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Bestimmung des kleinsten lonenabstandes in ionischen
Schmelzen mittels Kernresonanz
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At constant magnetic field the resonance frequencies of nuclei in ionic salts increase linearly
with temperature in both the crystalline and molten states. The linear temperature-dependence of
the chemical shift is ascribed to the excitation of higher paramagnetic electronic states which
accompanies the increasing overlap of cation and anion wave functions; both are proportional to
the linear increase in the mean squared vibrational amplitude of ions with temperature. The
magnitude of the break in the chemical shift at the melting point, coupled with a knowledge of
the change in the coordination number and the variation in the wave function overlap with inter-
nuclear separation leads to an estimate of the distance of closest approach of neighboring ions in
the molten state. For an assumed value of F=0.9, where F= (Z1,/Zs)/(AE1/AESs), the distance of
closest cation-anion approach decreases by 0.18 A as crystalline TIC] melts to form the liquid salt.
The overlap of Tl* and Cl™ ions in crystalline TICl at room temperature is 0.012 on the basis of the
NMR frequency of 2%°T1* and is estimated to be 0.017 from machine calculations based on analytic

wave functions for the ground states of the ions.

Allgemeine Uberlegungen

Die kleinsten lonenabstiande ionischer Verbindun-
gen sind im festen Zustand relativ einfach bestimm-
bare Grolen, die heute meist recht genau bekannt
sind. Die entsprechenden Abstinde in den Schmelzen
sind zwar innerhalb gewisser Grenzen wohldefiniert
und mefbar, ihre Bestimmung ist aber schwierig und
oft problematisch. Wir méchten an dieser Stelle auf
einen verhiltnisméfig engen Zusammenhang zwi-
schen der sog. chemischen Verschiebung der Kern-
resonanz eines lons in der Schmelze und dem klein-
sten Ionenabstand hinweisen.

Die chemische Verschiebung  von Ionen in ioni-
schen Verbindungen wird heute allgemein dem Para-
magnetismus zweiter Ordnung zugeschrieben, das
hei3t, sie wird als Folge der Zumischung angeregter,
paramagnetischer Elektronenzustinde
magnetischen Grundzustand des betreffenden Ions
erklart. Diese Zumischung ergibt sich aus den
elektrostatischen Wechselwirkungen der lonen unter
sich. 0 sei — bei konstantem Magnetfeld — als
— (vs — vR) /v definiert, wobei vs die Kernresonanz-
frequenz des Ions in der gewihlten Verbindung und
vg die des freien Ions bedeutet.

Handelt es sich um moglichst rein ionische Ver-
bindungen mit einfachen, hochsymmetrischen Kri-

zum dia-

! N. F. Ranmsey, Phys. Rev. 78, 699 [1950].

stallstrukturen (NaCl- und CsCl-Typ), so kann 6 in
der festen Phase durch die stark vereinfachte Ramsey-
Gleichung angenihert werden ! 2:
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Hier ist up das Bonrsche Magneton, (1/r3) das Mit-
tel iiber 1/r3 des duBersten p-Orbitals (z. B. im Fall
von Na® oder CI), Z die Koordinationszahl des Ions
und AE die Energiedifferenz zwischen dem elek-
tronischen Grundzustand und dem tiefsten, para-
magnetischen, angeregten Zustand. /A ist eine Grofle,
die die Kovalenz der Verbindung, d.h. die Ab-
weichung vom rein ionischen Zustand mifit. Bei
moglichst reinen Ionen kann A der Quadrat-
summe der Uberlappungsintegrale aller Orbitals
zweier ndchst benachbarter Ionen gleichgesetzt wer-
den. Von den Groflen in (1) sind A und AE offen-
sichtlich Funktionen des Abstandes R zwischen den
Ionen und somit Funktionen der Temperatur 7.
A, AE und Z diirften am Schmelzpunkt diskontinuier-
liche Verdnderungen erfahren. Die letzte Grofle in
1)y — (1/r) kann in erster Naherung als
phasenunabhéngige Konstante angenommen werden.
Gemal} diesen Voraussetzungen ist fiir 6 am Schmelz-
punkt ein Sprung zu erwarten, der, falls er gemessen
werden kann, Information iiber die Anderung des

2 S. Harxer u. N. H. Nacurries, J. Chem. Phys. 40, 2891
[1964].
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kleinsten Ionenabstandes 4R am Schmelzpunkt lie-
fert. Fur die feste Phase gilt am Schmelzpunkt:

16

(5,*: ) /l%(l/r:s)ZSxis/AEs, (2)
und fiir die fliissige Phase schreiben wir:
16 .
o= — 3 ui (1/r*) 2y, AL/ AE,,. (3)

(0, —0g) /05 miBt den Sprung am Schmelzpunkt.
Unter Verwendung der Beziehung

Ay, = Ag+ (QA/SR) AR (4)
und der Definition
F=(Z./Zs)[(AEL/AES) (5)

erhilt man aus (2) und (3) die Anderung des klein-
sten Ionenabstandes am Schmelzpunkt:

As 1 [d,—0s

AR~ gaper | & Y- @)
Da der kleinste Ionenabstand in der Schmelze klei-
ner ist als im Kristall, kommt AR, in Ubereinstim-
mung mit Gl. (6), ein negatives Vorzeichen zu. Um
AR aus (6) zu ermitteln, miissen Zs, Z;, AE;,
AEg, Ag und 3 A/3R bekannt sein. Zg ist durch die
Kristallstruktur der festen Phase gegeben, 4E5 und
AEy, liefern die Ultraviolett-Absorptionsspektren, Ag
ergibt sich angenihert aus (2), und 34/3R kann —
zumindest naherungsweise — aus den Wellenfunk-
tionen der freien Ionen theoretisch berechnet werden.
Die schwierigste Grofle bleibt die ,,Koordinations-
zahl“ des Ions in der Schmelze, Z;, . Eine solche Zahl
ist in ionischen Schmelzen immerhin als Mittelwert
definiert. Die wenigen zur Zeit bekannten experimen-
tellen Untersuchungen und einige theoretische Uber-
legungen ergaben, dal} Z, fiir ionische Salze kleiner
ist als Zg und sich in den untersuchten Fallen zwi-

schen den Grenzen

Z32< 21, < Z (7)
befindet 3 4.

Da die Ausdehnung des Kristallgitters mit steigen-
der Temperatur die Uberlappungsintegrale zwischen
den Ionen verandert, liefert Gl. (2) auch Informa-
tion iiber die Ableitung von A beziiglich des Ionen-
abstandes R, A/3R, falls die chemische Verschie-
bung als Funktion der Temperatur gemessen wurde:

138 _ AE, [34 A 34E -
8, 3T ~ AEL, |31 ~ JE ar |

3 H. A. Levy, P. A. Agron, M. A. Brepic u. M. D. Daxrorp,
Ann. N. Y. Acad. Sci. 79, 762 [1960].
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09, 4E, und A, beziehen sich hier auf eine als fest
angenommene Vergleichstemperatur. Ferner gilt

34 _3A 3R | 3241 3(u?)

T cor T a3 ar T 9
wobei z in der Richtung des néchsten Ionennachbarn
gewahlt wird und (u?) das mittlere Auslenkungs-
quadrat des betreffenden Ions im Gitter bedeutet.
Nimmt man bei Gl. (8) an, daB QAE/3T vernach-
lassigbar klein ist und berticksichtigt man, daf in
stark ionischen Verbindungen

A=Cyexp{—-C R}, (10)

so ergibt sich aus (8) bis (10) ndherungsweise fiir
die feste Phase in der Ndhe des Schmelzpunktes:

130 _ 1 3A3R 1[1 3423w

6531~ As BRAT ' 3 |ds aRl T
Mittels Gl. (11) ist es somit méglich, 34/CR aus der
Abhingigkeit der chemischen Verschiebung von der
Temperatur angendhert zu bestimmen, falls der
lineare Warmeausdehnungskoeffizient des Gitters,
OR/3T, und das mittlere Auslenkungsquadrat des
Ions (u?) (T) bekannt sind.

Bevor wir uns einem praktischen Beispiel zu-
wenden, sei noch eine kritische Bemerkung gestattet.
Bei der Herleitung der Gl. (6) wurde angenommen,
dafl analog zu Gl. (2) im festen Zustand eine ent-
sprechende Gl. (3) in der Schmelze gelte. Die An-
nahme scheint uns durch die typische Nahwirkungs-
Natur des Kernresonanzeffekts gentligend begriindet
zu sein. Alle Groflen in Gl. (2) bleiben tiber den
Schmelzpunkt hinaus erhalten und &ndern sich —
vielleicht abgesehen von Z;, — nur relativ wenig oder
tiberhaupt nicht. Experimente zeigen, dal} sich auch
die Relaxationszeiten der Kernresonanz am Schmelz-
punkt nicht betrdachtlich verdndern. Die Kern-
resonanzeffekte werden am Schmelzpunkt hauptséich-
lich durch die Verdanderung der mittleren Positionen
der nachsten lonennachbarn und der Symmetrie
ihrer Verteilung beeinflut, jedoch kaum durch den
Verlust der Fernordnung des Kristalls am Schmelz-
punkt.

(11)

Thalliumchlorid als Beispiel

Da bis heute nur wenige Untersuchungen der
Kernresonanz in geschmolzenen Salzen bekannt sind,
konnen die oben aufgefiihrten Uberlegungen nur

4 K. Furukawa, Discussions Faraday Soc. 32, 53 [1961].
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schwer iberpriift werden. Messungen an Thallium-
halogeniden zeigten immerhin deutliche Spriinge der
chemischen Verschiebung am Schmelzpunkt 2 5 (siehe
Abb. 1), und es darf erwartet werden, daf} dhnliche
Effekte auch in anderen Salzen, z. B. in den Alkali-
halogeniden, nachgewiesen werden konnen. Leider
gestatten die sparlichen Daten iiber die physikali-
schen Eigenschaften der Thalliumhalogenide nur eine
Abschitzung der GroBenordnung von AR am
Schmelzpunkt.
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Abb. 1. Die chemische Verschiebung 6 von TI2> in festem
und geschmolzenem Thalliumchlorid 2. d=0 entspricht der
Frequenz des freien T1*-Ions.

Fir die folgende Diskussion wurde Thallium-
chlorid gewihlt als jene Thalliumverbindung, iiber
die vielleicht die genauesten physikalischen Daten
erhiltlich sind. Zs von TICl ist 8 (CsCl-Typ). AE der
festen Phase bei Zimmertemperatur wurde in einer
fritheren Arbeit 2 als 5,7 eV angenommen. Die Lage
des Maximums der ersten Hauptabsorption im Ultra-
violetten verschiebt sich zwischen Zimmertemperatur
und Schmelzpunkt voraussichtlich nur wenig (siehe
Diskussion von Harner und NacuTrIEB %), so dal}
fir unsere Abschiatzung AE (Zimmertemperatur) an
Stelle von 4Eg gesetzt werden darf. Durch Einsetzen
von 5,7 eV fiir 4E5 und 18,8 atomare Einheiten fiir
(1/r3) in Gl. (2) ergibt sich Ag=0,02. Die Grolen
Z;, und AE;, von TICI sind nicht bekannt. Ay, ist mit
Sicherheit kleiner als AE5 (Rotverschiebung am
Schmelzpunkt), aber ohne Zweifel grofer als 3,8 eV,
das heiflt, als AE des gasformigen Thalliumchlorids.
Fir Z;, gilt der in (7) abgesteckte Bereich. Unter
diesen Voraussetzungen kann fiir F die folgende
untere und obere Grenze angegeben werden:

0,5<F<1,2.

5 T.J. Rowraxp u. J. P. BromBerG, J. Chem. Phys. 29, 626
[1958].

6 M. Straumanis u. A. Ieving, Z. anorg. Chem. 238, 184[1938].

7 Fiir 03 wurde —10,0-107 und fiir 33/3T wurde —0,86"
1078 Grad™ eingesetzt (siehe Abb.1 und Tab.I von Ref. 2).
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Mangels guter Wellenfunktionen fiir T1" bleibt fiir
die Ermittlung von 94/3R nur die Diskussion der
Gl. (11). Ware der linke Term der rechten Halfte
der Gl. (11) maligebend, so wiirde das effektive
Uberlappungsintegral mit der Wirmeausdehnung
des Gitters abnehmen. Interessanterweise wird durch
das Experiment das umgekehrte bewiesen: Der Be-
trag der chemischen Verschiebung nimmt mit steigen-
der Temperatur zu (“down field shift”’); die Bei-
mischung angeregter Zustinde zum Grundzustand
des Ions wird vergroflert, die Wechselwirkungen zwi-
schen den Ionen werden intensiviert. Dies ist freilich
sofort verstdndlich, wenn man beriicksichtigt, daf}
der mittlere Ausschlag des Ions im Gitter im Ver-
gleich zur Ausdehnung des mittleren Abstands zwi-
schen den Ionen bei steigender Temperatur um ein
Vielfaches zunimmt. Der zweite Term der rechten
Halfte von Gl. (11) ist darum die dominierende
Grofe. Nimmt man fiir den linearen Ausdehnungs-
koeffizienten ¢ von TICl, a=0,546-10"%, fiir den
kleinsten Ionenabstand 3,33 A, und fiir 3 (u2)/3T
2,70:10720 ¢cm?/Grad und lést Gl. (11) nach
(1/A5)3A4/3R auf, so erhilt man 7

(1/A4s)34/3R = —4,26-108 cm™! .

Der Vergleich mit entsprechenden, besser bekannten
Werten fir NaCl und LiCl zeigt, daB diese Ab-
schdtzung zur richtigen Grollenordnung fithrt und
wahrscheinlich einen eher etwas zu grolen Wert er-
gibt 8.

Die von Doucras, Hartree und Runciman® ge-
fundenen Wellenfunktionen fiir TI" (6s%) ermoglichen
eine weitere, wenn auch etwas fragliche Ndherung
fiir A(R) und dA/QR. Zu diesem Zweck wurden die
numerischen Werte fiir TI" (6s?) in analytische Funk-
tionen umgewandelt und die Uberlappungsintegrale
zwischen TI"(6s2) und Cl™(3s, 3p,) fiir eine Reihe
verschiedener lonenabstinde berechnet. Die Rech-
nung lieferte die folgenden Werte:

A(R=3,33A)=0,017,
(1/4)3A/R= —1,8-108 cm™!.

Die Gl. (1) liefert .4 =0,0123 fiir 0 °C. Die Uber-

einstimmung ist erstaunlich gut. Die Qualitdt der

Funktionen von TI" gestattet jedoch keine sehr zu-

verlassige Kritik von GroBen wie Quadrate von

8 QAE/ST von Gl. (8) wurde ja vernachlissigt. Die Be-
riicksichtigung dieser negativen Griofle wiirde den Betrag
von (1/Ag)3A/3R verkleinern.

9 A.S.Doucras, D.R.Hartree u. W.A. Ru~ciman,
Cambridge Phil. Soc. 51, 486 [1955].

Proc.
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Uberlappungsintegralen oder gar deren Ableitungen.
Die Rechnungen erlauben immerhin die wertvollen
Schliisse, dafl das mittels des Kernresonanzeffekts ge-
fundene A von der richtigen GroBenordnung ist und
daf} das in (10) vorausgesetzte Exponentialgesetz
fiir TICI gut erfullt ist, obwohl die effektiven Werte
fir Cy bzw. C, dieser Gleichung vorderhand noch
unsicher bleiben.

Fiir unsere Abschdtzung von 4R wahlen wir fir
(1/45)3A/3R den aus Gl. (11) ermittelten Wert.
Das Einsetzen in Gl. (6) fiihrt zu

AR = —0,24-10"8(1/F) [ (8, — 0s) /0s—F + 1] em .

Harner und Nacurries 2 fanden fiir (0p, — dg)/0ds
von TICl den Wert 0,56. Die Verminderung des
kleinsten Ionenabstandes beim Ubergang von der
festen Phase zur Schmelze wiirde demnach zwischen
~0,51A (F=0,5) und —0,072 A (F=1,2) liegen.
Wahlt man 0,9 als wahrscheinlichsten Wert fiir F, so
erhilt man 4R = — 0,18 A. Der von der chemischen
Verschiebung der Kernresonanz auf solche Weise ab-
geleitete Wert fiir AR ist sicher von der richtigen
Groflenordnung und liegt im Bereich der Daten, die
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entweder theoretisch oder mittels Messung der Beu-
gungseffekte von Ronrtces-Strahlen fir die Schmel-

zen verschiedener Alkalihalogenide bestimmt wur-
den 3 10,

Wir hoffen, dal das Bekanntwerden weiterer
Messungen der Kernresonanz am Schmelzpunkt
ionischer Verbindungen, insbesondere von Alkali-
halogeniden, es gestatten wird, die oben skizzierten
Uberlegungen weiter zu iiberpriifen. Neue Messun-
gen der langwelligen Absorption oberhalb und unter-
halb des Schmelzpunkts im Ultravioletten, sowie die
Bestimmung der Abhingigkeit der Absorption von
der Temperatur, wiren in diesem Zusammenhang
ebenfalls wertvoll.
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