
Difetti nei reticoli cristallini: 

struttura o composizione

Per T>0 la formazione di difetti in un reticolo è spontanea



Difetti puntuali intrinseci: difetti di Schottky 

Favoriti da numeri di coordinazione elevati (metalli, ossidi 

e.g. MgO)



Quando sono presenti in numero elevato, i difetti di Schottky 

(vacanze), possono influenzare la densità di un solido. 

Un numero significativo di difetti di Schottky porterà a una 

diminuzione della densità.



Difetti puntuali intrinseci: difetti di Frenkel 

Favoriti da numeri di coordinazione bassi e carattere covalente 

(e.g. ZnS)



Difetti puntuali intrinseci: difetti di scambio

Comune nelle leghe metalliche e composti 

ionici ternari (e.g. spinelli)



Difetti puntuali estrinseci: drogaggio

0.2% Cr3+



Difetti puntuali estrinseci: centri colore (centri-F)

NaCl esposto a vapori di Na (o bombardato con fasci di 

elettroni) diventa arancio a causa della formazione di centri-F

in solidi che sono stati irradiati o esposti a trattamenti termici



NaCl KCl KBr

Centri F



Difetti puntuali estrinseci: sostituzioni

Ca2+ al posto di Zr4+ in ZrO2 genera una vacanza di ossigeno, 

aumentando la mobilità degli ioni ossido e quindi la conducibilità 

ionica



Entalpie reticolari per composti ionici semplici

Trascurando il contributo entropico, la struttura cristallina più stabile 

per un composto ionico è quella con la più grande entalpia reticolare



Ciclo di Born-Haber per determinare l’entalpia 

reticolare  di MXn

L’entalpia è una grandezza di stato



Ciclo di Born-Haber per KCl

719 kJ mol-1



Equazione di Born-Mayer per il calcolo

dell’entalpia reticolare

e costanti di Madelung

A aumenta con il numero di coordinazione

d* = 34.5 pm



Calcolo della costante di Madelung in NaCl

La costante di Madelung riflette l’effetto della geometria del 

reticolo sulla forza dell’interazione coulombiana complessiva





cAg = 1.93

cLi = 0.98

Confronto tra entalpie reticolari 

sperimentali e calcolate



Nion = numero di ioni nella cella unitaria

d = r+ + r- (con coordinazione 6,6)

d* = 34.5 pm

k = 1.21 × 105 kJ pm mol-1

Equazione di Kapustinskii

1. Permette di calcolare l’energia reticolare anche se non è 

nota la struttura (costante di Madelung). Inoltre basta la 

somma dei raggi ionici.

2. Nota l’entalpia reticolare, permette di calcolare i raggi ionici 

anche per ioni non sferici (raggi termochimici).

Esiste un’ipotetica struttura del salgemma che è energeticamente 

equivalente alla vera struttura di qualsiasi solido ionico



Raggi termochimici



Decomposizione termica dei carbonati 

ed entalpia reticolare

CaCO3 calcare, limestone CaO calce, lime



Limelight (o luce di Drummond)





Ciclo di Born-Haber per la decomposizione 

termica di un carbonato
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Per stabilizzare un anione grande, che potrebbe altrimenti 

andare incontro a decomposizione termica, generando specie 

anioniche più piccole, serve un catione grande 
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Solubilità ed energia reticolare

Composti che contengono ioni aventi raggi molto 

differenti sono (più) solubili in acqua. 



Solubilità ed energia reticolare

uno ione piccolo può 

comportare una grande 

entalpia di idratazione ma 

non necessariamente una 

grande entalpia reticolare



Solubilità degli alogenuri di sodio e di argento


