

ve
rla

pp
in

g 
or

bi
ta

ls
 m

us
t b

e 
an

tip
ar

al
le

l

σ1
s

σ∗
1s

σ2
s

σ∗
2s

π2
p

π∗
2p

σ2
p x

σ∗
2p

x

LiLi
22

[H
e 2

](σ
2s

)2

B
on

d 
le

ng
th

= 
0.

26
7 

nm
B

on
d 

en
er

gy
= 

10
1 

kJ
/m

ol

σ1
s

σ∗
1s

σ2
s

σ∗
2s

π2
p

π∗
2p

σ2
p x

σ∗
2p

x

B
e

B
e 22

[H
e 2

](σ
2s

)2
(σ

∗ 2
s)

2

B
on

d 
le

ng
th

= 
-n

m
B

on
d 

en
er

gy
= 

-k
J/

m
ol



σ1
s

σ∗
1s

σ2
s

σ∗
2s

π2
p

π∗
2p

σ2
p x

σ∗
2p

x

BB
22

[B
e 2

](π
2p

)2

B
on

d 
le

ng
th

= 
0.

15
9 

nm
B

on
d 

en
er

gy
= 

28
9 

kJ
/m

ol

σ1
s

σ∗
1s

σ2
s

σ∗
2s

π2
p

π∗
2p

σ2
p x

σ∗
2p

x

CC
22

[B
e 2

](π
2p

)4

B
on

d 
le

ng
th

= 
0.

12
4 

nm
B

on
d 

en
er

gy
= 

59
9 

kJ
/m

ol

σ1
s

σ∗
1s

σ2
s

σ∗
2s

π2
p

π∗
2p

σ2
p x

σ∗
2p

x

NN
22

[B
e 2

](π
2p

)4
(σ

2p
x)

2

B
on

d 
le

ng
th

= 
0.

11
0 

nm
B

on
d 

en
er

gy
= 

94
1 

kJ
/m

ol

σ1
s

σ∗
1s

σ2
s

σ∗
2s

π2
p

π∗
2p

σ2
p x

σ∗
2p

x

OO
22

[B
e 2

](π
2p

)4
(σ

2p
x)

2 (
π*

2p
)2

B
on

d 
le

ng
th

= 
0.

12
1 

nm
B

on
d 

en
er

gy
= 

49
4 

kJ
/m

ol



σ1
s

σ∗
1s

σ2
s

σ∗
2s

π2
p

π∗
2p

σ2
p x

σ∗
2p

x

FF 22

[B
e 2

](π
2p

)4
(σ

2p
x)

2 (
π*

2p
)4

B
on

d 
le

ng
th

= 
0.

14
2 

nm
B

on
d 

en
er

gy
= 

25
4 

kJ
/m

ol

σ1
s

σ∗
1s

σ2
s

σ∗
2s

π2
p

π∗
2p

σ2
p x

σ∗
2p

x

N
e

N
e 22

[B
e 2

](π
2p

)4
(σ

2p
x)

2 (
π*

2p
)4

(σ
2p

x)
2

B
on

d 
le

ng
th

= 
0.

14
2 

nm
B

on
d 

en
er

gy
= 

25
4 

kJ
/m

ol

B
on

di
ng

be
tw

ee
n

un
lik

e
at

om
s

O
rb

ita
l h

yb
rid

is
at

io
n



M
ul

tip
le

 b
on

ds

R
es

on
an

ce
Pa

rt
ia

l c
ov

al
en

t b
on

di
ng

C
ov

al
en

tb
on

di
ng

oc
cu

rs
w

he
n

th
e

ou
te

re
le

ct
ro

ni
c

ch
ar

ge
de

ns
ity

on
an

 a
ni

on
 is

 p
ol

ar
iz

ed
to

w
ar

ds
an

d 
by

 a
 n

ei
gh

bo
ur

in
g

ca
tio

n.

Th
e

ne
te

ffe
ct

is
 e

le
ct

ro
n

de
ns

ity
be

tw
ee

n
th

e
at

om
s.

Sr
O

N
aC

l-t
yp

e
B

aO
N

aC
l-t

yp
e

H
gO

lin
ea

r O
-H

g-
O

se
gm

en
ts

A
lF

3
R

eO
3

re
la

te
d

io
ni

c
so

lid
A

lC
l 3

La
ye

re
d

po
ly

m
er

ic
st

ru
ct

ur
e

A
lB

r 3
M

ol
ec

ul
ar

Al
2B

r 6
di

m
er

A
lI 3

M
ol

ec
ul

ar
Al

2I 6
di

m
er

In
cr

ea
si

ng
di

ffe
re

ns
e

in
el

ec
tro

ne
ga

tiv
ity



Sa
nd

er
so

ns
m

od
el

Th
e

pr
op

er
tie

s
of

so
lid

s 
is

 m
uc

h
de

pe
nd

en
t o

n
ho

w
va

le
nc

e
el

ec
tro

ns
’fe

el
th

e
si

tu
at

io
n’

.

s p d

Poorer shielding

C
or

re
la

tio
ns

be
tw

ee
n

ef
fe

ct
iv

e
nu

cl
ea

rc
ha

rg
e

an
d:

-Io
ni

za
tio

n
po

te
nt

ia
l

-E
le

ct
ro

n
af

fin
ity

-E
le

ct
ro

ne
ga

tiv
ity

χ
-A

to
m

ic
ra

di
us

Ef
fe

ct
iv

e
nu

cl
ea

rc
ha

rg
e

Sa
nd

er
so

ns
m

od
el

–
A

to
m

ic
ra

di
i

A
to

m
ic

ra
di

iv
ar

y
co

ns
id

er
ab

ly
de

pe
nd

in
g

on
C

N
 a

nd
 p

ol
ar

ity
of

bo
nd

.

N
on

-p
ol

ar
co

va
le

nt
ra

di
i(

r c)
ca

n
be

 m
ea

su
re

d
ac

cu
ra

te
ly

(C
-C

)

δ
−

=
B

r
r

c
S

an
de

rs
on

s
at

om
ic

ra
di

i

N
on

-p
ol

ar
co

va
le

nt
ra

di
i

A
to

m
 s

pe
ci

fic
co

ns
ta

ntP
ar

tia
lc

ha
rg

e

Th
e

pa
rti

al
ch

ar
ge

s
ca

n
no

t b
e 

m
ea

su
re

d
di

re
ct

ly
bu

te
st

im
at

ed
fro

m
 S

an
de

rs
on

s
el

ec
tro

ne
ga

tiv
ity

sc
al

e.

Sa
nd

er
so

ns
m

od
el

–
El

ec
tr

on
eg

at
iv

ity

S
an

de
rs

on
de

ve
lo

pe
d

a 
ne

w
el

ev
tro

ne
ga

tiv
ity

ta
bl

e
(S

) w
he

re
: 

a
DD

S
=

E
le

ct
ro

n
de

ns
ity

of
th

e
at

om

E
le

ct
ro

n
de

ns
ity

de
riv

ed
fro

m
 

lin
ea

r i
nt

er
po

la
tio

n
of

in
er

t g
as

 
el

em
en

ts
.

P
rin

ci
pl

e
of

el
ec

tro
ne

ga
tiv

ity
eq

ua
liz

at
io

n 00
6

.2
S

S
S

F
N
a

b
=

=

Th
e

el
ec

tro
ne

ga
tiv

ity
is

 d
iv

id
ed

be
tw

ee
n

bo
th

at
om

s 
in

 th
e

bo
nd



Sa
nd

er
so

ns
m

od
el

–
Pa

rt
ia

lc
ha

rg
e

P
ar

tia
lc

ha
rg

e
is

 th
e

ra
tio

 o
fc

ha
ng

e
in

 e
le

ct
ro

ne
ga

tiv
ity

un
de

rg
on

e
by

 a
n 

at
om

 o
n

bo
nd

fo
rm

at
io

n
to

 th
e

ch
an

ge
it 

w
ou

ld
ha

ve
 u

nd
er

go
ne

on
be

co
m

in
g

co
m

pl
et

el
y

io
ni

c
w

ith
ch

ar
ge

+ 
or

 -1

A
 p

oi
nt

of
re

fe
re

nc
e

is
 n

ec
es

sa
ry

.
Th

e
bo

nd
s

in
 N

aF
is

 7
5%

 io
ni

c.

Th
e

ch
an

ge
in

 e
le

ct
ro

ne
ga

tiv
ity

on
ac

qu
iri

ng
a 

+ 
or

 -1
 c

ha
rg

e
is

 ∆
S

c: 

S
08.2

S c
=

∆

P
ar

tia
lc

ha
rg

e
ca

n
th

en
be

 d
ef

in
ed

as
:

b
c

S
S

S
SS

−
=

∆
∆∆

=
δ

Ex
am

pl
e:

 B
aI

2

S
B

a
= 

0.
78

∆
S

cB
a

= 
1.

93
S

I
= 

3.
84

∆
S

cI
= 

4.
08

S
b 

= 
3 √

(0
.7

8*
3.

84
*3

.8
4)

 =
 2

.2
6

∆
S

Ba
= 

2.
26

 –
0.

78
 =

 1
.4

8
∆

S
I
= 

-3
.8

4 
+ 

2.
26

 =
 -1

.5
8

78.0
93.1
48.1

SS B
a
cB
a

=
=

∆∆
=

δ

39.0
08.4
58.1

SS I cI
−

=
−

=
∆∆

=
δ

B
a+

0.
78

I-0
.3

9

A
to

m
ic

ra
di

us
 c

an
be

 c
al

cu
la

te
d

fro
m

:
δ

−
=

B
r

r
c

B
a

I
r c

1.
98

 Å
1.

33
 Å

B
0.

34
8

1.
38

4

r B
a

= 
1.

98
 Å

–
0.

34
8*

0.
78

 Å
= 

1.
71

 Å
r I

= 
1.

33
 Å

+ 
1.

38
4*

0.
39

 Å
= 

1.
87

 Å

B
a-

I=
 3

.5
8 

Å
, O

bs
er

ve
d:

 3
.5

9 
Å

!

M
oo

se
r–

Pe
ar

so
n

pl
ot

s 
an

d 
io

ni
ci

tie
s

Th
e

ra
di

us
 ra

tio
 is

 u
ns

at
is

fa
ct

or
y

in
 p

re
di

ct
io

n
of

st
ru

ct
ur

e
ty

pe
.

A
lte

rn
at

iv
e:

 P
lo

t t
he

-
A

ve
ra

ge
pr

in
ci

pa
lq

ua
nt

um
nu

m
be

rv
s.

 D
iff

er
en

ce
in

 e
le

ct
ro

ne
va

tiv
ity

H
ug

er
 io

ns
 w

ith
la

rg
e

D
x

gi
ve

s
io

ni
c

st
ru

ct
ur

es
.

S
m

al
le

ra
to

m
s 

te
nd

to
 h

av
e 

di
re

ct
io

na
lb

on
di

ng
.

B
on

d 
va

le
nc

e
an

d 
bo

nd
le

ng
th

Va
le

nc
e

bo
nd

th
eo

ry
is

 e
as

ily
ad

ap
ta

bl
e

to
 m

ol
ec

ul
es

.

A
n 

ap
pr

oa
ch

fo
r c

ry
st

al
lin

e
so

lid
s 

is
 to

 in
tr

od
uc

e
bo

nd
va

le
nc

e
(b

v)
.

Th
e

su
m

 o
fb

v
fo

r a
ll 

bo
nd

s
to

 a
n 

at
om

 m
us

t e
qu

al
th

e
va

le
nc

e
of

th
at

at
om

. -
> 

th
e

va
le

nc
e

su
m

 ru
le

. ∑
=

j
ij

i
bv

V

Th
e

bv
is

 fo
un

d
em

pi
ric

al
ly

fr
om

 o
th

er
st

ru
ct

ur
es

an
d 

va
ry

w
ith

bo
nd

le
ng

th

Ea
ch

bo
nd

is
 

tr
ea

te
d

as
 a

n 
in

di
vi

du
al

1

2 3

4

N
0

ij
RR

b
 

 
=



B
on

d 
va

le
nc

e
an

d 
bo

nd
le

ng
th

Th
e

bo
nd

va
le

nc
e

sc
he

m
e

va
n 

be
 u

se
d 

to
:

a)
C

he
ck

th
e

co
rr

ec
tn

es
s

of
a 

pr
op

os
ed

st
ru

ct
ur

e.

b)
Lo

ca
te

hy
dr

og
en

 a
to

m
s 

fo
r s

tr
uc

tu
re

s
de

te
rm

in
ed

by
 X

-r
ay

di
ffr

ac
tio

n

c)
D

is
tin

gu
is

h
be

tw
ee

n
A

l3+
an

d 
Si

4+
in

 a
lu

m
in

os
oi

lic
at

es
.

B
on

d 
va

le
nc

e
an

d 
bo

nd
le

ng
th

, e
xa

m
pl

e
YB

C
O

W
ha

ti
s 

th
e

ox
id

at
io

n
st

at
e

fo
r C

u?

1.
91

1

1.
94

3

1.
96

9
2.

20
6

1.
96

5
1.

91
2

∑
∑

=
=

 
 

=
=

6 1
j

6 1
J

N

j,
C
u0

j,
C
u

C
u

RR
c

b
V Fo

r C
u:

c 
= 

0.
33

3;
 R

0=
20

6.
8 

pm
 ; 

N
=5

.4

V
C

u(
1)

= 
2*

0.
51

0+
2*

0.
46

6+
2*

0.
43

4 
= 

2.
82

V
C

u(
2)

= 
2*

0.
50

9+
2*

0.
43

9+
1*

0.
23

5 
= 

2.
13

Y
3+

B
a2

+ 2C
u?

3O
7

le
ad

s 
to

 a
 C

u
av

er
ag

e
of

2.
33

N
on

-b
on

di
ng

el
ec

tr
on

ef
fe

ct
s,

 C
ry

st
al

fie
ld

th
eo

ry
N

on
-b

on
di

ng
el

ec
tr

on
ef

fe
ct

s,
 C

ry
st

al
fie

ld
th

eo
ry



N
on

-b
on

di
ng

el
ec

tr
on

ef
fe

ct
s,

 C
ry

st
al

fie
ld

th
eo

ry
Io

ni
c 

R
ad

ii.
 F

or
 a

 g
iv

en
 o

xi
da

tio
n 

st
at

e,
 th

e 
io

ni
c 

ra
di

us
 d

ec
re

as
es

 s
te

ad
ily

on
 

go
in

g 
fro

m
 le

ft 
to

 ri
gh

t i
n 

a 
tra

ns
iti

on
 s

er
ie

s.
 

P
op

ul
at

in
g 

an
tib

od
in

g
or

bi
ta

ls
(i.

e.
 fi

llin
g 

th
e 

e g
le

ve
ls

 in
 a

n 
oc

ta
he

dr
on

) l
ea

ds
 to

 a
n 

in
cr

ea
se

 in
 io

ni
c 

ra
di

us
 a

nd
 to

 w
ea

ke
r b

on
ds

. T
he

re
fo

re
, t

he
 io

ni
c 

ra
di

us
 d

ep
en

ds
 

on
 th

e 
sp

in
 s

ta
te

 o
f t

he
 m

et
al

 (i
.e

. h
ig

h 
sp

in
 o

r l
ow

 s
pi

n)
.

M
2+

M
3+

H
ig

h
sp

in

Lo
w

sp
in

H
ig

h
sp

in

Lo
w

sp
in

N
on

-b
on

di
ng

el
ec

tr
on

ef
fe

ct
s,

 J
ah

n-
Te

lle
r

d

e g t 2g

dx
2 -

y2

dz
2

dx
y dx

z
dy

z

d4
(H

S)

M
n3

+ 
(H

S
)

N
on

-b
on

di
ng

el
ec

tr
on

ef
fe

ct
s,

 J
ah

n-
Te

lle
r

d

e g t 2g

dx
2 -

y2

dz
2

dx
y dx

z
dy

z

d7
 (L

S)

N
i3

+ 
(L

S
)

N
on

-b
on

di
ng

el
ec

tr
on

ef
fe

ct
s,

 J
ah

n-
Te

lle
r

d

e g t 2g

dx
2 -

y2

dz
2

dx
y dx

z
dy

z

d9

C
uC

l2



N
on

-b
on

di
ng

el
ec

tr
on

ef
fe

ct
s,

 d
8

d

e g t 2g

dx
2 -

y2

dz
2

dx
y dx

z
dy

z

d8

P
dO

, P
tO

C
ry

st
al

fie
ld

st
ab

ili
za

tio
n

Lo
w

–
sp

in
∆

cr
ys

t.f
ie

ld
> 

P
H

ig
h

–
sp

in
∆

cr
ys

t.f
ie

ld
< 

P

∆
(5

d)
 >

 ∆
(4

d)
 >

 ∆
(3

d)
lo

w
sp

in
hi

gh
sp

in

O
ct

ah
ed

ric
fie

ld
: C

ry
st

al
fie

ld
st

ab
iliz

at
io

n

[
]

eg
g2t

n6
n4

10
−

∆
=

E
xa

m
pl

e:
V

2+
C

FS
E

 =
 ∆

/1
0[

4*
3-

0]
 =

 1
.2
∆

M
n2

+ 
(h

s)
C

FS
E

 =
 ∆

/1
0[

4*
3-

6*
2]

 =
 0

∆∆

N
on

-b
on

di
ng

el
ec

tr
on

ef
fe

ct
s,

 In
er

t p
ai

r e
ffe

ct

H
ea

vy
p-

gr
ou

p
el

em
en

ts
 (T

l, 
Sn

, P
b,

 S
b)

co
m

m
on

ly
sh

ow
 

va
le

nc
e

tw
o

le
ss

 th
an

gr
ou

p
va

le
nc

e.

P
bO

, r
ed

Fa
ct

or
s 

de
te

rm
in

in
g 

th
e 

st
ru

ct
ur

e

S
iz

e
r M

/r X
C

N
 =

 2
,4

,6
,8

…

B
on

di
ng

ty
pe

Io
ni

c
C

ov
al

en
t

M
et

al
lic

C
N

M
X

1
D

ire
ct

io
na

ld
ep

en
da

nt
de

ns
e

pa
ck

ed
M

X
2

2
bo

nd
s,

 h
yb

rid
iz

at
io

n
st

ru
ct

ur
es

M
X

3
3

..
..

sp
3

te
tra

he
dr

a
te

tr.
 h

ol
es

..
..

d2
sp

3
oc

ta
he

dr
a

oc
t. 

ho
le

s
M

X
n

n
tri

g.
 h

ol
es

tri
g.

 b
ip

yr
.

po
ly

he
dr

a

en
er

ge
tic

al
or

de
rin

g

E
le

ct
ro

ni
ca

le
ffe

ct
s

su
ch

as
 ’l

on
e

pa
irs

’, 
lig

an
d 

fie
ld

st
ab

iliz
at

io
ns



M
et

al
bo

nd
in

g

C
ry

st
al

lin
e

m
at

er
ia

ls
 s

ho
w

 a
 ra

ng
e 

of
di

ffe
re

nt
bo

nd
ty

pe
s:

M
et

al
lic

bo
nd

in
g

B
ro

ad
en

in
g

of
at

om
ic

or
bi

ta
l i

nt
o

en
er

gy
ba

nd
s

Th
e

br
oa

de
ni

ng
is

 d
ep

en
de

nt
 o

n
th

e
or

bi
ta

l o
ve

rla
p

W
ill

 M
g 

([N
e]

3s
2 )

 b
e 

a 
m

et
al

?

Fr
ee

el
ec

tr
on

ga
s

Th
e 

el
ec

tro
ns

 a
re

 fr
ee

 to
 m

ov
e 

th
ro

ug
h 

th
e 

so
lid

 a
s 

if 
it 

w
er

e 
an

 e
le

ct
ro

n 
ga

s 
in

 a
 c

on
ta

in
er

 d
et

er
m

in
ed

 b
y 

th
e 

ou
te

r p
er

im
et

er
 o

f t
he

 s
ol

id
.



Th
e

Fe
rm

ie
ne

rg
y

B
ril

lo
ui

n
zo

ne
s

M
ov

in
g 

el
ec

tro
ns

 d
o 

in
te

ra
ct

 w
ith

 th
e 

at
om

ic
 n

uc
le

us
!

k2
si
n

2
n

d
n

π
=

θ
=

λ

K,
4

,
3

,
2

,
a

a
a

a
π

±
π

±
π

±
π

±
=

k

B
an

ds
 in

 io
ni

c
an

d 
co

va
le

nt
so

lid
s


