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Властивостi iонного зв‘язку

Як уже вiдзначалося виникнення тих або iнших зв‘язкiв зумовлюється вiдмiннiстю (рiзницею) у взаємодiї e¯.

Хiмiчний зв‘язок, що виникає за рахунок переходу e¯ мiж окремими атомами називають iонним або електровалентним.

Розглянемо утворення катiона i анiона iз атомiв на прикладi атомiв Cs та Cl (електропозитивний i електронегативний). При переходi 1-го e¯ вiд атома Cs до атома Cl можуть утворитися два iони. Цей перехiд складається iз 2-х енергетичних процесiв:

1 Cs(г)−e¯ = Cs(г)+ I1 = 375 Кдж/моль

2 Cl(г ) + e¯ = Cl(г)− Eсп = −363 Кдж/моль. = 12 Кдж/моль
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Властивостi iонного зв‘язку

Може показатися, що не дивлячись на те, що Cs - найбiльш електропозитивний елемент (найменша енергiя iонiзацiї), Cl має найбiльшу спорiдненiсть до e¯ атомнi системи бiльш стабiльнi, чим iоннi.

Найбiльш стабiльна та система, яка має найменшу енергiю. У кожному iншому випадку перехiд вiд сумiшi атомiв до сумiшi iонiв зв‘язаний з затратою ще бiльшої кiлькостi енергiї.

Проте в даному випадку не врахованi сили притягання мiж протилежно зарядженими iонами, якi виникають як тiльки останнi утворюються.





У вiдповiдностi до закону Кулона цi сили

альну енергiю системи на величину: Eпот моль.




знизять потенцi-

= −Ne2Z1Z2 на r
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Властивостi iонного зв‘язку

◦

Якщо r виразити в A, то для 1-1 електролiтiв одержимо: Eпот = −1396, Кдж/моль. Ця кулонiвська стабiлiзацiя до-

статня дляrутворення iонної системи Cs−Cl з бiльш низь-

◦

кою енергiєю при мiжiонних вiдстаннях менше 114.7A.

Оскiльки iонний зв‘язок за своєю природою електростатичний, вiн не направлений на вiдмiну вiд ковалентного. Силове поле заряджених iонiв рiвномiрно розподiляється у всiх напрямках.

Отже взаємодiя один з одним двох iонiв протилежного заряду не може привести до повної компенсацiї силових полiв.
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Властивостi iонного зв‘язку

У iонiв зберiгається здатнiсть притягувати iони протилежного заряду i по iнших напрямках. Звiдси iонний зв‘язок характеризується також i ненасиченiстю.

Структура твердих тiл з iонним зв‘язком визначається геометричними факторами (вiдносним числом i розмiрами iонiв).

Координацiйне число у випадку iонних сполук визначається не числом зв‘язкiв, а спiввiдношенням iонних радiусiв.

Якщо спiввiдношення rK = 0.41−0.73, то має мiсце октае- rA

дрична координацiя (NaCl, проста кубiчна гратка, КЧ= 6);

при спiввiдношенi rK = 0.73 − 1.37 кубiчна координацiя rA

(CsCl, OЦКГ, КЧ= 8 ).
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Властивостi iонного зв‘язку

В звичайних умовах iоннi сполуки це кристалiчнi речовини. Тому для iонних сполук поняття простих молекул типу NaCl або CsCl втрачає сенс. Весь кристал можна розглядати як гiгантську молекулу, складену iз величезної кiлькостi iонiв NaNClN CsNClN i т. iнш.
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Енергiя кристалiчної гратки

Енергiя зв‘язку мiж iонами - енергiя кристалiчної гратки. Електростатична модель кристала (молекули з iонним зв‘язком) дозволяє обчислити енергiю зв‘язку мiж iонами

(U0).

За законами електростатики мiж протилежно зарядженими iонами дiють сили притягання. Кристал можна розглядати як утворення iз структурних одиниць - елементарних комiрок.

Елементарна комiрка - мiнiмальне трьохвимiрне утворення, iз якого складається кристал. Оскiльки в кристалi iон оточений великою кiлькiстю iнших iонiв, то має мiсце велика кiлькiсть електростатичних взаємодiй.

Наприклад, в кристалi NaCl: кожний iон Na + оточений 6 iонами Cl – на вiдстанi r, 12 iонами Na + на вiдстанi r√2, 8 iонами Cl – на вiдстанi r√3, 6 iонами Na + на вiдстанi 2r i т. iнш.




7/27















	Властивостi iонного зв‘язку
	Енергiя кристалiчної гратки
	Експериментальне визначення ЕКГ
	Поляризацiя iонiв



Енергiя кристалiчної гратки

Загальна кулонiвська енергiя U′ може бути обчислена за рiвнянням:

U′ = −NAe¯2Z1Z2, де А – стала Маделунга, яка враховує

усi можливi rелектростатичнi взаємодiї. Вона залежить вiд типу кристалiчної гратки. Наприклад:

	Сполука
	Тип гратки
	КЧ
	Стала Маделунга

	NaCl
	кубiчна
	6
	1.7475

	 
	 
	 
	 

	CsCl
	октаедрична
	8
	1.7626

	 
	 
	 
	 

	CaCl2
	кубо-тетраедрична
	6
	5.03878



При зближенi iонiв протилежного заряду, окрiм сил притягання мiж ними дiють i сили вiдштовхування

U = Eвiдш + Eприт.
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Енергiя кристалiчної гратки

Рiвняння Борна

Якщо iони знаходяться в контактi, їх орбiтальнi e¯ вiдштовхуються. Це вiдштовхування оцiнив в 1918р Борн у виглядi

члена: rBN , де B – невизначена стала, n – коефiцiєнт борнiвського вiдштовхування, який дорiвнює приблизно 9.

Його оцiнюють на пiдставi даних про стисливiсть кристалiв. Отже з урахуванням вiдштовхування для енергii гратки

	можна записати U = −
	Ne¯2AZ1Z2
	+
	B

	r
	rN



На рiвноважнiй вiдстанi r0 сила вiдштовхування урiвноважується силою притягання Fвiдш = Fприт. Сила – це пер-

ша похiдна вiд енергiї по вiдстанi dUdr . В точцi мiнiмуму dUdr = 0.
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Енергiя кристалiчної гратки

Рiвняння Борна

	Пiсля диференцiювання одержимо:
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	dU
	 
	Ne¯2AZ1Z2
	 
	 
	 
	nB
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	=
	 
	 
	 
	−
	 
	 
	 
	= 0
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	dr
	 
	 
	r2
	rN+1
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	Звiдси запишемо: B =
	Ne¯2AZ1Z2(rN+1)
	=
	Ne¯2AZ1Z2rN−1

	 
	 
	n
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	r2n
	 
	 
	 
	 
	 

	Для r = r0 одержимо:
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	U0 =
	−
	Ne¯2AZ1Z2
	+
	 
	Ne¯2AZ1Z2r0N−1
	=
	−
	Ne¯2AZ1Z2
	1
	−

	 
	N
	 

	 
	1
	 
	 
	r0
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	nr0
	 
	 
	r0

	 
	. Рiвняння Борна.
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	n
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