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|(нига известного специадиста в области кристалло_
химии полупроводниковь1х веществ представляет собой
упебное пособие по кристаллохимии и теории хйп:ическо:}
ёвязи. Ёаряду с систематизированнь|м ,и о6общенным и3-
лох{ением курса лекций в книге содер'(ится !{ного цен-
[{ого материала' относящегося к собственньтм оригиналь_
ньтм работам автора' что делает ее так)ке монографией,
интересной для 1широкого круга специалистов в областтт
.кристаллохип{[!}1 !] хим!{}1 твердого тела._ 

1(нига рассчитана пре)кде всего на преподавателей ,1

'студентов хи!!111ческих ву3ов и преподавателей -средне{л
-школы, а так)ке на х}!миков-неоргаников 

- работников
|научно_11сследовательск11х институтов и проп'1ь!1шле}1нь1х
предприятий.

удк 548.3
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Ре0акцшя лц!перап!урь! по х.!мцц

!!ре0шсловше

3а последние 4_5 лет опубликован ряд монографий по раз.
личнь1м вопросам строения !1еорганических соединений.

3десь достаточно упомянуть книги |. Б. Бокия (кристалличе_

ские структурь1 арсенидов' сульфидов, арсеносульфилов и их
аналогов) [Ёовосибирск, €@ Ан сссР (1964)]' (. 1]]убертд <}(Ри_

сталлические структурьт двухкомпонентнь|х фаз) [<}1еталлургия>,

перевод с немецкого (1969)}, книгу 1(регера <[имия несовер1пен'

нь|х кристаллов) [<}1ир>, перевод с английского (1969)] и А. 11а-

раи-(а6о <Ёеорганинеская кристаллохимия) [!с1зд. Ан сссР,
.&1., перевод с венгерского (1969)|.

|1редлагаемь|й внимани1о читателей трул проф. |ейнца 1(ребса

<Фсновы кр.исталлохимии неорганических соединений) является
первой попь:ткой систематическ1'{ и3лох{ить традиционньтй курс
кристаллохим14|4 е более общих позиций химии твердого тела.
3то изло)кение является' по-видимому' обработанньтм курсом
лекций, прочитаннь1х автором в 111тутгартском университете.
€ этой точки 3рения книгу можно рассматривать как учебное по-
собие. Бместе с тем в ней содер>!{|1тся 14 ряд даннь!х по ра3личнь|м
структурам' впервь1е исследованньтм самим 1(ребсом. 3ти данттьте
представляют самостоятельньтй интерес для специалистов_кри_.
сталлохимиков' что придает книге характер наунной моногра'

фии.
€ледует отметить некоторь1е недостатки монографии _ изли!п-

нюю схематичность и небре}кность излох(ения' повторения и по-

рой недостаточно обоснованнь1е 3аключения.
|1ри редактировании русского перевода эти недочетьт были

по во3мох(ности устранены. Ёаиболее слох(нь]е и 3апутаннь|е ме'
ста текста опущеньт либо переработаньт. Б конце книги приведен
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список литературьт' вь11пед!пей за последние годьт и не вк'-1юченной
в би6лиографию автором.

(нига 1(ребса у)ке и3дана в английском переводе, и ее появ-
ление на русском я3ь|ке' безусловтто, будет способствовать пог{ол_

нению л}1тературьт по химии твердого тела' доступной советским
читателям.

}{. ,/! уоюная
А. ]евцн

1ре0шсловсле ав/пора

Ёаши сведения о строении конденсированного вещес1'ва в на-
стоящее время настолько обтпирньт и разЁ1осторонни' что их и3_
ло)кение в унебнике во3мо)кно ли1пь в основнь!х чертах.

9тобь; понять строение и свойства кристаллов, необходимо
обратиться к теории химической свя3и' разработанной в рамках
квантовой механики. |1оэтому в первьтх главах кЁ1иги предпри_
нята попь{тка дать введение в эту теорию' не требутощее обгпир_
нь1х мате1\{атических знаний.

1олько в гл. 8* при рассмотрении теории многоэлектроннь1х
систем г1еподготовленньтй читатель встретится с 3атрудненияп{и
математического характера. Автор не счел возмох{нь|м исключить
эт''/ главу и3 книги' так ]{ак рассматриваемьте в ней полох(е}]ия
составляют основу теории 1{ристаллического поля. Фднако мо-
ттография составлена так' что всю ее мох{но прочесть и без углуб-
ленного и3у!]ения гл. 8. (труктурь! элементов !1 простых соедине-
*тий тртпа А8 и АБ, рассматриваются последовательно с тем, чтобь|
об.цегчить читателю понимание пространствеЁ1ного располох(ения
атомов в рассматриваемь[х кристаллических ре1петках' которое
ва>кно при'{3учении строет{ия кристаллитеских' фаз.

Фсо6ет:т*о прдчеркивается' что электронная конфигурация ато_
:!1а' вид атомнь1х ор6италей и их 3ап0лнение электронами опреде-
ляют соответствующую стру!(туру и сво{!ства твердой фазьт.

|1ри расс}|отре!{ии отде.|1ь:тьтх ст]эуг.турнь1х типов автор не
стремился поль|остью и3лох(ить все сведения о н|тх' а больгпее
внимание уде,/1ял показу разнообразия групг1 веществ' которь1е
могут криста"?]лизоваться'в определенном структурном типе.
3ьтбор рассп1атр].1ваемьтх типов кристаллических решеток осу-
ществле}1 131{, г119 обшдг:е 3акономерности и теоретические взаимо-
свя3р1 становятся ясньтми на прость1х примерах. Фдновремег:но,
конечно' автор стрем1'1лся дать и максимально 1широкое освс|1{ение
материала. }1етод интерпретации рассматриваемьтх даннь1х часто
бьтл заимствован из работ самого автора' что придает монограф:ти

* Б русскопл переводе гл. 8_10 опущень1.
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некоторую |{ндивидуальность. 9тобьт облегчить читателю под-
ход к литературе' в список цитируемь1х лубликаций включен
наряду с основнь1ми' старыми работами и Ряд новь1х. &ногие ри-
сунки' без которь:х не могла бьт обойтись книга по кристалло-
химии' вь1полнень1 в 3начительной мере по-новому.

Автору во многом помогло обсу>кАение научнь1х вопросов с
его сотрудниками и студентами. Фсобенно автор отмечает Б. Рай-
3ера и [. 1урна (111тутгарт)' которые помогли так)ке и при чте-
нии корректур.

Рял улувгпений внесли в текст п. г. л. }олтер (9илмингтон,
!,елавэр, сшА) и Р. Б. [ейсти (!,аллас, [ехас, сшА)' которь1е
в порядке обмена являл\1сь некоторое время сотрудниками лабо-
ратории' руководимой автором. 

с

|1ри написании главь|' касающейся структур со свя3ями п{е-

талл - металл' помощь автору оказали (. 1(рогманн ([11тутгарт)
и [. [. [1|неринг (/!1юнстер). 

| . |(ребс

1

Атом и его строение

|.1. Аоказательства реальности атомов

в1808г.наосновании3аконакратныхотнотшений!.альтон
вь|ска3ал предполох(ение' что существует мельчайтпая 

-частица
}{атерии - атом, а в 1865 г. .[|отшмидт опрецелил, ''19 :':*"'-'томов
в одном грамм-атоме (е-агпом) вещества близко к 6'1023' 3ная
п{ассу грамм-атома и число .[|о:шмидта, мо)кно найти массу отдель'

ного атома' например атома водорода:

1 ,008п,:6ф:1,673'10-9д а.

Ёесмотря на то что такие данньте бь:ли полунень1 косвенньтм обра_

3ом' а ёамо унение об атомах сначала рассматривал|4 в качестве

.'!.'",,', в дальнейш_тем реальность атомов бьтла доказана прямь1м

экспериментальнь|м путем.

1.2. \оказа1ельства реальности электронов

1(ак следует и3 опь1тов Фарадея по электроли3у' от атома мо}к_

но отделить электрически заря)кеннь1е частицьт'

в 1883 г. Фаралёй обнару>кил' что с электролитическим ра3ло-
>кением одног9 гр амм_эквив але1;та (е' эт<в) вещества 

-св 
яз ан перенос

электрических 3арядов в количестве' равном 96 530 кулон' 3тот
экспериментальнь!ире3ультатпрощ9всегомох{нообъяснитьтем'
.116 112111цьтй ион имеет опреАеленньтй электрический 3аряд, крат_

ньтй некоторому элементарному 3аряду' и что' следовательно' су_

ш1ествует мёль'!айп:ая частица электричества' которую назь1вают

;);;;;;"';. ч".'','" 3начение 3аряда электрона мо}кно найти

путем деления числа Фарадея на число '[|ошлмидта' Фно равно

#% : 1'602'10-19 кцлон : |е'

|!рямое экспериментальное определение этой величинь1 впер-

",'е 
Ё 1910 г. осущес,'ил }1илликенв известЁом опь|те по и3учению

скорости падения очень п,1аленьких масляньтх капель. Ёа основа-
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нии 3акона €токса п{о)кно вь1вести следующее соотно111ени е для ()_
скорости паде}1ия капли:

Р19 : 6пт\ао,

[де м -п{асса' а-рад'1ус кат7лу1' ц-вязкость во3духа,9_
ускорение силь! тя)кест}1.

Бсли ка17ля находится мех(ду пластинами конденсатора 14

частично иони3ирована под влиянием рентгеновских или ультра_
фио'тетовьтх лучей, то справедливо равенство

1|19 | Ёе:6пт!ао,

где д-напрях{енность поля в конденсаторе' а с 
-электр1;че-ский заряд капли. |1ри этом о!(а3алось' !]то с : п.е,где /, _ всегда

целое ч]{сло.

1.3. .1![асса 9лектрона

Фпределение ]ис|ссь1 электрона бьтло вьтполнено впервьте .[е-
пардом путем и3уче}{ия поведения катоднь1х луней (пунков элек_
тронов) в электрических и магнитнь1х по'цях.

||одставляя в последнюю формулу приведенное вь|1ше 3начени е

с' получим массу электрона

_ : ' :'9?' 19|'- : 9. 1 09. 10-2в а.е - 1,76.108

Бсли пунки электро11ов заменить пучками ионов (Ё+, Ёе*,
Ё"**), то мо}кно найти массу ка)кдого иона' например массу
1{она н+:

&н' : |:672.|0-21.

[равнение массь| электрона с массой иона водорода дает

пн*:\'9!?:2=:::1836.
!т!е - 9,109'10_'/8

|1одобньтм образом мо;кно дока3ать' что атом водорода состоит

'{з 
поло>кительно заря)кенной ,тасти, с которог} свя3ана основная

ш,[асеа атома' т. е. и3 атомного ядра и и3 одного электрона'
1{исло электронов в атоме гелия равно Ав}м, так что 3аряд

его ядра вдвое больтпе' чем атома водорода, и это указь!вает на

то обс|оятельство' что существует носитель поло)кительного за_

|')я'да, которьтй !{азь1вают про/т|оном.
' й,у,'" последовательно все элементь1 пери0дической системьт'

легкомох(110установить'чточислопротоновватомномядре
равно числу электронов и это число определяется порядковьтм но-

мером элемента.

1.4. Размерь| €}тома и атомного ядра

Размерьт атом1{ого ядра мо)кно определить по отклонению
о'-част].1ц !т. е. ионов Ре2*), когда они проходят чере3 металличе-
ску;о фольгу' 

составляют 10-4_10-5 А'3т+ачения радиусов атомнь1х ядер
3на.тегтия атомных радиусов имеют порядок 1А, так что атомь1

в 10{-105 раз больтше атом[1ь1х ядер.

!.5. Распределение электронов в атомах

!вленрте интерференцр1и рентгеновских луней в кристаллах
обусловлено в3аип,{одействиешт эле1{тро1{ов с электро\{агнитнь]м
!1оле\,1 рентгеновского и3лучения. |1о данг1ь1м интенсивност]',1 рас-
сеяннь1х рентгеновских луней мо}кно сделать вь1водь1 о рас-преде_
лении электронов в кристалле.

|'\
Р и с. 1.1. Фтклонение электро}1_
1{ого пучка в эле|(трическом п0ле
1 '- раскаленный катод; 2 --'
дттафрагма; 3 - конденсатор; 4 _
;|;т1'оресширующий экран'

Б эвакуированном стеклянном сосуде (рис. 1.1) нахолилась
раскаленная спираль -/, эмиттгтрующая электро[1ь1. 3лектроньт
ус*орялись электрическим полем. |!ройля нерез лиафрагму 2,
электроннь[й пунок попадал в электрическое поле конденсатора 3
(или магнитно_е_поле) и затем на флуоресцирующий экра}1 и.ти фо-
топластинку. на основании зависимости отклоненР1я пучка элек-
тронов от величинь| напря)кенности поля конденсатора мо}кно
определить отно1шение 3аряда э.''1ектрона к его массе' 0ткуда

е

,"' -- 1,76' 108 кцлон|е

*

!
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,4,ля кристалла поваренной соли распределение электронной
плот1{ости вдоль прямой, соединяющей атомь: натрия и хлора'
пока3ано на рис' 1.2. |1одобньте исследования показьтвают' что
электронь| находятся преимущественно поблизости от атомнь|х
ядер и что вероятность обнару>кения электро[{а при увеличении
расстояния от ядра убьтвает по экспоненциальному закону.

Р и с. 1.2. Распределение элект_
ронной плотности в кристалле
поваренной соли вдоль лини11'
соеди_няющей атомьг натрия ихло-
ра [1!.

|1оскольку атомь1 совер1пают тепловь|е колебания' максимумь|
кривой, приведенной на рис. 1.2, оказьтваются на самом деле
размь1ть1ми' что сильно 3атрудняет практическое и3учение рас-
пределения электронов.

]т[а+с1-

,0ь

{'2

2

€троение электроннь|х оболочек

2.1. 3нергетические уровпи алектронов

14нформашия о возмох{нь1х 3начениях
атоме 6й, ,''у,ена из опь1тов Франка и

такого опь1та пока3ана на рис. 2,1 , а, б'

энергии электронов в

|ерша (1913 г.). €хема

2х4,9в

Рис.2]..а-схемаопытаФранка-[ершапоопределению.энергииво3.
оу*й*'," атомов; 5 _ криьая зависимости-анодного тока ' от потенциала

сЁтки при давлении паров ртути | лм ртп' сп'
1 _ анод; 2 - раскаленный катод| 3 _ зона свечения'

в триоде находятся. парь| ртути при давлении около

| мм рй. спт' 3начале при увеличении напрях(ения на сетке ве_

личина анодного тока во3растает. Фднако, когда напрях(ение ста_

новится больше 4,9 в, ток ре3ко уменьшается' так как электронь|'
начиная с энергии 4,9 ов, передают свою кинетическую энергию
атомам ртути. 

_Б 
этом случае электронь! не м1гут преодолеть про_

тивополо}кное по знаку напря)кение -1 в на участке сетка _
анод' а в непосредстве;ной близости от сетки на6людается излу'
чение ультрафйолетовых лучей. 14злунение это монохроматиче-
ское с'длийо{| волнь1 х : 25з6 А. |!ри дальней1||ем увеличении
потенциала на сетке ход кривой анодного тока повторяется и в
триоде появляются новь|е зоньт свечения.

р=1!'!'' рп, со1
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1еперь умень1пим давление паров в установке Франка * [ерша
для пони)кения вероятности столкновения электронов с атомами
ртути и увеличенпя длины свободного пробега 5лектрона, чтобьт
электрон 3а г{ериод ме)кду столкновениями мог приобрести боль-
11|ую энергию. 1огда при напря}кении на сетке 10,38 в мох(но
наблюдать резкий рост анодноЁо тока (рис.2.2, ,, в;'- 1.* *,. 

"

Р и с. 2.2. а - схема устройства для и3мерения потенц|1ала ]|они3ации
атомов ртути; б _ кривая зависимости а}{одного тока от поте}{ц!.]ала сетки

опись1ваемом опь1те на анод по отно1пению к катоду подается
отрицательньтй потенциал' то к аноду могут двигаться только
поло)кит^ельно 3аря)кеннь1е частиць1' т. е. ионьт Ё9+, так чт0 энер_
гия 10,38 ,6 соответствует энерги|т \4о\1,изации атома ртути. ФднБ.
врем-елно наблюдается и3лучение света с длиной 

'волньт 2,:: 1203 А.
Фба эти опь|та пока3ь1вают' что электронь1 в атомах п{огут

иметь ли1пь определеннь1е дискретнь1е значения энергии }1 что
эта. энергия мо}кет и3лучаться только в виде квантов определе!]-
ной_ частотьт. 3ту насъоту мо)к}{о найти и3 соотно[!]ения' опреде-
"цяющего энергию кванта: Ё : |у,где /с 

- 
п0с!т|оянная [/ланка 

-1у3:.." униве'рс^альной_ постоянной, знанение которой в систеплес$це) равно 6,607. 10'? эре|сек.
!,искретньтй ха!актер во3мо}кнь1х значений энерги]{ электро-

на.в атоме подтвер)кдаетс' так}ке следующим опь1том по ре3онанс_ной-флуоресценции (рис. 2.3).
|[ри помощи линзь| бесцветное пламя бунзеновской горелктт

проецируется на колбу, 3аполненную парами натрия. 3атем
в пламя вносят ътатрий, в результате чего в колбе пояЁляется све-
чение )келтого цвета. 3то значит' что энергия фотонов, отвечаю_
щих )келтому цвету пламени горелки' поглощается ато\,1ами нат-

€троент;е электронных оболочек

рия в колбе.|1ри этом их электронь1 приходят в такое х<е возбу>к-

денное состояние' как у\ в парах натрия в бунзеновской горелке,
где атомь1 возбух<даются термически. |1ри возвращении электрона
в обьтчное состояние изл учается точно такое )ке количество энер-
г|1|1 ц наблюдается флуор есцентное излучение >{{елтого цвета.

Р и с. 2.3. €хема опь!та по наблюдению флуоресшенш!;и паров натрия.
,_.|ин]:; :_колба.

!.альнейтгшую информашию об уровнях энергии электро}]ов
в атомах мо)кно получить при и3учени!1 спектров. Бодород, в ато-
ме кот0рого имеется л и1шь один электрон, обладает спектром про-
стейтшего типа. 8го спектральг]ьте линии мо)к1{о сгруппировать в
отдельнт,1е серии, пр}т чем по мере прибли:кен11я к так назьтваештот}

граг1ице серии эти л|1н'4и сгущаются (рис. 2.4).

[раниша
е $ т6 сери1{

?000 5000 3000А

Р и с. 2.4. !'лт:ттьт волт: линий серии Бальмера для атома водорода'

€ерия, ле>кащая в основном в видр:мой1 сбласти спектра, бьтла

3ц9рвйе и3учена Бальмером. !ругие серии 6ьтли сбнаруж€г]ь|

3 днфракрасной и уль трафиолетовой областях спектра позд}]ее

дд1м1ном, |1атпеном, Бреккетом и ||фунлом. Аля длиньт вол}]ь|

ка>кАоЁт л|\ни|| спектра водорода справедливо следующее соот-

ц6ц6Ёт.|€| | * _^! 1 1 \
т: Рн2"\_;т _тт)

Б этошт соотно1пенитт &н - так назь1ваемая поспоянная Рн0береа

для водорода (соответствующие константь1 для других элементов
отл',аютс" от'&н не3начительно' примерно на \0уо); пт - целое
число' которое является характеристическим для данной серии
(например, значения тп : |, 2, 3, 4, 5 отве.тают соответственно

!(
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Р и с. 2.5. (хема термов для атома водорода.

сериям Ааймана, Бальмера, |!агпена, Бреккета и |1фунла); п -другое целое число' /п < п { схэ, а 2 - порядковь]й ттомер эле-
мента-(для водорода 2 : 1, для соответствующей серии иона ге_
лия Ёе+ 2:2 и т. А.). 1огда в соответст1ии с фо|му;1ой Ё:
='-Б 

: Ас|\,, а так.)ке по приведенному вь]1ше соотно11]ению для|/, полуним

Ё:!оу:#:цР.,2" (# _#)

Аз этой формульт следует' что электрон в атоме мо}кет находиться
только на определеннь1х уровнях энергии (рис. 2.5) и переход

40000

т
500ш Ё.|х

6оооо {

ь
оо

ь

6
б

о

€троенше эло!строннь!х оболочек \7

электрона с одного уровня на другой свя3ан с поглощением света
определенной длины волнь]. |[ри этом границе серии соответст-
вует иони3ация атома' что мох(но подтвердить опь|тами' аналогич_
нь1ми исследованиям Франка и |ерца.

Бсли атомь1 содер>кат несколько электронов' то их спектрь1
становятся слох(!1ее. Фтносительно простая закономерность наблю-
дается только в рентгеновских спектрах. ?акие спектрь] такх(е
состоят из отдельнь|х серий, как это видно и3 рис. 2.6, изобра>хаю'_

к
Р\ 
''

[|

Р и с. 2.6. Алины волн линий (-, |_ и }1-серий для атомов.вольфрама'

щего рентгеновский спектр вольфрама, 3ти серии обозначают
6уквами (, |, }1 и т. д.- 

Рсли для ка)кдой серии выделить линию с наибольш.тей длиной
волны' то в соответствии с правилом 1у1озли (1912) 3ависимость
этой длинь: волны от порядкового номера элемента 2 мох<но пред-
ставить формулами:

для |('сери:: * = * р _ |)"(+_+)'

для [-серии *:* р_7,4)2(+_+)

!,ля ках<дого данного элемента 1(-серия отвечает наиболее корот-
ким длинам волн, т. е. соответствует переходам г1а наиболее глу_
6окий уровень' на котором электрон находится на наимень[шем

расстоянйи от ядра._ 
€ледует обрат:тть внимание на то обстоятельство' что в фор-

мулу для 1(-серии входит не полная величина 3аряда ядра' а
3начение' близкое к 2 - 1. 3то объясняется тем' что притягиваю-
щее действие ядра на рассматриваемьтй электрон экранируется
другим электроном. Б случае [-серии действие 3аряда яАРа
экранируется еще больтлим числом электронов (рис. 2.7)._|1ервую 

модель атома и его электроннь1х оболочек в 1913 г.
предло)кил датский физик Бор. |1ри этом Бор считал' что элек_
трон вращается вокруг ядра по круговьтм орбитам, для которь|х
справедливь1 следующие соотно|шения:

2-1 390
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1) центростремительная сила
взаимодействия заряда электрона

2) момент количества
вег|ством

Р и с' 2.7 ' Фболочечная
модель атома.

равна электростатической'силс:
с зарядом ядра

двих{ения электрона определяется ра_

п|ь
гп0г: тт'

где 1т! 
- 

масса электро}]а' €1,€2 
- 

33^

рядь{ эле1{трона или соответстве]|нс
ядра, г -радиус орбитьт, {., - ско_
рость электрона, й-постоят.т:тая
[!,пагтка.

Ёетрудно понять' однако' !{т'о

двих<ущттт}ся по орбг:те электрон до"|!_
}ке].{ непрерь1в1'о излучать энерги}0.
|еория Бора нит<ак не объясттяла
отсутствие такого излучеР]ия' и су-
ществование устойнивьтх эле](тро!|-

тт1о2

г

ньтх орбит в ней просто постулирова-
':ось. [1оэтому у}ке сашт Бор т1онимал' что его модель имеет пцнбго
слабьтх сторон. в настоящее время боровская модель строения{
атома полностью 3аменена соответствующим квантово]\,{ехан;]че_
ским описан}1ем.

2.2. 8олновая природа 9лектрона

Фпьтт пока3ь1вает' что наряду с волЁ1овь]}{и свойствами' прояв-
ляющимися в явлениях интерферецции и дифракции, свет обла_
дает такх{е и корпускулярньтп{и свойствами' которь1е отчетливо
проявляются' нат]ример' в явлении вне1пнего фотоэффекта (хотя
исторически корпускулярнь1е свойства света бьтли открь1ть! п{ног0
по3}(е волновьтх).

!(ак оказалось' а!{алогичь1ое полох{ение справедливо не толь_
ко Аля света' но и для п1атериальнь:х нАстиш, и в частности для
электро}1ов' к0торь1е наряду с корпускулярньтми обнару>кивают
так)ке и волновь1е свойства. 3то подтвеР>кдает слелующттй опьтт
(рис. 2.3).

3лектроньт' вь1летающие с раскаленного катода 1, ускоряются;
напрях(ением' поданньтм на участок катод _ лиафрагма' и об_

разу1от узкий пучок. |,!роходя чере3 металлическуто фольгу 3.

€троенше' олектроннь!х оболоцек

электро}]ь1 дают типичную лифракционную картину. 3то доказьт-
вает' что поведение электронов мо}кет опись1ваться как с кор_
пускулярной, так и с волновой точек 3рения.

3то полох<ение бь1ло выска3а}|о в 1924 г. де Бройлем' а опи-
сацньтй выш1е опь|т по интерференции (дифракции) электронов
'бьтл вьтполнен в 1926 г. !,евиссоном и д}кермером. Болновую
природу имеют идр.угие элемептарные частиць|. 1ак, [1терну и3с-
терману удалось наблюдать явление дифракции пучка протонов.

.1) п с. 2.8. Фпыт по наблюдению дифракшии электронов.
_ раскал6нный катод; 2 _ ускоряющий потеяциал; 3 _ фолъга.

|'1сходя и3 опь1тного факта дифракции электронов и используя
соотно1пения 3йнтптейтта Б : /оу (Ё - полная энергия) и де
Бройля р: п|х (р: тпо - импульс количества дви>кет;ия), мо>к-
но вь1числить длину волнь1' соответствуюп{}ю дви:кущеп{уся
э"т1ектрону'

1': !_
р 

_ 
|/тпЁ 

' 
!ц!! '[цп ,'_ 

2 
, 

'

откуда
| 2паЁт::т.

Б этой формуле Ё - кинетическая энергия электрона (здесь
ог|а равна полной энергии' так как электронь1 в отсутствие вне1п-
него поля не обладают потенциальнор] энергией), а ш - скорость
распространен}1я волн' которая 1'{е идентична ск0рости (, электрона.

1аким образопт, электронь1' 1{а1( 1{ фотонт,т, обладают волновой
природой, и поведение электрона опись1вается при помощи (вол-
новой фут:кции> 9, агталогичной амплитуде А колебания в вол-
новоЁт теории света.

|акая аналогия сра3у по3воляет установить физинеский сп'|ьтсл

функшии 9. 21звестно' с одной стороньт' что в волновой теории
света интенсивность того или иного интерференционного макси_

2*
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мума пропорциональна квадрату амплитудь1 колебания в соот-
ветствующей точке. € лругой сторонь1' с корпускулярной точки
3рения интенсивность света отвечает числу фотонов, которые по-
падают в данное место 3а единицу времени' или' что то х(е' ве_

роятности нахо)кдения фотона в данном месте. ||оэтому мох(но
считать' что 92 пропорционально интенсивности электронного
пучка' т. е. }[2 соответствует числу электронов' приходящихся
на единицу объема в определенньтй момент времени, или 99 отве-
чает вероятности обнарух<ения электрона в определенньхй момент
времени в данном месте.

7аблшца 2.!

Аналогия между световыми || элештро|!ными лучами

1)
2)

|-А2:
14нтенсивность луча света
9исло фотонов' приходящихся на
единицу объема в данный момент
време}{и

3) Бероятность обнаружения фотона в
определенное время в данном месте

1- ч2:
1) 14нтенсивность пучка электронов
2) 9исло электронов, приходящихся на

единицу объема в данньлй момент
времени

3) 8ероятность обнарух<ения электрона
в определенное время в.данном месте

2.3. }равнение шредингера [1]

Ё{есмотря на то что наглядное истолкование имеет только
величи1-1а 9' (', !, 2,|), а не сама волновая функшия ! (х, у, а, !),
поведение электрона описывается волповь1м уравнением' в кото_
рое входит именно9 (подобно тому как в волновое уравнение для
(классических> волн входит первая степень амплитуды ,4).

1акое волновое уравненце' опись1вающее поведен|1е 0лек/прона
во вне1пг1ем поле с потенциалом 7, бь:ло впервь|е выведено шре-
дингером. Фно имеет следующий вид:

021{ (х, у, э', |) , а2 у (х, у, а, !) 0а]{ (х, ц, а' с)

--ыт-,-бР--г=--_-т7-_8п2гп 4л!гп 0! (х' у, э, !) 
- ._--т. |9 (х'ц,е'!)ф 1, о ы

(}равнение 111редингера' зависящее от времени.)
Фднако в данной книге это уравнение не булет использовано,

поскольку здесь будут рассматриваться ли!шь стационарнь1е со:
стояния электронов' отвечающие определенньтм энергетическим
уровням. 3 слунае подобного стационарного состояния 3ависи-

€троенше элеютронн9ох оболоцек 2\

мость функшии 9(х, у, э, {)

форму

9 (х, у,2, [) : Ф (х' у' э)'е

где .в_энергия уровня. Фтсюда

от времени всегда имеет стандартную

2т1Ё|
п'

ау 2п|Б _+ 2т|Ё * 1

-тг:_\у-т-е :-- ь-у'

и' так|4м образом, для стационарнь|х состоявий 3ависящее от време'

ни волновое урав!{ение переходит в уравнение' не содер}кащее вре'

мени:
02ф (х, у, а\ 02ф (х, ц, а\ , 02ф (х' ц' э) 

-_---т7_- -г _--тц, -т----а2"- -т

' 8п2гп+# (Ё_пф(х'у'2):0.

Регшением этого уравнения в дальнёйп:ем и займемся' 9тобы

наглядно представит| вид этих решений, обратимся 1 аналогиям

йз области клаёсической физикй' поскольку уравнение [1редин-

гера для стационарнь1х соътояний формально аналогично урав_
нению

которое во3никает при рассмотрении
ниченнь1х размеров.

|!ростей:шим йримером подобного
3адача о колебаниях 3акрепленной
(например, скрипичной).

143вестно, что такая струна мо)кет колебаться не с любь|ми ча-

стотами' а ли|'пь с некотофм дискр-етнь1м на6ором частот' и3да_

вая основной тон или ра,личньте обертоньт' для основного тона

колебание струнь| (рис. 2.9) опись1вается уравнением
4 2тс[

!91@, !): с:5|п ;_ л'з!п 7

так' что3акрепленная вточках х:0у!х: сструна колеблется

мех{ду полох(ением максимального (поло}1{ительного) 17 : (п *
+ })"', спло1пная кривая| и максимального (отрицательного>

стоячих волн в телах огра_

рода является одномерная
на концах упругой струнь!
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Р и с' 2.9. Фсновное колебание
цами.

- 
ч'1 для!: (' ++) 1: : ф:,

.9

!,ь

Р и с. 2.!0' ||ервый обертон для колебаний струньт;3акрепленной на концах

отклонения [| : (п + $)'', пунктирная кривая|; 2 - целое
число' т1 - период коле6ания.

Рассматривая коле6лющуюся струну в некоторьтй |{о]\,1ент

времени' для которо.' + : " ++, и вьтбрав с1 поло}ките.ць-
нь1м' г{олучим форму струнь1 в момент максимального (поло}кт{
тельного) отклонения. Форма струнь1 в такие моп,ёнтьт.совпадает
с с|{нусоидой ф.(х) : ст.5|п + ".€труна мох{ет колебаться такх(е и на обертонах" |1ервьтй из
них опись1вается таким уравне1]иеп{ (спс. рис. 2.10):

с"..!п ! 2"*,:#';"$.
ф,

Аналогично для следующих обертонов имееп,{

'1с

',:#.,л,}| @: |,2,3''.),
;" 

"сп 
\ ''-'9"'/'

где функция п!, имеет р + | нулей, считая такх{е и граничнь1е
точки стру-нь1. 1акие точк]{ на3ьтваются у3лам11' так как в про-
цессе колебания они остаются неподвих<й*". Ёри прохо>кдении

:--. 2=2

чере3 ка>кдьтй узел функция ф, зависящая только от координать1
.т, меняет 3нак.

1еперь ясно' что все во3мох(ньт9 ко.г:ебания струнь1 оп!1сь1ва_

ются прй помощи дискретного набора функший ф(,т), нумеруеп{ь1х

цельтми числами п: |, 2, 3 ...' ках{дой из которь]х отБечает
свой периоА колебаний 'тп |!л\4 соответствуюц1.ая ему частота 1/',

на3ь1ваейая собстпвенньо7! 3начен||ем задачт1. €ами функции ф'(я),
отвечающие ог1ределенньтм собственнь]м 3начениям' на3ь|ваются
собсгпвенньсмш функцшямш.

Б слунае двумерной заАачи о колебаниях круглоЁ{ упругой
птембраны описание становится несколько более сложньтм. Фугтк-

ции !(х, у, {) прелставляют собой в этом случае про}!зведение

функшйи ф@, ц),3ависящей от двух координат (и не 3рвис"1*"]
времени)' на функцию' 3ависящую от времени по 3акону з1п|[.
1(а>кдое 3начение функшии ф(х, !) дает опять п{аксймальную ве-

личину сп{ещения в направлении оси 2. однако периодь{ колеба-
ний (собственг1ь1е 3наче;ия) й собственньте функшии долх(нь{ 1{у_

мероваться теперь двумя индексами п и !. 3десь /? - сбщее ч}1с_

ло узловь1х лиът|1й, а ! _ число у3ло_вь1х линий в виде прямь]х'
так что / всетца мень1ше п (см. табл. 2.2).

1(ах<дый раз при переходе чере3 у3ловую л}1нию 3начение
собственной функшйи ф(х, у) меняет знак. 3то обстоятельство от-
ш1е1тено в табл. 2.2 знакам|4 + и _.

Ёсли рассматривать колебашртя в трехмерном объеме, напри_
плер коле6ания во3духа в резонаторе |ельмгольца' то дви>кение

"озлуха 
в ках<дой тонке (.т, у, е) сферического резонатора булет

опись1ваться функшией 9(х, !, ?, |), которая представляет собой
вектор смещения' зависящий о1 х' у, э и [.1акая ситуация имеет
еще более сло>кньтй характер' так как здесь !{у}'(но охаракте-

ри3овать не то.цько величину, но и направление вектора смещения.
Фднако соответствующ}ю функшию опять мох{но представить

как прои3ведение не 3ависящей от времени функпии ф(х, у, а),

котораядаетнаправлениеивеличинумаксимальногосмеще}]ия
элемента объема в точке (х, у, а) из поло)кения равновесия' на

9*
функшию з!п } /.€обственньте функцпи ч*1*, у, э) и их собствен-

}1ь|е 3начения (периодьт колебаний) нумеруются теперь наборами
из трех цель|х чисел п, !,}т, которь1е характери3уют число и форму
узловьтх поверхностей:.- 

€тоячие волньт в сферивеском ре3онаторе [ельмгольца мо)к}1о

так}ке рассматривать как колебания плотности воздуха' опись1-

ваемь1е функшией 9 (х, у, э, !),зависящей от трех пространствен-
}{ь1х коорди!1ат |4 врёмени. 1{аждой точке вну1'ри сферьт в этоп'!
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|аблшца 2.2

период
т;олебания

т': 
!

[(олебания круглой мембраны

9зловьте лияип
€офтвенвая

функция
Ф', 1Фи)

о

@
@
Ф

@

[:,о

1э, о

!з' о

\э,т

тъ'

случае соответствует меня}о(цийся во времени скаляр' а не вектор'
что упрощает 3адачу. €ами функции Р мо>кно опять 3аписать
в. виде .прои3ведения двух мнох{ителей' первь!й и3 которьтх
Ф(х, ц, а) задает для ка}кдьй точки максимальное и3менение плот-
ности' а второй представляет собой все ту )ке функцию 5!п +'.т
Фневидно, и при таком опцсании функцииф (х, у, а)и периодь1 ко_
лебаний т по-прех(нему нумеруют& тремя числами.

||оследняя 3адача о колебаниях плотности во3духа в сфериче_
ском ре3онаторе гельмгольца ух{е совсем 6лизка к 3ада!]е о на-
хо)кдении решения уравнения 11|редингера для стационарнь1х
состояний электро-на в поле ядра' так)ке обладающем сферине-
ской.симметрией. (ат< и в случаё волнового уравнения для коле-
6анутй плотности воздуха' уравнение 1|1редиЁ!ер а для электрона
в*атоме имеет ре1шение ли1пь для определеннь|х значений энергии
Ёо, !,1,, которь1е являются собственными 3начениями уравнения
11|релинтера и нумеруются тремя чис,ами, на3ываемь|ми кван!т|о-
вь'мш. 1(ах<дьтм трем квантовьтм числам соответствует одна собст-

фт,о(х' ц)

фэ,о(х, ц)

фв,о(х, у)

фэ,т(х' у)

фв'т(х, у)

Фдна 
-круговая узлов;!я лАн!4я' края

мемораны неподвижнь|

,(,ве круговые узловые лннии' края
мемораны и внутренняя окружность
неподви>кнь[

1ри круговые у3ловь|е линии' края
меморань! и две внутренние окрух<-
ности неподвижнь|

|!римевание

1( круговым у3ловым линиям добав_
ляются у3ловые ли\1и\1 в виде прямых

|
|]

;1

венная функшия Фа, !,1 (х, у, а), квадрат которой ф'',с',ь(х, !, е)

дает для ках{дой то.'кй (х,у,а\ плотность вероятности обнару)кения
там электрона. таким 6бразом, величина р2 показьтвает распре-
деление плотности вероятности в атоме. Аля наглядности это

распределение часто йзобрах<ают в виде электронного облака,
<густота> которого в каждой точке пропорциональ|1а соответст-
вующей вероятности.' Б дальнейшем для квантовь]х чисел булут исполь3оваться сле-

дующ|1е названия:
,? _ г.'188[|Ф€ (308?Ф8@€ {!{Ф1@;

1 *побочйое кв!!'{товое число'
},.- ос€вое квавтовое число*.

1ак >ке как и в случае мембраньт' квантовые числа'не полностью
не3ависимь1 друг от друга. 91':сло ,? мох(ет принимат\ любое цел99
."',""'" болЁйе нул1'Ф>0), / мох<ет изменяться от 0 до (п _ |)

и х - от 0 до -* /. Ёаряду с ука3анием квантовь1х чисел для со-
стояний электроша в поле ядра употребляют буквенньте обозна-
чения' которьте ' приведень| в табл. 2-3-

7аблшца 2.3

Бсли 2, ;д 0, то ках(дому значению }, соответствуют две собст-
веннь]е функт1ии, которь{е отличаются толь1(о ориентацией в про-
странстве.

2.4. Репшение уравнения шредингера для атома водорода

Рассптотрим теперь' как вь1глядит ре1пение уравнен"9 1[Ре-

дингера для стационарньтх состояний }лектронов в атомах' !'ля

* Фбьтчно в качестве третьего квантового числа используют магнитное
квантовое ч'1сло ,т!, которое, вообще говоря' отвечает комплекснь1м собствег:'
ньтм функциям. Фднако в 3адачах' в которь1х отсутствует магнитное поле'
мо>кно ограничиться действительными решлениями уравнения 1!1редингера' *
1рнм. ре0'

Ффзначения состояпий электро|!а в поле ядра

3начения | и }т

Буквенное обозначение состояния'с заданньтм ]

Буквет:ное обозначенгте состоявия
с заданньтм },



простейшего случая атома водорода или водородоподобного ио|1а,
электрон которого находится в основном состоянии' п: 1 и'
следовательно, [ : х :0. €оответствующая собственная функ_ция имеет вид

!во: ф,о,о: у'_(7г!\а61:'(+)". 
'_*', '.', +'

где 2 - 3аряц ядра, оо : 0,5284 А - характеристическая длина,
на3ь1ваемая боровскшм ра0шусом, а г - расстояние точ1(и (хуэ) от
атомного ядра. 9ерез 1й' в формуле обозначен так назьтвйемьтй
норм!1ровочньсй мнооюшп[ель' которьтй определяется так' чтобьт
вь|полнялось соотно|пение

| о?'.', а": 
: 

уя'-22г|а9 ёт : 1 ,

где 4т - элемент объема, а !{нтегрирование прои3водится по
всему пространству. (||одобньтй интеграл соответствует вер0ят_
т{ости обнарух<ения электрона где_нибуАь в атоме и потому дол_
;кен бьтть равен единице.) ||роведя интегрирование, полу11]-{м для
1{' зттачение

: 2 \3,2 1

^'--'\ ц )

€ама функция ф1, о, о 338|4ё1,11 только от /" и' следовател}:}!Ф, Ф6о
ладает сфергтнеской симметрттер]. € уве'цичением г 3начение функ_
ции умень1пается по экспоненциальному 3акону' так что вероят_
Ё1ость }]ахо)кдения электрона вблиз|4 ядра велика' но ре3ко умень-
|шает'ся п-ри увеличении расстояния. {,од функциЁл ф, , ' @у:)й Ф],0, 6 $ца) в зависимости от /. 

- рассгояния точки'(}уа) от
ядра атома _ пока3ан гта рис. 2.11, а изобра>кение фтнкцг;и

1Р:', о, о (хуа) при помощи изойиний на разрезе' проведе1{ноп,1 чере3
центр атома' приведено на рис. 2.12 (тти>кний сектор).

}мнох<ая электронную плотность в данной точке'ф'1'; *а ве-
личину поверхности 4пг2 сферьт радутуса г' описанттой вокруг
центра атома' п{ох(но получить кривую (верхняя часть рис. 2.13)'
которая пока3ьтвает' как электронная плотность распределенаме}кду ра3личнь1ми сферинескими слоями. !(ривая достигает
максимума при [: 0о: 0,5284 А.

п?

0.4

0.3

0,2

Р и с. 2.11. 3начения функшии Ф:,о,о в масц:табе /ъ и значения

функшгти ф?,о,о " 
масп:табе ф в 3ависимости от расстояния до атомяого

ядра в атоме водорода.

Р и с. 2.12. Функшии ф1,6,9, фя,о,о и фз,о,о, пРеАставленные линиями уровня,
ка)кдая в своем секторе.

- 

Ф>0; __-- Ф<0; ..... ф:0.
Функции ф:,о,, ' {'з,о,о А"", так)ке отдельно как функции г (расстояния от ядра).

ао

|
.

|
!
!
[



17рп п : 2, ! : ?у :0 собственная функшия является произ_
ведением экспоненциальной функции на полином

2во: фя,о,о : у''-2г/%:ог' - +1:
:'г*]'''''-аг / эао'|1 _ *1 #'

который обращается в нуль пр|| г:+ и отрицателен при

, >\, причем экспонента обеспечивает стремление всей функ-
ции к нулю при больтших 3начениях г. )(од этой функшпи в зави-
симости от,Р пока3ан на рис. 2.!2 и 2.14. Фтметим' что в этом слу_
чае имеется сферинеская у3ловая г1оверхность' на которой р : 6 

"
ф2 : 0. ||ри этом функшию ф вьтбирают так' чтобьт. внутри этой
сферьт она имела полох(ительнь{е' а вне ее - отрицательнь|е
3начения. 14нтегрируя ф2 по простра1-!ству' мох(но установить'
что вероятность нахох{дения электрона внутри сферинеской узло'
вой поверхности рав1{а 5,4уо, а вне ее _ 94,6%. 3то легко понять
из рис. 2.13, где площадь под кривой 4пг2ф'э,,,'(г), отвенающая

о 12 3 4 |1 в 7 8 910 {|12\3'1'4|5{6 ао

,0 [ 2 3 4 5 -6 7 8 А

Р л: с. 2.|3. Радиальное распределение электронной плотности (4лг2ф':;

в атоме водорода для ра3личнь1х значений п и ].

сБ о,ц

э !|е,кт роннь[х оболочек

условию 0 ( г 12а9, Р|рна 0,054, а отвечающая неравенству
2с ^( г ( схэ равна 0,946.

Б слунае Б : 3, ! : )': 0 регшеттие уравнения 11|редингера
имеет вид

3зо: Ф,о,о : 
'' (+)''"' "_а'тз",'|1 

_'+ - + (+)"\#
и функшия ф такх<е принимает нулевь|е 3начения' когда полином
обращается в нуль. 1ак как теперь полином является квадра_
тичной функшией /, он имеет два корня' которь1е в случае

-11'

' ),0!0* _ 
- 

,]':]о,о

_.-фо 1 
'

------ 1!:. ,.3,0,0

-.-.-.-.-'1.",,
-"-"_"- ф' ' ' 1,.,.

]

1:::

:.. 
-\'{|*'*:..* 

-.-_-)-<::.*:

7 2 3 4 5 6 7 8 9 1о\1|2|3 |4 |5 а,
!=

1 2 3 4 5 в 7 8А

Р тт с. 2.|4. Ёекоторые волновь|е функшии атома водорода.

,)1- 
-?-



атома- водорода отвечают 3начениям гт: 7,90с' : 1,994 А и
|я : 7,10а, : 3,652 А (см. рис. 2.12 - 2.14). такий образоп: полу_
чаются 3десьдве у3ловь1е поверх}1ости' и полная вероятность обна-
ру}кения электрона состоит из 7,5о/о ' приходящихся на область
внутри первой узловой поверхности,9,5о/о 

' отвечающих части про-
странства ме>кду узловь]ми поверхностям|1' и 89 %, приходящих_
ся }1а область т1ространства вне второй узловой повфхности.

Р и с. 2.15. Функшия фя,:,о для атома водорода в ра3резе' проведенном че-
ре3 ось 2.

Б описанных.-ранее случаях ! 
= 

0-и число сферитеских у3ло-вь|х поверхностей бьтло равно п - 1. Бсли теперь начиная € п : 2
рассм.атривать и другие значения /, то полуним другие собствен-'
нь!е функцътп. |ак, для п : 2, !: 1 и 1': 0 и|иЁе'

Фэ,:,о: #(*)'''.,_',|*,.* +{+ :

!
!
\
\
\

Функция Ф',',о (а такх(е Ф"',',) обладает вращательной сим_
метрией по отно1пению к некоторой оси, которую примем 3а ось ?
декартовой системь| координат (см. рис. 2.1ф'Ёри 2': 0 ''' 6у"*-шия обращается в нуль и вся плоскость ху представляет ёё'боя

€троенше элактроннь!х оболочек

ее у3ловую }:оверхность. !,ля полох<ительнь1х значений э функ-
ция принимается поло}кительной. Фна меняет 3нак при переходе
к отрицательнь1м значениям 2,1. е' при переходе чере3 узловую
ллоскость.

!,ля сокращения записи мно>*{итель э|г иногда обозначают
просто через 2. 1огда под этой величиной имеют в виду 2_коорди-
нату точки пересечения радиуса-вектора точки (хуэ) с поверхностью
сферьт с радиусо1\,1' равнь|м 1 (г:1 о,), описанной около начала
коорди}тат. Фткладьтвая, как это показано на рис. 2.16, такие зна-
чения 2 вдоль соответствующего радиуса-вектора' угловую зави-
симость собственной функции мо)кно представить при помощи
г{олярной диагра1\{мьт' которая для функции Фэ,т,о 141\{€€т вид двух
соприкасающихся сфер (на рис.2.16 они вьтглядят окру>кностями).

3гтачениям х + 0 отвечают две ,п}-функции' которьте при вра-
щении вокруг оси 2 переходят одна в другую' Фбозначим эти

функции при помощи индексов }, и ?ь. 1огда

3!

9 ! 7 ч3'2
фя,:,ц: ,|т{,й)

' 
| 7 '.з'2ф:,:,т:7т \й )

'*а.|эи.{!, +{++'
.,-2г/2ао.3!- +у+ ?

1.21?,\ у\

|3аметтам, что три функции Ф',1,0,Фэ,т.,'1 и Фэ,:,т при 3амене 
'о'рА,:1{ат{-1ь1х осей переходят одна в другую. |1ри этом два первь]х

со&{но'(ителя одинаковь1 для всех трех функши1! (они зависят
'голько о\ [ и могут бьтть объединеньт в одну фун'цию ;(г), назьт_
ваемую ра0шальной пасгпью), а мно)китель |! зависит только от
направления радиуса-вектора от центра атома к рассматриваемой
точке (х,у,э). 1аким образом, функц"" РР) с'ав'т в соответст_
вие точке' в которо:? этот радиус_вектор пересекается с поверх_
}]остью едининной сферь:, определенное число' причем в случае
'грек р-функций оно равно просто значению 2, у ил|7 

'-координа-
тьт этой точки' умнохсепной на + {т

Функши^и у1, у\, [1 являются частнь1м примером сфершиескшх
фцнкцшй ||, назват+нь]х так по аналогии с (круговьтми>! функция-
},'1и' так}1\{и' как синус и косинус' которь1е ка>кдой точке окрух{_
11ости едини!]ного радиуса ставят в соответствие некоторое число
(згтанение ее координа1ьт х или у).

€феринеские функпии Р} мох<но 3аписьтватьне только в декар-
товь1х' но и в сферитеских координатах (рис. 2.!7). 3десь угловая
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координата $ любой точки равна угловому расстоянию от (север-

ного полюса) до проекции Р на единичную сферу' а угол 9 соот-
ветствует <географинеской долготе) этой проекции так' что декар-
товь] координать! х, ц, 2 вь|ра)каются через сферинеские коорди-
нать1 следующим образом:

# - г'соз $

! : г'51п 8'со5 9
2 : 

''.5|п 
0.5|п 9

|{риштерьт сферинеских функший' записаннь1х как в декарто-
вьтх, так й в сФ_Фнеских координатах' приведеньт в табл.2.4-

Р гт с. 2'|6. Ёахо>кдение угло- Р и с. 2.|7. \екартовы (х, у' а)

вой 3ав|{симости для функшии и сферинеские (г' 8' 9) координать1
9 
'". 

точки Р.

Бсе собственнь1е функшии в этой таблице нормированьт' т. е.

удовлетворяют условию 
Р

) Ф'4т: 1'

которое в полярнь1х координатах имеет вид

Фл2л

' ', 

ф' (г, $, ч) ёг'г7$'гз|пнё9 :
/:0 9:0 Ф:0 

!1 2п

:.[ 
" 

о Раг ! [''*, р)в|п848!т : 1,

:,:0 Ф:0 о:0

€троение олектроннь[х оболочек 33

||ри этом (как мох<но убедиться на примере функц"й и3
табл.2.4| для всех'сферинеских функший одновреме!{но с норми-
рованностью имеет место условие орп1оеональнос!т!ш

//'з|п $4849 : 0, если [ *!' ,

Ё !;"
! х, (') г24г : \ и | 1 у'($' р) з|п 04$4р : :.,) ),)г:0 т:0 Ф:0

п 2!1

,,
Ф:8 9:6

которое о3начает' что интегрирование прои3ведения двух ра3нь|х
сферинеских функший | п |' по всей поверхности сферьт дает в
ре3ультате нуль.

|1родолх<им теперь-описание ретпений уравнения 111редингера
для атома водорода. Ао сих пор бьтл рассмотрен слунай !: 1,
т. е. слунай р-элёктронов.

4-3лектронь|' следующие за 5- и р-электронами' имеют побоч-
ное квантовое число !:2 и появляются впервь!е при п: 3.
Функция ф',',, (3/с-электрон) записьтвается в виде

34о: Фз,:,о : # (*)'''.,-',/''',ц#):+{т + (3а2 * \),

^!-з'а (г) уо2

где первьтй член 3ависит только от г' причем экспонента имеет
тот же вид' что и для 3з- или 3р-электронов.

[еометринеская форма электронного облака и характер у3ло-
вь]х поверхностей функции фз, а' о определяются сферинеской

функцией [8, т.е. величиной (3э2 - 1), которую в силу условия
х2 * !2 * а' : 1 мох<но еще 3аписать как [2е2 - (х2 * у2)|'
Фтсюда следует' что Фз,э,о обладает осью симметри|| 2 (рис. 2.18,о) .

11а этом рисунке две кбнинеские узловьте поверхности с общей
верп-тиной пересекаются с едининной сферой полиниям3э2 : \,
что соответствует раве|-1ству сов& : * 1/гБ 8 = 55'. ЁетруАно
пока3ать' что максимальное значение вероятности обнарух<ения
электрона достигается в пространстве внутри конусов вблтл'зп
оси 2 и на некотором расстоянии от центра атома. [ругая область

3 -:зэо



Ф!

ч
!о

Ф

}-\ :-.!*- *1*-\!й \!й

-'--.-,\!я *1я'!--!
!. |Ф

^'ф
.-'--.*

!_ !о\13 \13
-*1-- \:--
п1э !!=+!\ +!'-!; !;

*

Ф

х

ч
{

3 '8. Ёв€*в-5*$

!<а

3*

э-$-1
с 4)-;.6вв
'+3

Ф4!
о .: -!с\9Ф!

э
!

ъ
ьхьх9

т \. -:-- 
* !:

![* !|* п-][* !-![Ё ![* :-![* :-!|* т-![*- |ъ * !> \!> !!> - !-' ъ!-' !!> \!>
| о{ ! 6! !с.| . о| ! 6| 16| | б! !б!

}
Ф

ф
ь
ч

*

!<<

ц
со

оЁ.(оп-
6!

ь
;,а
тБтФФо€оА

$

9- 9-сФ
.!_; о

!)о

\#

9-

_!х -!! ч!х ч!5 -!$ ч!! ч]! ч!!

т

-7шчэчэц
тБ$:щ.^г ]-]"Ф-|'" ] ч| -Р .1я :]€, !€, \г' $ .!. : !' оо !^ !'

$'.!* ]'т } ! &!я &!я |ч

;Б ]- ъ ъ.Ё ]т 
|* }_

-:- %- )!л_ 
*!$ ,ч!я }_ ц- *]*'6. ч !_"-' 1 ! ^' _. !-э .. |*.

-]9 ^]е ^!,е *Р :|9 ]]9.*!€6' |ь |\?;;*!}
\!,в \ \
-:- *1. ^!-

ч
^!

ё
ьч

6
о
!{оЁ
6,

н^(!+

=*
1!=

Ёх
=>|Ёв
ьФох\Ф=
о9о{)
Ф=зо.
=Фд €|.чо
о\н^аьо'
о{_
!\
ф*_
9!х
ё!!

6-
.";од-д_

д
Фн
дн0
Ф



о - 3,2'о

3,2,2

Р и с. 2.18. }зловые !товерхности 4-функший (!: 2).

заметнь1х значений электронной плотности располо)кена вне ко-
нических поверхностей, опоясьтвая кольцом начало координат
(рис.2.19).

|1ри изменении осевого квантового числа }, полунаются другие
7-функшии' для которь!х' впрочем, 1(г) равна функшии 7"|) лля
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о 3'2'2
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Р и с' 2.19. Функш'" %,',' (7з"'-т) атома водорода в разре3е' проведенномттере3 ось 2.

.[[егко пока3ать' что^узлов-ьте поверхности этих функший бу_
дут плоскостяшти (рис. 2.1..8) . 3ти плоскости располагаются пер_
пе1-тдикулярно о,цг1а лругой, и для }, : 1 ли1114я их пересечения
совпадает соответственно с осями ! \\ $, так что поворот на 90"
вокруг оси 2 гтереводит обе функции с }, : 1 одт{у в другую. Б слу-
чае },, : 2 линия пересененйя двух плоскостей Ё'"''йй"" с осью 2,

так что функшии переходят
Бид собственной функпии в
координат перпендикулярно

друг в друга при повороте на 45'.
сечении' проведенном через начало
осг1 2' пока3ан на рис. 2.20.

Р уас, 2.20. Функшття Фэ,а,я(а*2-ця) атома водорода в ра3ре3е по плоскости
ху.

|-3лектроньт с /:3впервьте появляются прип:4. Функ'
шия 4|с имеет вид

4|о: ф*,з,о: #(+\" ,_2г|4а9 у

" 
(+)" +у+ +(5зэ-3:).

Фна обладает симьлетрией вращения по отно[шению к ос|1 2

иимееттрикон}11]ескиеузловьтеповерхности'и3которь1ход}{а
вь|ро)кдается в плост<ость (рис ' 2.2\) '



Бблизи ос!4 2 эта функция г{охох(а на функцию р2' так как в
обоих случаях функции принимают больгшие 3начения вблизи оси
2 и меняют 3нак при переходе от полох(ительнь!х значений 2 к от-
рицательнь|м.

Функциям 4|п
2 / 2'3|2''_2'1+',у' 4|т: 

"};;3[:ттв\;т')

"(*)" +{+{+(бэ2_!) {"'',.. 1

отвечает у3ловая плоскость' проходящая чере3 ось 2, и две кони-
ческие узловь]е поверхности (рис. 2.2|, б и ф.

1|о'о
а

Ри с. 2'2|. }зловьде поверх[{ост|{ |-функций.

Б слунае ?,: 2 и |,: [функшии 4|8

4[ь: 2 ! 2 \3|'.'-"/а,,у
""!|''зР,: 

ттв \т;,)

" (+\" +{+{4{ ,"',!',,,

содерх(ат три в3аиш1н^о перпендикулярнь1е узл.овь|е плоскости'

причем поворют ,, 4Бь_"''ру" 'си 
2 пфеводйт функцию с ?":2

в функшию о1 : _2 (рис. 2.2\, е)' Ёаконец' обе функши|{ Фс,в,г

и фд,з,з
2 !7 \3/2-

'|*,,'};:3:3 
: т|у.ж(й )' 

-. 

'_2г/4а6 
у

"\+)"
-т ! (3х'- у') ц
-8_ 

[ соотв. (3ц2 _ х2) х+{+
имеют три узловь1е плоскости,^пересекающиеся по^ оси а и о6ра-

шй;;ъй;-;ьб"' углы 12б", ? поворот на 90' вокруг оси 2

переводит одну и3 ]',''- оБйи* " друЁую (рис' 2?!'^а-) 
^"-'т'й{' 

обра!ом Р-, 4' н |_электронь1 всегда имеют узловь|е по'

верхности' 
'''",а'щ"еся 

от у3ловь1х сфер' Бсли при это}! глав_

ное квантовое число больтше, чем в указаннь|х вь11пе случаях' то

появляются дополнительньте сферические у3ловьте поверхности'

число которь1х равно п _ | - !,_так что для всей совокупности

у3ловь]х поверхностей вьтполняются следующие прави'']а:
' 1. Фбщее число }3,:1ФБь1х поверхностей равно п _ !'

,: й;й" несферинеских узловь1х поверхностей определяется

побочньтм квантовым числом /'__--5. 
ч".'о у3ловь1х плоскостей' проходящих через ось 2' опре-

деляется осевь|м квантовь1м числом }"

Рассмотрим теперь еще раз' как 3ависит характер собствен_

""'! фу!йшйй , "ер'""ност! 
обнарух{ения электрона на опреде-

ленноп{ расстоянии от ядра от главного п |1 побочного / кванто-

;;;;';;.ъ;.]Рис. 2.14 йр"д.''''"ет собой графики ряда собст-

;;;ы- ф,нк[ий атома водорода' а на рис' 2.13 пр*:ведень;

соответствующие кривь1е 4лг2ф", дающие р-аспределение вероят-

йБ.', обнарух<ения элек'рона на разнь|х сферах' описаннь1х во'

круг атомного ядра. 
^А^,,у ттоа'|(ак следует из этих рисунков' увеличение обоих ква}1товь1х

,,'..й (глав!ого и побочнБго) приводит к удалению электрона от

"др". 
йр" этоп| влияние главного квантового числалегкопросле_

дить путем 
'р'""""'" 

графиковдля фуь:кший ф',',', Фэ,о,о 1{ Фз,о,о

или ф2,т,о, Фз,т,о, а роль побочного квантового числа видна при

аналогично* 
'р,,"-,*и 

1(ривь1х для ф3,9,о, Ф',','-и Фз,','' Бакно

отметить' что вблизи 11ачала координат с ростом побочного кван-

тового числа 3начения соответствуюш1их _функший уменьшаются'
и ли!шь на Расстоя|1|1|1 н1 ,5 А зн1чение 34-функции^атома водо-

рода настолько возрастает, что ее график на рис' 2'!3. замет]|о

удаляется от оси ''б-ц''-. 
Фднако при дальнейгпем увеличении



расстояния 3ависи}\1ость от ]1обо1{]]ого ква|{тового чис,ца становит-
ся 31]ачите'-1ьно более слабо1\ (ср. графики функций Фэ,о, фя,1 :.1|и

Ф',', ф',1 и ф',') .

!,ля теорг:!1 хи\,1].1!]еской связи особе1{но иг{терес1|о то обстоя-
тел ьство' что вс"{едствие увели!]ег1|{я чис.ц а узловь{х поверхностей
пр|: росте побоч]{ого ква]{тового чис,г1а / соответствующие элек-
тро[;нь]е об1та+<а вь!тягиваю:'с'1 в опреде.пеннь1х }1аправ,це1{}{ях.
3то видт:о ]аз рис: 2'22, г;1е в]{д сферическ1.{х функший уь, у|,

_!
1''!т

0,^
0,5 ,!

э:/},

0

о

."'=*.,.--,,, ] 1.5 2 '-! 7

...,-..,---2 2! *

_'-т[$>0
--'"_-г3<0

\;

о

Р и с' 2.22. 9гловая :-]ав!]симость
а) в; б-\ о': в) 6''я-': е) 7"*: 0) [,'в-.'''

, 0,5 1 \,5! %# :

\.-._.-.'-._у,'>0

для функши|!

у?',уь и[! представлен пр11 помощи полярных диагра\{\'1' (|!оэто-

'':| 
р-" " 

а фун кции обьтчно схематически и3обрах{ают в виде фигур

99 или $ .) Ёаконеш' упоп{янеп{ еще об одной особен1!ости

собственнь1х функший, которая хоро1по вид{1а !13 рису}1ков'
ы;';;;' 

"'й''^"^'ронов.функци; 
ф({' ч,,!) ,у^!'!мает те х{е

з"',ени", .:то гт фугтк1лия 9 (_х, -у, _а)' Ёапротив' в случае р_

и |-электронов р-" и |-функшии ш1еняют 3нак при за\'1е11е $' !|' 2

на -х, -!, -а или, кйк говорят' при шнверсшш'

€оответственно ;_ " 
]_фу,*'ц'и наъывают чеп|нь|мш' а р- и ['

функции - 
неце/([нь!мш'" с'б"'.."ньте функшии уравнения 111редингера' которь1е ра3-

личаются только ориентацией в пространстве' как' например'

функшии Р*, Ру, р" йли три 4-функ;\\4и аху, 4ца' 4'* свобо{ного ато1

[{а' принадле)кат естественно одному и тому .)ке сооственно]\'1у

.й],.,'й''(энергии), так т{то соответ^ствуюшид энергетинескит?

уровень является в этом с.,тучае вьсроою0енньсм' Фднако' если атом

попадает в определеннь1е условия' г1апример во вне1пнее маг1{ит_

ное поле' или находится в 1!1олекуле' эквивалентность всево3\1о>к_

,,' 
"',р'"лений 

мо}кет ока3аться ^ц|праценной, а, следовательно'.

соответствующие состоя$ия электронов \'1огут стать нерав1{оцен_

нь]ми. 1аким состоян]1яш1 больгпе не будет отвечат-ь одг|о и то ')ке

значение энергии. €6ответствующий энергетический уровень тогда

расщепляе!т[ся' а ъь|ро;ждение целиком или частично сни1\'1ается'
' йсслед'вание спектров ра3личнь1х атомов и ионов пока3ь1вает'

- что в и3олированном атоме или ионе вь1ро)кдень{ не только те

состояния' для которь|х вол1{овь1е функции отличаются лишь

ориентацией, но и вообще все состояния с одинаковь1м з}{ачением
' п'и !, например, состояния 4*'и43"а-т' [!оэтому, если отвлеч,-с*:3

спина (см. ни>ке) , ато},1нь1е термь1 таких элементов' как щелочнь1е

металль1' характери3у|отся г.павнь1ш1 и побочнь1п'1 квантовь|ми

числами.
3 особом случае атома водорода и изоэлектроннь1х ему ионов'

таку1х' как Ёе;, ока3ь1ваются вь1ро}кденнь1ми все состояния' ко-

торь1е отличаются не только осевь1ми' но и побочнь1ми кванто-

",1'," 
,".''ми. ||оэтому в форплулу Бальплера входит только глав-

ное квантовое число.



[1ериодическая

3.1. €пин электрона и принцип [|аули

|(ак бьтло пока3ано !,иракопп, и3 релятивистской теории элек_
трона следует' что электрон обладает с0бственйь:м механическим
моментом' так на3ь1ваемь1м спином' с которь1м связан собствен_
ньтй птагнитньтй момент электрона (спин йо_английски волчок'так как в старой квантовой теории -считалось' что магнитнь;й
момент электрона вь1зь{вается его вращением вокруг оси). €пи-
новому моменту электрона -отвечает квантовое число 5, которое
принимает значения в : * \|, в зависпмости от того' параллелен

поичем справедлив следуюший общий принцип' которьтй бьт,:

,йер.,,. вйсказан ||аули {1] в 1925 г.: <Б ато1!1е не пто>кет бьтть

двухэлектроновсчеть1рьмяодинаковь|миква!!товь1мичислами).
1огда для ка}кдого 3начения главного квантового числа во3-

мох(нь| литпь такие комбинации других квантовьтх чисел' которь|е

ука3ань] в табл. 3.1.

[а6лшца 3.!

8озможные комбинации квантовых.чцсел

{
[

1

к
!-

0

0

1

0

1

2
0
|
9

3
0
1,
3

+\ 12
-+112

+-\12
'+\|2

*\/2
+112
+-!12
'+\12
+112
-+112
ч'\ |2
-+- | 12
+\ 12
*\ 12
-+\12

2
8

п1 18

1,т,0
2,':...о

как |1

1ак >ке, как
для [

| т,* *",
| лля !4

Р " 
-. 3.|. Расщепление атомного пучка

[ерлаха).
1 - печь с отверстием для по'|ученця атомного
нита.

в магнитном поле (опь:т 11|терна -
лучка' 2 - диафрагиа]., _ полюса маг_

или антипараллелен спиновь:й момент вне1||нему магнитному по-
лю. €оответственно говорят' что электр-он имеет 3начение проек_
ции-спина с (о: *'|) или $ (в: 

-_:7'1.Ёаличие у электрона спинового моме-йта бьтло доказано опь1_
том [11терна и [ерлаха'. в котором пучок атомов с неспареннь|ми
5-электронами (Ё, \а,А9) про_пускФи скво3ь сильное неоднород_
ное магнитное поле Р1 (рис' 3.1). ||ри этош1 атомь1 отклонялись
магнитнь!м полем по-ра3ному в 3ависимости от того, бьтл ли спин
параллелен ил|1 ант'1параллелен п{агнитноп{у полю' а величина
сап{их магнитнь|х мо\{ентов составляла в соответствии с теорией/Фтт : т/5уэ магнетона Бора (р").

!,ля полного описания состояния электрона' таким образом,
нух(но задать значения четь1рех ква]{товь1х чисел: п, !, }ъ и 8,

3та таблица сра3у х(е показь1вает свявь мех(ду максимальнь1м
числом электронов в ках<дой оболочке и длиной периода в перио-

дической системе элементов.

3.2. [ериодическая система олементов

|1оследовательно 3аполняя (в соответствии с табл. 3.1) элек_
тронами все квантовь]е состояниА |(, [, ...-оболочек и увеличивая
кокдь:й ра3 заряд ядра на единицу' получим все элементь1' как
это пока3ано в табл. 3.2, к которой сделаем ли1пь некоторь{е пояс-
нения.
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Рг
&а

1

2,;,..,..

Ас
ть
Ра
ш
!:{р
Рц
Агп
€гп
ви
с[
Бз
Ргп
мс
1.9'?{$.ч)

||оясненце к первомц перцоо!. |1оскольку ион гелия Ёе+ являет-
ся водородо-подобнь:м' энергия связи электрона в этом ионе дает-ся формулой

Ё : !цР"'72|п',

тде 2 : 2 - заряд ядра атома гелия' так чт0 в ионе Ёе+ электрон
свя3ан в четь1ре раза _с].1льнее' чеи в атоме водорода.

!|ереходя от иона Ёе+ к нейтралЁному атому гелия' очевидно'
ух(е нельзя считать' что энергия свя3и (одного) 9/1€кт!оЁа по:
пре}|(нему будет опись1ваться этой формулой. 1ак как эйектронь:
в3аимно отталкиваются' то ках<дь:й и3 них ослабляет (экрани-
рует) действие ядра на второй элек?рон. поэтому в случ;е атома
гелия вместо пре}кней формульт мо)кно написать

Б : |у : |'"Рн"'2,,, т, эщ/|12,
где 2',э'.66 12 обозначает некоторьтй эффекптшвньсй эвряо яара,
которьтй действует на один электрон со сторонь| ядра' экрани_
рованного другим электроном

5аметим' однако' что' несмотря на ках(ущуюся простоту' кон-
цепция эффективного заряда на самом деле- не та} ут< проста

и не вполне одно3начна. Ёетрулно понять' что при заданном со:
стоянии одного электрона его экранирующее вл|4ян|\е на второй
электрон вблизи атомного ядра минимально' а на больгпих расстоя-
ниях, наоборот, максимально. |1оэтом! 2"м является' вообще
говоря' функцией г' стремясь к 2 :2 вблйзи ядра |4 2 : 1 на
больтших расстояниях' так что величина 2"* будет различна для
электрона в основном и во3буяденном состб]тниях. (||о этой при-
нпне 7,* в наш_тей формуле снабх<ен индексами п и !.) 1(роме то_
го, числбвое 3начение 2"* завпсит от способа его определения.
}1ох<но, например' определить 2"ф:7'66- условием' что_ при
двукратной ионизации атома гелия 1Ёе - 

н* + %- +
+ 1818 ккал|моль) 3атрачивается энергия 2.!тс.Рн..23оо. €опо_
ставляя эту энергию с энергией иони3ации атома водорода:
[ -+ н+ + е- + 313 ккал| моль, которая равна /ос. &н, получим

26 !, ','!

2610 26

2
3'4
5
7
7
8

10
1|
\2
13

....11....

\4
\4

2
2,
2
2.,
'2,
2,
'
2
2....,

2
2

откуда 2'ьФ: 1,7 .

€ другой стороньт' можно определить 2эьф:7]66 }слоЁием,
что на однократную иони3ацию атома Ёепия'Ёе_---* Ёе+ 3атра-
чивается энергия Ас.Р'.-2!46. (Фбьтнно 7эщ оп!еделяют именно
так.) 1огда

3пергия иони3ации Ёе+Ё*г
3нергия ио1{и3ации }|_>}!+

3нергия ионизации Ре_->Ре+
3нергия иони3ации }!е +Ё+

566___7-. _ :352,-- 313 -"!'0'эфф-^"

[-ш
(ш

откуда 2"ф:1,35,
Аналогичное сравнение энергий отрь|ва электронов с 2в- тцлп

с2р-ор6италей для атома водорода и атома гелия в возбу>кденном
состоянии 1с2з пли \з2р показь1вает, нто эффективньтй заряд
2!66 Аля (вне1пнего) электрона довольно бьтстро стремится кеди_
нице по мере вФбух(дения электрона и составляет 2},,о,"46 :
: 1,08 для атома гелия в 1в2в-состоян\4п|| 1,0а _ в 1з2р_состоя-
нии. Больгпая величина энергии связи

Ё : !асРн'. 2|''' 
'оо 

: %, &н'(1,35),

электрона в основном состоянии атомаЁе ведет к повь11ленной ста_
бильпости этого атома; поэтому отрь1в электрона от атома гелия
свя3ан со значительной затратой энергии. € другой сторонь], два
электрона на (-оболочке атома Бе так хорошо экранируют 3аряд
его ядра' что атом гелия не обладает сродством к электрону.
||оэтому атом гелия в химическом отно1шении инертен.

}ках<ем, наконец' что увеличение 2!66 у атома гелия по срав-
нению с атомом водорода ведет к относительному уменьшению
4-1390
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его размеров. это следует и3 того обстоятельства' что асимпто-
ти](а для радиальной нйсти у(г) собственной функшии электрона

определяется вь1ра'кением е-Ф3фф'//паф . 3ашсетим, 9то (как это
видно из табл.3.1) инертнь]е га3ь| всегда отличаются больтпими
2!'оф и, следовательно' сравнительно маль1ми ра3мерами' в то
вре!!1я }(ак ра3п{ерь1 атомов щелочнь]х п{еталлов в ка)кдом периоде
ока3ь1ваются наиболь1пиш1и.

[!оясненце ко в1т!орому першо0у. € атопта ли'гт1я, у которого появ_
л я ется 2з-эл ектр от1' Ё1 ачи{{ ается з аполн е х;пе !- - оболоч ки . 6оответст-
Б.,,ющий эффективньтй заряд ядра д,']я 2з-электрохга атома !|
сос'гавляет 23ьь: 1,26. ||оскольку экранирование заряда ядра
дл.я 2в-оболочки слабее' чеп{ для 2р-оболо({к11' второй [_электрон,
!1ояв.гтяющийся у атома 6ерилатия, идет на 3авер1!]ение 2в-об-олочки.
[{ервьте р-электронь] появляются начиная с атома бора. €ледую-
щие [-электронь1 (в атомах углеродаи азота) по принципу мини-
п|ума энергии всегда занимают те состояния' в которь1х притяги-
вйющее действие ядра экранируется в минимальной степени. |!о-
скольку для электронов в одном и том )ке р-состоянии заряд ядра
экранируется в больгпей мере, чем для электронов в ра3личнь1х
р-состояниях' второй и третий р-электроньт стремятся 3анять
пусть1е р-состояния. Бообще в и3олированнь1х атомах сначала
происходит однократное заполнение состояний, -принем все спиньт
ока3ь|ваются параллельнь1ми (правило !,унда [2|)3

.,]!['аксимальное 3начение суммарного спина при этом для эле-
ментов второго периода достигается при трех р-электронах' т. е.

у атома а3ота. 1акая наполовину 3аполненная р'оболонка атома
а3ота является особенноустойнивой, так нто 2!66' а вместе с ним
и энергия связи для атома }х[ оказьтвается больп:е' чем для сле_

дующего 3а ним атома Ф с нетьтрьмя р-электронами.
1акая повы1|]енная устойнивость наполовину 3анять1х под_

оболочек является правилом и наб.тподается так)ке и во всех осталь-
нь1х периодах.

[7оясненше к п!ре!пьемц першо0у' 3 третьем периоде начинается
заполнение 01-оболонки, которое' однако' обрь:вается'. когда
оказь1ваются заполненньтми ее 3з- и 3р-состояния. Аргон является
инертнь1м газом' хотя имеет пустьте 37-орбитали.

|!оясненше к це!пвер!помц першо0у. 9етвертьтй период является
|1ервьтм из так назь|ваепъ1х длин|{ьтх периодов периодической си-
стемьт. Фн начинается с появлением у атомоъ калия и кальция
соответственно одного и Ав}х 4з-электронов, принадлех(ащих
&-оболочке. 3аполнение 34-состояний й-оболочки начинается у
скандия и продолх{ается далее у так назь|ваемь1х перехо0ньах
элеменпов.

} хрома один из его двух 4в-электронов переходит в состояние
34, завер:пая построение наполовину 3аполненной 34-оболочки.

1оршо0шнесюая оцстела элелентов 5|

Агталогич::ьтм образом ведет себя атом меди' где полное ко}'|плек_
тование 34-оболочки осуществляется так)ке путем перехо/{а од-
ного и3 4з-электронов на 34-уровень. 1акое поведецие атоплов [г
и €ш, как у>ке бьтло ука3ано вь11пе, объясняется стремлег1иеп{ ато'
ма приобрести т]аполовину ил'1 целиком заполненную о6оло';ку.

||одобньте сообрах<ения' кстати' объяспяют и легкость обра-
зоват1ия ионов Ре3} и }1п'*, так как в обоих этих случаях обра_
зуется наполовину заполне1{ная 4-о6олочка. {,арактер хип'11'1че_

ской свя3и определяется многими факторами, поэтому атоп{ь|

)келеза и марганца могут находиться и в других состояниях окис_
ления.

1оясненше к пя!пом! першо0у. Б пятом периоде начинается за-
полнение 5з-, а затем и 44-оболочки. ||ри этом конкуренция ме)кду
з- и 4-состояниями усиливается и случаи перехода 5в-электронов
на 44-уров|{и ста]{овятся чаще. €оответственно для элеь1е]!тов
пятого периода чаще гтаблю;]13ют€я ра3личнь1е состояния окисле_
||т4я.

||оясненше к 11!ес!пому першо0у. |1осле заполнения 6з-оболочки

у атомов це3ия и бария \{о>кно бьтло бьт ох(идать заполнеяия
54-оболочки. Фднако в 1шестом периоде появля1отся еще и 4|_состоя_
!{ия' вступающие в конкуренцию с состояниями 54. €оотве1€18ёгт;
но у лантана появляется одиЁ1 54-элект'ро}|' а затеп{ начиная с
а1'оп1а церия идет 3аполнение 4|-оболонк:а, причем € |!Ф51Б.:'1€11[€1!1

первого |-электрона 54-электрон изменяет свое состояние и ста_
новится вторь|м 4|-электроном атома церия. } следующих пяти
элементов заполняются ли1пь |-состояния' и только у гадолиния,
когда |-оболочка заполнена наполовину' его восьмой электрон
опять переходит в 54-состояние.

Балентность четь|рнадцати элеме!1тов от !а до }б, назьтвае_
мьтх ре0ко3емельнь!мш элемен1т!амш; !?Б[?, 1{ак правило' трем.
Фднако в тех случаях, когда у атома редкоземельного эле\|ента
имеется возмо}кность образовать наполовину 14л14 пол11остью
3аполненную |-оболонку, наблюдается состояние окисления 11

или ]! (наприплер, Бш2+ и ть**).
|1оясненше к се0ьмому першо0у..Аальнейтлее построение перио'

динеской системьт продол)кается в1'тлоть до ак!пшнш0о6, атоптьт ко_
торь|х могут находиться в разяь|х состояниях окисления из-3а
сильно вьтракенной когткуреншии 5|- и 64_состояний' 3то обстоя_
тельство поро)кдает значительнь|е труд}1ост}1 в классификашии
актиниднь!х элементов' так что электронную конфигурашию эле-
ментов начи}!ая с берклия (табл' 3.1) вряд ли мох(но считат|)
вполне достоверной.

[1оя;сненшя к первой ш вгпорой елавной ш побочной еруппам.
|!оявлен::е ках<дой ттовой с-оболочки в атомах щелочньтх метал_

4*
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лов ведет к 3начительному увеличению ра3меров атома' посколь-
ку в вь1ра|{еу1|т|4 е-2"Фф'/* тлавное квантовое число при этом изме-
няется на 1, а 2"* относъттельно невелико. } следующих элемен-
тов каждого периода по мере увеличения атомного номера притя-
х<ение вне1пних электронов к ядру становится все сильнее' так
что в направлении от щелочного металла к блихсайтпему инерт_
ноп'{у газу ра3мерьт атомов умень1паются' хотя и не впол!{е моно-
тонно. Р{аоборот, рассматривая последовательность щелочнь1х
или щелочноземельнь|х металлов' моя{но обнару>кить' что в этих
рядах по мере увеличения атомного веса энергия иони3ации умень-
1пается вг1олне монотонно (табл' 3.2).

|аблнца 3.3

9нергия иони9ации (ккол|лсоль)

[у1е+1т1е+{е-

г-иониз Ё ,'"''
Ёионтаэ'

рассчитанная
для водорода

а|п п:\'2'...'7

€ц
А9
Ац

7п
са
Ё3

н
[|
},[а

к
&ь
ф
Рг
8е
1т19

ф
5г
Ба

313
123,5
!\7,7
99,5
95,9
89,2

213,7
17ь '3140,3
130,6
119,6

1

|,26
1,85
2,25
2,8
3,2

1,65
2,25
2,68
3,62

' 3,70

313
78,2
34,8
19 ,6
\2,5
8,7
в'4

3,00
3,73
4,94

3, 33
4,07
5 ,28

]!1е 

-> 
у"э+ !%-

Рассматривая, наконец' побочньте подгруппь1' необходимо
отметить' во_первь|х' увеличение эффективньтх зарядов и потен-
циалов ио}!и3ации по сравнению с соответствующими элементами
главнь1х подгрупп и' во-вторь1х' иной характер 3ависимости
этих величин от атомного номера. (ак видно из табл.3.2, у ато-
мов щелочнь]х и щелочно3емель1{ь|х металлов эффективнь]й заряд
и энергия ионизации убь1вают с ростом атомного номера. в то
}ке время у атомов Аи и Ё9 обе эти величиньт заметно больгше,
чем у атомов (у п 7п.

4

|1ростая свя3ь

4.1. [имическая свя3ь в молекуле водорода

|!ереходя к теории химической свя3и' рассмотрим сначала
химическую связь в одной из простей[ших молекул _ молекуле
водорода [{'. ||оследняя представляет собой систему и3 двух
протонов А, Б и двух электро-
нов 1, 2, в которой следует
учесть (рис. 4.1):

а) притях(ение электронов
(1' 2) к ядрам (А' 3);

б) в3аимное отталкивание
электронов;

в) взаимное отталкивание
ядер'

(с''!',э 
')

,'л]|

А

,
(аэ,!т4|

3апи1пется' таким обра-

Р и с. 4.\ . 4 -доординать| элект-
ронов 1 и 2 в-молекуле Ёе',6-
распределен!!е электронной плотно-
сти в молекуле Ё'.

€оответствующее уравнение 111редингера
зом' в виде

а'ф а'ф 02'[' аРф а'ф а2ф_б{ + _Ф + _ф + -б{ +-бт 1 -б{ т
8п2/1'11111\

+];пте2\Ё +Б+ 
' 

+ 

'+ ^-Б_ 
1" ,)о:о'

|{ё /1д: |13, [2д, |ав 
- расстояния электронов от ядер' гп 

- рас-
стояние мех{ду электронами, а г^в - расстояние мел(ду ядрами}
которь1е будепл считать неподви}кнь|ми.



1очное ре1пение подобной двухэлектронной 3адачи (как,
влрочем' и всех многоэлектроннь1х задан) нево3мо)кно' так
что для олисания химической свя3и в молекуле Ё', как и во всех
более сло)кнь1х п{олекулах' необходимо исполь3овать приблих<ет:_
нь1е методьт. Аз таких приблих<еннь1х методов описания х[] ;\{иче-
ской связи наиболее 1]1ироко и3вестнь1 два' один из которь1х' раз_
работангтьтй [ейтлером и ./1ондоном 11], а 3атем ||олицгопп [2] и
€летер-ом [ 3], называ ется мегпо0ом вален/т!нь|х связей (3(), а другой,
разработагтный },ундом [4] и .&1алликеном [5], - йейо0ом моле-
кулярнь!х орбшгпале{с (мо).

[|ервьтй и3 этих методов в больтшей мере соответствует истори_
ческим традициям х||миу!' вследствие чего в данной книге он бу_
дет использован чаще всего.

|1ереходя к изло)кению метода [ейтлера _ .[{ондона' рассмот,_
ри},; сначала два атома водорода на бесконечгто большом расстоя-
нии _один от другого. 1огда электрон ,1 атома А будет опйсь:вать_
с^я 1з-функшией фд этого атома' в то время как электро}!2 атома Б будет'описьтваться аналогичной функцией р". Будем
считать' что электроны ./ и 2 дви>кутся не3ависимо один от дру-
гого' тогда волновая фу"'ц"" системь1 из двух электронов булет
пр осто произЁедением фА(/ )фв(2) одноэлектроннь|х волновь]х ф!" '_ций и мо)кно попьттатьсй найти энергию свя3\4 двух атомов в мо-
лекуле Ё', подставив эту функцию_в двухэлектронное уравнение
111редингера и уме_ньттия расстояние г 

^вдо 
нормального ме)катош1_

ного расстоян\4я н_н в молекуле Бодород!. €оответствующий
расчет пока3ь1вает, однако, что при подобном процессе долл(на
бьтла бьт вь]делиться энергия порядка =5 ккал|м'оль' в то время
как экспериментально_е_ значение энергии свя3и в молекуле Ё,
равно 103 ккал|моль' Асточником подобной ош'тиб*и явилось не-
верное предполо)кение о том' что электрон ,/ всегда находится
в атоме А, а электрон 2 - в атоме в. нъ самом деле электроць1
неразличи1!1ьт' и наряду с ре|пением фА(1)ф'(2) ну>кно бьтло бьт
включить в рассмотрение второе ре1пение фд(2)фв(/)' отличающееся
от первого перестановкой электронов (обмен электронов). Ёе-
трудно тогда заметить' что <истинной> двухэлектронной функ_
:{ией, описьтвающей ос}{овное состояние системьт и3 двух электро_
нов в т\,1олекуле Ё', будет линейная комбинация обоих решенйй:
ф(1'2) : (-ц1/т {ф*(1)р,(2) * фв(1)фд(2)}, принеп1 энергия сй"
1\|олеку.г1ьт Ё'будетопределяться на 90% величиной <обменного)
интеграла

.:.г 

' 

фА(1)фв(2) {_*_+***
т. е. дол}кна бьтть тем больтше, нем больтпе в3аимное перекрь|вание
ато\|нь|х функший фд и фв.

*} *',''**@)4т,4т,,

1ростая связь

.&1ох<но пока3ать' что при подобном виде координатной части
;1вухэлектроннор] волновой функции спиньт электронов дол)кнь1
бьтть антипараллельнь1' в то вреп{я как параллельная ориентация
спи1{ов могла бьт сочетаться ли1пь с координатной частью вида

0|'/ т) {фА(/)!)в(2) - ф,(/)фд(2)), которая отвечает не притя)кению'
а взаип{т{ому отталкиванию атомов.

Атак, как видно на примере молекуль| н-н, метод [ейт;:ера -
.[|ондот*а по3воляет истолковать валентнь1й тптрих классической
структурной теории как сокращенное обозначение парь1 электро-
нов с атттипараллельнь1\{и спинами' которые спариваются с обра-
зова}{ием двухцентровой двухэл_ектронной свя3и' координатг1ая
часть волновой функшии которой имеет вид (симметризованного
произведения) волновь1х функший - 

свя3аннь1х атомов.' 
Рассштотренньтй только':то способ описания химической свя3и

в плолекуле водорода п'!ох{но распространитъ на другие молекуль1'
из которьтх простейгший слуяай, по>калуй, ^представляют собой

двухатомнь|е молекуль1 щелочнь1х металлов. 3ти молекульт весьма
напоминают п{олекулу }{, с той ра3ницей' что в случае щелочнь{х
п{еталлов в связи участвуют не 13-, а 2в_,3в- и т. д...электронь1.

3аметим, что Ё силу наличия у всех пз-функций (при а ) 1)

у3ловь1х поверхностей эти функци-и_'перекрьтваются хуже' чещ

!з-функшии атомов водорода (рис. 4.2). 3то обстоятельство ведет

Р и е. 4.2. 3начения 2в_орбиталей атомов лития на лин|1|1| соединяхощей
их центрь| в молекуле !!'.

- 

!5-6р$цталь левого атома лития; _ - 2з-ор6италь правого атома лития.

к сни)кению значений обменного интеграла :( и тем самь1м спо-
собствует уменьшению энергии связи в молекулах [|', \'', ...
по сравнению с молекулой водорода (табл. 4.1).

||римерьт молекуль1 Ё, и молеку!] щелочнь1х металлов пока_
3ь1вают' как с точки 3рения метода [ейтлера _.[!ондона описать
хип1ическую связь в о6щем случае многоатомной молекульт. ||ри-
мем' что:

1!щ
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9нергиш свя3и и межатомные ,^"",'{#!!'" '''
в двухатомных молекулах щелочных металлов

Атомное расстоя-
ние' А

3яергия связи,
ккал /мольмолекула

103
26
\7
12
11
10

0,74
2,67
3,08
3,92

а) химическая свя3ь в молекуле мо'(ет бь:ть описана при
помощи набора двухцентровьтх локали3ованнь|х связей' соответст-
вую|:'\их валентньтм 1]]трихам классической структурной теории;

б) ках<дая двухцентровая двухэлектронная свя3ь осущест_
вляется парой электронов с антипараллельными спинами' которой
соответствует двухэлектронная волновая функция приведе!{ного
вьт1пе вида' где под фд и фв следует ух{е понимать волновь1е функ-
ции атомов' свя3аняых данной связью.

1огда, например' связь в молекуле РЁ, мох<но описать при
помощи трех двухэлектро11нь1х функший вида

( |'э/у=: {ш,{,г)Ф'{:) + фР(2) фг1(1} },.

|49_фв.- одна и3 трех валентнь1х Р-функций ато&1а фосфора
(3в23р3), а фн - 1в_функшия атома водорода. Аналогично связь
в молекуле Ё'5 описьтвается в методе [ейтлера - .[!ондона дву-
мя подобньтми функциями (третья р-ор6италь атома серьт (3с23р{)
3анята неподеленной парой электронов и в связи не унаствует).
3аметим, нто подобное описание химической связи в молекулах
РЁз 1 Ё'5 объясняет величинь1 валентнь1х углов в этих модеку-
лах. 1ак как свя3и атомов]серьт и фосфора осуществляются 3а
счет р-орбиталей, валентньте угль} н-5-н и Ё-Р_Ё блуцзки
к прямь1м.

4.2. [п6рпди3ация $- и /зсФстФяний
|1редставление о гибридизации атомнь1х функший во3никает

при попь1тке объяснить 3начения валентнь|х углов в таких моле-
кулах' как' 1{апример, }{'Ф, \Ё' или €!{. (рис.4'3). !,отя кис-
лород и а3от являются аналогами серь1 и фосфора, угль1 ме)кду
связями в этих молекулах отнюдь не равнь1 90', а составляют
105' для Б'Ф и 107" для\Ё.. Бшеболеё трудной проблемой яв

н2
[|,
\а,
(э
&5,
ф2
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1|яется на первьлй взгляд объяснение структурь1 сн4.:в основном
состоянии атом углерода (\в2,2в22р2) имеет два несг{аренньтх р'
электрона и поэтому' ка3алось' долх<ен_бь:л быть двухвалентнь1м
элеме;том..Ёа сашлоьт'деле Р^у^о^{9куле сн4 он образует четь1ре рав-
ноценнь1е свя3и с углом 109'2в' йех<дцними (рис. 4.3).

"(ь" "я*}"

н

"#{ъ
',е'"}н

Р и с. 4.3.

.{,ля объяснения всех этих фактов в рамках теории |ейтлера _
.[|ондона ||олинг [6] ввел представление- о гибридиза:{ии.

йо'"'. исходил при это}| из следуюйих сообрах<ений' Бозь_
мем уравнение [1редингера для электрона в атоме

+#++(в,-у)ф:0
и представим себе, что 3начения энергии Ё для 5_ и р-_состояний
совпадают мех{ду собой (как это имеет место в атоме Ё и водоро_

доподобньтх ионах). 1огда вместо одного 5- и трех р-состояний
получип{ четьтрехкратно вь1ро)кденньтй энергетический уровень,
принем любай лйнейная йомбинация ?ф, * 6фр; т2 +-62 : 1

,'о'",', з- и р-функций таюке бьтла реш:ением уравнения 11|редин_

гера, отвечающим той х<е энергии._!,ействительно' 
подстаьляя такую комбинацию в уравнение

[11редингера' получип{

0'(тф' * ьфр) 0'(тф. * ьфр) , 0'(уф. * ьфр) 
!__-__б?-1-- о__--аР--т м2 -т

++7(тф,*ьфр):

- _ [0'ф, , 0'ф. , 0'ф, , -8п2гп '|

: , {тЁ + й \ -т?_ + _-6- т'Ф'} *

, ' [ 
0'фр , 0'фр -- 0'фр 

' 
8п2гп )

+ а 1-аЁ +-тг_+-ът *--т_'ф'}
: !8фз + ьд'фр :8 (1ф. * вфр)'

так что в этоп{ случае мо)кно бьтло бь: выбирать атомньте функ'
циР1, соответствующие такому четь1рехкратно вь|рох(денному

а'ф , а'ф
- а!| -т эт



5-р-уров|{ю не то"цько в виде (!]исть1х) 5- и р_орбиталей, г:о и в
виде их любь:х линейньтх копябинаций.

|1одобньте комбинации (ешбрн0ньсе функцшш) мо}кно бьтло бьт
3атеп,{ использовать для описания свя3ей, нто (как булет вид}1о в
дальнейтшем) _п_о-зволя-ет объяснить увеличение ва./]ентг!ь1х угловв молекулах 1х[Ё' и Ё'Ф, нетьпрехвалентное состояние углерода и
1!1ногие другие аналогич}{ь1е фактьт. (оненно, на са}{ом деле в
реа'1ьнь1х атомах' таких'. как атомь| углерода' а3ота и кислорода'
э}1ергии-.5- и р-состояний не совпадают и образование гибрттдньтх
функций сопрово)кдается изменением энергйи. 1ак, для 

'оразо_ва\1\1я четь1рех равноценнь1х связей атом уг'1ерода дол)ке}1 и3
основного состоян]4я 2з22р2 перейти в вален1т!ное сосп|оянше
!,е|!ф[е\!е|ц,. где !е'.'. /е* - нетьтре тпетпраэ0рслчес|сце врв-орбитали
(см. ниже), что сопрово)<дается затратой энергии- 160 кЁал|моль.

Ф21нако |!олинг [61 предположйл, что 56о обстоятельство не
яв'пяется сли1пком существеннь|м' поскольку такая 3атрата энер-
гии более чем компенсируется энергетическим вь1игрь11пем вслед_
ств}1е появ'цения у атома углерода двух допол1{и1'е,пьт]ьтх связей,
а так}ке вследствие увели1]е}1т{я перекрь|ва|тия ор6италей атопца
углерода с соответствующими орбиталями_ соседних. атомов.

4.2.|. вр -| шбрш0швоцоя

Рассмотри.м- снача.да простей.тптай слунай ги6ридизации
з- и одной р-орбитали (например, р') т: образуем их линейньте ком_
бинации сначала с коэффициентами ?:6: +1|\/т а затем
т:+1||/1 и 6:-1|\/[

11
9+: 

'/| 
(ф.+фр"), р-: |т (ф'_фр?).

Бсли пренебрень различием в радиальнь1х частях с- и р-функцийи учесть ли1пь их угловую 3ависимость' то гибридная фуглкция
буАет иметь вид' приведенньтй на рис. 4.4. (ак в''д,о ', рй"у"*',
функция 9* обладает отчетливо вь|рал(енной клтаправлен"'"'.ю,,
так что соответствующее ей распределение 3аряда сконцентриро_
вано справа от начала коорд1тнат. Аналогинньтй характер имеет
и функция..р- (такх<е нормированная ||, очевидно' ортогональная
к 9*) с той разницей, нто эта функция направлена в ]]ротивопо-
ложную сторону.

- !писанньгй с}унай вр-гибридизаций имеет место в молекуле
ацетилена. 1(ах<дь:й и3 двух атомов углерода' входящих в эту
молекулу' переходя и3 основного состояния 2з12р2 в вале]{тное'
образует две гибридные орбитали 9+ и р- (см. р'". +.ь;. 3ти орби_
тали участвуют в образовании прость]х связей данного атома

'!7ростая связь

углерода с другим атомом €, а так>ке с атомом
но на рис. 4.6, в то время как остав}1114еся рх- 

'1вуют в образовании так на3ь|ваемь1х п-связей
мами углерода (см. ни>ке).

Ё, как это показа_
Р,-о|6итали участ-
ме)кду двумя ато_

Р п с. 4.4. 9гловая 3ависимость Р и с. 4.5' |и6рттдная вр-функшия
гибриднь:х зр- и зр3-функший. атома углерода' рассчитанная в

работе [7] по даннь1м исследо-
вания [8].

у"}3Ё"?,'г/*ъъ'#,';"#3#",&}ъжё1?:

4'2,2, вр2-[шбрш0шзацшя 
лена'

€л1,най вр2-ги6риди3ат\||и' когда сме1шиваются одна 5- и две
р-фут+кшии (например, Р. и Ру), наблюдается_в.молекуле этилена:

уЁч4н\1./
с-_с -__>2

{\н
(третья р-ор6италь в гибридизации не исполь3уется' а участвует
в образовании л-связи). €оответствующие гибридньте зр2-ор6ита-
ли имеют вид

\|\9т: я {Ф.+й'2ф,-!'/., \

',:#(',-# +,,+{$+,,),
)

,,:#(*,-# +,"-{$+,,),

где нор|\{ировочньтй п{но)китель }=, ^'' 
всегда' получается из

уё

- 

5р_11!бридпая орбита,::ь
_ .!р3-гибрид:тая орбита,:ть
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условия нормировки

)т|ат:т (п:!,2'3).

Ёетрудно заметить' что 9'-функция, подобно р*-функции,
направлена в сторону полох{ительнь1х значений оси:, а фушкции
'9а и Ра эквивалентньт ф-у^н_чшии 91' но только повернуть! по отно_
{пению к последней на 120" вокруг ос|4 х. Б этом доЁольно легко

Р и с. _4.6. ||ерекрьтвание !в-орбитали атома водорода и !ибридной зр-орби_тали атома углерода в молекуле ацетиле|{а.

убедиться, приняв во внимание' что ф'* 

'/+ 
Ф', преАстав-

ляет собой гибридную функцию, направленную в сторону поло-
-}(ительнь1х значений ос!у. Бсли теперь к этой фу"*йии'приба-
вить слагаемое -(\||/5Ф'", то ось ре3ультирующей функции
ф как ра3 и отклонится в сторону отрицательнь|х 3наченпй оеи э.'0невидно, эквивалентность р3 и 91 легко пока3ать подобпьтм >ке
образом.

4.2.3. в,рз-| шб рш0шзацшя

|ибридизашия 5_ и всех трех р-функций имеет место во всех.алифатинеских соединениях с харак{ернь1м для них тетраэдриче_
ским располох{ением связей атома углерода' а так)ке в таких мо-
лекулах' как €Ёа1д; 5|Ёа1*, 5;н4, шн; " '. ,. €оответствующие
вр3-орбитали имею! следуйщий Бид:

1

9' : -2- (ф' * фр, * Фру* фр"),

!
9, : -{ (Ф. * Фр, _ фрц - фр.),

.; ..:|:

1ростоя овязь

Р и с. 4.8. @риентация четырех гибридных вр8-функший по отношению к
декартовой системе координат х, !!, 2.
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1

Р": -[ (ф'- фр, -Фоу*Фр"),
1,.- ' 

(ф'_фр'+ ф',_ф'"),

и обладают еще более резко вь1ра}кенной направленностью' чем
зр- и вр2-ор6пталта (рис. 4.4' 4.7).

1от факт, что линейные комбинации приведенного вь1|ше вида
действительно отвечают тетраэдрическим связям' нетрудно по-
нять и3 рис. 4.8.

Р и с. 4.7. [пбридная вр0-функ:{ия
а1'ома.углерода' рассчитанная в ра-
ооте 1|! по данным исследова.
ния [8].
на рисунке указано поло'(ение атомов
с' ш' о и н для-случая простой связи.

Аействительно' в полох(ительном октанте показанной на этом

рисунке координатной системь| функции !)', Фр', Фо,, Фо:- имеют
одинаковь1е (полох<ительньте) знак11' 1ак что их значения складь1_



ва|отся и' следовательно' их суш1ма 91 будет иметь максимальную
величину. Ёапротив, в противолех(ащем октанте з-функция имеет
пол0х{}|тельньтй 3нак, в то время как все р-ор6италп - отрица-
тельньтр]. Ана.'тогично легко понять' нто функция 94 принимает
наибольгшие во3мо}кнь1е 3начения в октанте' которьтй располо}кен
на рис.4.8 с,тева, сверху и спередт.]' а функции 9уи9з в осталь|'1ь1х

дву]( пр|{веденньтх на рис. 4.3 октантах. Б итоге направления наи'
больгше[: концентрац1.1и электронной плотности для функций
9т, 9э, 9з, Рд булут совпадать с пространственнь!ми диагоналями
этих о!{тантов' которьте образуют \{е}кду собой тетраэдрические

угльт 109'28'.

Р и с. 4.9. |1остепенньтй переход от одной 5- и трех р-орбиталей (слева) к
четь!ре]\/1 гттбриднь:м зр3-функшиям (справа). }1аправленл.те функший обозна-
чено стрелками (см. текст).

Ёеобходип:о' }1аконец' сделать еще одь1о зап{ечание. [о сих
глор бьтлтт рассмотрег!ь1 такие видьт гибриди3ации' в которь1х все
гттбрхтдшьте функшии являлись равноценнь1ми. Фднако путем гибри-
д!13аци|{ чисть1х атомньтх функций мох{но опись1вать и неравно-
ценнь1е свя3и. Бсли, например' изменить коэффишиенть| в при-
веде!{нь1х вь[1ше вь]ра)кениях для вр2 -орбита]]ей' ска>кем умень|пив
в трех функциях примесь 5-состояния и увеличив эту при}'{есь
в нетвертой футткшии, то получатся четь1ре 1{еравноценньте фугтк-
ци}1' 'гри и3 которь1х имеют более ярко вь!ра2кеттньтй р-характер'
в т0 вреп,1я как четвертая больгпе напоминает чистую в-орбгтталь
(см.рис.4.9).

|]одобньте случаи !{еравноценньтх гибриднь:х функций ттплеют
место в молекулах аммиака и водь]' где угль1 мех{ду связями
равньт соответственно 108 и 105' и являются проме)куточнь1ми
мех{ду тетраэдрическим углом и углом 90', характер1{ьтп'1 для
чисть!х р-орбиталей.

1ат;ттпт'образом, молекуль| Ё'Ф и \Ё, мо>кно представить в
виде несколько иска}кеннь1х тетраэдров, две (илтт три) вергпигтьт
которь!х занятьт присоединеннь1ми ато[.{ами !{, а две (тт"пи одна)
Бё!ш]и}11э1 - не!1оделе}|нь1ми парами электронов

Б

!1.ц!
ч" '...-]

и\

€истемьт с

5

кратнь|ми свя3ями

5.1. Авойнь|е свя3и

[о сих пор бьтли рассмотреньт ли1пь прость1е связи' для кото-

рь1х распределение зАряла обладает цилиндрической симметрией
по отно1пению к ли\1ии, соединяющей атомьт (так назьтваемь1е

с-свя:]!]). Фднако наряду с подобнь|ми свя3ями]томьт могут обра-
3овь1вать свя3и и некоторь!х других типов. ||ри рассмотрении'
например' молекуль! этилёна бьтло ухсе ука3ано на то обстс|ятель-
ство' что система б-свя3ей в этой молекуле образуется только
3а счет 2в-,2р,- и 2р.'орбиталей атомов € (и, конечно' 1з'орбита_

лей|;атомов Ё). Аве 2р*-ор6итали атомов €, перпендикулярнь1е
плоскости молекуль|' в таких о-св'я3ях не участвуют и могут' .

как это бьтло зайечено !,юккелем [1], перекрь1ваясь своими <бо_

ками))'?образовать еще одну дополнительную свя3ь ме>кду ато'
мами углерода (рис. 5.1). 1акая свя3ь на3ь]вается п-с.вя3ью' а участ-

Рис.
лекуле

б.1' ||ерекрь|вание рп_орбиталей двух атомов углерода [7,
этилена.

0] в мо-
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вующие в ней электронь1 - л-элек!пронамш. 1ак как перекрь1ва-
ние р_функций в л-связи не так велико' как перекрь|вание соот-
ветствующих волновь|х функций 8 б:€Б!3!!, л_связь мех(ду ато-
мами € слабее, чем б-свя3ь' и ра3рывается сравнительно легче.
3то проявляется в повь111]енной реакционной- способности моле-
куль| этилена.

5.2. 1ройнь:е свя3и

Фдним из простейших примеров тройной свя3и является трой-
ная свя3ь €:€ в молекуле ацетилена. }(ак уп<е бьтло ска3ано,
при образова\1|{|1 гибридньтх зр-орбиталей у'обоих атрмов € мо_

Р и с' 5.2. п-€вязи в 1}{олекуле ацетилена.

лекуль1 ацетилена остаются по две рл-орбитали' не принимающие
участия в гибридизации.-3ти р-орбитали перпендикулярнь| к оси
симметрии молекуль[.и-образу:от систему и3 двух в3аимно перпен-
дикулярнь1х л-связей (рис. 5.2), так что в результате два атома €
в молекуле йЁ, связань| тремя свя3ями - 6дн?эи о-свя3ью и двумя
т-свя3ями. }величение сил взаимодействия мех{ду углероднь|ми
атомами при переходе от простой связи к двойной и тройной ил-

7аблица 5'1
Атомные расстояния в случае кратншх

связей (в ангстрмах)

ш_ш
ш:ш
|.{:}т{

люстрируется табл. 5.1.
1ройная связь' аналогич-

ная свя3и €:€ в молекуле
ацетилена' существует ме}кду
атомами а3ота в молекуле },1'.

||одобно свя3и €_€, такая
свя3ь короче и прочнее двой-
ной и тем более простой свя-
3и мех{ду атомами а3ота
(табл. 5.1).

5.3. (умулированнь|е кратные свя3и.
€уперпозиция валентных структур

|1ростейгпий слунай образования так на3ь!ваемь|х кумулиро_
в2}ннь1х связей имеет место в молекуле аллена. о-@стов этой мо-
лекуль| образован гибридньтми вр2-ор6италями концевьтх и ср|

в 1}{олекуле ацетилена.

€с;стемьс с кротнь!л!! свя3ял!ц

орбиталями среднего атомов углерода. 8 образовании п_связей
в этом случае могут участвовать 118|.{ |'-'1ак и ру-электронь1 сред-
него атома €. Аля образования этим атомом л-связ|\ с двумя со-
седними атомами гтеобходимо, нтобьт для одного и3 концевь1х ато-
мов € в свя3и участвовала рх-' а для другого р1)-орбиталь. |1оэтому
(в силу перпендикулярности ру- и рх-орбиталей) концевь1е группь1
€Ё, располагаются в молекуле аллена во в3аимно перпендикуляр_
нь1х плоскостях' как это пока3ано на рис. 5.3. в итоге молекулу
аллег]а мох(но рассматривать как сильно растянутьтй тетраэдр'
а у соответству}ощих ее про].13воднь1х дол}кна обнарух<иваться
опт[1чесная 3(1[БЁФ€т|', что подтверх(дается опь|том. |[олунив

Р и с. 5.3. п_€вязи в ]!1олекуле аллена.

представление о связи в аллене' мо)кно теперь перейти к изуче-
нию м0лекульт окиси углерода. (ак видно и3 рис. 5.4, из 16 ва_
лентнь1х электронов этой молекульт 8 участвуют в образовании
о-свя3ей' так что д,,!я остальных 8 электронов остаются еще 6 рл-
орбитале_й, четь1ре и3 которь|х участвуют в образовании двух л-
связей. Фставтпиеся две рп-орбитали (на рис. 5.4 они 3а11]трихо-
ваньт) ока3ь1ва|отся занять1ми двумя неподеленнь1ми парами элек-
тронов' в то время как четь1ре участвуют в образовании системь1
п-связей.

||ри этом, как видно и3 рис. 5.4, имеется несколько во3мо'(-
ностей, которь|е булут рассмотрень} в предполох{ении' что одна
неподелен-ная пара находится у одного' а другая - у другого
атоп4а Ф. }х<е в этом случае возмох(нь] две эквивалентнь]е аллено-
подобньте системь1 л-связей (рис. 5.4, а, 0). 1(ах<лая и3 этих алле-
ноподобньтх структур отвечает некоторой (многоэлектронной)
во.цновой функции, йрт:.:ем нет' очевидно' никаких оснований
предпочесть 0дну }13 них. }1о>кт:о пока3ать' что в этих условиях
ре1шение натшей 3адачи дается линейной комбинацией обеих функ_ций, взятьтх с оди}{аковь1м}1 коэффициентами' и отвечает' так
ска3ать' суперпо3иции обеих а.пленоподобньтх структур.
5-1390
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|1ри этом образование такой комбинации сопрово}кдается по_

них(ением энергии системьт' которое проявляется в ук0р0щении
мех(атомного расстояния (табл. 5.2).

7аблнца 5.2
Расстояния "."'у(;ъ?:тЁ.#!*1'"." 

и к|{слорода

)с:о
о:с:о

структур алле1"]ог1одобного типа' для молекуль1 окиси
войох<г:ьт структурь1 с одной простой и одной тройной

которь|х обе неподеленные парьт находятся у одногФ

ь5ь
)?0

%%?5'€--%-чт %{д-%" %-с6-%-
Р и с. 5.4. Балентньте структурь! в молекуле (Ф''
с - структурпая формула молекулы (Ф;. б' в _ система б_связей; а' а _ две <аллея0'
пь!Р> стоуктуоь!| е _ ц - 

валент:!ьте структурь: с простыми связями. Фр6итали, занять(е
,,"''де!"]'н'"и парой электронов, здесь и в следующих рисукках за1штрихованы'

атома Ф (рис. 5.4). 1аких структур две, и волновь1е функции, со_

ответствующие этим структурам' то)ке участвуют в суперпози_

ции. поскольку' однако' все атомь1 в молекулах стремятся по

во3мо}кности сохра!;ить электронейтральность (приншип электро'
нейтральности |1олинга [21), унет подоФьтх !/оннь[х с[пр|!к(п!р

даетзначительномень1пеепоних(ениеэнергии,такчто.двепо.
следние структурь| (вернее, отвечающие им волновь:е функшии)

[,43 (с-о расстояние в фире)

расстояние в кетоъих)

расстояние в €0')

|(роме
углерода
свя3ью' в

/\
' (о:с=-о)
о \о 

-с 
_о|

.!1 '[{ }+
а (с,3)'?1!д, т т у;)(5Р?\ (5р2) (5р!)]

:;' _.

(-)е о-с

(+) (-)(': (, 

- 
(,

€шстемьс с кротнь!.м1г свя3я71ц

входят в ре3ультирующую волновую функшию с относительно
ме!1ь1шими весами.

Атак, изучение связи в молекуле окиси углерода с точки 3ре-
ния метода |ейтлера -.[|ондона привело к идее суперпозиции
валентньтх структур (мезомершш или ре?онанса в терминологиР]
|1олинга) [3, 4]. 3 соответств||и с этой идеей любая система' для
которой }.|ель3я написать единственную валентную схему' опи_
сь1вается суперпозицией всех во3мо)кнь]х для нее ва,'!ентнь1х струк_
тур, подобно тому как молекула €Ф, опись1вается суперпо3ициеЁт
трех структур вида

. Ф:0:0 <+ |Ф_(=о|<->|о=с*о|

[ругими простыми примерами такого }ке рода являются_ионь1
1:{! (азид-ион) и }0Ф! (нитрил-ион), изоэлектроннь1е молекуле [Ф'.

3аметим, наконец' что еще до во3никновения квантовой ме_
хан|1к|4,, влох<ивгшей физинеское содер>л(ание в идею суперпо3иции
валентньтх структур' само представление о ме3омерии бьтло раз-
вито исходя и3 интуитивньтх сообра>кений.для объяснет.тия свойств
органических молекул в работах 1иле [5], 7нгольда [6], Арндтаи А;?стерта 17-9|;.

5.4. €опрях<енные свя3и

- Балентнь!е угль1 при атомах 2,3 вмолекуле бутадиена (рис' 5.5)
близки ]{ ва.|тентнь|м углам при атомах € в мо}екуле этйлена, и
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это' естественно' позволяет рассматривать подобный продукт
соед}}нения двух этиль}{ь|х радик-алов как систему с двумя двой-
нь!ми и одной простой свя3ью. Фднако если считать' что свя3и
ме)кду атомами 1,2 и 3,4 являются двойньтми' а це!{тральная
связь €'_€, простой' то соответствующие мех(атомнь|е расстоя_
1{ия дол}кнь{ бьтли бьт равняться 1'32 и \,54 А, в то время как на
самом деле длина <двойной> свя3и в молекуле бутадиена ока3ы'
вается равной 1,35 А, а <простой> _ 1,46 А. 1акое явление объяс-
няется тем обстоятельством' что наряду с валентной структурой.
показанной на рис. 5.5, возмо>кна и другая отвечающая спари'
ванию ртт-орбпталей для атомов 2, 3 и 1, 4 ь со0тветствии с фор_
мулой:

!\, 2 3 *,/н.с_с:с_( 
'

н,/ :................. }\н

Бвиду практического отсутствия перекрьтвания рл-ор6италей
для первого и четвертого атомов углерода вторая структура энер_
гетически менее выгодна по сравнению с первой и поэтому пред_
ставлена с не3начительнь|м вес0м. Фднако благодаря этой структуре
средняя свя3ь все х<е приобретает в известной мере двоесвязньтй
характер' в то время как обе крайние свя3и' напротив' несколько
ослабляются.

Р и с. 5.6. п-(вязи в диацетилене и в ди|{иа|'!е.

Аналогичное явление существует так}ке в системах с сопря_
х{еннь!ми тройнь:ми связями, в таких' как диацетилен и 'дициа11
(см. рис. 5.6). в обеих молекулах рас_стояние с-с, отъечающее
простой связи' укорочено до 1,36 и |,37 А соответственно'

€цстемьс с кратньц1|!1] свя3ямц

5.5. Ароматические соединения

1еория ароматических соединений является одним из наи6олее
ярких примеров исполь3ования метода Б€, хотя необходимость
описания молекуль| бензола. одновременно несколькими структур-
ньтми формулами бь:ла указана еще |(екуле и [ьюаром.

}(ак ух<е было отмечено' с точки 3рения метода Б€ такое опи-
сание о3начает' что истинная волновая функция для стационар-
ного состояния молекулы бензола является суммой нескольких
функций, ка>'<дая из которь|х отвечает определенной схеме спа-
р|тваъ1||я валентньтх электронов системь1. Б слунае ' молекулы

69

}|чя ': оо 
6..\.)'?^./,

*';"';'- ФФФн/ьшя\./"1,,ф
а|1 

(

Р и с. 5.7. !{олекула бензола: о - геометрия молекулы; б - структуры
|(еку'тте иАьюара; в-рп-ор6итали в молекуле бензола.

€5Ё6 мо)кно' очевидно' представить пять простейтших схем спа-
ривания ее 1шести рп-электронов' которьте отвечают двум структу-
рам !(екуле и трем структурам [ьюара (рис. 5.7). |1ри этом три
структурь1 !,ьюара представлень| в полной волновой функции с
мень1пими весами' чем две структурьт 1(екуле, поскольку 1,4-связь
в структурах ,[|ьюара имеет в значительной мере формальньтй ха-
рактер ввиду не3начительности перекрь{вания соответствующ1{х
рл-орбътталей. Фднако эти структурь1 все 

'{е 
вносят свой вклад,

способствуя повь11пению стабильн0с.ти молекульт бензола' в ко-
торой расстояние ме)|цу соседними атомами углерода равно
1,39 А, т. е. ока3ь|вается дах<е короне, чем полусумма простой и
двойной. связей, равная 1,43 А.

Рассмотрим теперь какое-нибуАь производное бензола, на-
пример ат{илиг{ (рис. 5.3), в котором атом азота с его неподелен-
ноЁт парой электронов находится преимущественно в валентном
состоя|{ии ('р')"р', хотя в молекуле ант1лина с определеннь1м весом
представлена такх{е структура с атомом а3ота в состоянии (зр'),.
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Аля простоть1' однако' ограничимся рассмотрением структур
только первого типа. ]аких структур' очевидно' насчить!вается
пять' часть и3 которь1х имеет кбен3ольньтй>, а насть <хиноидньтй>
характер' что объясняет основньте свойства анилина. !.ействи-
тельно' в структурах с 1![ по ! атом азота отдает один электрон
одному и3 атомов углерода бензольного ядра' причем ме)кду ато_
мами а3ота и соседним атомом углерода образуется двойная свя3ь'

фгвс

|у0:-<1; фгп,;

",,о:(&3ф8,#
Р и с. 5.8. |1ять валентных структур в молек}гле анилина.

а сам атом а3ота приобретает поло)1(ительньтй 3аряд' что умень-
1пает его основность. |1ри этом отрицательньтй заряА локали3уется
в бензольном кольце ли6о в ор!т!о-, либо в пара-|1оло>$ении по от-
но1пению к атому а3ота.3то объясняет ориентирующую роль ам11-
но-группь1 при 3амещениях в цикле'

Бсли в анилине амино-группу заменить а'гомом хлора' т0 этот
атом образует в направлении свя3и две гибридньте вр-функции'
одна и3 !(оторь1х участвует в образовании б-свя3и' а другая ока-
3ьтвается занятой неподсленной парой э'|ектро1{ов (рис. 5.9). !,ве
другие неподеленнь1е парьт атома хлора 3анимают его р-орбитали.
Фдна из этих р-орбиталей, которая располагается в плоскости
кольца' не мох(ет взаимодействовать с л-электронамц кольца, как
это следует ух(е и3 сообрах<ений симметрии. ( такому взаимодей-

]|

€шстемьс с кра"тнь[]у!1' святя'.ш

ствию способна только р-орбиталь' располагающаяся перпенди-
кулярно кольцу. 3то приводит к такой ситуации' которая наблю_
дается в молекуле анилу1ь|а. }{апротив, нитро-группа в качестве
3аместителя приводит к 9бразованию других валентньтх структур
(рис. 5.10). 14з пяти электронов атома а3ота три идут на образо-

Р и с. 5.9. Ба,тентнь:е р-орбитали в моле|(уле хлорбензола.

вание гибридньтх зр2_свя3ей, ко{орьте свя3ь1вают атом а3ота с Ав}_
мя атомами кислорода и бензольнь1м кольцом. ||ри этом еще один
электрон неподеленной парьт атома а3ота мох{ет перейти к одному
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Р и с. 5.10. Балент}:ь|е структурь: нитробензола.

из атомов кислорода' которь:й благодаря этому приобретает от-
рицательньтй заряд, в то врейя как остав1шттйся у атома а3ота дру-
гой р-электрон вместе с неспареннь|м р-электроном второго атома
кислорода образуют связь. 3то дает две валентнь!е структурьт (по-

1у (+)

##г$Ф

фрв*

'фгщв
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скольку атомь| кислорода могут меняться ролями)' к которым
ну'(но добавить еще две структурь] }(екуле для бензольнь!х ко-
лец' так что в итоге получаются четь1ре во3мо)кнь1е структурь1.
|(роме этих структур' возмох{нь| структурьт' когда атом азота
образует двойную свя3ьссоседним атомом углерода. |1ри этом на
одном и3 атомов € бензольного кольца (в орпто' ил|т паро-поло-

атома кислорода оказь1ваются однократно
3аря>л{еннь|ми отрицательнь1ми ионамй. Ёа-
лох(ение подобньтх структур приводит к
относительному тазбьтт!(у отрицательного 3а-

ряда не в орп1о- или пара- (как в случае
анилина), а в ме!т!а-поло}ке}1ии, что прояв-
ляется в течении реакций замеще|{ия.

|1римерно аналогичньтй' характер имеет
ре3онанс в гетероциклических соединениях'
например таких' как пиррол. Б зтой моле-
куле атом а3ота входит в состав гтятич.]:1ен-

ного цикла' так что его неподеленная пара
еще в больтпей степени влияет на характер
связи в кольце. Б этом случае структурь]
11 и !!| на рис. 5.11 приобретают более
значительньлй: вес, чем аналогичнь|е структу-

рь1 в молекуле анилина. 3то сильно снижает основность ато_

ма \, в результате чего присоединенньтй к нему атом Ё легко
замещается атомо1\{ кал|4я.

5.6. [!рименение метода валентнь|х связей
для описания прость|х неорганических соединений

Рассмотрим' накоЁ1ец, еще один типичньтй пример ,р"*й*,",
п1етода Б€, теперь у>ке в неорганической химии. 1(омплекс|{ь1е ионьт
сог, шо;, БФ]_ и молекула БР, представляют собой и3оэлектрон-
ньте системьт. |1оэтому для этих молекул имеет место один и тот
>ке набор валентнь{х структур. Разберем слунай карбонат-иог:а
(рис.5.|2).

|(ах<дьтй атом кислородатв этом ионе образует две [ибридньте
вр-функции. Фдна и3 них используется в б-свя3и с атомом углерода'
л<оторьтй сам }!аходится в состоянии гибридизации зр2. [ругая
ги6рицная гр-орбиталь не участвует в связи и 3анята одной из Ав}х
неподеленньтх пар электронов|атома кислорода. 3торая его не-
поделенная пара занимает ту"р-ор6италь, которая ле}кит в пло-
скости молекуль|. йз оставгпихся трех р-ор6италейтрех'атомов Ф
карбонат-иона' перпендикулярнь1х плоскости молекуль1, две такх{е

---'ч
Ас*п:: !! 'ш_н
ч (-)

(-)

г'-1с*:|!! !! ;ш_н
''-\1/

Р и с. 5.11. Балент-
ные с1'руктуры пир-
рола.

€цстемьс с кратньш|!! свя3я'!ц

занять1 неподеленнь1ми парами' а-третья _ неспареннь|м р-
электроном, которь:й участвует в образовании п-связи вместе$с
четвертым валентнь|м р-электроном атома углерода (рис. 5.12).
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Р и с. 5.\2. 8алентные структурь| карбонат'иона.

1ак как три атома кислорода в ионе €Ф]_ равноправньт' то имеются
три во3мо)кнь|е валентнь|е структурьт подобного типа. |1оэтому
порядок свя3и ме}кду атомами € и Ф равен 11/', так что расстоя-
ние €_Ф находится где-то посредине мех(ду расстояниями' отве-
чающими простой и двойной свя3ям (см. та$л. 5'3).

?аблтлца 5.3

.|}1ежатомные расстоянпя для связей €_Ф п !пп}_Ф

Расстояния, отвеча1ощие
свя3ям с_о' А ш_о' А

Б анионе €Ф!- или соот-
ветственно \[Ф,

||ростая связь
Авойная связь

|,29

1 ,43
\22

(шн?он)
(шос1)

Фбразовани€ мФа1€(}.г!Б! н2со3 ведет к утрате группой €Ф!_
способности к резонансу, поскольку ионь1 водорода Ё+ присоеАи-
няются к определенньтм атомам кислорода. 3то обстоятельство
объясняет нестойкость свободной угольной кислоть|.

3се приведеннь|е вь11ше примерьт достаточно хор01шо ил'}ю-
стрируют применение метода Б€ для описания л-связей в ]!1оле-

кулах' о6разуемьтх атомами второго периода. |!рименение метода
Б€ к прость|м соединениям' образуемьтм атомам|1 третьего |1 даль-
нейгших периодов' не буАет 3десь рассмотрено, так как проблема
рп-связей в подобньтх соединениях не является особенно вах{ной.

л-€вя3и, образуемьте' более тя)кельтми атомами' непрочнь1
вследствие плохого перекрьтва|]ия рт1-ор6италей' как это вид}!о,
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например' из рис. 5.13, показь1вающего перекрь1вание рл-орбп-
талей вдоль двойной'связи €:5 в молекуле од!{ого дрои3водного
тиомочевинь|. ||оэтому молекуль| соответствующих соединений
имеют склонность к полимери3аци|4 с заменой двойньтх связей

Р и с. 5.13. [[ерекрь|вание рп-ор6ита-
лей вдоль'двойной связи €--5 в мо_
лекуле этилентиомочевинь| |7, гл. 4;
10! .

с 0,5 1,0А 5

системой прость!х. ?ак, €5, еще существует в виде устойчивь|х
мо|{омернь|х молекул' в то время как €5е' и сте2 легко полимери-
3}'ются. Аналогичным обра3ом 5Ф, существует в виде мономера
в га3овой фазе, а 5еФ, и 1еф при комнатной температуре _
твердые вещества.

6.!. !'ибриди3ация $- и р.6'961ояний

[[ерейдем теперь к рассмотрению комплекснь1х соединений'
сначала с точки 3рения метода Б€, развитой в предь1дущем ра3де-
ле. Рассмотрим пре}кде всего вопрос о гибриди3ации валентнь1х
орбиталей центрального атома' которая

6

метода валентнь:х связей
комплекснь!х соединений

[1рименение
для описания

тесно свя3ана со стереохимией.
[ля ряла комплекснь1х ионов' таких'

как [€1Фц1_, [5о41а-, [Ро4]3-, [2п(6\)д]2-,
[€ц(6\)']3-' характерно тетраэдрическое
располо)кение лигандов вокруг централь-
ного атома. ||оскольку при этом цент-
ральньтй атом имеет валентнь1е 5- и р-ор-
6итали, подобная конфигурация естест-
венно свя3ана с зр3-гибридизацией атом-
ньтх функций центрального атома.

[ибридизашия зр2 в случае тях(елого
центрального атома встречается, по всей
вероятности' редко. €оответствующая ей
тригональная координация (несколько,
правда' иска>*{е1{ная) обнарух<ена, напри-
мер' в полимере ([6ш(€1,,|')!(рис. 6.1), как
это бьтло пока3ано в работе [1]. €остоя-
ние зр-гибр |1д|1за\\ии характерно главнь!м
образом для соединений тях<ель1х элемен-
тов первой и второй побочньтх подгрупп'

\с
'ш

\?.\. сц_с_ш
/с

^,/1!

,'2,обАш_с_сц" 
;.92А \ !'92А'с.

\\ /а'.\^."
}ф,}с:-ш

|<-/ \ос \ъ"
,

ш
|

Р и с. 6.1. [еометрия
[€ш(€\),]!1--цепи |+

([€ш(€\).].

таких' как Ё'€-2л-(Ё', и для соответствующих соединений
кадмия и ртути. 1акое состояние центрального атома встре-
чается такх{е в молекулах /п(\, (в парах), Ё9€1' и в ионах
[€с:€1'1- и |А9(1{Ё')21*. (Ё9€|, существует в виде молекул да)ке в
растворе.) ( такоплу )ке типу веществ относится соединение тал-
лия [ Ё'€__т1-сн.] +с1-.

Различие ме)кду поведением элементов подгруппь1 цинка и
щелочно3емельнь]х металлов обусловлено ра3личием в эффектив-
ном 3аряде ядра. [ля атома цинка энергия перехода2п(4з2 * 4зр)
довольно мала (95 ккал|моль) по сравнению с энергией ионизации
2п _+7л2+, составляющей 629 ккал|моль, |1 такое )ке поло}1(ение
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иш[еет место для атома ртути: Ё9(6з8-6зр) : 115 ккал|моль,
Ёв --' 882*:674 ккал| моль.

Больш:ая величина энергии' необходимой датя иони3ации
атома' препятствует возникновению ионной свя3и' так что элек_
тронь] остаются в совместно]\1 владении атома металла.и неметал-
лических атомов' причем вр-тп6рпли3ация волновь]х функший
атома металла требует весьма незнач11тельной затратьт э!тергии.
€оответствующие энергии возбух<дения для атомов €а и Ба
[€а(4з2 ф 4$р):44 ккал|моль и Ба(6,:2 --_- 6зр) : 37 ккал|моль1
такх(е малы' однако в этом случае 3начительно мень!пе 1{ энергия
иони3ации: (€а 

-' 
(а2+) : 444 ккал|моль и (3а + $да+) :

:350 ккал|моль. |1оэтому для щелочноземельнь!х металлов
свя3ь имеет в 3начительной мере ионньтй характер' асклон|{ость
к зр_гибриди3ации сли1пком слаба, чтфьт заметно ска3ь!ваться
!]а структуре. ||одобная тибриди3ация проявляется ли|пь в и3о-
лированньтх молекулах' таких' л<а1< €а€1, и Ба€1, (сушествующих
в парах), и имеющих вследствие зр-гибрпдизации линейную форму.

3аметим, наконец, что в том едучае' когда лигандь| имеют не_
поделе!{нь!е парь! электронов' а атом металла - пусть1е Р-- !!у
ё-ор6итали (как это имеет место' например' для молекулы Ёд(!'),
линейная форма молекуль! стабилизируется благодаря дополни_
те.г{ьнь|м слабь:м п,-свя3ям, возникающим 3а счет неподелен[1ь1х
пар электронов лигандов и пустьтх орбиталей центральн0го атома.

6.2. |'ибриди3ация8' р п ё, -состояний

||ри рассмотрении свя3и в комплекснь1х ионах с точки 3рен}1я
метода 8€ улобно исходить из электронной конфигурации ден-
трального атома в соответствующем состоянии !]онизации.

Рассмотрим' например' комг{лексньтй ио:': гексаминкобальта
[о(},{Б')$+, в 1(отором роль центрального атома будет играть ион
(о3+. Атом ко6альта имеет электронную конфигурацию 37.74з2"

@@@оФ @ ооо
3а 4.т

11оэтому изолированньтй ттон (о3+ имеет
рую (в соответствии ё п!2Б1{;1ом !,унла)
дующип{ образом:

конфигурацию 316, кото_
мо)кно представить сле_

@@ооФ о ооо

А4ето8 валентнь.х свя3ей 0ля опшсанця комп'1ексньох сое0шненшй 77

9тобьт описать образование комплекса' во3ьмем теперь такое

состояние этого иона' в котором все его ё-орбитали'либо сво6однь:,

.тртбо заняты парами электронов:

@Ф@оо о ооо
ё*у 4у, ё'." ё3'э_, 1'а-,я 5 Рх ру Ра

;.1акое состояние 2!т&;-тФ|}19}!Ф в некотором смьтсле валентному
яррр-состоянию атома углерода с той разницей, что переход в нем

сопрово}{дается не расспарива1{ием' а спариванием спинов')-йз
й-"1''! ,уЁЁ,'х орбиталей иона €о3+, пока3аннь1х вь11пе' пло>кно обра-

3овать йесть гйбртлдньтх 42зр3-функши1|' отвенающих йесттт свя3ям
с }{Ё'_группами' которь]е во3никают за счет неподеленнь1х пар

*".", ,'й'"" \. |!оскольку комплекс 9о(!х1Ё')!* имеет форму
0ктаэдра' такие гибридт:ые 

-ё2врз-ор6итали 
дол)кньт бьтть наЁрав-

ле"ы *доль осей х, ц " ', 
причем все орбитали дол)кнь1 бьтть экви-

!''е,'!''. Ёетрулно пока3ать' нто требуемыми свойствами обла-

,]ают следу]ощ!1е линейнь!е комбинацйут в', р- п 7'э_цэ,4"я-т'оР6и-
галей:

1/Р'-1=('*|'3 р,*уо \ Ёаправлепьт
по оси 2

9э': -{[ р,*\/..:15
|'6 \

ч" -= # \, * {' , - - } '"",-' 
* {+ а",-,,)

*- : # (, _ {' 
'- 

_ # 637а-: * {4 '*-*)
р, _' # (' *' { ру - $ ',", -, 

*{$ ,"-* 
)

9, =. # {,, т{т р, - # '',,-, 
_{4 

'"_*)

|1ренебрегая (как и в рассмотрен110м ранее случае гибридиза-
ции я- и р-функший) разлинием в радиальнь!х частях 3', Р- А4-функ-
ший, нетрудно построить диаг!амму' представляющую угловую
3 ависимость гибр идно й 42 вр3 - орб*лт али. | а1<ая ди агр амма пр иведен а

}{а рис. 6.2, и йз нее в.идно, что (степень направленности> 42зр3-

орбиталей весьма велика.

}1аправленьт
по оси х

Ёаправлены
по оси ц
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1(акдая и3 описаннь|х 1шести гибридньтх орбиталей в комплекс_
ном ионе €о(\Ё')$+ участвует в свя3и' образующейся за счет не_
ттоделенной парь| электронов молекуль! аммйака. Бсли с'литать,
что эта связь1вающая электронная пара принадле}кит в .равной
мере атомам а3ота ут коб.альта' то следовало бьт приписать атому
кобальтав ионе 6о([.{Ё')$+отришательньтй 3аряд 3-. Ра самом деле'
конечно' заряд на атоме кобальта отнюдь не равен такой величи_
не (поскольку ках<дая свя3ь!вающая электронная пара частично
смещена к атому 1:.|), однако, насколько велико это смещение' трудно

88о

Р и с. 6.2. 9гловая зависимость для гибридной 42вр?-1р6итали.

сказать. [{есмотря на то что для конкретности речь 1шла о гексам-
мине трехвалентного кобальта €о(|1!), все ска3анное вь11пе имеет
бол-ее общий характер и в равной ме'ре относится к о-свя3ям в
любом октаэщическом комплексе €о(||1), а такх(е в аналогичнь|х
комплексах Ре(!1), ш'(|у) и Р1(!\л).

Рассмотрим теперь вах<ньтй слунай, когда-наряду с б-свя3ямив октаэдрическом комплексе возмох{ньт структурь1 с п_свя3ями
мех(ду центральньтм атомом и лигандами. 1ипичньтм примером
подобньтх комплексов являются цианидньте комплексьт со(с$8-'
Ре(€}.{)!-, Р1(сш)а- и т. п. Фрагмент одного и3 них пока3ан на
рис. 6.3, изобрал<ающем неподеленную пару 4''-электрон6в атома
кобальта и.две р#-орбиталут, участвующие в об!азо"'."' п_связив группе €\.

||оскольку один из двух ё*'-электронов атома кобальта мо)кет

}з:йу,^-Р:уу а3ота' то наряду с .валентной структурой
(рис. о.б' а) во3мох{на структур а б с двоинои свя3ью ме'(ду ато_
мами углерода и кобальта (отметим' что в образовании дополни-тельной свя3и принимает участие' ли1|]ь та Ё-6у"^шй!,"которая
не участвует в образовании гибридньтх ё2зр2-орёиталей)'.

|1ето0 валентньох связей 0ля опшсаншя сое0шненшй 79

,|!ругая аналогичная структура с двойной связью мФкду ато_

[1ом кобальта и этим }ке атомом углерода осуществляется за счет

второй р-орбптали атома углероАа' лех<ащей в плоскости' перпен-

дикулярной плоскости рисунка' так что в результате получаем

для- иона со(€ш)}- больтпое число возмох{нь1х валентнь1х структур
Б двойньлми'свй!ями €о:€, объясняющих повь|1пенную устой-
чивость циано-комплексов.

а€ 00)сЁ-с-\-€€00
а

Р-и с. 6.3. п-€вязи в ионе [€о(€\).]3-

Рассмотрим, наконец' слунай цл9сцц} квадр-атнь|х комплексов'"
примером которь1х является ион [}т.1!(€!:{)д]2-. Аналогично предь1_

дущему случаю для иона €о(\Ё')}+, булем исходить из иона
\!2+, электронную конфигурашию которого представим следующим
образом:

@@@@о о ооо

п, оё>>€о4-с-ш
-(,/\)- 0 ё

Р2руРх
а|аЁ

|!оскольку в ионе тетрацианникеля лигандь1 -образуют 
вокруг

центрального атома правильнь1й квадрат, то необходимо и-з имею_

щихся в распорях(енйи пустьтх орбиталей построить гибриднь:е

функшии, 
_направленные 

соответствующим образом. ]акими свой-
ё|вами обладают ёвр2'ор6птали' которь|е получаются и3 4"я_ца,

Рх, Ру и $-функций (функшии Р"|\ ёз"ь_т не исполь3уются) и имеют

следующий вид:
!

9т: с
у+

|

9э:- г,у+
1(Р3.: -7ту+

.1
9ц: 

-г1-у+

/_\
('*7'2р**ё*,-,"),
/---\
('-у2р**4"'-,")'

+| {[ р, - 7',*,,) ,

\

-{2 р,_а,'-,").
0

(,
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3ти функции участву]от в образовании системьт простых связей
иона [$$|(€ц)-1:- (роме того' для иона [\1|(€\).|'-, как и дляиона [€о(€\)'],-, существуют структурьл с двойг:ь|ми свя3ями'
которь1е о9_р-19у_ю_]с.1 следующим образом. |(ак видно пз рис. 6.4.
комплекс [ш!(сш4]'!_ имеет 4',-ор6нталь' лех{ащую в плоскост!.!

{{омплекса и 3анятую неподеленно|:т
парой электронов. 3а счет этой па_
рь1 атом кобальта мох(ет образовать
дополнительную п-свя3ь с ка)кдьтм
и3 атомов углерода всех четырех
циано-групп. Аналогинным образом
во3никают п-связи 3а счет взаимо-
действия ё'"- А ё*-орбпталей атома
(-о ср._орбиталями атомов€ с той раз-
ницей, что каждая из этих 4-ор6пта-
лей мох(ет участвовать в связи с
р-орбиталями не четырех' а только
двух атомов €. ({етвертая и3 3аня_
ть1х неподеленнь1ми парами 4-орби-
талей атома кобальта_ё322_1-о|6п-
таль в образовании п-связей не уча_
ствует' так как она является 9етной,
а р"-орбиталь - нечетной функцией.

!т1так, для всех рассмотреннь[х
комплексов характерно то обстоя_
тельство' что связь в этих комплек_
сах мо)кетбьттьописана при помощи

о
000

оо € оё
ш-с---_---сш!з-с-ш99 ё 00

;
Р и с. 6.4. а - {{,-свя3\4 в
ионе [\|(€}х{)д]2-; 6 - разлн-чие в симметрии 4''з-'- \1

рл_ороиталей.

з ов ан нь|х 3 а счет . 
"ор "л" 

# ?;};1Ё,?ът#,ж*!Ёжжя: ],
которь1м иногда добавляются дополнительнь1е п-свя3и. ||одобный
тип связи сблих<ает эти комплексь1 с органическими соединения-
ми' что привело к относительно раннему развитию теории таких
комплексов' впервь1е пр_едло'(енной |1олиьтгом и ра3витой в даль-неи1шем | артманом и Альзе. Фднако необходимо отметить' что
существуют комплексь1' которьте дах<е прибли)кенно нель3я опи_
сать этим образом. 1акими комплексами являются комплекснь|е
ионьт' и1\,1еющие неспаренньтеэлектроньт (так назьтваемые вь|соко-
спиновь1е комплексьт), которьте могут бьтть адекватно рассмот_
рень1 ли|пь в рамках метода молекулярньтх орбиталей. 

_

7

&1етод молекулярнь|х орбиталей

7.1. .!}1олекула водорода

,4,о сих пор химическая связь рассматривалась методом Б6,
в основе которого лех(ит допущение' что связь в молекуле мо)|(ет
бьтть описана при помощи одной или нескольких валентнь|х струк-
тур' причем ка}{(дому валентному 1птриху в этих структурах от-
вечает пара электронов с противополох(ньтми спинами.

л.${*'+'п')
!\/<\

Р и с. 7.1. 8озникновение свя3ывающей и ра3рыхляющей молекулярных
орбиталей молекуль[ водорода и3 атомных 1в_орбиталег}.

Ёаряду с этим методом существует' как ух(е бьтло отменено,
другой метод описания химической связи' которь:й бьтл предло-
>кен {,ундом [1] и -&1алликеном [2| и назь1вается мегпо0ом моле-
кулярнь|х орбшпоалей (метод мо). в методе }1Ф ках<дьтй электрон
рассматривается как принадле)кащий всей молекуле в целом' так
что представление об отдельных валентнь]х связях в этом случае'
вообще говоря' несправедливо. Рассмотрим метод ![Ф сначала
для двухатомнь|х молекул' где сущность метода мох(но излох(ить
проще всего.

Бозьмем два атома А и Б (рис.7.1) с валентнь|м[1 электронами
| и 2 и рассмотрим поведение одного и3 таких электронов, ска>кем 1.
|(огда он находится недалеко от ядра атома А, то его поведение
описьтвается атомной функшией фд. Аналогично' когда он нахо-
дится вблизи ядра атома Б, его поведение опись1вается функшией

6-1390
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фв (см. рис. 4.1). 1аким образошт, дви>*(ение электрона в молекуле
АБ мо>клто описать посредством молекулярной орбитали' котору1о
приблих<енно мо)кно представить суммой

91: :!1 (фА + фв).

1акой х<е функцией описьтвается поведение и электрона 2
молекуль1' если' конечно' его сг!ин антипараллелен спину элек-
трона .1.

!,ля молекуль1 водорода функции фд и фв являются атомнь1ми
1з-орбиталями обоих атомов Ё, и образующаяся и3 этих функший
ш{олекулярная орбиталь приведена в верхней части рис. 7.1.

Распределение электронной плотности в молекуле дается тог]{а
соотно1пением

у?: ш? 0р}+ фЁ* 2фдфв).

Ёаличие в последнем вь1рах(ении слагаемого 2ф'р" ведет к уве-
личению электронной плотности в пространстве ме>*(ду атомами.
3тот избьтток отрицательного 3аряда связь1вает поло'(ительно 3а-
ряженньте атомнь1е ядра' || поэтому приведенная вь11|]е молеку-
лярная орбиталь на3ьтвается связьсвающей.

Ёаряду со связь!вающей существует |4 ра3рь!хляюща}' молеку-
лярная орбиталь. Фна имеет вид

9- :/!- (фд - фв).

1акой вид молекулярной орбитали приводит (как показано в
них<ней части рис. 7.\) к умень1шению электронной плотности в
пространстве мех(ду ядрами' что' напротив' является прининой
отталкивания ядер.

Б слунае молекуль! водорода подобное ра3рь|хляющее состоя-
ние ока3ь1вается не3анять|м' поскольку оба валентнь|х электрона
молекуль1 могут одновременно находиться в связывающем состоя-
нии. Фднако в случае молекулярного иона.Ёе}, которьтй возни-
кает в га3овом ра3ряде' третий электрон вь1ну'(ден занять ра3рьтх_
ляющий уровень. 3то обстоятельство 3начительно умень1шает проч_
ность свя3и в ионе Ёе} по сравнению с молекулой }{'. !,ваэлек_
трона в ра3рь1хляющем состоянии вообще полностью нейтрали-
зуют действие двух свя3ь|вающих электронов. |1оэтому два атома
гелия не могут соединиться в молекулу' как это имеет место в слу-
чае других инертнь|х газов.

7.2. двухатомнь|е молекулы' состоящие и3 легких атомов

Аля дальнейп:его ознакомления с методоп{ молекулярнь|х
ор бит алей р ассмотр им последов ател ьн ость моле кул я рных систем :

]\}, 1.{', ф, Ф', Ф|, Р', 1х1е, (рис. 7.2).
Б образовании }1Ф в ках<дой из этих молекул унаствуют 2в- и

2р-орбитали обоих составляющих молекулу атомов.

оо
2р,

о(,
2р*

2р,

о
2в

оо
2ра

8
2р*

2р,

о
2в

,ц,

,}р,

'}р,

\р,

л^

'Рц

о 2р2

б2з

оо

ф
\/^!'7

62з

оо оо ра3рыхляющая

8 ! ".".*','*',|,", состояния

в 
свя3ь1ваю1цая |Ё;:"Ё1}гъ

ооо связывающая

ра3рыхляюща8

связывающш1

Р и с. 7.2. (вязътвающие и ра3рь1хляющие молекуляргльте орбитали в мо-
лекулах' состоя|цих из двух атомов с.5- 11 р-электронами.

Фбозначим ра3личнь|е молекулярнь:е орбитали буквами б, п, 0
и т. п. в соответствии с их поведением при поворотах вокруг оси
молекуль1 (такое поведение 3ависит' очевидно' от вида атомньтх
функций, из которьтх построена дан|1ая }1Ф), а разрь1хляющую
орбиталь в отличие от свя3ьтвающей обозначим звездонкой (на-
пример, 6*'"). 1огда схема энергетических уровней двухатомной
мо..;екуль1 вместе с соответствующими им }1Ф примет вид' приве-
денньтй на рис' 7.2'

|1одобно тому как это имеет место в молекуле водорода, две
атомнь|е 2з-орбитали дают две мо - одну свя3ь|вающую и одну
ра3рь1хля}ощую. поскольку в и3олированном атоме 2з-электроньт
свя3аньт гора3до прочнее' нем 2р-электроньт, обе о'.-орбитали
энергетически располо)кень1 них(е' нем }1Ф, построеннь1е из 2р-
функций.

Аальтпе следует ряд состояний, отвечающих }1Ф т14г\А 6 аре || \яр.
0бе 2р"-ор6итали такх(е образуют одну глубоколе)кащую свя-

6*



3ь1вающую и одну разрь1хляющую орбитали' отвечающие самоп]1у
вь1соко}{у энергетическому уровню в 1}|олекуле. Фбе р'-орбита;туа
обладают цилиндрической симметрией по отно1пению к оси мо.це-
культ' т. е. относятся к б_-типу. Ёапротив' две 2р,- пли 2р"-орбтт-
тал:т образуют по две ![@, ках(дая из которь1х имеет узловую
плоскость' проходящую через ось симметрии молекульт.

|1оследовательно заполняя электронами полученнь1е описан}{ьтм
образом восемь энергетических уровней двухатомной молекульт'
составим та6л.7.1. Б ней 3а порядок связи принята полура3_
ность числа электронов в свя3ьтвающих и разрь1хляющих состоя_
ниях, что отвечает обьтннотиу представлению в химии о простьтх'
двойньтх и тройных свя3ях. Б последней колонке табл. 7.1 при-
ведена энергия диссоциации молекульт (в электронвольтах),
кот0рая в общем и3меняется парал.пельно порядку свя3и.

|аблаца 7.!
йолещлярные орбитали и их 3ап0лнеп[!е электрнами в д]ухатом}{ых молекулах

9:тсло электронов

связыва!о-
щих

Ёд'"-,
эв

||орядок
связи

2
2

2,
2
2
о

1

2
2
2
2
2
2

1

8
8
8
8
8
8

2
2

3
4
5
6
8

,_!9
о1'

,_) ,
9_1_9

2+2
о!о

2+2

1

1+1
2+\
2+2
2+2

2,5
3
2,5
'1,5
!
0

6,4
7,4
6,3
5,1

1,6
0

Аругой :тнтересной особенностью приведе11ной в табл. 7.\
сх€:п{ьт 3ап0лнения уровней является парамагнети3м молекуль1 о2,
поскольку по правилу {,унда два са1\{ь1х (вне1шних) электрона в
этой молекуле располагаются по одному на двух орбиталях
т'*,р-"' :7*2,у так, что их сйиньт остаются неспареннь]ми.

11аппетим, что с точки зрения метода [ейтлера - .[!ондона па_
ра&,1агнит}{ь]е свойства Ф, необъяснимь1.

7.3. /!1олекула метана

Рассмотрим метод молекулярнь1х орбиталей ешде на двух шри-
мерах - молекулах метана и бензола.
_ |1_усть атом}{ь|е 1в-функции четь1рех атоп{ов водорода Ё11, Ё2,
Р3, Ё+-в молеку'']е €Ё. будутф:, ф, фв, ф., а атомйьте функции
атома € будут $, Рх, Ру, р". 1огда молек'лярйьте орбитали-91 ...Рц

б2$ "'', ] #|!:

в молекуле €}!. булут иметь вид следующих комбинаций атомнь1х
,|эугткций (рис. 7.3):

т' : 
[ш", 

+ '^# (* фт * ,|,, * 'ф, + ф'],

', 
:|',- +'; #( * ф: * ф, _ ф, - *,],

ш, : 
[;т"р, 

+ '; # (- ф' * ф, * ,Рз _ *,],

*. : |'', +'; #(* ф: - 1р2 + ф5__ *']'

Р ц с. 7.3. .}1олекулярнь:е орбитали в молекуле метана.

г'пе |'й'6, //6, #н и ^л; 
_ нормирующие мнох(ители. Ёа четь!рех

\1о у, (|:1, ...' п) как Ра3 и ра3мещаются все восемь валентнь1х
,,1ектронов молекуль1 €Ё,.

7.4. 6истема т-электронов в бензоле

Бсли при рассмотрении молекульт бензола ограничиться толь-
ко ее п-электро}|аш1и' то и311|естиатомнь1х 2р"-функшпй фт, ..., ф'
шест].{ атомов углерода мо}кно построить 1песть молекулярньтх
орбиталей 9., ].., Ф' 1рис. 7.4). 3ти.]!1Ф имеют следующий вид:

;,: 0
Рт -' [, (ф' _! ф, * ф' * ф* + ф5 + ф''

; 
-!

'Р. ',(/' ч,' г'?ф,_+о,-{'э,|ъ - +*,+ {*,),

Аи\7'"



86

[::
9з : #з (', !Р',,* -*'Рз [ 0 _

х -:2

Р'. -,!, ('.,', _ + ',- + Ф"= {2
|,: э

*'',-4-*.),

'"-[?*,-4*,),
9ь : &ь (' * * ф,- +фз -Ё 0 

" 
#,,, - 11ц,,),

1:3
Рс : 0с (фт _ ф: _}_ фз -- ф* * тРь _ ф')

и могут бьтть представлень1 общей формулой
6

9; -;!;) н }(}рд) 
с;ф*.

Р:|

где значения углов 9Ё указань| на рис. 7.4, на котором так}(е ука_3ано поло}(ение у3ловь!х плоскостей для какдой }1Ф.

оФФ
ф1 ф2 ;"

Р ис. 7.4. }зловьпе плоскости для молекулярньлх орбиталей в молекуле
бе:-лзола.

.[1егко понять' что }1Ф Р, и 93 (как и мо ч4 и Р,) имеют одну
и ту же энергию' так что для молекульт €6Ё6 в п-при6лих(ении по-
лучим два однократньтх и два два){дь| вьтрох{деннь1х уровня. |!ри
этом в основном состоянии орбитали Р', Р, и Р, являются заня-
1ьщи и_цз ках<дой из них находится по два п_электрона молекуль!
€.Ё'.}1Ф орбитали Р5,96 и Р', напротив' свободньт. Фтли отве-
нают возбух{денньтм состояниям молекуль1' в которь!х электронь|
переходят на уровни' соответствующие этим }1Ф.

Фц

, )4-

Ф ф*:Ф:
ф, т1'о 4

в

€емь кристаллографических
координатнь!х систем

1ак как в дальнейш!их главах булет рассматриваться преиму-
щественно строе]]ие кристаллических веществ' необходимо ска'
3ать несколько слов о системах координат' при помощи которь|х
опись1вается поло){{ение атомов в ре1пет'
ке кристалла.

Б зависимости от симметрии' кото-
рой обладает кристалл, удобно исполь-
зовать одну из семи опись1ваемьтх них(е
систем координат.

|!ростейтпим типо]\1 встречающихся
в кристаллографии систем координат
является приведенная на рис. 8.1 так
на3ь|ваемая кубшнеская система коор_
динат' естественно возникающая при
и3учении структур типа каменной соли.
|(ак видно из рис. 8.1, эта система
(с тремя взаимно перпендикулярнь1ми
осями и одинаковь1ми единицами мас-
:штаба а: 0: с вдоль всех осей)
соответствует обьтчной декартовой системе координат (рис.8.2, с).

Бсли в системе координат с взаимно перпендикулярнь|ми осями
вьтбрать единицу масшлтаба вдоль третьей оси (с), отличающуюся
от двух других единиц масгштаба (а : 6), то.получится'так на3ь|-
ваемая !пе/праеональноя система координат (рпс. 8.2' б).

|ексаеональная с||стема характеризуется двумя осями с оди_
наковьтми единицами мастштаба (а: 0), образующими мел{ду со_
бой угол |20", и третьей осью с единицей масгптаба с * а, перпен_

дикулярной первым двум (рис. 8.2, в)'
Ромбоэ0ршнёской, назьтвают систему, в которой все три единиць|

масгштаба равньт (а), но оси координат не перпендику_л1рнъ' ме)кду
собой, а о6разуют йекоторь:й угол (с + 90") (рис. 8.2' а).

Ромбшческой назьтвается система координат' в которой все
оси в3аимно перпендикулярнь1' но все три единицьт масш:таба ра3-
личны (а + 0 * с) (рис. 8.2, о)'

Р и с. 8.1. €истема коор_
динат для описания ре1пет-
ки поваренной соли.

! \! !

!1,!
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}4з ромбинеской системь! координат легко получить монокл!!н-
ную' в которой все оси такх(е имеют маст.штабь: разлинной длинь!
(а + 0 1 с), но при этом ось а образует с осью с уголЁ + 9о"
(хотя ось & по-прокнему перпендикулярна осям а и с: рис' 8.2' е).

Ёаконец, /пршклцнная система имеет три оси с ра3личнь1ми
масгштабами (а # 6 + с), причем образуемь:е этими осями угль]
так)|{е различнь1 (а # $ + т) (рис. 3.2, эю).

Р и с. 8.2. €истемы координат для описания кристаллпческих решеток:
с _ ку6пвеская; б _тетрагональная; 6 - гексагональная; а - ромбоэдрическая:о _ ромоическая'' е _ мопоклинная; ,'с -трнклинная.

||араметрьт, необходимьте для полного описания крис1алло-
г Р афинеской системьт координ ат, н а3ь1вают конс1пан!памц рец,!е!пкш .

1(раткая характеристика семи кристаллографивеских систем коор_
динат с ука3анием отвечающих ках<дой системе констант ре1петки
дана в табл. 8.1.

Ёсли на единичнь]х векторах а, {э, с криста'1лографинеской
систеш|ьт координат постройть (едининнь:й) параллелепйпед, то
весь кристалл мох{но представить как сово1{уп1{ость таких }тден_
тичнь1х и одинаково ориентированных в пространстве паралле-
лепипедов' без промокутков заполняющих весь занятьтй кристал.
лом объем. 1акой единиянь:й параллелепипед назь!вают элемец-
тпарной ячейкой кристалла.

с

а,

€емь кристаллографинеских
7аблшца 8.1

систем кц)рдинат

Р!|сунок

8'\,а
8.1 'б6.1'в
8.1'а
8.1'а
8. 1'е
8. 1,лс

(ристаллографутческ
система координат

1(убинеская
1етрагональная
[ексаготтальная
Ромбоэдринеская
Ромбическая
.}1оноклинная
1риклинная

Фтличительнь:е признаки
системь] (онстанты ре!]]етки

а:0:с] 6с:$:у:90'
с:0; ос:0:т--90 '
а:0; е:$:90'; т:120
а:0-,:с; с:$:'у
с_$-1_90'
61:'у:90'

а
а,с
а'с
а' о'
а'0,с
а, б, с'
а, !э, с'

рс'Р' т

|1осле вь|бора координатной системь1 полох(ение любой точки
в}1утри элеме}1тарной ячейки опись1вается заданием трех ее ко-
ор!инат. 1ак, нанало координат определяется координатами {000}
цт. е. х : 0, ! : 0, ? : 0), атри точки на осях координат, расстоя_
ния от которь[х до начала координат раР11^ь1 .соответствуР^щу.м.!','ц'* мастптаба, имеют координатьт {100}, {010} и {001}'
Аналогично атомь1 натрия' располо)кеннь]е в плоскости ас, ||р!4'

веде::ной на рис. 8.1 сЁруктурь: \а€1, имеют координатьт {'/'00}'
(00'ь}, {10'/') и {1/'01}. .[|юбое направление в ре1петке кристалла
характери3уетсявектором'отлох{еннь!мотначаласистемь|коор-
дттнат. 3'о/в"^'ор описьтвается координатами его конечной точ-ки'
которь1е принято 3аключать в квадратньте скобки [...|. Ёаправ-
ления телеснь]х диагоналей элементарной янейки, таким обра3ом,
обозначаются как [111] или [1-1,1] и т. д.(рис.3.3), принем

Рис. 8.3. Бекторь: направлений !100], [010], [001] и [111]' а так)ке пло_

скость (312) в кубинеской решетке.

вместо [1, -1,1] обьтчно пишут более.кратко: [11:]. поло)кение
какой-либо плоскости в кристаллической ре11|етке 3адается чис-

лами' обратньтми дл!1нам отре3ков' которь1е она отсекает на трех
осях координат' так' плоскость'.]9^ч5и пересечения которои с

осями имеют коорди1тать] {'/'00}, {010} и {001/9}' задается тремя
1|ислами (312) (рис. в.3).'при этом кругль1е скобки ука3ь|вают'

[:::]

г0Ф

п.;
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что числа опись1вают поло)кение плоскости' а не прямой. 1ри нисла
(РсЁ!) в кругль1х скобках назьтваются шн0ексамш 1|[шллеро плоскости,
причем кратнь1е индексь1 }1иллера, например (426) и (2|3),
очевидно' характери3у}от параллельньте плоскости. €емейства
плоскостей, [араллельнь1х граням элементарной янейки, характе-
ри3уются индексами (100)' (010) и (001) (так как ка>1<дая такая
плоскость пересекается с двумя из трех осей координат ли1шь
в бесконечности).

Ёесмотря на то что все кристалльт обладают трехмерноперио-
динеской структурой' они могут значительно отличаться характе_
ром свя3и атомов ме)кду собой. €труктура, в которой мох(|{о вь1-
делить отдельньте груг{пьт атомов (молекульт)' такие' что свя3ь
мех(ду атомами ка;кдой молекульт прочнее' чем ме)кду атомами
р азнь1х молекул' н а3ь|вается молек! л'! рной стпр укгпу рой .

Б других структурах мо)кно вь1делить цепи; образованнь|е
атомами (например, в гексагональном селене), цл\4 слои (ромбоэд_
ринеский мьтгшьяк). 1акие структурь1 соответственно назь1вают
цепоцецнь|мш !1л'1 слошсп|ь[мц. Ёаконец, существуют структурь1'
в которьтх атомьт свя3ань1 в трех}'1ерньтй каркас, такой, что в 11ем
не существует ни ато[{нь1х групп (молекул), ни цепей или слоев.
]акие структурь! на3ь|ваются коор0шнацшоннь!мн сгпрук1пурам!1.
|!римерами координационнь1х структур является структура алма_
за' камен1{ой соли или кубинеские плотнейтпие упаковки атомов'
характернь1е для ряда металлов.

€труктурьт

9

элементов (типьт А)

€ этой главьт начинается систематическое описание структурь1
конкретнь1х кристаллов. |!ри этом будет исполь3ована следующая
(хотя и несколько устарев1!]ая) классификационная схема' в ко-
торой ра3личнь1е вещества классифит{ируются по стехиометриче-
скому составу и атомной структуре (табл. 9.1).

[аблнца 9.1

(-оединение ||ример

А
в
с
о
в

р
с
н
|-
м
5

3лементь:
Ав
АБ,
А,Б^
Более чепт с двумя сортами атомов без явно вь1ра-

женнь1х атомнь!х группировок
€ группировками и3 двух или трех атомов
€ группировками и3 четь1рех атомов
€ группировками и3 пяти атоп1ов
€плавь:
1верАь:е растворь|
€::линатьг

|71д

!.{а€1
€аР'
А12о3
Ба1|@3

|'{а1х1Ф,
\1а'€Ф3
|..|а'5Фц
Амальгамы
\а(1/А9€|
А1251о5

9.1. €труктурь| металлов

3лементьт, которь1е в периодической системе стоят мех{ду
группой щелочнь|х металлов и цинком' кристалли3уются боль-
:шей частью в одяом и3 следующих трех типов структур.

9.|.|. !{у бшче с:кая объ емноцент р шров а,нная р е1ь|етка; ст р ц ктц р а
тшпа вольфрама (тшп А2)

Б структуре типа А2 атомь1 располо)кень1 в вер1шинах и в
центре ка:кдой элеп{ентарной ячейки (рис. 9.1). [{ри этом атом
в центре ячейки принадлех(ит полностью этой элементарной ячей-
ке' в то время как 3 атомов в ее вер1пинах принадле)кат ей только
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,д'/в. |1оэтому число атомов 2, лриходящихся на такую элемен_
тарную ячейку' равно 2. 1ак как все атомь| в вер1!|инах элеме]{_
тарной ячейки идентичньт' для описания подобной структурьт до_
статочно ука3ать координать1 Ачух атомов: в начале координа,г
и в центре ячейки ({000} и {'|''|"'|']1}'

Р и с. 9.1. !(убическая объемноцентрированная решет1{а.

Б структуре типа А2 кристаллизуются*:
1. 1{ет:онньте металль:**. [!, ].,1а, (, &Б, €з.
2. 1ял<ельте щелочноземельнь1е металлы: €а, 5г, Ба.
3. Актинидьт: 0, \р, Рш.
4. 3лементь: 1{ пофчнйподгруппьт: 1| , 2т,\11 (при темпера_

туре вь{|це 882, 870 и 1750" соответственн;г -5. 3лементьт ! побочной подгруппьт: !, 1:{б, 1а.
6. 3лементь: !1 побочной подгруппьт: €г, }[о, 1[7'.

7. [елезо до температурь| 906' (а-Ре) [ от 1404' до тем-
пературь1 плавления 1530' (6-Ре).

9.\'2. !(цбшцеская еранецентршрованная ре!/1етка (кубшнеская
плотнейт:оая упаковка); структцра тшпа ме0ш (тшто А1)

Б структуре типа А1 ато&1ами 3анять| вер1пинь1 и це}{трь! гра_
ней кубинеской элементарной ячейки (рис. 9.2), так что на ках(-
дую такую яяейку приходится 4 атома (8/8 атомов в вер1шинах
и 612 в центрах граней). 1( вах<нейтшим веществам, крист€шли3ую-
ш{имся по типу А1, относятся: €а, 5г, А1, у-Ре (906_1404'с),
$-€о, $-1х1|, &и, Р6, 1г, Р1, сш, а9|аш,?ь*ч

фанБе:ттрирова|]ная кубинеская ре1шетка отвечает к}биче_
ской плотнейгпей упаковке 1паров. Б плотноупакова1{ном плоском
слое 1паров клкдьтй |пар окрух{ен 1шестью други}.{и по правильно-
му [!]естиугольнику (рис. 9.3). Бсли на первьтй слой (А) улох{ить

* Бещества, имеющие одну и ту >ке кристаллическую структуру' на3ь1-
ваются ц3оп1!пнь|.1|н.

** |1одверкн.уть:й сиплвол элемента означает существовани6 
"ак'<е 

и дру_гих модификацит}.

€трцктцрьс элементов (тшпьо А)

:зторой с"той (Б), то 1парь1 слоя 3 (обознаненнь1е на рис. 9.3 пунк-
тирошт) булут укладь!ваться в углубления ]\,1е)кду ш!арап{и слоя А.
Ф,'цттако они могут занять 

'1итпь 
половину таких углуб.ттений. |-{о-

э'то}{у третгтй слой € (на рт*с' 9"3 обозначенный тонками) мо>кет
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о 
с'';т д

(--; €ло!| Б

о €лой €

Р и с. 9.2. (убинеская
гранецентрированная ре-
шетка.

Р и с. 9.3. (труктура плотноупако_
ванного слоя и располо)}(ение слоев
в кубинеской плотнейтпей упаковке'

поместиться на слое Б так, нто буАет 3аполнять только те углуб-
ления в с л о е Б, которь1е находятся. над. остав1шимися не3а-
полненньтми углублениями слоя А.

а6

Р и с. .'9.4' €труктура и последоват€льность слоев (АБ€) в т<убинеской плот_
неи11]еи упа ковке.
с _ перпендикулярно направлению [|'11'|; б _ перпендикулярно направленило [||1].

|!родолх<ая эту последовательность слоев Авс Авс ...' полу-
ни;и кубинескую гранецентрированную структуру' (рис. 9.4, а, б).
(ак видно и3 этого рисунка, слои, обра3}ющие всю упаковку,
пер пендикулярнь| н апр авлению простр анственной диагоналтт ячей-
к!1 так' что плотнейтлая кубическая упаковка 1шаров пло>кет бьтть
разделе1{а на слои четь|рьмя ра3нь|ми способами соответстве}1но
четь{рем телесньтм диагоналям 9лементарной ячейки.



|{ри вьтсоком давлении некоторь1.е металль|' кристалли3у}о_
щиеся обьтчно в менее плотной кубинеской объемноцентрирован_
ной ретшетке, приобретают более плотную гранецентрированну}о
ре||!етку. 1ак, цезий при 41 кбар* приобретает гранецентриро-
ва111{ую кубинескую плотнейтпую упаковку (€5тт, с: 5,984 А),
причем лр-и 42 к6ар константа_ ре11]етки вне3апно опять умень-
|шается (€з111, с: 5,800 А |1]).

9.!.3. ]'ексаеональная пло'т'нейс:лая !паковка;
стрцктура тшпа маеншя (тшп А3)

Бсли плотноупакованнь1е слои и3 1шаров идут один за дру{,и\{
в последовательности АвАв (рис. 9.5, а), то во3никает не куби-
ческая' а гексагональная плотнейтшая упаковка. Ёа элемет.лтар-
ную янейку подобной структурь] приходится два атома с коорди-
натами {000} и {'|''|"|'\. 9тобьт продемонстрировать сходство
гексагональной и кубинеской плотнейгших упаковок' последняя
пока3ана на рис. 9.5, б так' что пространственная диагональ ее
кубинеской ячейки [1111 ориентирована по вертикали.

[ексагональная плотнейтпая упаковка характерна для:
"цегких щелочноземельнь|х металлов (Бе и }19); больтлиттст_
ва редкоземельнь1х элементов; таких металлов' как т!,
7т**, Ё1,1с, |е, &ш, Фз, с_€о, с-\|, а так)ке для 7п и €{'

||ри этом в ряде случаев такая упаковка является слегка иска-
х<енной. !,ля идеальной гексагональной упаковки отно1[]ение пара-
метров с|а элементарной ячейки дол)кно бьлть равно 1,633.Фднако
отно1пение с/с меньтпе этой величинь1для бериллия @|а : 1'5в4в)
и дл'я редко3емельньтх элементов @|а=1,57). Ёапротив, для
цинка @|а:1,856) идля кадмия (с|а: 1,885) оно больш-:е идеаль-
ного 3начения. 1аким образом, длябериллия расстояние*** ме)кду
блих<айгшими соседними атомами в пределах ка)кдого слоя (г, :: 2,2679 А) больгпе, чем кратчайгшее расстояние ме)кду атомами
двух соседних слоев (г':2,2235 А), так что отно1]ление двух
расстояний г"|г, состав;ляет 1,015. в то же время для цинка и
кадмия атомь1 слоя упакованьт более плотно' че\{ в среднем в кри-
ста'цле' так что соответствующая ра3ни1(а в расстояниях состав-
ляет почти 100;6 (7л: гэ|гт: 1,093; (6: г'|г, -= 1,099).

* Бар - давление' равное 10в 0слн| см2 или 0,99 аптм' Фдин кплобар
(кбар) равет; 103 бар.
- *'* |]ри вьтсокой т€мпвратуре \] и 7г кристалл}13у}отся в кубинеской

объемттот{етттрированнойл регпетке, приче},{ температура перехода в вь!со|{о-
температурнуто фазу слегка умень1пается при повьт|т!ении давле1{ия (соответ-
ствующий температурнь|й коэффициент составл>]ет для 7г -2,4"|кбар |21.*{:* !]ерез г1 3десь и далее обозначается кратяайтпее расстояние \{ех<ду
атоп11ап{[]' а чере3 ,.2-следу{ощее по величине расстояние'

|о1 
'.1

б
а

Р и с. 9.5. Располо>кение слоев:
ческой плотнейтцей упаковке.

@@
@@
в@
ш@
вв

а --лри гексагональной; б - при куби-

@Ф[Б: @@@@@; "-

9@щщФФФФ6Ф 1п 5п

Ф@вшФФФФ6;Ф@
@@@@ Рп ,'|?! @Ф@@@@@

оопо
А1 А3 А2 А1-А3

Р и с. 9.6. Распрострат:ен}|ость кубипеской (А1) и гексагональной (А3) плот-
нейтпих упаковок' кубинеской объемноцентрированной ре1летки (А2) и ре-
шеток с 3акономернь|м изменением последовательности слоев АБ€... и АБ...(А1-А3). Ёаиболее устойчивая модификация 3аключена в рам|(у большего
ра3мера.
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Фтметим, нто кубинеская плотнейгпая упаковка 1паров такх(е
мо)1(ет бьтть исках<енной. 1ак, индий кристалли3уется в тетраго-
нально иска)кенной гранел{ентрированной регпетке с константап,1и
а : 4,588 А | ё : 4'958 А, где ках<дьтй атом имеет четь1рех со-
9е49й ла расстоянии 3,24 А и восемь соседей на расстоя!{ии3,33 А (г"|г': 1,03).

Р1з. рис. 9.6 видно, как в периодической системе распределя-
ются металль1 с тремя рассмотреннь1ми вь11пе типами ре11]еток.

9.2. Атомнь|е радиусы металлов; металлическая свя3ь

|1оловину кратнайтпего расстояния мех<ду атомами металла
при-н_имают за соответствующий а,помнь!й ра0шус.Ёа рис. 9.7 приведень1 экспериментальнь!е значения таких
атомнь1х радиусов для координационного числа 12*.

[]. Ас Ра\р
&атп ш !;0

Р и с. 9.7. Атомные радиусы для координационного числа 12.

(ак видно и3 этого рисунка' для щелочньтх металлов атоп[нь!е
радиусьт очень велики и почти вдвое больш:е, чем ионнь1е радиусь1(см. ни>ке) . Аля щелочноземельнь1х металлов значения атомнь1х
радиусов у)ке значительно меньш]е. €истематическое уменьшениеатомньтх радиусов продолх(ается до тех пор, пока в !1 группе

* Бс"'ти п]еталл кристалли3уется в куб::неской объсмношентрированной
ре!петке'..его фактинеский !томйьтй радиус несколько вь1'пе этого значения(на *3%), что свя3ано с_переходом от йоординац"'""'.'-,,!'-' "12" 

'. коор-
динационноп1у числу 8. Аля металлов' не кристаллизующихся ни в одт'1омиз трех рассмотреннь|х типов решеток' атомнь1е радиусБ для координацион_
ного чис"т1а 12 часто находят из ме>катомнь:х расстоян"ий Ё'сплава'!|

(€г), они не примут приблизительно постоянцого значения. 1а-
кой ход изменёния атомнь1х радиусов объясняется двуу1 обстоя-

".й,.{й.'". 
€ одной сторонь|' как бьтло отмече}1о в ра3д. 3.2, в ка>-к-

дом периоде периодической системы с увеличение]д атомчого 11о-

1\,1ера умень1шаются <соботвенньте> ра3мерь] атома' (' другои сторо_

]ь|, п'<цооное увеличение атомного номера (при неизменном коор-

:]ина|],иФЁном нисле) ведет к во3растанию числа валентнь1х элек*
.гронов'приходящихсянаодинатом'и,следовательно'кувели-
чению прочности свя3и. |1ри этом стабилизация 3начений атом-

нь1х радиу.', ,',"й,я с а;ома €г объясняется, по |1олингу [3"

3а, 3б]], тем обстоятельством' что дальнейш:ее увеличение числа

4-электронов у)ке не ведет к увеличению пронности связи' 0тме-
тим' наконец' характерную особенность металлов подгруппы меди'
,&1аль:е 3начения их атомнь1х радиусов' показь|вают' что в *4ет,}д-

.пической фазе эти элементь1 нель3я рассматривать в качестве

одновалентных. 3ависимость прочности связи в кристалле от
1|исла электронов' прини]!|ающих участие в свя3и' отчетливо ска-

3ь1вается на температуре плавления металлов' 1(ак видно из рис' 9'в'

э
;а
д
Ё
Фь

}_1орядковьт:! шоме1;

0 5 !0 15 2о 25 3о 35 40 45 50 55 60 65; ?0 75 80 85 90

Р и с. 9.8. [емперагурь: плавления ме1аллов'

щелочньте металл|т, вл адеющие всего одним валентным 9лектроно}?
на атом' имеют самь|е ни3кие температуры плавления ' в то время
как наиболее вьтсокой температурой плавления облад ают элемен-
ть1 подгруппь1 хрома.

[ерй!т теория электронного строения металлов бь:ла' предло*
)кен а др уде, которьтй р ассматр ивал кристалл металл а как ре|шетку "

7-1390



{образованную поло){(ительно 3аря'{еннь1ми атомнь1ми остова\|1{':;|1огру}кеннь|ми в га3 из свободнь|х электронов. г{одоо""'й подход;[]о.вФляет в при1{ц'пе объяст|ить основйе 6".''е.*"е !войства-!,еталлов' такие' как вь1сокие тепло_ и электропроводность, [,т|3эстичн'ость' способность-хоро1по отра)кать свеЁ и |' ,.'од}а'о ,"-достатком теории свободньтх электронов является ее неспособ-ность свя3ать электронное строение с атомно*] структурой кри_сталла.

__ 
.|]опь:тка построить теорию химической связи в металлах пу-тем исполь3ования метода валентнь1х связей (плетод Ё-1 о,й,предпринята ||олингом [3]' €ущественная трудность такого под_хода' однако' коренится в т0]\{ обстоятельстве' что привь]соком

коорд!{национном чис,це и относительно небол,''*'^'''честве
валентнь]х электронов в типичнь]х металлах приходится вводитьв рассмотрение очень больтшое число ра3личнь1х валентнь|х струк-тур (суперпозиция которь1х дает истивну1о вол}1овую функциюэлектронов в кристалле). Фдна |13 так|4х во3мох{нь]х валентнь1хструктур (для. кристалл.а лития) приведен" ;"ъ;;:"а.б. "^

|,!ч[| !,|_['

};1.;( :.
!,!-!.! ,[ 

"1

Р_:.:: 9'9. €хема одттой из возможяьлх валентных структур для кристалла.д{{тия ]

'1
Б9лее ре3ультативнь|1\| является одноэлектронное прибли>ке_

н": ]':::г 9у-"1т_ методу молекулярньтх орбиталей для йолекул) .,1э случае кристаллов такая теория приводит к вьтводу' что атоп'{-;нце уровт'и] Рнергии поро}{дают в крис!алл. ,'''.*' (зонф йз0чень блтлзко , располох<енньтх один к другому энергетических
уровн ей, отвечаюш{их стационарнь1м состоянияп{ электронов вполе ре1пет1{и. Б част::ости, энергетические уровни валентньтхэлект ронов (в атоме) поро}кдают Ё кристалл. "'' "',,,'Б"*у'''-ленп нцю 3ону' которая в металлах заполнена то.пько частично.г'о в т{еш'нем электрическом п0ле некоторь|е из таких электронов
:::5."]п'"Реходят на'близлех<ащие свободнь1е уровни (это?| )кеполо сь|),, чем объясняется вь]сокая элек'р3,роводЁБсть ме-талл ов (которая особенно велика для щелочнь1х' и уменьтт!аетсяпри . }переход€ к щелочнозеп{ельньтп{ и далее к редкозейельнь1м ме-таллам 

'и'элементам 
подгруппьт хропта) . 1ем_не менее нужно от-

€тр!кт!рьь элементов (тцпьс А) 99

п{етить, что пока }!евозмо'{но в общепд случае вь1вести 1{ристал-

.п!.1ческую структуру металла из его эле.ктронного строе!{ия' хотя''

;;;;;;ъ'' /'1'цхор!' [4] и Аелинтер- [51 указал|1,.на возмох(ну]о'

свя3ь мех(ду налиниеп! кубинеской объемног\ентрирбванной ретпет-
йй ' ,'д.р!'ппах т!, у й_€г и наличием в атомах этих металлов.

;;;;";;ы'4-ор6италей' }{етрулно заметить, чт0 четь|ре гибрид*

:тьте 63з-орбитал|4

9,: # {Ф, * Фа', * Фа'* Фа*},

'":#{Ф,-Фа'у- 
Фа'"*Фа,"\,'

*, : #{Ф. * Фа'у - ф'',- Фа,,\.

9, : #{Ф. 
_ Фа,'* Фа'- Фа*\

направлень1 по четь1рем телеснь|м диагоналям куба и хорош]Ф ]]Рп}-

способленьт для связи ках(дого атома с его 8 соседями в кубине-
ской объемноцентрированной решетке (рис' 9'10). ||ри этом оста&-"

00
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(щ/
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Р и с. 9.10. }гловая ,'"'.'--*'.'' ги.61эттдной !вз-орбитали

|]]иеся орбитали ё.ъ и 4*я_ця направлень1 к центрам граней кубите_
ской элементарной ячейки и' возмо}кно' ||1огут принимать учас?ие
в свя3и атома с !пестью его вторь1ми соседями
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9.3. €труктурь| неметаллов и полуметаллов

9.3.|. 1,[нертнь|е ?а3ь!

йнертньте газь: 1'{е, Аг, 1(г, {,е кристаллизуются в кубинеской,
а гелий - в гексагональгто!'т плотнейшей упаковке. Б твердой фазе
атоп4ь| ин€ртнь!х газов связань1 межд\. собой липть слабьтми силами
Бан-дер_8аальса. |1оэтопгу их теп:пературь] плавления исключи_
тельно низки' а расстояния ме)кду отдельнь1ми атомап{и довольт'|о
велиии. |1оловину кратнайш.:его расстояния мел{ду двумя ато-
мами 3десь такл(е принимают 3а соответствующий атомнь:й ради-
ус. [(ак правило' радиус атош1а инертного га3а несколько боль#е,
чеп/1 гольд1пмидтовский радиус и3оэлектронного ему иона гало_
гена в ре11]етке типа поваренной соли (см. ни)ке). Ресмотря на то
что уменьшение 3аряда ядра при переходе от атома инертного
га3а к иону галогена ведет к уве,цичению среднего радиуса элек_
тронного облака, это увеличение более чем компенсируетёя общим
с){{атием структурь1 вследствие притя}кения ме}кду разноименно
зарях(енпь1ми ионаш{и.

]ак:те вещества' как [.{', со, нс1, ЁБг, €Ё*, РЁ!', АзЁ',Ё'5 и Ё'5е, несколько ни)ке те\{пературь1 плавления так)*{е кри-
сталлизуются в кубической плотнейтпей упаковке' хотя при 6о-
лее ни3ких_температурах эти вещества приобретают другую
структуру. Бьтсокую- кубинескую симметрию вь1сокотеп{ператур-
ньтх форм мо>*(но объяснить, если учесть вращение молекул в
ре1петке' которое приводит к тому, (]то 3анимаемьтй какдой моле-
кулой кэффективньтй> объепт и}\{еет сферинескую форму.

9.3.2' |а;лоееньс ] ;; ||'{я''ч
':!

],1з галогенов €1 [6, 71, Бт [6, 8] и | !6, 9] кристалли3у|отся в
ромбинеской структуре (тип А14) (рис. 9.11, с,'б). Б настности,
}\4олекуль1 иода образуют слои' которьте укладьтваются таким об-
разом' что ш1олекульт иода верхнего слоя ра3мещаются в углубле-
ну!ях, образуемьтх молекулами иода ни}кнего слоя. 1акая слои-
стос_ть отчетливо проявляется во вне[1]нем виде кристаллов иода'

(-равнение межатоп1нь|х расстояний (табл, 9'2) пока3ь1вает,
что слои иода состоят и3 двухатомньтх молекул и какдьтй атом
иода обладает только одним бли>кайгшим соседом на расстояниит': 2,67 А. !(ак видно из рис. 9.!\, б, молекульт слоя распол'-
}кень1 так' что все ато1!1ь! находятся в точках пересечения двух
групп линий. ||ри этом внутри ка>|(дого слоя ме'(атомнь1е расстоя-
71ия г2 : 3,5т А, и г': 4,05 А меньтпе, чем кратчайтшее !асстоя_ние ме}кду бли>кайгпими атоп(ами двух соседних слоев. 3то рас-стояние гц: 4,35-4,50 А в кристалле иода примерно равно

в

|) ;т с. 9'1|. о - элемег|тарная ячейка в кр11сталлах €1, Бг и 1; б - 1'11д_

,(ог]ка [1олекулиоАа (1') в слоях; 6 - положе1{ие атоп{ов и расстояния внутри
()лоя в структуре иода.

7аблица 9'2

!}1ежатомпые расстояния в кристаллах €|, Бг, !

хлор

101

межато! меж

'.|'трасстояние 'А
расстшние'

1т_ 1е
*у- 1%

)з- |+

"[1е>*;;\у слоя-
!у1 и

!1
!: 'цо !

]1 ,67 !

'411,76-1,82111
2,67
3,57
4,05
4.35-4 ,

удвоен1]о\1у радиусу [ольдгшмидта для иона |- (2 х 2,20^: 4,40)
и отвечает в основ|{ом вандерваальсову взаимодействию. €лабость
сил свя3и },1е}кду },'|олекулами соседних слоев проявляется в топ'т'

что крис1'алль! иода легкорасщепляются параллельно поверх-
!{ ости этих слоев '

27
31
79
99-4,



9.3.3. /алькоеень|

йз элементов, принадле)кащих к халькогенащ кислород обра-
зует ]\1олекуляр_нь1е криста']1ль] с расстояниепт 1,208 А ме:кду ато_
\|а:!1и в ках<дой молекуле.

,!{ля серь: ||звестнь1 пять кристаллических шлодификацу\й, утз
кото!ь]х первой является стабильная при ](о]\,{натной температуре
ро:'сбипеская сера (а-форма), чри 95,6' энант}1отроп[]о превращаю-
щаяся в моноклинную серу ($-форпта)' 1(ропле того, у серьт су:це-
ству|от термодинамически нестабильнь:е формьт - вторая моно-
]{линная форма, впервь1е открь|тая А1утштагтопт, и }{едавно найден-
нь|е вторая ромбинеская [10] и ромбоэдрическая модификац::гг.
стаоильная роптбинеская и обе моноклинньте формь: содер>кат
в качестве основнь1х структурньтх элементов кольца 5', ромбоэд-
р}1ческая - кольца 5', а нестабильная ромбинеская 6орп:а со-
дер)кит кольца 5'', так как именно эт]1 п{олекульт бьтлй Ёайдет-ть:в растворе при рас-творении соответствующей модификашии.Б ромбоэдринеской модификации гофрйрованнь]е'йест',,е,-
1че^к94!$з с_ расстояниями 5-5 2,057 А и валентньтми углами5-5-5 10-2",2 {11] ле}кат одно на другом, подобно .'''о"^у ,|
монет. |{пкдьтй такоЁ: столбик окруйён ш]естью другими на ват1-
дерваальсовом расстояР!ии, равном 3,501 А.
^ Р Р'дбцческой форме гофрированные кольца $^ с расстоя}|ие\|$_5 2,05 А и углом_5_5-5 !0в, [1:, 13! (рис. 9.::"; т!юке распо_лох{ены 0дин над другиш1, образуя столбики. 3ти столбйки' в
свою очередь располагаясь параллельно один другому, образуют
слои' причем столбпкп ках<дого следующего слоя располо)кень|перпе}1дикулярно направлец||ю столбиков предыдущего слоя. 3то
показано на рис. 9. 12, где верхний слой вьтделен х<ирнь|м|| линиям|4-в основе це1!(етки п{о1{оклинной $_серь: |14] и второй ромбинеской
формы [15] так:ке ле)кат гофрированнь|е коль1(а 5, и^5', о ана,цо-
гичнь1]\1п \{е)катомт!ь|п{}1 р асстоян !{я\,1и и валентнь]м!1 углами.€елен кристалли3уется в двух п{оноклиннь1х птодификациях
красного цвета' причем осл*овой обеих мод:тфикаций, как ив ро[1_бической с_ере' являются гофрированные кол1ца 5е. (16, 17]. '

|(ратнайшее расстояние 5е_5е внутри кольца'равно 2,34 А'
Расстояния ме)кду соседними атомами ра3нь|х колец несколько
меняется от атома к атому' так как разнь1е атомь| кольца обладают
неодинаковым окру}кением. €реднее расстояние /"2 3,80 А,
т?1_ что (э|[т: 1,62. Балентнь:й угол в кольце в среднем раве]'!]05',3, -а диэдрический 102" (см."далее).

€табильной формой селена является гексагональная модифгт-
!{ация с тем }ке типом р_е1петки (А8)' в каком кристалли3уется
гексагональньтй теллур. Б регшетке гексагонального селена атоп,[ь!

€тр!кт!рьс элементов (тцпьс А) 103

а

Р и с. 9'12. а - образование столбиков ттз
';'уре роптбгтяеской серьг; б и с: 

- 
1}|.|д ко,'!е1{

колеш 5, и их у11аковка Б струк_
5. сверху и сбоку.

Р н с. 9.13. €труктура гексагональ!ть1х се'пе{!:] 11 теллура. 3гпакоьт о 'по_
|(азано. октаэ1рическоч окружение атопта ф. !-\епи а:.омов' свя3аннь|х си_
стептой делокализован!:ь|х рб_связей, показй:;ь1 пу!{ктиром и стрелками [15а!.

5е могут неограниченно замещаться атомап,{и теллура' и наоборот.
Б результате селен и тел"цур образуют непрерьсвйьсй ря0 сме!шан-
ньсх гпвер0ьлх рас[т[воров. 3 гексагональ1{оп1 селене ка>кдь:й атом
связан с двуп{я соседями на расстоя\{ии (\: 2,374 А (рис. 9.13,
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!а6лс;ца 9.3

йеЁ.атомнь:е расстояния и валентные угль| в структурах 5е, 1е, Ро

102 "50'
101 "46'
90.

3,426 !

3.451 !

табл. 9.3), однако здесь основнь|ми элеп{ентами структурь| яБ-
ляются не кольца' а спиральнь1е цепи' идущие параллельно одна
другой вдоль оси с. |1ри этом ках<дьтй атом селена одной цепи
окрух{ен четь!рьмя соседями из'трех соседних цепей на расстоя-
11\1и г2 : 3,426 А, которое мень1пе нормального вандерваальсова
расстояния. Б результате ка}кдь|й атом селенав структуре окру-
)кен |пестью другими атомами по исках{енному октаэдру (как
пока3ано на рис. 9.13, где вьтделенньтй атом помечен знаком 8"
а его 1шесть соседей точками .. 1акипл образом, в целом струк-
туру стабильной формьт селена мо)кно рассматривать как иска}кен_
ную простую кубинескую решетку (полунающуюся из ре|'петки
каменной соли при отох(дествлении атомов \а и €1).

|1ри переходе от гексагонального селена к гексагонально['!у
теллуру структура становится еще более похо>кей на такую ре-
шетку.-Балентнйе угль| в цепи приблих(аются к90', а расстояние
г2 становится почти равнь1м г'(г'|г': 1,199).

- в кубинеской модификации полония (а-Ро) этот процесс
3авер1пается и возникает простая кубинеская ре1шетка с перио_
дом 4: 3,34 А, в узлах которой располагаются атомь1 по-
лония.

Рассмотрим' наконец' некоторь1е общие вопрось| стереохимии
халькогенов. Рсли в структуре серь1' селена и теллура в3ять три
атома (1,2 и 3 на рис' 9.14)' то (при условии сохранения нормаль_
1|ь1х валентнь:х углов) нетвертьтй и пятьтй атомь| могут бьтть при'
соединень! к первь!м трем двумя разньтми способами (рис. 9.14)'
так' что атомь! 4 и 5 6ухут по отно1пению к атомам 1, 2 - ли6о в
цшс-, ли6о в пранс-полох<ении (в терминологии Фосса |221). [\рп-
соединение по первому типу ведет к образованию кольцевь|х
систем 56, 5о 1{ 56, в то время как второй тип конфигурации
приводит к цепнь]м молекулам в гексагональнь|х модификациях
5е и ]е.

элементов

Ёа основании детальнь|х структурнь1х исследовЁний Фосс

1{ока3ал' что обе рассмотренньте конфигурации весьма характер_

|{ь1 почти для всех соединений с цепями и3 атомов серь1' таких' как
с'леобразнь1е полисульфидьт или сульфань1 с общей формулой
к _ 5'_& |221, и нто у более тях(ель|х халькогенов' по-видимому'
:: реобладае т !т!р анс' конфигу р ашия.

|):т с. 9.|4. [{ас- н тпранс'конфигурацпи атом1ов серьт*'

, Б расплавесерь{ непрерь1вная диссоциация и ре;ом6инац_ия свя'
!егг г{риволят к равновесию мех{ду кольцами разнь|х ра3меров'
причем доля колец 5, составляет около 90 мол' %: 9_---,_!},"'*,'
заключить по пони)кению точки плавления моноклинной серьт

при медленном нагревании. Фстальная часть расплава состоит

,,з колец 5' и других' преимущественно ни3комолекулярнь1х ко_

лец до 1прйбли6йте,тьно| циклов $30 [23]. Бь:сокомолекулярнь!е
ко.цьца и3-3а скл0нности серь! к цшс'конфигурации при низкой
температуре не во3никают. Фднако с повы1шением температурь1

вероятность !пранс-конфигураший растет так, что при критиче'
.йБй !!',.р."уре 160" э}а конфигу|:ация становится преобладаю'

ще:?. |1ри этом вя3кость расплава -резко увеличивается' что вь1зьт_

вается параллельной ориентацией молекул (или их отдельнь1х
,тастей). |''а" ориента:!ия благоприятствует образованию длин_
|{ьтх замкнутьтх цепей' находящихся в равновесии с ни3комоле_
}(у;1ярньтми кольцами' как это пока3ано охематически на рис. 9. |5.
- 

|1ри вь:сокой температуреврасплаве серь1 имеется ли1'шь при-
мерно 40% низкомолекулярнь|х колец. Фстальттая масса состоит
главньтм образом }{3 вьтсоком-олекулярньтх колец' содер>кащих

около 5000 атомов ка>кдое [24].
Более тях(ель1е атомь1 селена проявляют большую склонность

к образован|1ю /пранс-конфигураций. |[оэтому наряду с ни3коп1о-

лекулярнь1ми кольцами в расплавленном селене при всех тем-

пературах образуются вь|сокомолекулярнь1е кольца' содер}кащие

* |]лоскости' определяемые ато1!|ами 1,2,3 и 2, 3,4, образуют мех{ду
собот! некоторь:й угол, ттазь:ваемьтй торзионнь1м ^или диэдрическим углом'
вели!1ина которого ".'егт,*'", 

в пределах 90_100'.

пранс
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Р и с' 9.15. €хепта образова}!ия макроциклов при параллельно]\,| располо_}ке11ии цепей.

в среднем о1{оло 500 атомов !25|. в свя3и с этим мо)!{но отметить,
что аналогичное о6ра3ование макромолекулярнь1х колец при па-
раллельном располо}кении полимернь|х молекул н3б.:']|о,{а€тся
такх(е |4 для органических полимеров' таких' как

| 
_оос - 7}-соо-сн"-сн"-1! \-/ ]п

ил|1 лол|1,ам||дов'

9.3.4' 3лементьс по0ерцппь| а3ота
(ак было_упомя]{уто вь!1пе' азот образует молекулярнь|е кРи_

сталль1. Фосфор имеет несколько мойфйкацит:. Б?ль:а фосфоркак в х(идком' так и в твердом состоянии состоит и3 тетраэдри1{е-
ских молек}л Рц с расстоянием Р-Р 2,21 А (рис. 9.16). Аномаль-

Р;.: с.. 9.16. }1олекула Рд.

н.ая величина-угла (60") ме>кду свя3ями в молекуле Р, обус'чов.пи_вает п{етастабильность этой модификации фосфор'. 
"нйЁр",','"

до 180' ра3ру1шает систеп{у связей'в м'ле*у'е Ё', ,'"*_{".' ,,'.ступает полимери3ашия. |!ри этом образуется аморфньтй красньтЁ;

€тругстцрьс элементов (тшпьс А) [07

фосфэр, в котором ках<дьлй атом фосфора свя3ан с тоет{я другип'{и
ато:таш:и Р, располох{еннь|ми на расстоянтти 2,24 А, прпнепт ва_

лентнь;:] угол Р-Р_Р составляет 102" [26] . Рсли фосфор нагреват!,
вь:тше 450', то происходит очен! медленная кристаллизация с обра-
зованием так на3ь]ваемого фосфора |итторфа. Б фосфоре [т;ттор-

фа атопльт Р такх<е образуют трехт{ерную структуру' однако в этош|

с.г|учае она ит\,|еет регулярньтй характер |271. [ве плоск!{е цепи из

в

|):т с. 9.17. '1'рубки в стРуктуре фосс!ора [-итторфа.
(,-|трое]{циявдольоситрубки; б-располох<ениеатомовфосфоравтру6ке[18а1; в-схе_
['а структуры фосфора |итторфа. 1рубки представле}1ь] в виде пятиграннь!х пр[{3м. по|(а_
:;ат;а связБ обейх по:товин дво||ного слоя цере3 атомь1 21 и 21'.

ато}1ов фосфора (на рис. 9.17 , а,6 атомь; 1-6 и 9_16) свя3ань| }{е)к-

ду собо'| в виде \-/ -образного )келобка. [вободнь:е валент-

ности атомов Р на краях х{елобка (атомь: 1,9,3, 11 ухт. А.) нась:-
щаются следующими атоп{ами фосфора (а:'омь: 17-20), так что
во3никает трубка с пятиугольнь|м сечением. [!ри этом обра3уются
группировки Р* (атомьт 5-7, 13_15, 19-20)' которь1е и\{еют то
)ке строение' что и молекула Азц5д, а так)ке группировки Р, (ато-
мьт .1_3, 9_11, 17, 1в и 21). [руппировки Р, нерез атомь| 21 свя-
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3ань1 с аналогичнь1ми группировками другой системь1 трубок' рас-поло}кенных почти перпендикулярно трубкам первой группиров_
ки' соединяя обе эти системь1 в двойць1е слои (рис. 9.17, с). !1ри
этом трубки ка)кдого одинарг:ого слоя в свою очередь делятся
на два семел?ст'ва (а' А) и (0, Б) так' что трубки а (нли х<е.4) пер-
вого одинарного слоя связань1 ли1шь с трубками & (соответственно
Ё) второго одинарного слоя.

[войной с"той состоит' таким образом, из двух не3ависимьтх
систем трубок, сцеп'ценнь]х ме>кду собой, но не свйзаннь}х х1{миче-
скими свя3ями. [[одобное взаимопроникновение двух подре11]еток
встр^ечается Р9д|о _и- _обнару>кивается' например' в структурах
€ш'Ф (разд. 14.5)1 шьг2.5 (разд. 24'2) п в структурах некоторь1х
боратов (разА. 23.1,1).

[войньте слои в структуре фосфора [итторфа па1{уются так'
нто трубки верхнего слоя ло}катся в х<елобки, образуёмьте труб_
ками ни}кнего' и связань| ме:к{} собой лишь силами Ёан-дер_
Баальса.^€редняя дли[1а связи Р-Р в фосфоре [итторфа состав-
ляет^2,219 А, а средний валентньтй уго} 1о06,9.

Фтносительно сложная структура фосфора [итторфа, вероятно'
обусловлена трудностью нась1щения всех трех валентностёй 9ос-
ф'р-1^:р1_ соблюдении нормальног0 3наче}!ия валентного, угла(-100"). Ёаго93д""" фосфора [итторфа вьтгпе 600' ведет к ра3ру-
1пению его структурь1' причем при плавлении образу]отся \{о,це-
кул-ь-л Рд с аномальнь1ми валентнь|ми углами 60..

.{(9ом9 описаннь|х форм, существует.еще так назь1ваемьтй нер-
ньтй фосфор' кристаллизующийся в !омбинеск9й ретпетке. Фн по-
строен из двойнь:х слоев' структура которь|х в боковой проекции
и в плане приведена на рис. 9.18, а [28, 29].

Ра рис. 9.18, б пока3ана упаковка таких двойньтх слоев в
проекции на плоскость (100). [войньте слои состоят и3 параллель-
нь1х цепей' ле}к?щих одна над другой' причем третья валентностЁ
ках{до го атома фосфора использует€я для связи с соседней цепью"
Балентньтй угол Р-Р-Р в цепи составляет 96'34', а кратнайш.:ее
расстояние ме>л{ду атомами двух соседних ра3личньтх цепей в пре-
делах одного одинар}{ого слоя 3,314 А (г'|г': 1,49) мень1пе' чеп|
ванде!ваальсово расстояние ме)кд)/ с.цоя!,|1{ гд .- 3,592 .\ (г*|г' :.: 1,61).

.Р[ьтгпьяк образует три твердь]е кристаллические модификацитт:
>келтьтймь11пьяк] аналогичнь1й белому фосфору, ром6инеский
п{ь|1шьяк [30, 311, соответствующий нерному 91э66ору, и ромбоэд-
рическую м9;сифчк3.ши]о' которая бьтла найдена так'{е у сурьмь}
и у висмута^(тип А 7). €труктура последней модификации ло^азана
на рис. 9. 19, из кот'орого видно' как трехвалентность Аз,5б и Б|
приводит к образованию сеток из гофрированньтх |пестичленнь1х
колец.

,[|егко пока3ать' что имеется три возмох{нь1х типа упаковкш
лодобнь:х слоев' так цтобьт (ни)кние) атомь1 верхнего слоя ло)ки-
лись в углубления, образованнь1етремя (верхними)атомами них(-
него слоя.'Фднако в йристаллах ромбоэАринеской модификашит*

Аз, $б и 3{ реализуется только один тип упаковки' в котором

.0.вой::ой слой

()Р '. ','с';"
6=,3'3\4А гу=2,221^

| 1т,с;ьа1 
[э = "4}7о г1=3'314

' с=10'48 [з=2'2+4

0 9:=102'9' гц=3'592

9'= 96"34'
6

Р и с. 9.18. €труктура черного фосфора.
а - в'1ддвойпого слоя сверху и сбоку. [1,епи из атомов' свя3аннь|х системой

делокализован|{ь1х ро-связей, показань| пунктиром; б _ пр6екш:ая }|а пл@?-

скость (100).

Р и с. 9.19. (лои в с.рук"урБ роптбоэдрттнеского мь[шьяка. ||оказано, как
каждь:й атом Ав (на рисунке отмёчен знаком *) окрух<ен другими ато]!'ами
по искаже11но1\{у октаэдру.
|]епи из атомов.Аз-, свлзаннь!х снсте!1ой делокали3ованпь:х рб-связей, отмечены пункт|!_

р6м и стрелками [15а.!.

Ф Р ,а ,,'.р..
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:т'тду:':"^ч окру}кен ш1естью соседями ]!о иска}кенному октаэдрутак' что во3никает иска)кенная структура типа каме;ной со]тй
(рдю. 9.19). Расстояние г2 ме}кду блй>карлтлпм" 

"'..!йййй_й''"'*,ра3личньтх слоев в этом случае опять 3начительно ме|{ь1пе'че'м следовало о}кидать г:ри действии .вандерваальсовь1х сил.
[[о мере ув€личе!{ия атомного веса в РяАу Аз, вь'и в; йао'Бд'.'."
укороче|{ие расстояний г, и г2 и умень1пение валентнь1х углов
{табл. 9.4).

?аблнца 9.<}

01ежатомньпе расстояния и валентные углы в структ!рах типа
ро!}|ооэдрического мыш ьяка

кФосфор (83 кбар)
Фосфор (\!\ кбар)
.'.т{цшьяк
с€урьма
с€урьма (8Б к5ар|
3нсмут

1 04.30'
90"
97"
95"35',
900
95"29',

2,13
2,377
2,5!
2 ,908
2,96
3 

'о71

3,27
2,377
3,15
3 ,355
2,96
3,529

1,53
1

|,25
1 ,154
1

! ,149

32
32

о,
11

35

. Б табл. 9.4 приведень1 такх{е данньте для модификаци; фос-
фор а,со структурой. ромбоэдр ического мьт1пья ка' которая образует-
:т,"-:.::р|_чо фсфора - при давлении более &3^ кбар^. йр,1\! к0ар..эта форпла фосфора обратимо переходит в модификациюс простой кубинеской регшеткой, в которой ка>кдьтй атом фосфораФкру)|{ен по прави'ь-ноду' октаэдру 1пестью другими атомами
:*{а расстоянпи 2,377 А |32]. €урьма прп давленйй более 85 кбартак)ке образует стуктуру с фостой йубинеской ретпеткой с пе-]риодом а : 2,96 А, которая при дальйейшем повышении давле-ния до. \00 кбар превращается в структуру с гексагональной плот-
нейшлей упаковкой и расстоянием_5Б-3Б 1,64 А |34].' Б заключение необходимо еще ска3ать несколько слов об ос-;тальнь|х модификациях Аз, $б и Б|.

|!ри -коцденсации паров мь1шьяка на охла}|<денной поверх_
'ттости 

^обра3уется 
>келтьтй мь|шьяк. |1ри нагре ва]1|114 поверхности

до 100*200' он переходит в стеклоо6разн"й модификацы м,;]в которь1х атомь1 мь!1пьяка беспорядонно соединя}отся п{е)кду
::999й.^цРи среднем.расстоянии Аз_Аз 2,94 А, "''е"'!'м угле!100'[37].

?ак назьтваемая в3рь]вчатая сурьма состоит и3 слоев нерегу_
дчно! структурь]' похо){(их' вероятно, на слои черного 6осфор'а.1!ри этом протя)кенность ка)кдого слоя ограничена, а свободйьте|,валентности атомов сурьмьт на перифериц нась1щаются атомами
"хлора [37].

9зрццур,' '''''',, (',', |1|

}(елтая сурь]\,|а представляет собой апторфную структуру,_-[*
которой част!_валентйостей атомов 5б т*асьтще}1а водородом [3$}*
Фна отвечает при этом_не х{елтому ['1ь!ш.|ьяку' а слабо окра1шен*
ному аморфному соединению мь111]ьяка с водородо]\1' котор0е в3

литературе описано как твердь|й мь:гпьяковистьтй водород прибли-
3ительного состава АзЁ' или твердому фосфористому вод9р@д}'
приблизительного состава Р'Ё.

^ 3исмут су'|т.ествует при комнатно:} тетлпературе в упомян}т@й
вь11пе ромбоэдринеской модификации. |!ри конденсации'пзц9-Р
висмута на охла)кдаемой >к_идким гелиеп{ поверхност, ({'к)
тотчас х{е происходит полимери3ация с образованием аморфной
структурь1' сверхпроводящей до 6 "( и- устойнивой до 14 "к-
пЁй :с) 'к в; сушествует у>ке в в:тде ромбоэдринеской модифика-
ции [39].

9.4. €вязь в кристаллах элементов !, \/!
и !|[ главнь|х подгрупп

|1ереходя к рассмотрению хип'1;тческой свя3и в кристаллак
элементов у, у1 и \/|! главнь1х подгрупп, начнем с и3учения]
свя3и в ре1петке ромбоэдринеских модификаций мьтшьяка' сурьмь!'
и висмута. |1оскольку электронная конфигурация всех.. этих эле_'
ментов имеет в|4д п32пр3, н9 удивительно, что ка}кдь1й атом Аз,'
5б ртли Б1 имеет в кристалле трех блих<айш:их соседей, с кото_

рь|ми он связан тремя о-связями^(рис. 9.2!). Б^соответствии со!

3начениями валент|{ь!х углов (96"30' для Аз_ и 95"30' дл я 5б и:

Б!) в этих свя3ях участвуют гибридньте 9:- Р1- и Рз_орбтаталит
атомов Аз, 5Б и 91. |1оследние вместе с нетвертой такой орбиталью,
р4'на которой находится неподеленная пара электронов ' 

имеютт
вид

9' : + {0,64ф5 + |,09фр' -|- |,09фр'* |,09ф',]1

Аз'

валентнь:й угол 96'30'

5ь, в',

валентный угол 95-30'

!

ч^:} {| '67ф5 + 0,64фрх - 0'64фру+0'64фр,}*

,,, : *10,62ф5+|, 10Фгх + 1, 10фр9+ |,10Ф',}:

9. : + { 
1,69ф5 - 0,6|ф,,{ - 0,6| фр9+0, 61фр"},
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так что участРующие в свя3и орбитали 9т, 9я, 93 имеют в основно1\{
р-характе!, 6 то время как орбиталь 9' имеет в основном $-ха-
рактер. 14спользуя какие-либо 3начения атомнь1х пв- и пр-функ-
ций' мо}кно вь|числить значения орбиталей Рт,$2, 9'. Результатьп
такого расчета для ромбоэАритеской структур|[ Аз- (пройзведен-
ного _на основе функций !,артри - Фока {40]) показань: на
рис- 9.20, а, б, дающих значения самих функций 9:' (рис. 2.20,а),

Р :: с. 9.20. 4 - |!сре{рь:вание гибр::дньт.к орбиталей в стр5'ктуре роп.:бо_эдр||ческо-го мь|шьяка [3|а!; б _ 3|1ачен]|е гибридгть:х функшйй вдол, ''н"''Аз-Аз...Аз, а также значение их суммь|.

а"такх<е их суммь| вдоль лини|!'' соединяющей три последо3атель-
ньтх атома Аз, два из которь]х принадле>|{ат одному' а третий -другому сло:о (см. рис-' 9.19). (ак видно и3 этих рисункой, участ-вующие в свя3и р'-орбиталп внутри слоя имеют почти вдвое-боль-
1пие 3начения' чем в пространстве ме}кду слоями' 9то, собствен-
но' и отвечает налич}1ю о_связей ме>кду ато}{ами' принадлех<ащими
'с./тою. 1епп не менее следует принять во внимание' что значения
этих функций в пространстве ме)кду слоями отнюдь не обращаютсяв нуль. |!оэтому ка11<дая и3 функций р', 9', р3 каждого атома
мо}кет участвовать в образова|\ут|4 связей (хотя и более слабьтх)
не только с тремя соседями этого атома из данного слоя' но и в
противополо)кном направлении' с его другими соседями и3 вто-
!рого соседнего слоя. Рассматрттвая атомь|' лех{ащие на лит1|1|1' ука-

занной стрелкап{и на рис.9.18, такую ситуацию в методе Б€ штох<-

но представить как суперпо3ицию двух валентнБ|х структур вида

!41|

{ 
Аз-Аз Аз-Аз Аз-Аз +__+

\ -'. Аз-Аз Аз-Аз Аз-

вторая и3 которь1х (в силу меньтттей энергетической вьтгоднос-ги)

{]редставлена.в полной волновой функции с 'мень1пим весом. Ёе_
трудно 3аметить' что наличие этой структурьт долх(но приводить
к укорочению расстояний мех<Ау атомами соседних слоев'по срав_
}1ению с нормальнь1ми вандерваальсовь|ми расстояниями' что 11

наблюдается в действительности. (Фпрелеленную роль в связ}{

}{е}кду слоями мо}кет играть такх{е в3аимодействие 94-орбитале!|
с неподеленнь1ми парами электронов атомов одного слоя и п:.'_

стьтх 7-орбиталей атомов соседнего слоя.) |1римерн-о таким х{е

о6разом мо>кно объяснить укорочение расстояний Р-Р мех<ду
1!.епями' принадле>кащими одной половине двойного слоя ' !]

структуре черного фосфора.
Рассмотрим теперь химическую свя3ь в кристаллах гексаго-

г1альнь|х модификаций селена и теллура' где ка}кдьй атом в соот_
ветствии с его электронной конфигурацией пв2пр4 образует по
две о-свя3и со своими соседями (рис. 9.13). |[оскольку угол ме)кду
этими свя3ями больгпе прямого (дцля 5е 102'50'), в'этих свя3ях
участвуют гибриднь:е орбитали атомов 5е и ]е 9т и 9:, которь|е
наряду с двумя атомнь|ми орбиталями 9з, 9д (занимаемьтми непо_

делен!{ь1ми парап{и электронов) для кристалла 5е имеют вид

*' _ 
#{','*+. 

_ 0,98фр, -{4 ',,},
9, : #{о,'*ш, - 0,98фр; * {4 ',,\,
ч, : + { 

|,3вф5 * 1,04т!''1.
у

9+ : Фр'.

(3десь за ось .и принята биссектриса валентного угла 5е_5е'5е,
а остальнь1е оси вьтбраньт соответственно.) 14споль3уя' как }| в
случае кристалла Аз, и3вестнь1е 3начения атомнь1х 4з- и 4р'орбтл-
1алей, мо)кно вь1числить значения функций 9т и Ф," вдол.ь' л'1н|4|1 

,

соединяющег] два валентно свя3аннь|х атома в селеновой цеп}1 и
третий атом' принадле>кащий такой х(е соседней цепи (одна :аз

пунктирнь1х линий на рис. 9.13, которая при6лизительно совпа_

дает с осью:). Результатьт такого расчета приведень1 на рис. 9'2\, а
и б. \ак виАно из этих рисунков, участвующие в б-связях 9-орби_

8-1390
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'гали перекрь1ваются (как этого и следовало о}кидать) горазло
сильнее' нем 9.-орбиталь атома из одной и ,с]э,"-ор6итал, атома из
соседней цепи. Фднако и в этом случае' очевидно' следует о)!{и_
дать наличия некоторого укорочения расстояний 5е...5е'для ато-
мов 5е и3 соседних шепей, что так>ке соответствует о|]ь]тнь|м дан_нь:м. Ёетрудно объяснить' почему укорочение расстояний ме>кду

(труктура се,тена

Р':т с. 9.21 . а _ перекрь1вауле 1ибрилнь:х функший тт р_орбиталеЁт в ст.р':,к_туре гексагонального селена |^3\а]; б - 3начение гибри,{ньт!с ф5.нкший ,, !.'р.булталей вдоль оси 5е*5е....5е, а также 3начение их суммь|'

валентно |{е связанньтми атомами для 5е и 1е относительно меньше
чем для Аз и 5б. Б соответствии с методоп,1 Б€ связь ме)кду ато-
мами 5е в направлении пунктирньтх линпй на рис. 9.13 мо>кно
представить путем суперпозиции следующих трех вале1|тнь1х
структур:

1-1епь 1 !_1епь !] 11епь 1]1

| 5е-5е 5е 5.*5. *--*
1| 5-(-) 5"-9(*) 5е_5е +--_->
||1 5е-----5е 56(*)-5. 5е(_)

5., 1,0 2,о^

$е' ф".:

5е2 Ф'': €трук.гу1;а
5е, ,1'',

-0,0 5

-о,| .:,

6ушественное отличие структур 1[ и 111 от анал0гичной структу-
рь1 !! для А$ 3аключается в том' что эти структурь| являются
йонньтми (поскольку н.А фр2-ор614тали селена в противополох(1}ость

91-, Ра-, р3-орбиталям п1ьтш]ьяка находится не один электрон' а

неподеленная пара). 1акие структурь1 всегда не очень вь1годнь| в

энергетическом отношении и входят поэтому в- суперпо3ицию
.'ти1пь с очень }|е3начительнь|ш1 весом. |1оследним обстРятельством'

Р и с. 9.22. (труктура гексагональ}1ого (о) и ромбоэдрического (б) графита.

во3мо)кно' объясняются и боль|шие 3начения валентнь1х углов
в гексагональнь|х 5е и 1е по сравнению с ромбоэдрическими А5
и 5Б. .[,ействительно' образование вь1равненной системь| свя3е1:!

за счет только р-ор6италей дол)кно приводить в случае элементов
у! группь1 к во3никновению невь1годнь1х ионнь]х структур.
[1оэтому тенденция к во3никновению подобной системь| для
этих элементов (с та|(ой точки 3рения) дол)кна бьтть вьтрах<е-
на слабее.

|1ереходя, нако}|ец' 1( рассмотрению химической свя3и в кри-
стал.цах иода, брома и хлора' вернемся сначала к рис. 9.11 и
'га6л.9.1 ; направип1 одну и3 осей координат вдоль л1411ии
12341'2'на рис. 9.11 и рассмотрим для простоть1 только р-ор-
6итали, направленнь]е вдоль этой оси. Ёетрулно заметить
тогда' что связь ме)кду атомами 1 вдоль л|1ни|1 12341'2' опи-
сь1вается при помощи валентньтх структур ти[|а:

8*
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1_|
1(-)

|
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|(-)
|(-)

где 
-первая 

структура отве-ч-а-ет пР9сто двухатомнь]м п,{олекулам 12 .

.Ёаличие структур !.1, 1!| и |! объясняет укорочение !ассто9'ний ме-жду валентно-не связаннь|ми атомами йода' |1оскол1ку при
этом (бутадиеновая) структу-ра 1! (соответствующая связи ме)кду
атомами 3 и4) приводит к бли3кому контакту двух поло'(итель_
но 3аря)кенньтх атомов иода' она является э|{ергетически невь|-
годн-ой и ее вес достаточно мал' поэтому расстояние !'-|'
(4,05 А) больгпе, чем расстояние [3-12 и \,"-1{' (3,57 А). Аругий
обс]гоятельством, так}!{е способствующим укорочению расстоя_ний ме)кду валентно не связанньтми атомами |1ода' является в3аи-
модействие донорно-акцепторного типа мех(ду неподеленнь1ми
парами р-электронов одних и пусть1ми ё-ор6италями других ато-
мов иода.

Аналогичньтм образом объясняется укорочение расстояний
так>ке в кристаллах брома и хлора' хотя тенденция й образова-
нию вь|равненной системь1 свя3ей (как обьтнно' для более легких
элементов) вь1ра>кена Р случае брома и хлора слабее.

9.5. 3лементь! подгруппь| углерода
йзвестньт две -христаллические модификации углерода: графит

|'| алма3' которьтй термодинамически устойчив лйгшь при вь]соком
давлении.

[рафит образует слоистую структуру (тип А 9) (рис. 9.22, а),
где внутри слоя ках(дь1й атом окру}кен тремя 6ли>кайшими сосе_
дяп{и на расстоянии 1,41в А, а все угль| мех<ду свя3ями равньт 120.,
так что слой состоит из правильнь1х гексагональнь1х колец, ана-
логичньтх бензольньтм. }паковка этих слоев происходит такип,1
образом, что одна половина атомов углерода ках{дого слоя ле>кит
всегда над или под це]{трами шестиугольнь1х колец обоих сосед-
них слоев' в то время как вторая половина атомов находится
всегда над или под атомами.углерода этих слоев. |1одобная упа-ковка слоев мох(ет бь:ть реали3ована двумя разными способами,
как это пока3ано на рис. 9.22, а п б. [1ри этом первая возмо)к*
ность отвечает последовательности слоев АвАв... и гексагональ_
ной структ}Ре, а вторая - последовательности слоев АвсАвс...

€тр!кт!рьо элементов (тштэьс А) 1|7'

и ромбоэдрической структуре' хотя последняя"форма редка }Ё

встречается ли1шь в см6си с гексагональной |42]'

|1осколькурасстояниеме)кдуслоямивгексагональномграфи-
,";1;-:--5з64'А ,.,"ко [43], то (ванлеРваальсовь:) силь1 свя3и

'"*', 
слояпти слабь|, в то время как в}1утри слоя атомь1 свя3а[1ь|

""ей# 
прочно. |1оэтому кристалльт графита легко расщепляются'

й'-!''.?'.тяпл (001). Фдин слой при этом свободно сколь3ит по

\ъ-// х}--/:
:";:")-:.(}:';

:( }:/' ,ъ:+ 
_

с_с с_|.// \\ тг '(х

Р тт с. 9.23' а - одт|а из валентнь!х сгруктур для-слоя графита;
б * рп'ор6птал|1 ато}'ов € в слое графпта'

другому, что по3воляет приш1енять графит в к.ачестве с!1а3ки' на-

пример для осевь[х подшипников в вакуумной аппаратуре. 1(ах<-

д;й с;ой и3 атомов € в структуре графита является типичной с!]-

стемой с сопря)кеннь1п,1и свя3ям!]' о-остов которой офазован за

счет в3а1.1модействия гибридньтх вр2-ор6италей атомов €. Б сопря-
х{ении при этот!1 участвуют |1исть1е рл-ор6итали атоп{ов €, ориен-
тированнь1е перпендикулярно плоскости слоя' так что электрон'
ноё строение слоя опись1вается набором вален.тнь|х структур
типа пока3аннь|х на рис. 9.23. |1оскольку в ках{дой и3 этих струк*
т!р любой и3 атомов € связан со своими соседями двумялрость1м}1
и"одноа двойной связью' то в среднем порядок € ^ (^ связи в
.!э'9"". равен 11/'. €оответствуюцц.че расстояние с_с, равное
:,ц:в д (как это йидно из рис.9.24)' хоро]по укладь]вается на
коивую3ависимостидлпнасвязи-порядоксвя3и'построенну}Ф'!Б 1'',^,*, \,544 

^ - 
простая связь (парафиньт), 1,334 А - двой_

!," .,"., !олефиньт),' 1,206А - тройная свя3ь (ацетилен) }1

1,39 А _ полуторная свя3ь (бензол). Б соответствии с характе-

р'й ',.^'ронЁой 
структурь: г!афит имеет нерньтй цвет и обладает
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внутри ка}кдого слоя металлической
правлении' перпендикулярном слоям,
{ле примерно в 105 ра3 [44].

проводимостью, хотя в }1а-
проводимость графита п,1ень-

Р и с' 9.24

! |'ь |72 2

Расс'тояния [-€ в !!рос1ь]х |]

о

кра'г}|ь1х свя3ях

'6
Р и с. 9.25. о - структура алп,|а3а.
о - первая подре1]]етка; о _ вторая подре1шетка;
6 

- гофрированнь!е слот| из атомов углерода в структуре алма3а, перпен-
д}|кулярнь|е направле!{ию [1| |].

3 структуре алма3а (тип А 4; рис. 9.25, о) одна половина ато_
мов обра3ует кубическую гранецентрированную ре1летку' вторая
половина -. такую-)к9 ре|';етку' связанную с первой решеткойтрансляцией на ||ц'|*'|' Ф направлении пространственной диаго-нали элементарной ячейки), в результате чего возникает структу_
ра' в которой ка}кдь1й атом угле!ода окру)кен по тетраэдру че_
ть|рьмя другими атомами с*.

.....+ 1акая структура 1оротпо объясняет спайность в алмазе по плоскостя)1
{!!!,)' поскольку (как видно из рис. 9.25, б) лрп сколе по этой плоскостт:
рвется лйтпь сравнительно неболЁшая доля (,ет'"ерт,1 всех сййзБЁ,, 

'бр''',._мых атомами углерода обоих с,цоев

€труктцрьс элементов (тшпьс А)

А4,е>катомное расстояние 1,5445 А в реш'тетке а!'!ш1а3а совпадает
с расстоянием с-с в айифатических соединениях. |[оэтому свя3и.
€_€ в алмазе являются такими х<е прочнь!ми, к6к и в нась1щенньтх,

углеводородах. 9тим_ объясняется нрезвьтнайно б,ольгшая твер-
дость алма3а.

|(роме углерода' в структуре типа алмаза кристаллизуются'5!, €е и серое олово. Фтметим, что во всех этих структурах тетра-
эдрическое располо}кение атомов диктуется направлением ва_
.т|ентнь!х свя3ей' хотя из-за этого в структуре возникают больгшие
пустоть1 и вся ре11]етка приобретает
нрезвьтнаЁ:но рьтхльтй характер, в то
время как характерное для ряда го-
моатомнь]х структур координацион-
|{ое чис./]о 12 долх<но бьт"по бьт при-
вести к образов}нию ;<.. бртческой
или гексагональной плотнейшей упа-
ковки с гора3до более эффективнь1п1
!]споль3ованием пространства.

|1од давлением 200 кбар крем-
ний птедленно при|{имает структуру
белого олова (спл. гтих<е). [1ри пони-
}кении давления из этой шлодифика_

ции во3ь1}{кает кубическая структура,
в которой атомь] кремния распо,]]о_
]ке1]ь1 ло 1.|ска)кеннь1м тетраэдрап{'
причеп,1 упаковка в этой структуре
п!иб,'1и3ит€льно на 10'|о плотнее'
чем в алмазоподобной модиф'1кации. |!ри теп:пературе 200_600"
такая модификация медленно переходит в вюртцитную форму
(см. лалее) [45, 46]. [ерпланий под давлением 120 кбар так>хе при-
обретает структуру белого олова [46]. ,\{еталлическое белое олово
кристалли3уется в тетрагональной структуре (тг:п А 5) (рис' 9.26),.
в которой одна половина атомов 3анимает вер11!1.[нь1 и центрь|
(тетрагональньтх) элементарнь]х ячеек' в то вреп,1я как другая
половина образует подре1петку, подобную первоЁ: подре!петке
и получающуюся и3 нее трансляцией на (а|2, 0, с|4).1(ах<дьтй
атопц 5п в этой структуре окру}кен 1пестью другими атоплами 5п
по исках(енному октаэдру с четь1рьп{я бли>кайтпими соседями на
расстоянии 3,016 А и двумя другими на расстоянии 3,|75 А.

|(роме олова' в такой х<е структуре кристаллизуются (как
у}ке говорилось) еще германий при давлении более 120 кбар а
кремний - вь1тпе 200 кбар' 3ту структуру так)ке приобретают
А!5б при 120 кбар и 6а5б при 90 кбар [45|'

Бьттпе 314, и при давленпи 39 кбор ре1шетка белого олова пере_
ходит в объемноцентрированную тетрагональную ре1шетку с Ав}_

!!9

Р и с. 9.26. €труктура тетра_
гонального олова.
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мя атомами в элементарной ячейке (с : 3,68 А, с : 3,48 А, коор_
динать1 атомов 000 и 1|21|21|) [471,

€винец, как и многие другие металльт' имеет кубивескую гра}{е-
центрированную ре[1]етку.

Рассмотрип1, наконец, вопрос об электрофизинеских свойст-
вах кристаллов элементов !! группьт' обладающих структурой
алма3а.

Ёесмотря на то что в обьтчнь|х условиях кристалль1 алмаза,
кремния и германия являются диэлектриками (алмаз) или'полу-
проводниками (5| и 6е), при соответствующей зАтрате энергии
(оптинеское или термическое воз6ух<дение) они наиинают Ёро-
водить электрический ток благодаря 0дновременному появлению
возбух<денного электрона (элекгпронная ил\1 

'?-проводимость),а такх{е оставгпейся после его возбу>кдения полох(ительной
<(дь]рки) (0ьсронная ил|1 р-прово0шмоспть):

6е 6с сё'- се с. с*'-
с.:ё":ё'. : се + 6е:ёе+. [.;69 * се:ёе1ё.е:6е

' 
6е 6е 6е 6е 0е (!е

'|акой тип проводимости, характернь1й для химически чи-
стого' строго стехиометрического полупроводника' на3ь]вается
собспавеннойпрово0нмос1т!ью, которая (как бьтло только что ука-
зано) складь|вается и3 электро}:ной и дьтронной проводимости.

€обственная проводимость полупроводников типа алп,{аза в
противополо'(ность металлам очень сильно во3растает с темпера_
'турой, так как одновременное появление электрона и дь1рки мо)к_
:то уподобт!ть процессу (диссоциации)

€:€ -----> 6{|'6 1 е(_) + 160 ккал|моль

(5|:25; 6е:17 и 5п:2 ккал|моль),

которая вообще обнару>кивает экспог1е11циальг1ую теп4ператург1ую
зависимость (лля алма3а термическое возбух<дение электрона }-1е_

возп{о)кн о и проводи\,1ость во3никает при оптическом возбу>кАенгти,
например рентгеновскими лучами). }1инимальная энергия, необ_
ходимая для появления электрона проводимости (и дь:рки), т. е'
минимальное расстояние ме)кду верхним уровнем валентной зонь1
и ни>кним уровнем 3онь1 проводимости' на3ь1вается алшршной за-
прещенной зоньс.

|(ремний и германий образуют маль1е области твердь1х рас-
творов с соседними элементами периодической системьт' например
с фосфором или мь|1пьяком' которьте обладают пятью' или с а/'|ю-

€трцклцрьс элементов (т'шпьс А)

]\,|иниеми галлием*, ймеющими по три валентньтх электро!{а т{а

ато\| вместо четь1рех.
}правляемое Ёведение подобнцх примесей в полупроводнико-'

вой технике на3ь|вают ле2|1рованшем; оно приводит к появлени}о
ли1шних 9лектронов или дь|рок и влечет за собой существенное
повь|шение проводимости' что мо}кно показать при помощи-схемь[
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е'
6е 6е

6е]6е!Р+!6е +
6е 6е

6е 6е
+ се;А1_]6е-.6е

ё. ё.

п_||роводимость' дырки (} )
.]]окализовань1 на атоптах Р

|1римесная проводимость не очень си.,!ьно 3ависит от темпера-
1'урь1' так как концентрация свободньтх носителей (т' е. электро-
нов или соответстве}1но дь1рок) определяется не температурой,
а !{онцентрацией примесей [48].

* 1ак как эти элементы кристаллизуются в'иных' чем алмаз' структур_
}{ь|х типах' в этом случае говорят о ее!перо!пцпном о6раэовавии твердь[х рас-
творов.



Б структуре 6з€1 атомь1 цезия и ато['{ь1 хлора образуют две
простьте_ к-убинес;<ие подре1|]етки' сов\1ещающр{еся путем трансля-
ци!1 на'|''|''|, так' что в результа.ге ка>кдьтй атош: €з от<ру>кен по

кубу восемью атоп{а}'{и €1 , тт гтаоборот (рис. 10. 1 ) .

10

Фсновнь|е структурь| соединений. Ав

(типь: в)

10.!. [труктура типа хло|истого цезия [в€| (тип 82)

Р'и с.. 10.1 €тр5,д-
тура (з€|.

2. шн4с], \Р*Бг, \Ёд1 (в первой низ_
котемпературнот? форпте соответствег{но н|]_
>ке 134, 138 и -18).3. т1с1, 11Бг, красная модификация
11|, а так.>ке ]15б.

4. }1911, €а11, €а€6, €аЁ9, [!11, [|Ё9'
[!А9 (фазьт [интля типа |м191!) [1!.

5. }{ногие сплавь1 редких земель &{,
где ){ : 1,[8, А1, €ш, А9, Ат, 7п, €6' Ё9,
1п, 11, (|, 1г, Р6, р1, а такх<е 5с|ш, 5с€о
и 5с}:]! .[2].

6. €плавьт типа $_латуни' например ('а7п, А97п, Ат2т;
(при этом группь1 сплавов 4, 5, 6 имеют определен1{ую область
гомогенности' которая особенно велика в группе сплавов типа
$-латуни).

7. Бьтсокотемпературньте формьт €з€\, €з5Ё и т1сш.
8. [алогет-тидь! щелочнь1х металлов при вь1соком давлении'

3а исключением солей лития. (1онка превращения для со.цей
ру6идия ле)к1{т при давлениях 4-6 кбар, а для солей ка"ць-
ция и натрия 10-20 кбар 13,4, 5].)

10.2. €труктура типа поваренной соли [ч{а€! (тип Б1)

Б этом 1пироко распространенном структурноп,1 типе атоп{ь1
натрия и атомь! хлора располагаются в узлах кубинеской гране-.
центрированнот? регшетки (рис. 8.1). |1ри этом подре1петка хлора
переводится в подре1]]етку натрия трансляцией на1|".00, так что в
структуре \а€1 ках<дьтй атом натрия октаэдрически окру)кен

Фсновньсе структцры сое0цненцй АБ (тцпьс Б 
'у

!2&

111естью атомами хлора, а ка>кдьтй атом хлора 1пестью атомап,{и
||атрия.

Б структуре типа каменной соли кристалли3уются:
1. !-алогенидь1 щелочнь1х металлов'(за исключением €з€!'

€ьБг, €в1)
2. шн4с!, \Ё'Бг и 1х1Ёд! в выс0котемпературной форме

соответственно вь1{пе 1в4, 138 и -:18".
3. [идридь: щелочнь|х металлов.
4. !,алькогенидьт щелочноземельньгх металлов (за исклю-

чением соединений 3е и }491е).
5. Фкисльт переходнь1х элементов: 1!Ф, !Ф, }1пФ, РеФ"
ш|о.
6. !{итридьт и карбидь1 подгрупп 1! и !: 1!\, т1с, ус'

6г}ч|.
7. !а}х1, [аР' !аАз, [а5б, !а31, [а5, [а5е, [а1е, 3 13|(1

)ке многие соответствующие соединения .оста'льньтх редких
зе['|ель и актинидов: БшФ, 1-]Ф, РиФ и АгпФ.

3. А9Р, А9€1, А9Бг, €6Ф, а так}ке А9| при давлениях
вьтше 33 кбар [31.

9. Рь5, Рб5е, Рб1е, 5п1е, 5пАв" а так)ке 6е1е в вь1соко-
темпера]ур-ной ф^орме.. ^.10. &бАц и €зАш [6].

11. ||ри вь1соких давлениях: А1Р, А|Аз, . 6аР, (пР
\133 кбар), 1пАв (102 кбар) [7, 8], 2пФ (\00 кбар), са$'
ц3-3^1соар)'' €65е (32 

'?9Ф.,с^а!е.(з^о 
к!ар),- !п1е_(2& кбар прв.

150' и |3 кбар при 670'), €ш| (16 кбар) [9-12|.
12. 3ь:сокотемпературньте формь: соединений: 6а\[, к5н'(5е}{, Рьшн", ксш.

|0.3. ||роизводнь|е структурь| поваренной солш

- - 
-}ребование-, 9тобь: пози1|ии атомов натрия в структуре типа

1!а€! всегда 6ьули занять1 одинаковь]ми атоп,1ами' не является
сли1шком существенньтш:. €мегцанньте 0кисль1 одно_ и трехвалент_
}{ь]х металлов, подобно окислам двухвалентнь1х металлов' также
часто кристалли3уются в структуре \1а€1. [!!ри этом следует ра3-
личать следующие способьт замещения позиций атомов металла:

1. Атомьт обоих металлов распределяются статистически' так
что симметрия структурь| поваренной соли в среднем остается
неизменной (рис. 25.1, с, справа). 3 кавестве примеров следует
назвать: 1-[!11Ф', с-[.{а1|Ф' [13], !х1а8шФ', }х[а'€еФ', \а'1)Фц,
\а.}1е@6, где йе:[_,, }.{р, Рш, Агп [13а], !1в;5, [141, }''1аБ|5',
кв!52 {15]' [|у5', }.{а[а5 [13] и вь|'сокотемпературнь1е формьт
А9Б!5', А9Б|5ч [16] и Ав5б1ъ |17|.
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2. Атомьт обоих металлов чередуются, образуя слои
АвсАвс... гранецентрированной подрегпетки металла' следую-
щие один за другим в направлен}!и пространственгтой диаго_
|!'али ячейки (рис. 9.4) . Б этопл случае кристал,г| принимает
ромбоэдринескую форму, растягиваясь или с)кимаясь в направ_
лении |1::1. примерап{и здесь могут слух{ить [!ш;о1 [18}, АдБ|5,
и А9Б!$е, [161 при г{евьтсок|1х темпе1)атурах, 115б1е, и 11Б!1е, [191.

3. Атомьт оботах п{еталлов попеременно образуют с.цои' перпен'
дикулярнь]е од}{ош1у из ребер ячейкгт. Б этом случае кристалл при-
обретает тетрагона']|ьную симметрию -(наприме-р, [1А'!.е1|!Ф', где
мё1|1:ге, 1п, 1], и редкие 3емл}| [141 (рис. 25.7, а, слева).

Бозппо>кньт, конечно' и более сло)кпь1е способьт распределения.
1ак, [1'5бФ* и !|'\бФ, с тремя одновалентнь!]'!|и !'1 одни},1 пяти'
валентнь1м атомами мо)кно рассматривать как производнь1е струк_
турь1 поваренной соли' однако распределение атомов [,1, 5б или
\Б по по3ициям натрия настолько с,'1о)кно [20], что здесь подробно
обсу>кдаться не буАет

-труктура повареннот} соли часто остается устойнивой в том
случае, когда число атомов п4етал.;]а \{ень1пе числа атомов неме_
талла.9асть позиций металла в это}1 случае не занята и остается
вакантной:. 1акие пустоть1 ил[] вакансии обозначаются обьтчно
квадратот\{ п . Б качестве примера соединений с вакаг]сиями в
поз[1циях натр|.тя мо)кно на3вать соединение }19'}1пФ', которое
3апись1вают в виде }19'}1ппФ,* [21]. /{ругим примером является
образование непрерь!внь1х и гетеротипнь1х твердь1х растворов
пт&ду [!€1 и }49[1', которь{е п,то)кно описать общей форшпулой

\|'_*!т19*,'а",'(1 с 0 <.т -< 1.

8 частности, структуру .&19€!, так)ке }{о'(но рассматривать в ка_
честве производной структурьт поваренной соли с формулой
.&19|!€1', хотя это соед1.1нение и кристалли3уется в структуре
типа €6€1, (см. ни>ке).

10.4. €труктура.цинковой обманкш 2п5 (тип Б3)

Бс'ци в структуре алп'1аза одну по"'1овину атоп1ов углерода за_

менить атомами цинка' а другую - 
ато\,{ами серь1' то во3никт'|ет

структура цинковой обманки. !(а>кдьтй ато]!1 цинка в этой струк'
туре окру}кен по тетраэдру четьтрь\'|я атомами серь1 и-соответствен_
но'ка>кдйтй ато1!1 серь1 _ четь]рь\1я а1'о\,1ами цинка (рис. 10.2, с) .

* Ёаличие в такой замещенной структуре й9Ф вакансий, а так)ке ато'
мов -&1п приводит к пебольшому с}'1ещени}о атомов Ф из их идеальнь!х по_

зицих].

9з!ээуэч з:ууцуурэу сое0цнент:й АБ (тшпьс Б) \25

,'"Р Фсш 3р. !' осш о5ь!5

Р и с. |0.!._а- структура цттнковой обманки 7'п5;6 _ структура халь-
копирита €шРе5'; 6 - структура фамати:тита €ш35б5д.

Рассматривая подре1петки цинка и серь1' 11етрудно зап,1е'гить' что
слои из атоп{ов 7п или 5 в ттаправлении [1111 образуют последо-
вательность АБ€АБ€... (рис. 10.2,6), как это и дол)кно бь:ть в
кубинеской гранецентрированг:ой решетке.

10.5. €труктура вюртцита 2п5 (тип Б4)

[труктуру вюртцита мо)кно получить и3 структурьт цинковой
обманки путем поворота всех 5- или всех 7п-тетраэдров на 60'
вокруг их осей [111!. ||ри этом образуется ре1петка' в которой
какдьтй- атом окру}кен по тетраэдру четь|рьмя атомами другого
сорта. Фднако в этоп'1 случае располо}кение атомов в подре1пет-
ках цинка или серь1 такое х{е' как в гексагональной плотнейштей
упаковке' .ч слои и3 ато]\,{ов 7л (или 5) чередуются в направ-
лении [111] в последовательности АвАв ... (рис. \0.3, а и' б).

Фтметим, что в структуре цинковой. обманки 11{естичленнь1е
кольца из чередующихся атомов 7п и 5 встречаются лу|т11ь в кон_
формашии кресло' в то время. как в структуре вюртцита такие
кольца могут встречаться как в конформации кресло (внутри
3а1птрихованнь1х слоев на рис. 10.3) , так14в конфорштации ванна.
1ем не менее обе эти структурь1 очень близки одна другой и яв-
ляются ео;усотпшпнь!мш* .

* |1од гомотипнь|ми понимают, вообще говоря' структурь1' построеннь1е
по одному и тому 

'(е 
принцип]. 1очнее это понятие п{ох{но определить в слу-

нае двойнь:х соединений А.Б'. [|ри этом требуется, втобь:_ в гомотипнь!х
структурах атом А имел всегда одно и то >ке чиёло бли>кайших А_ и одно и
то х{е число блих<айтпих Б-соседей, так х<е как и атом Б должен обладать
одинаковь!ми числами бли:кайших А_ и блих<айших Б_соседей. |омотипньт,
например: а) кубинеская и гексаго}{альная плотнейп]ие упаковки 1шаров'
б) структурьт цинковой обманки и вюртцита' в) все слоистьгЁ структурьл типа
галогенидов кадп{ия' г) фазьт ,г[авеса (см. ни>ке).
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'6
Р :; с. 10.3. 0 - гексаго]-!альная элеп1ентарная я,:ейка структурь1 вюртци-
та; б 

- 
слои' перпендикулярнь|е оси. в структуре в|ортц!тта.

?аблшс1а |0.1

81ежатомные расстояния в структурах цинковой о5манки и вюртцита

Ав1
€с1[е
!п5Б
5п5:-:

€пБг
7п5е
6аАз
6е6е

2,81 5
2,807
2, 805
2,810

2,460
2,447
2,448
2 '45о
2, 360
2,352

1 ,645
! ,565
| ,54

},1е жато п:н о е
расстоявие, А (ледг: нен пе

.]!1е:к атом я ое
расстояние, А

2,620
2,642
2 

'64о2 ,630

2,76
2,657
2,581
2,346

2,345
2 ,360
2,401

(ш1
7л|е
6а5б

1/, (6е { 3п)

.гт!д1е
А!5ь

1/, ($| { 5п)
(ш€|

2п$
6аР

1''(6е { 51)

А]ш
р_5|с

А1Р
$|51

БеФ
вш
сс

3 табл. 10.1 приведень1 соединения' кристалли3ующиеся в
структурах цинковой обманки или вюртцита. легко 3аметить'
что для всех этих соединений на ка)кду}о пару атомов (АБ) при-
ходится восеп'1ь валентнь]х электронов' как в ре1шетке алма3а. при
этом катионная и анионная компонентьт этих соединений распо-
;1агаются в периодической системе симметрично относительно
подгруппь1 углерода (правило ['римма - 3оммерфельда). Фт это-
го прави,па отклоняются соединения мп5, ,\4п5е, .&1п1е, шн4Р,

{__ о __-.1

Ф снов ньуе структ!] рь| сое0шненцй АБ

6шЁ, которь|е так)ке криста'|1ли3уются в обоих у]1омянуть|х типа.\
структурь]' в то время как А8Р, А9€!, АдБг'(структ1,рь{ типа\а€1) и галогениды 3олота войще йе 

''н'с"тся к тетраэдриче-
с](им структурап{.

Большинство соединений, пр]!веденньтх в табл. 10.1, кристал-
лизуется в структуре ц}|нковой обманки. €труктура вюртцита
реализуется' когда атоп,1 неметалла имеет }1ебольш'|иъ размерь1 и
боль:пое значение электроотри!(ате.[ьнос.|и' как, напр[1мер' в со_единениях Бе9' 7пФ, А1ш й саш.

Фтметип,:, нако1{ец' одно характерное общее свойство тетраэд_
рических стручу'р' указаннь1х в табл. 10.1, которое 3ак.цючается
в том' что в любой изоэл^ек-тронной последовательности соединени}]
(наприптер, 5п-|п5б-€6тё-А9т) пте:катоштньте расстояния А-Б
являются по!{ти постояннь1ми.

|0.6. [!роизводнь|е структурьп 7п5
|{оскольку вещества с ал['1азоподобгтой структурой иш|е[от боль_

:]9:3на:ение в полупроводниковой технике, в г1ос/1ед}1ие годь1 ониоь1ли о0стоятельно и3учень1. 3десь будет рассмотрено еще не_сколько примеров подобньтх структур, а подробности читатель
мо)кет найти в ]\|онографиях [1а!э1е |у2] и горБновои ):з!'.€труктуру цинко;ой обманки со статистическим распреде.це-нием атоп,1ов металла' по по3ициям цин1(а и}1еют соедине[|ия€ш5!'Р',^-€'ш6е'Р, [24], (а'!с|е]у{3, где мелу:сЁ, зй"?' {:5,5е' ?е [25].

|!ри упорядоченном распределении по по3ицияп{ цинка рав-нь]х количеств атомов.9{но- и трехвалентного элемента так' какэто пока3ано на рис. |0.2-, б, ]\,|о)кно получить структуру -ха.[ько_пирита' где роль атомов^€ш п|огут играть-та]{)ке й''',1 л9, , р'''атомов Ре - атомьт А1, 6а, !п й ит:огда т! |'6г. Б'.*1'*!]' такжеи дру-гиР комбинации,-такие' как }1е1|€еР2 с А{6т|:'щ,_:,, ссили^7п!ч5,е|уАз' с }1е'у.-5!, 6е, 5п !24!. ' 'о' _

5аменяя в халькопирите ато\{ьт Ре атомамрт €ш| и 5б|у, полу_чиш| структуру фаматинита €ь:.5б5.-(рис. 10.2, в), 
" 

*'''р'й "'й.кристалли3уется ряд соединений. йзвестньт так}ке пройзвод:.тьте
с1'руктурь] вюртцита как со стат[1стическлм (напри',ф, а9:Ёз'; ,так и с упорядоченньтм (например, €ш'Аз5*) расп|еделением ато_п{ов металла по по3ициям цинка. ?аг каг подобн.'" -'"!"'*"'"
способньт к образованию твердь]х растворов' состав возника}ощихпри этом кристаллов мо'<ет меняться в очень ш]ирок}{х пре,целах.

^-.*Б ]-.]р'эдрических структурах во3мо)кно образова,йЁ 
-,'^',_

с11и' если это вь|зьтвается требованиями стехиометрии.'1ак,}-6а25':(а'?5, со статистическим распределениепт атомов 6апо по3ициям 7п кристалли3уется в структуре цинковой обптанки,



.128

а $-6а15, с таким )|(е статистическим распределением атомов п'1е-
'|'алла _ в структуре вюртцита [271. }порядоненное распредело-
ние атомов 6а осушествляется в с-6а'5, [23], где ка>кдьтй-атопт 5
окру>т(ен четь1рь]!1я электронньтми парами' которь1е либо унаст-
вуют в свя3ях с соседними атомами 6а, либо являются неподеле}1-
нь1ми парап,|и электронов' принадлех{ащими атомашт 5.

3то >ке установлено |1 для таких соединений, как Ё96а'1е'
!29] (структура цинковой обпланки, статистическое распределе-
ние); 7пА12$4 [2в] (структура вюртцита) или вь1сокотемператур-
нь:е формьт €ш'Ё91. и А9'Ё9!^ [30!.

€труктурой цинковой обманки с вакансиями в подре1шетке
мета.пла обладают так)ке селенидь1 и теллуридь1 редких 3е1!1ель,
такие' как 5с'5е', Бг'5е', [ш'5е', Бг'1е, и 1'1е', в то время как
уь253 имеет дефектную структуру' которая тиох{ет бь:ть вь:ведена
и3 структурьт вюртцита [2, 31].

{,имиче ская свя3ь в кристаллах Ав

|1.|. [,!онная модель структурь' кристаллов'

.&1ногие свойства ряда неорганических соединений п{ох{но
объяснить, предполох{11в' что они состоят из ионов, 1. €. из по_
ло)кительно и отрицательно зарях{е1{нь1х атомов или групп ато-
мов. Б кристадлохимит4 такая модель бьтла использовайа с боль-
1шим успехом, особенно [ольдш:мидтом [1] и ||олингом [2], кото-
рь1е [{а этой основе смогли дать объяснение структурньтм особен.
ностям ряда кристаллов

| !.2. }|онные радиусы
|!оскол ьку р ентгеностр у :<турньтй а11 ал\4з по3воляет н айти п:ех<-

атоп/]нь1е расстояния в кристаллах' мо)кно исполь3овать соответст_
в}ющие даннь]е для апробирования ионной модели. Бсли ститать,
что ионь1 в ре1петке являются 1|]арами определенного радиуса,
то разность расстояг;ий катион 

- 
анио1-1 для данной парьт анио_

нов и при__меняющемся катионе (или наоборот) дол>кна бьтть по-
стоянна. (ак показь1вает рассмотрение простейших примеров;

\аР 2,315 А
\а€| 2,8199 А
Р'."".т' 0,505 А

11

кР 2'673 
^ 

$аР
кс! 3'1464 А кР

2'315 А |.{а€|

2 
'673 А кс1

2'8199 А
3' 1464 А

такое следствие ионной модели действительно вь|полняется на
опь|те. су9^.9о о1ределения ионньтх радиусов бь:л впервьте пред-
'цо}кен в 1920 г. "г1анде, которьтй сопоставил расстояния

Разность 0,473 А Разность 0,35в А Разпость 0,3265 А

йв9 2;|056 А &пФ 2,2224 А Разность 0,!2 А

в халькогенидах }19 и }1п, кристалли3}юп{ихся в структуре \а€1.
!равнивая даннь1е для окислов' мо)кно зап{етить' что радиусиона }4п на 0,12 А больхпе иона }19, однако р'..''"""" йп-!

9-- ! 390

]'1в5

}195е
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и м8-х в судьфидах и селенидах практически совпадают. ланде
объяснил это совпадение теп{' что в случае сульфидов и селенидов
анио^нь{ соприкасаются. Фтсюда он рассчитал радиусьт ионов 52-
и 5е2- как половину расстояния ме)кду двумя соответствующр1ми
анионами.

.Аальнер]гшая информация о ионнь|х радиусах бьтла по,пунегта
в 1923 г. Базастьерной, которьтй определил ра3мерь| ионов в ряде
фторидов щелочнь!х и окислов щелочно3емельнь!х п{еталлов и3

Р и с. 11.1. ]4оннь:е радиусь| по [ольдшмидту.

мех(атомньтх расстояний ут пз оптических даннь1х' хотя теорети-
ческое обоснование этого метода в настоящее время и не представ_
ляется вполне убедительньтм. Фднако.. для радиусов ионаР_ и
иона Ф2_ Базастьерна получил 3наче!1ия (1,33 ц \,32 А), которьте
бьтли т+астолько близки к |1'х истиннь|м радиуса\,|' нто [ольдгшмидт
[1] смог исполь3овать их для расчета других ионнь1х радиусов
и3 ме>катомнь1х расстояний в кристаллах и показать' что сумма
этих радиусов с хоро1пим приблих<ением воспрои3водит многие
ме)катомнь|е расстояния. !,ополненнь1е новьтми даннь|ми 3наче_
ния ион1{ь1х радиусов по |ольдгшмидту приведеньт на рис. 11.1
и в табл. 11.1. 3ти данньте вьтчислень| для координационного
числа 6 и октаэдрического окру)кения. Аля других координацион_
нь1х чисел' например 8' в регпетке €з€! следует использовать дру-

! [! в ш
чеве с о

аА1 Р с1 к 5с у}1псосцсаА5вг&ьу шьтс!
:ч€ 5| Б Ат са т| сг Ре ш! 2! 6е 5ё кт 3г 2г }1о &ц

гие ионнь1е радиусь1. 3ависимость ионнь1х радиусов от координа-
ционного числа дается кривой на рис. 11.2 (где за единицу при'
нято 3начение ионного радиуса при координационном числе 12),
хотя при исполь3оваттии этой кривой следует иметь в виду' что
(как показь]вают даннь]е опьтта) радиусьт [ольдгпмидта не имеют
точнь[х значений и да)ке при постоянном координационном числе
варьируются при изменении типа структурьт [3!.

Аз рис' 11.1 и даннь|х табл. 11.1 мо>кно сделать следующце
3аключения относительно 3акономерностей в
системе ионнь]х радиусов:

1. Б пределах одной группь1 элементов
периодической систешдь1, такой, как группа
щелочнь1х или щелочно3еп,|ельнь1х 1\,1еталлов'
ионнь1е радиусь1 растут с увеличением по-

рядкового номера элемента (поскольку при
увеличении 3аряда ядра число электронов
в атоме во3растает).

2. в пределах одного периода системь1
элементов ионнь]е радиусь{ с росто\'1 поряд-
кового ноп,1ера элемента убьтвают. 3то объяс-
няется тем, что' с одной сторонь|, при уве-
личении эффективного заряда ядра притя-
жение к нему электронов становится силь-
нее' с другой сторонь1' при увеличении 3а-

ряда ионов во3растают и силь1 притя)кения
ме)кду противополо}*(но 3аря}кеннь|ми иона-
ми' которь1е по закону |(улона растут как
квадрат заряда ионов' так что' например,
в 1м19Ф ионь1 вчетверо сильнее связаньт ме}к-
Ау собой, чем в [1Р. 14сключением и3 этого
правила является ли1шь переход от одновалентньтх анионов
галоге]-{ов к двухвалентнь1м анионам. Б этом случае наблюдается
ли1пь не3начительное и3менение ионньтх радиусов' поскольку
увеличение размеров анионов вследствие у1!1ень1пения порядк0-
вого номера в 3начительной степени компенсируется сх{атиеп|
этих анионов под воздействием во3росших кулоновских сил.

3. Аля одного и тог6 х{е элемента ионньтй радиус умень1пается
с увеличением поло)кительного заряда' например:

1|2+ 0,30; т|3+ 0,69; т|4+ 0,64.

4. } переходньтх элементов ионньтй радиус мень1пе' чем у со-
ответствующих элементов главнь1х подгрупп' поскольку 4-элек-
тронь| переходного металла принадлех<ат сапдой внетпней оболочке
и поэтому не могут в достаточной степени скомпенсировать уве_
9*

|3|

. 0,95

3 о,оо

6 о,вь

128(;4
(ощАинационнос нис'по

Р и с. 11.2, 3ависи-
п{ость атом|]ь|х и ион_
!1ь!х' радиусов от коор-
диг!а1|ионного числа'

+

-| \



7аблнца 1.1 .1

|'!онные радиусы для координационного числа 6

1+ 2+ о-г 4+ 5+ 1+ 3+ 4+ 1-

|-!

0, 78
0, 60
0, 60

Бе
0, 34
0, 31
0,44

о
|,32
1,40
|,76

Р
1 ,33
1 ,36
1 ,36

\]а
0,98
0, 95
0,95

|!19

0,78
0, 65
0, 82

А1
о 

'570,50
о '72

5'
0,39
о,41
0.65

5
1,74
1 ,84
2.19

с1

1 ,81
1 ,81
1 .81

к
1,з3
! ,33
1 ,33

(а
1 ,06
0,99
1 ,18

5с
0, в3
0,81
1 ,06

т!
0, 64
0,68
0.96

у
0,4
0,59
0. 88

€ц

0, 96
0,96

7п
0, 83
0,74
0.88

6а
0, 62
0, 62
0. 81

6е
о 

'440,53
0 .76

5е
1,91
1 ,98
2.32

Бг
1 ,96
1 ,95
1 .95

пь
[ ,49
! ,48
1,48

5г
\,27
1,13
|,32

у
1 ,06
0 ,93
|,20

7г
0,87
0,80
1 ,09

шь
0,69
о,70
1 ,00

А9
1, 13
\,26
|,26

са
1,03
о,97
'| ,14

]п
0 ,92
0,81
1 ,04

5п
о 

'740,71
0,96

1е
2,\\
2,21
2'5о

1

2,20
2,16
2'\в

(з
1 ,65
1,69
1 ,69

Ба
1 ,43
1 ,35
1 ,53

!ц
0,84
0,93

нг
0,82
0, 81

1а
0,68
0,73

Ац

! ,37
|,37

}{9
!,\2
1,10
1.25

т1
1 ,05
0 ,95
1 ,15

Рь
0,84
0, в4
1 ,06

3+
[а

1 ,06

о+
€е

1 ,03

3+
Рг

1 ,01

3+
ша

1 ,00

3+
Ргп

0,98

3+
5гп

0,96

3+
Ёц

0, 95

3+
сс

0 ,94

3+
ть

0 ,92

3+
)у

0,91

3+
Ёо

0,89

3+
Ёг

0, 88

3+
1п

0,87

3+
у

0, 86

,_! !

!€а!5с
1.06 !

,)
т!

0, 80

2+
у

о '72

о!

€г
,-'
}1п

0,91

2+
Ре

0,85

о!

€о
0, 83

9_!
ш|

о '79

о!--т
с;

о|2'т

7л
0,83

.||римечания:
первая строка_радиусы по |ольдшмидту [1]; вторая-радиусы по ||ол;:нгу 121; третья_од!1овале!{т-
:{ь1е радиусь| по ||олингу [21; радиусы редких 3емель даны по 1емпльтону и !'аубену [76]; радиусь:
переходнь1х металлов_по ёантену !! вирингену [7г] и частично по {у:пу и ||райсу [7д!.

[цмццеская свя3ь в крнсталлах АБ |33

личен].1е заряда ядра (гта 10е)

к+
€ш+

1'3А &ь+1'5А са2|1,0А 5г2+ 1,2А
0,9А А8*1,2А 7п2+0,8А с02+1,0А

5. |1о тем }ке причинам радиусь] ионов редких 3е\1ель и а!<ти-
нидов умень|шаю'тся с росто}'{ г1орядкового ноп{ера. 3то так на3ь1_
ваемое лан!паншаное сэ!сап!ше так велико' что следу{_оп],ие за ред-кими 3емлями элементь1 - гафний, тантал и вольфрап{ .-- имеют
почти те х(е 3начения ионнь|х радиусов' что и их более легкие
аналоги - цирконий, ниобпй и плолибден.

6. йз правил \ и 2 след;ует, нто катионь1' которь1е ле)кат на
прямой, пара''|лельной главной диагонали период'ческой систе_
мь]' имеют почти одинаковь1е ионнь1е радиусь1. 3то <правило диаго_
нали) .особенно- ярко вь1ра)кено в двух. первь1х периодах. 1ак,
ионь| [!+ и м8'* обладают одинаковь|ми 3начениями ионного
радиуса 0,78 А, хотя у>ке у },{а* и (а2+ ионнь1е радиусь1 немного
ра3ли!]аются (}{а+ 0'98 А, 6а2+ 1,06 А).

|{оэтому в ионных кристал.цах луттий п натрий часто 3амещают
магний ш кальций. 3тим х<е (правилом диагонали) в известной мере
определяется сходство в химическом поведении Бе и А1 или 8
и 5|. Фднако применение радиусов [ольдшмидта йли аналогич-
нь1х радиусов |]олинга [2] к соединениям А3 со структурой сфа-
лерита или вюртцита ведет к расхол(дению с экспериментальнь1ми
значениями мех{атомнь]х расстояний" |1оэтому |1олинг [2] для
подобнь1х структур ввел отдельную систему радиусов' которь1е
н а3ь1ваются - тпегпра0о.р шцескшм ш-. ил14 ковален/т!ным ш п!е гп раэ6 р ш-
ческшмш раашусамш (табл. !\.2).

!аблнца 11 .2
ковалентные тетраэдрические радиусы (по !!олинф

Бе в
0, 88

6а
!,26

1п

с
0,77

5|

6е
\,22

5п

\,40

ш

0,70

Р
! ,10

Аз

о
0,66

5

! ,04

5е

г
0,64

с|
0,99

8г
1,11

|

|,28

Ё9
1 ,48
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1 1.3.' (оординационнь|е числа

.4,опущение о почти постоянньтх значениях ионнь]х радиусов
мо}кет бьтть исполь3овано для предсказа!1ия типа ионной решетки,
поскольку последний определяется (с тонки 3рения ионной тео_

рии) соотно1]]ением ра3меров катионов и
анионов. €трут<тура ионного кристалла'
устойнива, если ка)кдьлй иогт соприкаса-
ется только с ионами противополох(ного
3нака. [!ри умень1пении ра3меров цент-
рального иона (см. рис. 11.3) последний
начинает свободно <болтаться> в про-
странстве \'{ех{ду круг|нь1ми соседними
ионап{1{' что создает неусто'1чивость,
структурь] и мо)кет привести к ее пе_

рестройке с и3менением координационно_
го числа центрального иона.. |1оэтому
слунай касания ионов' образуюшихбли-
>кайгпее окру}кение центрального иона,
ог1ределяет ни>кний п ре6ел усгпойонвосгпш
для отно|пения радиусов: & (шентрально_
го иона)/& (окру>каюш1их ионов). ||о_'
скольку в качестве центрального иона
обьтчно фигурирутот относительно мальте
катионь1' а в качестве окру)кающих ионов
более крупнь]е анионь1' то ни)кний предел
устойнивости ионной структурь! опреде_
ляется отно1пением &к/&д.

1ак, при в3аимном соприкосновении
анионов в случае их октаэдрического
располо)кения соблюдается следующее
соотно!1]ение мех{ду&д и &ц (рис. 1\.4,а):

(дА + дк)2 :2Р'^

&
&
ф

сг)
сю

Рис. 11.3. 1(оорАина-
ционнь|е полиэдрь! для
координа[{|{оннь|х ч11сел
3,4'6тт8.

Фтсюда них<ний предел устойнивости иогтной структурь1 типа
каменной соли равен

&*/&*: о,414,

так что с точки 3рет{ия ионной теории такая структура будет
устойчива при &к/&д >- 0,414. Аналогично д(ля кубинеского рас_
поло)кения анионов вокруг катиона' например в структуре типа.
€з€!, имеепл (11.4, б)

(дА+лк)?:3.да
лк/&А :0 '732 '
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!ак что структура типа €з€[
"(обнь:е предель| устойнивости

устойтива при &ц/&д ) 0,732. |:о-
для наиболее часто встречающихся

Р и с. 11.4. 9тно:дение &*/&* в случае ко!!такта анионов для октаэдр],че-
ского (с) и кубинеского (б)_Бкру>кения.

координационнь1х чисел приведень1 в табл. 11.3, хотя в действи_тельности эти предельт устойнивости соблюдаются отнюдь не
всегда.

|(онфигура-
ция

А̂

ф

ж
ъ"

фф

3

4

?а6лтлца 11.3

Фтношение радиусов и координационпое чпсло

ко'рд,'ац"он_ 
]

ное чис.1о 
!

! ''"',",'"радиусов

0,15

о99

0, 4]

0,73

1,0

|1римерьт

|ип Б\ вш (0,15)

1ип 7п5 }191е (0,37)
БеФ (0,26)

1ип \а€! [|[ (0,35)
€а5 (0,6|.)
5г5 (0'73)

1ип €з€1 €з(1 (0,91)
€з| (0,75)

|1лотнейтпая уг|аковка 1ша_

ров

(12)
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1(ак следует' например, из табл. 11.4, при отно1пении радиусов
более 0,732 структура типа }:{а€| снова становится предпочтитель-
нее структурьт €з€[. |1оэтому отно1ление ионнь]х радиусов не яв-

!аблшца 11.4

Фтнош.пение радиусов в крпсталлах некоторых соединений
со структурой поващнной соли

€зР![г
!1с|
}'1вФ

!1

ш

ж

ж

ж

ляется единственньтпт фактором' определяющим координациФЁ}{6€;
число дах(е в случае галогенидов щелочньтх металлов. 1ак, д'ця-
кристалла !|1 значение &ц/&л:0,35 < 0,4 1' и это пока3ьтвает,
что электростатическая модель не является строгой. Рис. 11.5
дает наглядное представление об относительнь1х размерах ионов
в кристаллах галогенидов ш\елочнь1х металлов.

ж

&в

Ф.--.0
о!о

Р и с. 1 1.5. Беличина ио|{ов в галогенидах щелочных металлов' Аля струк-
тур 1'ипа \а€1 пока:*ана плоскость (100), для структурь! €ь€1 - плосхость
1[[01. Бели':инь! радиусов дань1 по 1'ольдгшмидту [1].

&ьв
пьс|
БаФ

0 ,59
0, 43
0.59

1 ,00
0,74
0,96

кг
кс1
$гФ

|'']аР 0,73
\а[1 0'54
€а@ 0'80

\цмццеская свя3ь в кршсталлах АБ \з7

11.4. 3нергия решетки

Аонная \,|одель позволяет вь1числить энергию' 
- 
которая вь1_

деляется' когда грамм-атом катиоь1ов (ттапример, \А+) и грамм_'атом 
анионов (найример, €1-), нахо]1ящихся в га3ообразном со-

стоянии' соединяются и образуют кр].1сталл. ||оскольку потен-

циальная энергия систе\{ь1 из двух ионов с заряда\{и *эе тц _ае
а2е2

равна-{|12' эти ионь1 булут сбли>каться до тех пор' по1(а ме)кду

н11ми не Ё,,"у, действовать силь1 отталкйвания' которь]е на д}:-

статочно п{аль{х расстояниях уравнове1пивают силь1 притя)кения.
йз сх<имаемости ,'ристаллов \1ох(но найти, чтоэти сильт прибли-

зительно пропоршиойальнь| 1| г''+т, |!€ /? е 9.- |199ододентае этой
силь1 отталкиван'1я требует3атрать| энергии *!э.'.е2 |г|2 (0'.. - кон-
стагтта), !1' следоватёльйо, прй сб.пи>кенгхй дв1'х ]1онов 1 та 2 из
бесконечности на расстояние /12 вь1деляется энергия

|, , ,''" [эт'е'
у12: -т ( тр ,'!,

Атталоги.:но' 11ри сбли'(е]{ии тре1'ьего ио}{а с 11о]{ам]1 | ут 2 вьт-

;]\0ля€т€я энергия |', * |', и т. д.' так что эЁ]ергия' вь1деляю|11ая_

ся при образовании всего кристалла, равна су'м[\'1е всех |^'.
1акая су]!'1},{а для ряда структур впервьте 0ь1ла найдена ]у}аделун-
гопц [4],-которьт*1 получил для энергии ре1петки {/ (в раснете на
1 пцоль форплульт:ьтх единиц) вь1рах{ение

Ае2э2]у' .|ь-г _---п-_

где & - т<ратна;?1пее расстояние ме}кду анионо]\'{ и катионо\{ в
криста.пле; ,4 - константа }1аделунга (указь1вающая' во сколь-
ко ра3 энергия притя)ке1-{ия ионов в кристалле боль1пе энергии
1]ритя)кения ионов в одно]\'{ моле и3олированпь1х ионнь1х молекул
с таким )ке ме)катомг{ь1м расстоян{.1ем &), а Ё и п н 9 _ констан-
тьт, 3наче]{ия которь1х мо)к|-1о гтайттт и3 опьтта. !,ля ряда простей_
ш'|!.{х т!1]1ов ре11]етки 3начения констант А4аде,'-тунга приведень1
в табл. 1 1.5.

!,ля более сло)кнь1х ре|{1ето\ как бь1ло пока3ано Ёаороьл [51 ,

](онстант]11 }4аделунга }дох{}]о вь1числить как литтей]нь]е ко\{бина-
ции ког|стант А4аделут.тга прость1х структур. 1ак, 1{априь{ер' для
плавикового п;пата (см. них<е)'

Ас,г, : Ас.с: * 2А"ф''"р"'

5,0388 :1,7627 + 2.1,63в0

,'-! ., -ч 
- '/ 1 упп-

п'п

Бе2!''| ,-??-
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|(онстанть: !}1аделунга,. расстоянию

! аблицо 11.5

отнесенные к кратнайлшему
катион-анион

тип структурь|
!

| Расстоян!]е кат|]о}т-ан;1он
|

\а€1
€з[1
2п5 (сфалерит)
7п5 (вюртшит)
€аР,
€ш'Ф
6а1!Ф3

\а*€1
€-*-€1
7п-3
7п-3
€а-Р
€ш_Ф
т|-о

|,747565
1 

'76267ь| ,638055
1.641322
ь, фвтвь
4,442475

24,774936

3ттергию ретт]етки [,|о}кно определить тат(,ке экст1ерип'{ента',1ь}]ь1п|
путеп{ при по}'1ощи цикла [абера - Борна [6} (рис. 11.6). |1ред_
поло)ки}|' что нахо/{ящиеся в га3ообразно|"'1 состояци1{ ионь{ пере_
водятся с]]ача'ца в не]?тральнь1е ато}'!ь]. [1ри этогл освобо)кдается

ггх'с|л
-/ ь,,,-;-*-_-] ;т,";,;:ьп{: !_-г-

(]ш'с!

] \:т

Р и с. 11.6. €хепла цгткла Борна - [абера.

энер}ия 14о|1изаци|| .1 атома ]!|еталла и 3атрачивается энергия д
сродства к электрону (или к нескольким электро1{аш,|) атома не-
металла' 3атем при конденсации 1\1еталлических паров в твердую
фазу вь:деляется теплота сублимации 5, а'при переходе одноатом-
ного га3а ]{еметалла в двухатомньте п1олекуль1 вь1деляется поло_
вина энергии диссоциа1\14и|| 2о. Бсли, наконец, металл и неметалл
реагируют ме)кду собой, то образуется кристалл й вьтделяется
теплота реакции @. |!оскольку сумп{а теплот для всех стадий этого
цикла дол}кна бьтть равна энергии образования кристал,ца непо-
средственно из ионов' то получается соотно11]ение

0:|_д+,'+||'|*0,

],/:01, газ

\шмшцеская овя3ь в торшсталлах АБ

где все величинь1 в правой части известньт из опь1та' хотя энер-
гию 8 экспериментальнь|м путем мо}{(но определить только для
ионов галогенов. €опоставление теоретической и эксперимен-
тальной энергии ре1шетки для галогенидов щелочнь1х металлов
пока3ь1вает достаточно хоро11]ее совпадение (ло 1%). Фднако у>ке
для галогенидов щелочно3емельнь|х металлов {)'"'р ! 0'*., 3&-
метно расходятся' в то время как величина расхох(дения для
соединений тя}кель|х металлов (А9€1, Рб5е) нередко превьт1пает
10%. |{оэтому ионная модель дает удовлетворительное опт4сание
характера связи лишь в случае галогенидов щелочнь|х металлов.

11.5. Радиусы полинга

йспользование приведенной вь|1пе форш1уль1 для энергии ре1пет-
ки по3воляет' как бьтло пока3ано полиг|гом [2], теоретически
вьтвести 3начения ионнь|х радиусов. йз предьтдущего следует
(гл. 5), что значен\4е рад|4альной части для вне1пних атомньтх
орбиталей определяется величиной

||оэтому для постоянного п (т. е. в и3оэлектронном ряду' таком'
как ряд Ф'-, Р_, \е, \а+, }18'*) соответствующие радиальнь]е
функции принимают одина1(овь1е 3начения при всех /' удовле-
творяющих соотношени]ю 2эьь.| : €', где с, _ цекоторая кон-
станта. |!оскольку эффективЁый заряд 2,,' равен три этом истин-
ному заряду ядра 2, уменьтленг1ому на_ константу экранирова-
ния- 5,-.которая в и3оэлектронном ряду не и3меняется {2'6':: 2-3), то радиусь| ^&1 ионов в и3оэлектронном ряду вь|ражают-
ся в виде Р1: €'|(2 - 5). !,ля определения константь1 ф можно
восполь3оваться и3вестньтми значениями расстояния анион-
катион' откуда' например' для случая \аР полунаем систему

&*"*: сп|(||-4,52)' &г* --сп|р-4'52)' &'^' * &г-:2'3:ь'

ре11]ение которой дает

€':6,1\ Р*^+:0,95;. &г_:1'36А.

Аналогичньтм образом \'то){{но |1айти ф и знанения радиусов для
других галогенидов щелочньтх металлов. ||1спользуя получет1ньте
таким путем 3начения ф, можно теперь по формуле (т-:: с"|(2 _ 5) найти радиусь| &1 многовалентнь1х ионов' напри-
\1ер ионов Ф2' тцли }1я'*' 3ти радиусь1' назь1Баемь1е (по |1олингу)

139
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оановаленгпнь!мц, отвечают гипотетической реш]етке кристалла
(с координ3цйонттьтшт число\{ 6), в которой мяогозарядньте ионь1
притягивались бьт как однозаряднь1е.

€>катие ионов, которое обусловлено увеличением их 3аряда,
т\,1о)кно рассчитать исходя }13 вьтрах{ену|я для энергии ре1петки.
14стинное р ав1]овесное р асстояние п{е}кду ион аш1и хар актери3уется
теп{ условие}|1' что первая про!'1зводная энергии ре1петки по рас-
стоянию обращается в т{уль

а(]-т{:
откуда

|{оследнее соотно[пение
при известношт &

А72Рп-|в:

что необходи};{о для расчета э}{ергии ре1пет}(и. Фднако 3десь сле-
дует прип'тенить это соотно||]ение, нтобьт определить .& в зависи-
мости от 3аряда э' Аля этого 3апиш-1е\'| его' во-первь1х' д;1я 2: \

и' во-вторь],\1 .{;19 любого 2 и разделим оба соотно1]]ения друг 1{а

друга: Аэ2Р2 пБР7+т
-АРл.,,: пБрут

Фтсхода
Р": р'',-.э/п_т

так что истиЁ1}|ь1е расстояния и истиннь|е радиусь] ионов ;'1€|!{8

!{аходятся и3 од}1овале[1тнь1х расстояний &1 . 3на'тения однова_
лент1]ь|х и найден]{ь1х по 1{1]\,1 истиннь1х радиусов д'1я коорд}1на-
ционного 1|исла 6 ттриве;ценьт в табл. 11.6 и на рис. 11.7, которьте

7а6лттца 11 .6

1вердость, температура плавления и растворимость кристаллов
в 3ависимости от 3аряда ионов и расстояния между |{ими

Расстояние ,ш1е-{' А
'|верАость по .&1оосу
1емпература плавления,

1 **' ! .", ! 5гФ 8аФ ! 
^^* 

| .", | 8а5!-1!!-!!--Б;;;[! ;ы;лББ**|,', ,'
! о'ь ! -1'5 ] 3.; ] 3'3 ! 5.0 ! 1'0 ! 3'0.с 
12800|25в0|2130| 923| | |

|/ рс0оллсснне птобл' 1 1'6

ние .[{е-{, А 2,405 
|

2,96 | 
', "'3,2 ! 2.0

Расстояние ,&1е_!,' А
1вердость по }1оосу
|емпература плавления, "€
Растворимость, е|100 см3

2, 310
3,2
990
4,0

2, 100
6,5
2800

0,0006

--.----:

2,159
8:_9
3140

Ёерастворип:

9оо
7*8

5ьз т"?-

Р \дА1 Р с! к 5с \г А/[п€о€ц6аАзБФБ!!ББ[Б!,]_-!]з*Б л с. г^9 \е :\13 $1 $ Аг са т! сг ге ш1 2псе5е кг 5г2гмо&цра"с0эп1е*е 8а€е

Б'

б^2+

1\
6..с. ++

0,0 н!; в п
}1е 8е € -:\ш 1] 8|

нзРь

Р п с. 11.т. Фдповале}1тнь1е (|) *-т чстипньте (Ф) р2ддусь! ио11ов для коорд!|.
||ациоп}|ого чт.тсла 6, по |1олингу [2].

Ав'

ъ]
ць
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пока3ь1вают' что полученнь|е таким путем ионнь1е радиусь1| по-
линга ли1пь не3начительно отличаются от радиусов |ольдш:мт(дта.

|[озднее система ионнь|х радиусов бь:ла утоннена, 3ахар:}азе-
ном [7], которьтй -так>*(е получил соответствующие формуль:{лля
случая' когда кристалл состоит и3 ионов с ра3личной ва.{ент-
ностью. 

1

11.6. Фбъяснение физинеских свойств ,' ,о""Бй модели

Аонная модель по3воляет понять некоторь1е физинеские свБй-
ства кристаллов. Бсли в уравнение для энергии ре1петки 0 лод-
ставить значение Ё

откуда видно' что энергия ре1шетки обратно пропорциональна
ме}катомному расстоянию & и прямо пропорциональна 22, как

'это видно' например' и3 сопоставления !|Р с €з! и [!Р с }49Ф:

!1г &:2,01 А, [] :24о ккал| моль
€з| .&:3'95А' [] _126 ккал|моль

[|г д :2,01 А и э: 1 ' 0[ :24о ккал| моль
}г19Ф & _2,\о А и э :2, [] : 940 кт<лл|моль.

то мь[ получим

-г_ с1-

г-

Рис. 11.8. 1емпера-
турь! плавления гало-
генидов щелочных ме-
та'1лов.

^ А|э|а \п-т
п'

Ае2|э|2!'|' / 1 \(;: _----_л-_\1_ 
' ]

к!
ша1
&ьт
с5т

!!00

1000

.900

800

700

600

500

Ао0

з

||оэтому при неболь1ших расстояниях
и больтпих. 3арядах ионов кристалльт
дол}кнь| бь:ть более твердьтми и иметь
более вь1сокую температуру плавления.
Ё аличие т акой з акономерности подтвер)к-
дается опь!том (табл. 11.6 и рис. 11.в).

|1ри растворении ионного кристалла
в воде 3атрачивается энергия, равная {-/

(при переходе ионов в раствор)' и вьтде-
ляется теплота гидратации |. Ёесмотря
на то что из-3а сильного ра3личия теплот
гидратации ра3нь1х ионов довольно труд-
но оценить ра3ность ц-[., все )ке мо}к}1о
о)кидать' что больтпие 3начения энергии
ре1петки приводят к слабой растворип{о-
сти кристалла. \7аличие подобной связи
подтвер'{дается даннь1п{и' приведеннь|\{и

1\а

-к.
[|+

\

$
\&ь+ \

€э-

1цмсоцеская связь в крнсталлах АБ

ней строке табл. 1 1.6. в свя3и с этим мо}кно так)ке отметить'
итрать1 (а: |) растворяются всегда хоро1по' сульфать:

2) - обьтнно труднее' в то время как все фо9фатьт, 3а исклю-
фосфатов щелочньтх п{еталлов, вообще плохо растворимь!

||.7.; Распределение' электронной плотности и химическая свя3ь

' в гетерополярнь|х'кристаллах со структурой цинковой
обманки и каменной соли

1(ак у>ке бьт.то отмечен о гь1ше' ионная модель (несмотр} на се
простоту и полезность) я влястся лишь более или менее уАовлётго-
рительньт1\{. прибли>кением и не описьтвает истинного распределл'
ния электронной п"'1отности в не-
органических ионньтх криста,'1-

'цах. 1{тобьт получить представ-
ление о факти.:еском распреде-
лении заряда' рассмотрип{ рис.
! 1.9. Ра этом рисунке сопостав-
леньт кривьте распределения
электро]{ной плотност и 4 пг2 у-2 (г}

валентнь1х электронов нейт_

ральнь1х ато\{ов в ре1петках
алп,таза' кубического Б\, БеФ
и [!Р вдоль ли1{1:[и' соед1]г1яю-
щей соседние ат0мь| А и Б. 1_1ри

этом для случаев с, вш и БеФ
величина х(г) соответствует
гибридньтм зр3-орбиталям, а
в случае кристалла !1Р (чис-
той> з-орбитали (нейтрального)
атоп{а [! и <чгтстой>> р-орбитал*т
(нейтрального) ато\{а Р (атопл-
нь1е волновьте функции в3ять1 |13

расчетов по методу {,артри -Фока).
(ак . видно и3 рис. 11.9,

электронное облако, опись1ваю-
щее пространственное распреде-
ление валентнь|х электронов в

' (роме заряда, существенн ое влияние на растворимость ока3ь|вает
симметрия ионов. 1ак, хлорать|' вообще говоря' растворяются лучше, чем
перхлорать|' Ёоскольку пирамидальное строение иона €1Ф1 препятствует
симметрич|{ому располо'(ению ионов' благоприятному для вь|соких зна-
нений энергии ре1петки.

г '].'

Р и с. 11.9. Распределение элект_
ронной плотности 4пт2у'2(г)ве| А для
нейтральньтх атомов в решетке €,
Б\, БеФ и [!Р.

атома;_ _электронная плот-
пость левого атома; 1 _ тетраэдрические
рад}усы по |{олингу.



нейтральнь1.{ атомах бора, берилл14я и литу!я' обладает нрезвьп{ал.1но
больтлой протях<енностью (от 20 до 35% соответствуйцег4 .'у
3аряда сконцентрировано вообще 3а пределами сферь: с ради|сом,
равнь1м расстоянию до аниона), в т9 время как эффективньт{ раз-
]у1ерь1 аналогичного электронного облака для атомов азота, '] 

кис_}1ерь| аналогичного электронного оолака для атомов азота, ] кис_
лорода и фтора 3начительно мень1пе. 1акишт образом, даке в]слу_
чае строго электронейтра,1ьной структурь1 3аметная ,а"т" 3лей_
тронов' принадле)кащих атомам Б, Бе и[|, фактически находится
в объеме, занимаемом атомами \, Ф и Р. |!оэтому частичньтй пе_
ренос 3аряда с катионов на анионь] в гетеропо,цярнь1х кристаллах
совсем не обязательно связьтвать с реальйой ион:дзацией соответ,
ствующих атомов. |{оследний вь1вод подтвер)кдается исследова-
нием распределения электронной плотности в криста.плАх рентге_нографинеским методопт (рис. 11.10, а, б)'

[ 9,92 0,78 0,60 0,45А 11мс Р 
^6

Р т; с. 11'.10. Распреде;тет;т1е э.|!ектро}1нол} п,по1т;ости (е/}х3) вдо.ть л11н1{}1,
соедттняющей: .7 - два атома уг,т1ерода в структуре а.пптаза; б -- атс:пт ",;;тт.;тя
{1 атоп.1 фтора в'структуре [1Р.
- -__ э!(спериментальное значенпе электронной плотности [6]; _- 

- - 
_ су|1српо_

]л!{пя электро}|1|ых плотностейдвух ато:пов углерода |!ли ато[1ов |-! и Р: -...-...- су-
псрпозиц;1я электроттно1| плотности для ионов !!+ и г -; _.-.-.'- электро1{г1ая пло1'_!ос]ь для 2з-электро;:ов ато[тов !|; |{' _ уз"повая поверхнос-гь 2з-орбита!п атома [1;
'\',- п!|шимум э|(спериш!{тально}'{ электронно!! плотност!:: 6' Р -;тон;:ь:!1 рад1|ус шо{{а!.' по го.1ьдши]!]ту и по']]тнгу соогветствен'|о

(ак с,тедует из рис. 11.10, б, э:<сперименталь11ое распределе-
ние электронтлой плотности да)ке в тако\{'кристалле' т!ак !!Р [3],
один аково хоро11]о согл асуется с супер по3ицие 1] электрон;1ь1х плот_
ностей как ионов [!+ и Р-, так || нейтральттьтх атоптов !! и Р.
|1ри этопл вдобавот< полох{ение минимума кривой распределения
э;е1(трог1ной плотности в кристалле !|Р не согласуется с 1.{онн ь1}.1и

рад}{\.са\,|}1 [! и Р [9].

\с;мшцеская свя3ь в кршсталлах АБ

ругой вь]вод' которьтй [1о)кно сделать пр!1 рассп,1отрении. 11.8, касается характера химическо}] свя3и в гетерополяр-
кристаллах: 3аметное перекрь1вание волновь1х функций элек_
оло)кительньтх (Б, Бе) и электроотрицатейьттьтх (ш' о) атомов

ачает' что свя3ь в гетерополярнь1х кристаллах отнюдь не
эле](тростатическая' а обус.повлена в 3начительной птере

нь]ш! взаимодействием ме)кду атомами А и атоппами Б.

'Б 
тетраэдрическ}1х криста.цлах .со структуРой цинковой об-

.1\,1анки |1ли вюртцита такая ковалентная составляющая связ!1
обязана взаиплодействито гибриднЁтх зр3-ф}нкт\ий анио1{ов |1 ка-
тио}!ов. |1оско"пьку в эт}ах кр!.1сталлах.число валентнь1х электро-
нов на форплульну|о единишу АБ равно 8 (как и в кристаллах типа
алплаза) , то ках{дая из о-связей А-Б осуш9ствляется парой элек-
тронов и весь криста''|,п в целоп'1 опись]вается единственной ва_

'"{ент1{о]} структурой с локализован1{ь1м].т двухцентровьт[,{и свя_
зями.

Б частично ковалентнь1х криста,цлах со структурой поварен_
ной солрт связи у)ке 1]е 9Ба'!9}Фт€{ локализован1{ь1ми' так !]то та-
:<ой кристал.п дол}ке1{ оп1{сь1ваться некоторь1пл набором валент_
1|ь!х структур. 0днипс из наиболее типичньтх при,',{еров подобнь.тх
кристаллов' явля1отся цристал"'1ь1 халькогенидов свинца (Рь5,
Рб$е и Рб?е; см. ра3д. 9.2) !10]

Бсли считать, нто 6в-электро:{ь] свинцат)е улас'гвуют Б связи
так )ке' 1{ак и 3з-электронБ{ ато\{а серьт' то связь в Рб5 осушеств-
ляется за счет 6р_э':ектрог1ов атоп{а Рб и 3р-электронов атоп1а
5 - всего !пести э]1е1(тронов 1]а пару атоп,1ов А, Б. Бозьмем те-
перь каку]о-ттибуАь цепь и3 чередующихся атош,|ов Рб и 5 вдоль
любого и3 направлений [100], [010] или [001] в ре11]етке кристалла
и будепл для просто_ть1 рассматривать только свя3и тила р6-рб.
1огда связь в тако11 атоштгтой цепи будет опись]ваться как супер_
по3иция двух вале]1т!1ь1х структур вида

Рь.-5 Рь-5 Рб-_5 <_-+

-Рь 5-рь 5-Рь 5-

г,це ках(дая свя3ь Рь-5 ос\'|;],еств"цяется за счет рб-рб-в3аип1о_
"1ействия 6р-орбита'ти ато}'{а Р1: и 3р-орб['|&,;'1!{ ато\1а 5 (рис. 11.1 1).

Бл т.тяние <ковалетттглой €6€}аБа'1я1Ф[|{ей> связгт в Рб5 прояв_
ляется в некоторо\1 укороче}{ии расстояния РБ-3 по сравне}{]]}о
с суппппой ио}1;1ьтх 1]ад11усов (по |о'_тьдтлштидту) ' а так)ке в чрез3ь1_
чайно ]-]]13ко}'.1 раствори},!ост}1.

Ару ггтплгт при\1ерашти частично иоь[нь1х кр}.{стал.цов с }-1ело1(а_

"ци3ованнь1ми связя[1и [10гут с.1у)кить ряд соединет.тий со стру1{ту-
рой поваренно}] со'.|и ('гакие, как окисль1 переход]{ь1х }''{етал"цов,

1 0-! 390



Рь 0'5 1'0 1'5 2,0 А (

Р и с. 1 1.1 1. |1ерекрь]вапие р-ор6италей атомов Рб л 5 в структуре Рь5 [9б]

Р и с. \\.\2. б-свя3и в !1€ [9б].

о _ угловая зависимость для гибридной (ё2^,1ф-ор6итали; б _ система делокализованнь]х
о-связей вдоль направления [100]; а _ перекрывание (/{'я).ор6итали атома 1| и р-ор6и-
тали атома с. 

\

, !| (,

.:з!:.:*;}::-€
// -.1 

11

карбидь1 и нитридьт т!, у и (т или соединения редких земель с
элёйентами подгрупп \ или Ф), из которь1х детально рассмотрим
стр{/ктуоу кар6и1,дат\4тана т!с. в соответствии с электронной кон'
фйфр^й?й атомов титана 37.24з2 и _углерода 2в|.2р2 свя3ь^в к-ри_

стайЁе 1!6 осушествляется за счет 2р-ор6италей атомов ( и 3ё-,
4в-орбиталей атомов 11, насть из которьтх (3ф'а-т-, ?6ха-уъ'и 4з-ор'
битйли) для удобства заменим их комбинациями

направленнь1ми вдоль осеи
динат (42в-гибрил}1311{|{9,

$, !, 2 прямоугольной системь1 коор'
рис. \\ '|2, а).

А

| то:о:

1'5 А

!! 00.1

6 + т! 0'5 1'0

Р и с. 11.13. п-€вязи в 1|€ [7]'
а _ система делокализованнь!х 'т-связей 

вдоль направления [100];
ё"-ор6италп атома т| п р-ор6'тали атома углерода.

10*

,'--\

"ё)

',:#{' +{т а',-,\,

9, : -# 
{' 

_ # ё32а-\ _ /+ а*-*}'

," : # \' 
_ # ,,эа-т * {4 '*_*\,

1'о
:-:, {)
6,
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т_6вязь в ]1(

6 - перекрьтвание



?огда систему делока._1и3ованнь1х о-связей в фп;пт|-с-т|-€... мох<но описать при помощи валентнь|х струк[ур
(аналогиннь1х валентнь]м структура},1 в кристалле Рь5), ;-к6;6-
рь1х ка)кдая связь т'-с осуществляется за счет в3аимодейстБия
р-орбиталей атопцов € и 9-орбиталей атот\,!ов 1! (рис. \1.12, б,св).
Рассптатр:твая кроме б- так)ке и {1-связ|4 в кристайле 11€, получи\'1
дополнт{тельнь:й набор валентнь1х структур' в которьтх связ}.1т|-с осушцествляются за снет рп-4п-Бзаййодействия_ р-орбпта-
лей атомов € и 7",-, 4*"-,4,"-оРбиталей атомов 1! (рис. ]:.:з: .

5аметная роль ковалентной составляющей связи в кристал..)е
?!€ вполне согласуется с его исключительной твердостью (8-9
по 1пкале &ооса) й вьтсокой температурой п.цавлей7я сз[зт).

12

Агталоги структурь! \|а€1

12.1. €труктура теллурида германия 6е1е

Бс'ти в структуре ромбоэдринеского мь11пья!{а атомь1 Аз за-
ь'{енить череду}ощип{ися во всех тр9х- и3мерениях атомапти 6е
и 1е, то йолу'1цц'1 структуру 6е1е [1], состоящуго из двойньтх
слоев состава-6е'[е, в которь1х верхняя половина какдого двот?_

ного слоя занята атомами 6е, а 1]их(няя - атопцапти 1е.
[!ри нагрева1гл4|1 ромбоэдринеский угол в этй структуре по-

степенно пргтбли>кается к 90' и достигает этой велич!1нь1 при
400', так что при этой те\'{пературе слоистая структура 6е1е
превращается в координационную структуру типа^поваренной
соли, аналогичную структуре халькогенидов свин-ш.а. €труктурная
аналогия п/1Фкду 6е1е и тя)кель1ми элеп{ента:,{и ! группьт, таки_
ми' как Аз, 5б и Б!, подтверх{дается тем фактог'л' что при плавле_
ттии ромбоэдрииеской модификаши}1 этих элементов ра-споло)ке_
ние атомов й ней приобретает б.ли>кний порядок, такой, как в
структуре каменной соли [21. |1ри этоп{ п1е)катомнь]е расстоя||ия
в расплаве 5ь-5ь (3'12 А) соответству1от среднему-м^е)катоп1но-
\лу расстоянию в кристалле (2,90в + 3,355)''|': 3,|32.

3аметипл, что бли>кний порядок подобного типа встречается
так)ке в расп"'1авах других элеп,{ентов и соединений.

1ак, |п5б, кристалли3}ющийся в обьтчньтх условиях в. струк_
туре цинковой обманки, приобретает в расплаве блих<ний поря-
док структурь1 1(амен}1ой: соли, приводящий к более плот:той угла_
}(овкс а|о:шоЁ {п р:5Б, хотя при этом плокато}'1нь1е расстоягтття !п-
5б уве.пиниваются от 2,30 А в кристалледо 3,\7 

^ 
в расплаве [31.

Аналоги.тнь:й блил<нгтЁ: порядок осуществляется в расп.|1аве гер-
мания при 1270' [41 (на 300" вь|1пе те1\'1пературь| гт.павлегтия)'
[1ри этом' как видно из соответствуюш1ей кривой радиального рас_
пределения (рис. 12. 1), кратнаЁт!дее межато1\{ное расстояг1ие_ в рас-
плаве равно'_2,63 А впцесто 2,45 в кристалле герш1ания. Фднако
т>ке при 960' (на 30' вьтше то!;ки плавления) бди>кний порядо{(
в расплаве герп'|ания приобретает характер иска)кеннойт струт<ту_

рь1 поваренной солр: (в которой ках<дьтй ато\'1 имеет нетьтре бли_
>кайш-лих соседа на расстоянии 2,70 А и двух более дальних сосе_

дей на расстоянии 3,05 А) и приб,пи>кается к распо"по}ке!|ию ато_

}.{ов в кристал.цах германия.
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Р^т...^:-?':. (ривьте радиального распределения в }!(идком германии при
960 и 1270" по даннь'м исследования [4]. 

-

14зменение структурьт в процессе плавления с переходом от
<тетраэдрического) располо)кения атомов к (октаэдрическому)
проявляется в повьт1пенном 3начении энтропии плавления; так'
у 6е она составляет 6,74 кал|ера0.моль, в то время как ее обычное
значение колеблется в пределах 1,6-3'4 кол|ера0.моль,

\2.2. (труктура сульфида олова 5п5 (тип Б16).

- _ 6-е5, _6_е5е, 5п5, 5п5е, а так}1(е 5п1е т:ри давл ении около
20 кбар [5| кристаллизуются в ромбинеской реш:етке и принадле_
)кат к одн9уу и тому }1(е структурному тутпу, для которого харак-
тернь1 двойные слои' аг1алогичньте встречающимся в структуре
черного фосфора (ртас. 9.16, а, б). Ёа 

-рис. 
12.2 дана п!оекция

подобной структурь1 на плоскость (001). @днако упаковйа двой-
ньтх слоев в-стр-уктуре типа 5п5 происходит иначе' чем в структу_
ре черного фосфора. Б то время как в последней структурс! двой_
нь|е слои располо)кень[ так' что атомь1 фосфора верхнего слоя ло-
)катся в углубления мех{ду атомами фосфора них{него сл оя' в

стру ктурах рассматриваемь|х
халькогенидов атомь1 метал-
ла и неметалла располо)кень1
один над друг1.{м. [1ри этом
каждьтй атом А обладает
тремя бли>кайгпими и (в про- 0=]э

тивополох(нь1х }]аправлени-
ях) тремя более удаленнь1ми
соседями в, и наоборот.

15(

Р и с. |2.2. €труктура 5п5 в 
^с-проекции' ,'р,','"',,## й;;-; 9'" @$ "' ,,"'''"

'{', 
-''"' (па'ра,плельно оси с). Ф', ф $ ,'' ,,,.''.. -

!

; {0 '995 А)
а =3'98 А

{т_о.ээь ял

€ходство структурь{ роптбинест<их (тип 5п5), ромбоэдринеских
(тип 6е1е) и т<убинеских (тип Рб$) халькогег]идов подтвер}кдает-
ся и те}1 обстоятельствоп]' что все они образуют ме)кду собой 3начи-
тельг!ь|е об;тасти гетеротипнь1х твердь|х растворов.

12.3. 6труктура типа 14одпда таллия 11!

Б структуре )келтого иодида талл14я 111 (рис. 12.3) кристал_
лизуются такх<е |пБг и 1п!. }1олекульт 111 образуют двойньте
слои с располо)кением атомов' напоминартт14м структуру камен-

ной со,ти. 3ти слои параллель_

' }1ь1 плоскостям (001)' причем
ка>кдьтй следующий слой спте-

щен по отно1пению к г|редьтду-

:]{ему ъ'ла а|2 так' что них{ние
'атомьт верхнего слоя распола-
гаются в углублениях ме)кду
верхними атомами ни>кнего
слоя. в итоге какдьтй атоп'1

имеет одного бли>кайтшего со-
седа и четь]рех более удален-

Р и с. 12.3. €троение и располо-
же|1ие двойнь:х слоев в структу-
ре 111.

с=11'18А
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нь|х соседей' так что координационное число как атома 1|, [ак
и атома |, равно пят14' а координационньтй полиэдр-октаэдр,
у которого отсутствует 1!.|естая вер1пина. ?акую структуру легко
объяснить, если учесть' что молекулу 1!1 мо>кно рассматривать
как некий аналог молекульт 1-Ё9_1, где роль второго атома
иода играет неподеленная электронная пара. 3та н€г1Ф{€а10н[18я
пара находится на одной и3 двух вр-орбиталей атома 11, направ-
ленной к вакантной вергпине октаэдра' в то время как другая
вр-орбиталь исполь3уется для свя3и с бли>кайгшими атомами иода.
Б таком случае пусть]е р-орбитали атомов ?1 (которьте удобно
направить вдоль прямь1х [110] и [110!) вместе с 3а11ять1ми неподе_
леннь1ми пара[{и р-орбиталя\,1и атомов иода образуют вдоль эт}1х
направлений систему делокализова]1ньтх связей (подобную систе_
ме связей вдоль направле|тий [100], [010] и [001] в решетке Рб5).
А[ех<атомн1те расстояния в структурах [пБг, 1п! и ]11 приведень|
в табл. 12'1, которая показь1вает' что отнотпения расстояний

7аблнца 12.1

]|1ежатопзйыэ расстояния в структурах !пБг, |п| и 11|

!

| "'^
гу,\ | ,',' 1 .','

12

гз/гт

]лБг
1п1
т11

2,80

3, 35

3,29
3, 46
3 ,49

\,\7
| 'о7
1 ,04

3,95
3,87

\,22
1,15

г"| г' и г'| г1 в ряду |пБг, 1п1, 111 в общем умень1паются с увеличе-'!||!с}[ атомного ттоптерА.
Б 'красном 111 со структурой €з€1 штех<атомное расстоян!1е рав_

но 3-,64 А, а в изолированттой молекуле 1 1| (в газовой фазе) 2,37 А.
€труктура 11[ 6лизка к струк{уре €гБ с той ра!гтицей, нто

расстояние г, в €гБ 3!]ачительно п{ень1пе (приблизительно на
1'72 А). Б этом случае ато\,1ь1 бора, как указано стрелка\,1и на
рис. 12.3, настолько сблих<аются' что образуют цепь из атомов 3
с валент}1ь1м углом в-в-в 119', }1 тетрагональная с!{п,1\{етрия
ре1лет!(}1 сних(ается до ромбивеской. Б структуре €гБ кристаллтт-
зуются многие соединения типа АБ [6], где:

1. А : щелочноземельнь1й, рецко3емельттьтй или переходньтй
элемент' такой, как 6а, (е, 7т, !, \!;
Б : Ё, А1, 6а 5|, 6е, 5п, Рб.

!{. А : щелочно3емельньтй, редко3еш1е.цьъ;ьтй или элемент под-
группьт ?1;
Б : 3"11€м0нт подгруппьт Ре или (а, напр имер €о, \!, &|,
Р1, А3.

Аналоеоо стрцктурьо !:/ а€1

12.4. €труктура киновари }!35 (тип Б9)

Б то время как черная модификация Ёц5 (метациннабарит},
обладает структурой цинковой обманки, красньтй кристалли3ую-
тцийся в гексагональной решетке сульфид ртути состоит и3 спи_
ральг1ь1х цепей' тянущихся вдоль оси с подобно цепям в струк-
туре селе}{а. !(а>кдьтй атоп,1 ртути в цепи }1меет в качестве бли>кай-
1]]его соседа (на расстоянии 2,36 А) атом серьт (рис. 12.4), которьт!|

@н9'о
@ н" ' -|с_з,:т.т'

ф 1:9 
"_"2с_о,ззл;

Р и с. - 12.4.. €труктура киновари в проекции' параллельной направлени:о
шепей (оси с).

в свою очередь свя3ь!вает ме)кду собой атомь1 ртути' прйнешт ва-
лентт:ьтй угол Ё9-5-Ё9 составляет 105'. ||одобное строение це-пи объясняется обьтчной тенденцией атома 5 к образованию
двух свя3ей за счет своих 3р-орбиталей (с определенной примесью
3з-состояния) и аналогичной тенденцией атома Ё9 к образованию
двух гибридньтх вр_связей.

Фтдельньте цепи в структуре киновари располагаются так,
что ках<дьтй атом одного сорта окру}кен по исках{енному октаэдру
1пестью атомами другого сорта. |1ри этом вся структура в целом
напоминает иска>кенную структуру каме1{ной соли, в которой
роль прямь1х [100], [010], [001] играет направление [211] вместе
с другими направлениями' связаннь1ми с [211! операциями гекса_
гональной симметрии. Бдоль ках<дой из подобньтх прямьтх соответ-
ствующие расстояния Ёв-5 укорочень1' что свидетельствует о
ъ1алу!чути свя3и ме)кду цепями. .[1,ля группировки типа Ё9. -3,10 _ 5, - 3,10 - Ё9' такая связь возникает за счет неподе_
ле}тньтх пар электронов атомов серь1 и свободньтх р-ор6италей
атомов Ё9* и Ё96. [ля группировок ЁР'_2,36-53_3,30-Р9'
возникновение свя3и 5'-Ё9' связано с ра3рь]вом пронной свя3и
Ё8'-$, (и с образованией иона 5;). |!оэтопту расстояние

153
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о э '-]к-а,тьп;о ь в-|с-т'э:л;
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5.-3'30-Ё9* относительно велико. )/гльт Ё9-5-Ё9 и 5-Ё9-5в стру{<цре киновари,^рассматриваемой как исках{енная струк_
тура 1т{а€1, 6лизки к 90'. 3аметнь:е отклонения имеют место толь-
\9 5ля у1ла }--|9э-2,36-5з-2'96_Ёв{ 105. (внутри цепи) и углаЁ9!' -3,30_5з-3,30-Ё9. 69".

- Ё95е 17, 3] и Ё91е [3, 91, которьте при нормальнош1 давлени!1ооладают структурой цинковой обманки, при давлениях 3 р:

!? цоар переходят в структуру киновари. [ексагональная форптаЁ9Ф такх<е кристалли3уется в структуре киновари [10].

13

[ругие структурь| соединений Ав

13.1. €труктура нитрида бора Б|ц]

|1оскольку среднее число электронов в расчете на атом в. Б1х}

такое }ке, как и для атома углерода, не удивительно' что при вь1-
соком давлении (60 кбар) Б\1 мо>кно получить' подобно углероду,

.\/
ш-в\/\\//}'[:в ш-в/\./\:в \:Б ш_\/\//ш-в \-Б//\\//\'\т о,1\-0/\

Р и с. 13.1. 6труктура гексаго-
нального нитрида бора.

Р т.т с. 13'2. €истепта
п-связей для слоя в
структуре Б\.

в кубинеской алмазоподобной модификации [1]. Б обь:нньтх убло_
виях Б\ образует кристалльт' состоящие и3 плоских графитопо-
добньтх слоев (рис. 13.1), в которьтх чередуются атомьт Б и \.
Фднако в отличие от структурьт графита в графитоподобном Б\
слои располох{ень| так' что атомьт Б и [.{ соседних слоев ле}кат
друг над другом, что' вероятно' обусловлено наличием слабьтх
сил связи ме)кду этими атомами. €троение слоя Б}{ объясняется
наличием делокализованной системьт п-связей' как и в графите.
(рис. 13.2). Фднако в силу гетероатомности с.цоя Б!х[ в противо-
поло)к|]ость графиту является изолятором и не окра1пен.

13.2. €труктура окиси свинца РБФ
(расная окись свинца имеет слоистую структуру тетрагональ_

ной симметрии (тип Б10) (рис. 13.3). Атомы'киё:йород6 ка)кдого
слоя образуют квадратьт' над и под центрами которь:х поонередно
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расг{олагаются атомь1 Рб. Бзаимное располо}ке1{ие во3никающих
такип,1 образом трехслойньтх пакетов пока3ано на рис. 13.3.

3 структуре РбФ кристаллизуются крас!тая окись свинца,
5пФ и антии3отипная им гидроокись луттия 11он.

Атомьт кислорода в РбФ и 5пФ и атомь| лития в [|ФЁ имеют
координационнь1е многогранники в виде []есколько иска}кеннь]х
тетраэдров' отвечающих вр3-гибрид||3ац'1|! орбиталей атоп,1ов о. ,

Атом свинца в структуре РбФ с четь1рьмя бли>кайтпими атомап,1г!
кислорода образует тетрагональную пирамиА}, что мо}кно объяс-
нить частичнь1м участием в связи 4-ор6италей атомов РБ.

3 приведеннь1х вь11пе соединениях отно1пение осей с|а пртт-
мерно составляет 1,2. |1одобной структурой, но со 3}1ачительно
мень1пим отно11]ением с|а = 0,7 обладают соединения
ш(сн3)4с1, 1:{(€Ё')*Бг, ш(сн3)41, РЁд1 и шн45н, которь1е относят-
ся к структурному типу РЁ,| и состоят и3 тетраэдрических ионов
{ш(сн'4]*, Рн; или }']Ё1 и ионов €!_, Бг-. или |- (рис. 13.4).

Р и с. 13.3. €труктура тетраго- Р и с. 13.4. 6труктура [Рн4]1.
нальной (красной) окиси свинца
рьо.

|1оследние находятся в по3ициях Рб так' что ка)кдь|й атом азота
и фосфора окру}кен как тетраэдром из четьтрех групп €Ё', так
и вторь1м тетраэдром и3 четь1рех атомов галогена или водорода.
Аналогичньтй структурньтй мотгтв встречается так)ке в молекуляр-
ном кристалле 5|Р'. Атомьт 51 в этой структуре занимают у3лы
кубинеской объемноцентрированной ретпетки. |1ри этопс тетраэдр
51Р' в центре ячейки располагается так' что его атомьт Р повер_
нуть] к четь1рем вер1пинам элементарной янейки, а молекульт 5!Р.
в вер!пиг1ах элементарной ячейки ра3вернуть1 так' что их атоптьт Р

о
!

о

г
]ф

|о

'?

г
|

г
1

,[,рцеае стр!ктцрь!' сое0т:'неннй АБ 157

располагаются на свободньтх участках 11ространственнь|х диаго-
:талей ячейки 121.

}(елтая окись свинца образует цепную структуру |3| (рис. 13.5)
с валентнь1м углом при атоме Рь 90', что говорит об унастии в свя-
3и его двух _ 6р-орбиталей, в то время как валентньтй }гФа-1
Рь-о_Рь 120' при атоме Ф отвечает зр2-ги6ридизации валентнь|х

Ф РБ на высоте :/4&

0 рБ на вь:соте 3/4 }

оР|
!з

Ё,14 " 13.6' €труктура

Р тт..с. 13.5. €трукту.ра:лепег} в кристалле РбФ и их уг|аковка в ромбиие.ской решетке (>келтой) окиси свйнца.

орбиталей этого атома. Б плоскостях,ос такие цепи располага-
ются параллельно одна другой на вандерваальсовь1х расстояниях.Б направлении 0 их упаковка плотнее и цепи не параллельньт
одна другой, так что в направлении этой оси рядь1 атомов Рб_Ф..'
...Рь...о образуютзигзагообра3нь1елинии. Расстояние РБ...Ф для
этих атомов равно 2,487 А, а угль1 Рь_о-Рь и Ф-РБ-Ф:147",5'

13.3. €труктура сульфида платиньп Р15 (тип Б17)

{ругим примером' в котором ярко о6нарул(ивается влияние
направленности химических с|1л, является Р15. 3то соединение
кристалли3уется в тетрагональной регшет_ке. ка)кдь1й атом серь1 в структуре Р15
окру}!(ен по тетраэдру четь|рьмя атомами
платинь|' ка>кдьтй атом Р1 располо'{ен в
квадрате и3 четь|рех атомов серьт (рис.
13.6). 1етраэдрическая координация ато-
\{а серьт' как и в структуре цинковой об_
ш]анки' обусловлена зрв-гибридизацией.
1(вадратная координация атома Р1, как
и в комплексах двухвалентной платиньт'
таких' как к2[Р1с14], возникает за счет
11вр2- гпбриди3ации валентньтх орбиталей
этого атома. €оединения Р65, Р1Ф и Р6Ф
и3отипнь1 Р15, в то вреп,{я :<ак €шФ и А9Ф образуют иска-
)кег1ную. структуру типа Р15 (вследствиё эффёкт-а 9-на -1еллера).
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13.4. €труктура арсенида никеля 1\!|Аэ (тип (в8) {4]

Р структуре \1Аз атомь1 никеля 3анимают вер|'шиньт гексаго-
нальной ячейки. 1(а>кдьтй атом Аз в этой структуре (например,
атопц Аз-1 на рис. 13.7) находится в центре трехгранной призмь:

и3 1пести атомов никеля (атомьт 7_12), а

. ка>кАьтй атом \| (например, !:{:-7)окру>кен

. |9 иска)кенному октаэдру 1пестрю ато-

^* мамиАз (Ав-/-Аз-6). 3тот тип структурь1
^ 0тличается тем, что позиции Аз всегда8 занятьт' в то вреп{я как в подреш:етке \1!
А могут появляться вакансии вплоть до

состава А4е'.,!,'. ||ри этом .вак15:1***-
явля}отся только в ках{дом второп{ слое и3
атомов п{еталла (А*), так что при составе
.&1е','{,, последний вообще не заполнен. 8
этоп{ случае во3никает структура типа
сс12, которая булет расомотрена по3-

)ке |5]. € лругойт сторонь1' в ках<дой элементарной яче[!ке
структурь1 }.{|Аз мо>кет ра3меститься до двух ли1пних атомов ме_
талла (соответствующие позиции 1'1а рис. 13.7 помечень1 крести_
ками). Б такой позиции ка>кдь:й атом металла окру}кен по триго*
нальной 6илирамиде пятью атомами неметалла (т;апример, ато_
мами -1, 2, 3', 4 и 4'). Ёсли все эти по3иции 3анятьт' то достигается

Р ;.т с. 13.7. €труктура
\!А:.

вР
с т11

А Р'

с' т|

вР
Ат|
сР
А* т]

вР

} 
',,'- 

,'"...,овате.4ь-.

.] 
ность слоев

},1|Аз - последователь_
ность слоев

}х1]Аз-доследов ат е "ть-.
ность слоев

Р и с. 13.3. €труктура 11Р.

состав ,\4е'!,, (например, ]',1|'1п). Ёарялу с вакансиями и ли1пними
атомашти в структурах типа \!Аз встречается так>ке исках{ение'
ре1петки (например, в }1пР) или те или инь|е и3менения в последо''

Арцене стрцктцрб! сое6цненшй АБ

вательности слоев. ?ак, в структуре ?|Р (рис. 13.8) в средней пло-
скости элемег!тарной ячейки ле)кит слой из атош1ов Р, ка>кдьтй из
которь!х окрух(ен по-октаэдру 11]естью атомами 1!. ||ри этоп:1
в слоях' обозначеннь1х звездочкой, снова мо}кет недоставать ато_
\,1ов металла, как, например' в 1|.5д [6].

Б структуре [.{1Аз и в описаннь1х вьт1пе ее вариантах кристалли-
зуется больгпое число соединений' состав которь]х находится в
пределах от .&1е.,,!,. до ,\{е'!,.. Б качестве атомов металла при
этом могут фигурировать переходньте элементь1 от.подгруппь| ти_
тана до подгруппь1 никеля' а в качестве неметаллов - 6а, 5|,
Р, 5, а такх<е |1х аналоги с больтпими ато[{ньтми номерами. ( та_
ким соедицениям относятся: 1!'6а, т1$, 1!5е','--[15е'.
Ре',,.$_Ре',,15, Ре'5' (исках<е:"тная структура), Ре'5', Ре'5е',
€о',,,1е _ €о','1е, €о',''5б - €о',''5б, \1',,'1е-\!'1е,
\1'|п_}{|1,,1п, €ш'1п_6ш',,!п, }х1!',,'Аз_\|'Аз, а такт(е анало-
гич1{ь1е соединения с более тя)кель1ми атомами. 3олото такх<е обра_
3ует соединение Аш5п со структурой }х11Аз и соединение Ац6а со
структурой }1пР.

$казанньте вь|1ше соединения 5, 5е и ?е отличаются наличием
вакансий в подре1петке металла в области составов от ме0,5х

до }1е1!,. 6 другой сторонь|' ли1пние атомьт в подре111етке металла
характернь1 для арсенидов' антимонидов и висмутидов (в области
от.&1е',,!, до }1е1!,), для соединений 5!, 6е, 5п и Рб (в пределах
.&1е'{_.&1е'[) , для соединений 6а, |п и 11 (в области' от .\{е, )(
до }{е',,[)

\|5б, по_видимому' является единственнь|м соединением, об_
ласть гомогенности которого (ш!1,1в5ь-ш|0,в55ь) простирается
по обе сторонь1 от стехиометрического состава. Фбласть гомоген_
ности других соединений этого типа ограничивается составом
1 : 1.

|1ри увелинении числа валентнь1х электронов атома неметалла
число вакансий в подре|шетке металла растет' подобно тому как
это имеет место в ре11]етках цинковой обманки и плавикового
11]пата.

|1ри повьтгпении температурь1 области гомогенности соедине-
ний типа !.{1Аз растширяются. |1ри медленном охла>кдении эти
области часто распадаются на более у3кие участки' которь1е ра3_
личаются не только составом' но и характером распределения
вакансий, что является 'причиной частого несовпадения литера-
турнь1х даннь1х по отдельньтм фазам Р этих системах.

Ёикельарсениднь1е фазьт могут иметь как полупроводниковьтй,
так |4 металлический характер. Фтдельнь1е представители этого
класса соединений, например Р61е и Р15Б, ни>ке 2" ( являются
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сверхпроводни!(аш1и. .&1агнитнь:е свойства таких соединений весь_
ма разнообра3нь1' и среди них встречаются пара-' диа_, ферро-,
ферри- и антиферромагнитнь1е вещества.

Ф природе хипт:тческой свя3и в соединениях типа \!Аз, к со_
}ка,|]ению' мох{но ска3ать очень мало. Боль1пую роль' вероятно'
здесь играют 7-функции атома п1еталла' на что много лет Ё1а3ад

ука3ь1вал (лемм [5]. Аействитель}!о' соединения элементов 1!
и ! побочнь1х подгрулп лри6ли3ительного'состава .\(е'{,' о6ла-
дают больгпим значе]{ием отно1пения с|а (1,64-1 ,97), в то время
как соответствующие соединения нике,']я (и располох<еннь1х рядоп,|
с ним элементов) характери3уются 3начениеп,1 с|а'= 1,3.

|!о всей вероятности' никель обладает достаточ]{ьтм числом.
4-электронов.для свя3и как с ато\{ам}1 ]{еп,1еталла' так 14 с сосед-
ними атомами }'{! в направле!!}{и гексагона.цьног] оси, что ведет
к уменьт|]ению периода с [71'

!4

1(оординационнь|е структурь! соединений

АБ, (типьт с)

|1ри изутении соединений АБ рассматривались |;_|38нБм о6
ра3ом координационнь1е п лц\]1ь отдельнь1е слоисть|е (6е1е, 5л5}
|.{ цепнь1е структурь1 (киноварь). }1олекулярнь|е структурь| при
этом вообще не 3атрагивались. Фднако для соединений АБ, слои_
сть|е' цепнь1е и молекулярнь|е структурь| яв.;1яются ух(е столь
характернь|ми' !!то в дальнейтпем их :теобходимо обсудить йлее
подробно.

14.1. €труктура плавикового шпата 6аР2 (тип 6|)
и ее прои3воднь|е

Б структуре €аР, атомьт фтора образуют простую кубинескую
ре1петку' -элементарньте 

ячейки которой чере3 одну центрируются
атомами €а так, что элементарная ячейка €аР, состоит из8 ячее}(-*
подре11]етки' и3 которьтх четь|ре заполне}!ь] и
четь|ре вакантнь1 (рис. 14'1).

|(ах<дь:й атом Р в структуре €аР, окру}1{ен
по тетраэдру четь1рьмя атомами €а, а ка>кдь:й
атом €а находится в центре :<уба из атомов Р.
в структуре флюорита (плавикового тппата)
кристалли3уются фторидьт и окисль| элемен-
тов с боль1пими значениями ионнь|х радиусов'
такими' что восемь атомов фтора или соответ_
ственно кислорода могут разместиться вокруг

ы

иона металла. (Фтно:пение ионньтх радиусов Р :т с. 14.|.
[ольдтшмидта &к/&д. в этом случае >о,тз.) €труктура

Ба>кнейтпимипредставителямиэтого класса ча|'2'

соединений являются €аР', 5гР', БаР', (6Р',
Ё9Р', €еФ', 1[:Ф'' ряд соединений от 0Ф, до'АгпФ', 1)1.,1', а такх{€!
99ед!]е_тця _\!аР' [11, с.}('0\ [1], |{а€а€6уг;, ш'т1Рс [2!,.
ме1!|Рауо4- [2а] со статистическим распределением атомов ме.'
талла (м9''1-: редкоземельньтй или актйнидньтй элемент), сое-
динение АсФР со статистическим распределением неметаллических
атомов и соединения }ФР, РшФР, [аФР [3}.с упорядоченнь-|м
распределением эт|4х х{е атомов.

1 1 *1390
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:}1еняя в структуре флюорита поло)кения атомов металла и не-
ъ,1еталла' получим <<ан1ути3отутпичную> структуру антифлюорита.
3ту структуру ]]меют окисль1 и халькогенидьт щелочнь1х металлов
[|2о, ...,_&ь!91-[11$,_..:] к-ь2-5, [!'5е, ..., 1(я5е и [|''[е,..., 1(21е;
.1:ад'к1Б_е-'€ |_4]'-веА_!(в) [5-1,_А{9'5|, },!,д'6е, }4915п, А,15РБ, |г'Р,
8|'Р' Р-141', Р16а', Р1|п, [6!, А1а:, (7], АлсБ, [3!, 

*Аш1п, 
[э],

}'1а, Р1. -(Роме двойньтх, в структурё антифлюорита кристалли-
3уется больтпое ч!1сло тройньтх соединений л!ак с_упорядоненньтпт,
так и со статистическим расг!оло>кением атош!ов. 1ак, в !!1т19(ш)
[10] атомь: !1 и }19 распределяются стат]4стически по цо3ициям
9]оу.оР^ ф'чР'. в- то. время как в [!7п(}х{). [10], А9:![3(Аз),
}135б(€ш), /т193;(€ш) {1|], са5ь(€ш) |1:] элейентьт, которьй в"фор:
муле стоят вне скобок' 3анимают позиции фтора вполнё упорядо-
ченн о' а элементь1' стоящие в скобках, 3анимают по3иции каль_
щия. Аналогичнь|ми соединениями с частично упорядоченнь1м или
частично неупорядоченнь|м распрецелением атомов по позициям
фт-о-ра являются: [!3А1(ш?), [!'6а(\') [13], [|5х(у3) [14, 15]

9 }- :^5!. 69,-1|; !'= |.{, Р, Аз*. Фтметим, накойец, гидридьт
[-аЁ{',-€еЁ', РгЁ', ш6н2, 5гпР, [161, кристалли3ующиеся в струк-
туре_ фдю9рита. Фни могут присоединять водород почти до соста_
ва .:{еБ' [16,_ 17] (см. далее [|'Б1); соединения переменного со_
става от 1!Ё',,, до 1|Ё',', [18, 19], имеющие ту )ке структуру'
и соединения 1|Ё, и 1}:Ё, [20|, кристалли3ующиеся в исках{енной
флюоритной структуре.

||риведенньтй вьтше перечень содер)кит больгпое число соеди_
шений' для которь]х ионная модель является ух(е недостато,+ной,
)в свя3и с чем возникает вопрос об описании электрон!{ого строе_
:ния этих кристаллов. Б слунае кристалла €аР, атомьт Р тетраэдри-
чески окрух(еньт четь1рьмя атомами €а. |1оэтому логично считать'
что в этом кристалле в связи участвуют тетраэдрические зр3-орби_
тали атомов Р. |1оскольку ка>кдьтй атом €а в €аР, находится в
щент ре ку6а, образованного восемью атомами Р, то наиболее силь_

'но 
в заимодействовать с зр3_орбиталями атомов Р булут такие ор-

буттали атомов €а, которьте направлень1 вдоль телеснь!х диаго-
налей этого куба. 1акими свойствами обладают гибридньте.43в-
ор6птали (рис. 9.10) в виде линейнь:х комбинаций 3а*,ц-,.3а","-,
34ц,"- и 4з-функций атомов €а**. 1огда на язьтке метода'Б€ свйзь
;:--_' * }{итридьт [|3хш2 и [16},}:}3 легко образу}от твердь|е растворь| с соот_
ветс- твующими окислами' причем растворь! мех{ду !|6 51шз или !|51|\,
и !|'.Ф -образуют непрерьхвнйй ряд |вердьй растворов [17].'$т несмотря на то что в нейтральном атоме кальция 34-орбитали рас-
г[оло}кень| по энергии вьтше 4р_орбиталей, при появлении на атоме €а поло-
2кительного 3аряда относительное положение 4р- и 34-уоовней меняется.
1-"1'^^ для однозарядного иона €а+ энергия воз6у>кдения'4з -_--' 4р равна25 000 см_1 , а возбух<дения 4з 

-> 
3а - 1370б см-1 . - |1рт:м' 'ре6.

в кристалле €аР, |1л|4 в и3оструктурном ему €еФ' мох<но схеп!а-
тически представить в виде

[Р€,а1гр- +_:> Р_[€аР1+

' ,9€е]:+.я- <----> @2- [€е@]2+

где в квадратнь:! скобках стоят атомь1 металла вместе с атома м}т

неметалла' с которь1ми они образуют ковалентные свя3и' в т о',

время как вторая половина атомов неметал'ца в каждой и3 подо6-
нь1х ва.11ентнь1х структур находится в состоянии отрицательнь},1;
}|онов.

€огласно Белькеру [21!, связь в кристаллах типа Бе'€' ил'г,т

}19'5| мо)к}!о описать примерно аналогичнь1м образом, с той раз_
нйей, что вместо 43з-орбиталер] здесь в свя3и участвуют зр3-орби_
тали атомов € и 5| так' что эту свя3ь мо}кно описать,.суперпови_
цией валентньтх структур в!{да

[Бе €]я-39:+ <-+ ве2+ [с ве)2-.

Ёще проще химическую свя3ь в кристалле типа Бч6 мо)кно
описать в одноэлектронном приблих<ении. Б этом случае свя3ь
в Бе'€ опись|вается при помощи линейньтх {комбинаций т|4па
(рис. |4'2)

{, : #['ьфс. + ,м;" $ , _, фт -Ё 
'$ 

_1 !'з * . .

*тРц*фь*ф'+ф,+ф,)],

',: #['"*"',* ',"-# 
(* фт * фя * Фз *

*ф'_фь-фо-ф, ф')],

*, : }['"'ъ''*'"" # ( - фт * ф, * фз -
_фд-ф,*фо+ф,_ф'],

',: #['"*"', + ш". # (*ф: * ф,_фз-

8е'
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.3начитоцьная роль ковалентной составляющей свя3и в кри_
сталлах типа €аР, подтвер)кдается образованием гетеротипньтх
тв-ердь]х р_аствюров ме}цу €а|: и уР3, 5гР2 и !а|, [22! или (еФ,
и 1)Ф',*, [231. |!ри это[{атомь1 \,[а или |.] замеща!от атомь| €а, 5г
или €е, в то время как избьтточнь1е атомь1 Р или Ф размещаются
в позициях' которь|е на р]{с. 14.1 обозьдаченьт крестиками. !(онен-
но' с точки 3рения ионной модели бьтло бьт трудно понять' как
ионьт Р- ра3мещаются там' где они оказь!ваются окру)|(еннь|ми

,'ру*''ур" в.'с.
а _ нумерация атомов и вьтбор систе}1ьт координат; б * схептатическое изображенне
функций )-(слева) и л"типов (справа).

другими ионами Р_: 1241' Анало!ично в кристалле \а1'Р'',; где
атомь| \{а и } 3анимают позиции €а флюоритной структурьт' из-
бьтточньте атомь1 Р располагаются в центрах кубов из атомов фто_
ра (х).[ругим примером подобного ряда являются соединения
0Ф' и РаФ', которьте могут присоединять кислород вплоть до
состава 0Ф',', и РаФ',, [2а]. }ках<ем' наконец' что изло>кеннь|е
'вь|ше сообра>кения о характере химической связи в кристаллах
типа €аР, и Бе'€ п,то)кно подкрепить и другими кристаллохимиче_
скими данньтми.||1онятно, что кристалл с симметрией €аР' мо>кет
образоваться только то.гда' когда все три 0- или три р-ор6итали
атома металла наряду с его в-орбиталью могут прин[.тмать у.:астие
в свя3и. 3то условие нару1пается' например, в соединении в|2ог4
[25], где из6ьтточньте атомь1 Р находятся в по3ициях' отмеченньтх
крестиком'' (Ранее это соединение оп:ибочно рассматривали как
в!Р3.) |1оэтому атомь1 Б! в кристалле Б1'ФР4 т{е остаются в цен-
трах кубов из атомов Р, а несколько сдвинутьт вдоль их телеснь|х
дт:агоналей [26]' ]очно так х{е (лишняя) неподеленная пара элек-
тронов атома Рб мешает соединению РбР, кристаллизоваться
в структуре типа €аР, (при вь1сокой температуре Рб& все >ке

приобретает кубинескую сит\4метрию вследствие статистического

сп'еще]]ия атоптов Рб вдоль ;]|{агонал€й кубов). |]о этой )ке причи-не соединение Рб'\б'Ф'-кристал,ти'зуется в }.{ска)кенной роплбо_эдринеской структуре [27], 1'''' кай с6'шь'Ф, л<риста'''.у.'""в структуре флтоорита с ]]ака]|сиями в под::ёш|ткё л.:з атомов Ф.б тех с'1учаях' однако' когда подходящий состав дает во3мо)кность
централь|{оп{у ат0]\{у избавгтться от ш!е1]]аю|ц}1х ем), ли1пних элек_тронов' это'мо}кет привести к образованг:ю струйтурь{' близкой
:< €аР'. \'."21 сит}'ац]|я' .19-Рдаци*:ому, !1п1еет п1есто в случае кри_сталлов [|'Б! и р-|-|35ь [23|, где атоптьл Б1 дт 5б.',''й'| ,'."-
ц|1и са, а ато]!1ь1 [! _ позиции Р плюс ]1озиц1'1!1 (х) в центрах ку_бов. Б этом с,т1уча€ ]{!}1€1?,'1.г| [1'Б! мо)л<но расс\{атривать,1{ак от-
рицательно 3аря}кеннь1й остов [!'Б1 с поло}кительнь1п{и !{она1\{и
1-1', 

-в 
поз|]циях' отмеченнь1х крестиками.

- . Р' "'цу.*1/Рзопд 
тиле [{'8! кристаллизуются так}ке соединения

!1{Р^'' !]:}^яР^ь' $_€ш,5б- и сп'пав ге,.{: (;",;;;;;;Ёр!'ур,."
Форма). (-)днако, в то вреш1я л<ак [!'Б| и [|'А1чРБ являются полу_
!|роводника1\{и' так как все свя3ь1вающие орб:;тал[! в этих кри_сталлах 3анять1 электронг1ь1ми парап1и, соединение [!'Рб, содер_
}кащее 

-в расчете на форплульную единицу на один электрон мень_:пе [29], представляёт' с6бой'вещество .с метал.цическ6й прово-
димостью.
' |( группе [|'Б! та.к>ке _при_надлех{ат недавно найденньте соеди-нения серого цвета |,!'[е},[е|у, где |у|е:7п, €6, Ё9 и [е1у:6е,5п, а к группе [;3чъ - интенсивно окра1ленньте сое!йнения с

}.=9ч''$е' +у.у' м9ч; щ'й-'ке, ;'; .р"..д.",,,е вь|1ше' а такх{е!|€гт'}1етт с }1е'у:5|, се, 5п [30].

14.2. {труктура рутил а \1$э (тип €4)

Б структуре рутила атош1ь1 ?1 образутот объеплноцент!и!ова[{.
ную тетрагональную решетку. |1ри этопл атомь1 Ф располо:кень:так' что ка>кдьтй атом тита]{а окру)кен по иска)кенн6му октаэдру
1пестью атомами кислорода' а ка>кдьтй атом кис'/{ород6 имеет со-.седями три атома 'титана' 

обращюшцие вокруг атома кислорода
равнобедренньтй треугольник, блутзкий ;' р',"'."'р1ннему(рис. 14.3)." в сф{ктурном типе 1|Ф, кристаллизуются диф?орттдьт и Ав}-окиси ряда двух- и четьтрехвалентньтх элеш|е+{тов в топ{ случае'когда отно1шение ионньтх Ра4!1усов &к/&д для коорд[1национного
числа 6 составляет^0,41-о,73," хотя й,6, и сеФ''Б Б'"]_111.,".'
радиусов 0,39 и 0,36 соответственно противоречат этому правилу.
}иунн1м1 представителями этого класса соеди!1егтий являются:
}ч&' {ц&' РеР', €оР', ш1Р', 7пР', 1|0','Бо', 

_1.о',' 
с.о',5п Фя, Рьо2, ферроптагнгпная-двуо*},." 

"р6*,, 
с'о'-тз(-331, .;
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так}ке ]!19Ё, [341 и 5!Ф, со структурой рутйла (ститповит), кото-
рый образуется при вьтсоки* давлениях (160 к6ар, 1300') [35'
36]. |[о-видимому, в структуре рут11ла со статистическим рас11ре-
делением атомов металла кристалли3уются соединения
ме|]1меуо4, где мет11:€г, Ре, &[:^и :\4еу:5ь, шь и 1а, а так)ке
А15ьо4, 6а$Б@. и &[!Фд.

€а€|', €а3г', $п€|', а так)ке некоторьте двуокиси со связям!1
металл _ металл' которь]е булут рассмотрець] в 'ра3д. 24.3,
кристалли3уются в иска)кенной структуре рутила. :

!!4з геометрии структурь] рутила следует, что в свя3ях участ-
вуют гибридньте вр2-ор6итали атомов неметаллов (фтора и кисло-
рода), хотя судить о степени участия в свя3и различнь1х их орби-

талей трудно. Ёаблюдающееся в структурах
т].1па рутила иска}кение коорд].1национног0-
многогранника атома 1\{еталла в ряде с'цу_
чаев мох{но объяснить с точки зрения тео-
рии кристаллического поля (эффект 1,тт,а -1еллера), как' напр!{мер' } €гтт и €ст1].
Фторидьт €гР' [371 и'€шР, [38] кристаллтт-
зуются в сильно иска>кеттн0й структуре
рутила' при этом найдеттьт расстояния:

€г-4Р 2,00А и €г-2Р 2,43А'
(ц-4Р 1,93А и €ц-2Р 2,27 А.о о о \\ у:::уу 7х-:

]?] ;:.';:: '5Б

Р и с. 14.3. €трук- {ифторилы }',[д||, !'6||, €о|] и \111 при ком-
тура рут'ила и три_ натной температуре парамагнитнь1' а при
рутила' низких температуРах у !']их появляется а1'1ти-

ферромагнетизм. ]ак как 
- 
в РеР, [''-со-

стоян!{я 3анять1 два)кдь1' то имеются два блих<них соседа
Ре-2Р на расст0янии 1,99 и четь1ре Ре _ 4Р на расстоянии
2'12 А |391.

1(ропле структурь1 рутила' т1о2 кристалли3уется в дву_х
А!угйх модифйкациях _ анатазе и брусите. 1(а>кдьтй атоп{ ]| |в
этих структурах по-г[ре)кне1\'1у окру}{ен по исках{енному ок-
таэдру !.шестью атомами кислорода' однако все три структу_
рь1 различаются характером. связи 1!Ф6-октаэдров ме)кду
собой.

€оедит!ентдя }1е1'}1е}Ф6, где А{е1|:/,[9, Ре, €о, \}|и }1еу:5Б,1а,
а так}ке $й'6г'Ф6 и 1е€г'Ф6 [40} кристалли3уются в так назьтваемог]
структуре трирутила' в которой атоп{ь! А4е1| и А{еу| заттимают вер_
|1]ины и центр элементарной янейки, увеличрнной втрое в направ-
'цении оси с (по сравнению с ячейкой рутила), в то вреп{я 1(ак

атомь1 .[{еу и ме111 3анимают остающиеся позиции атомов метал,ца
структурьт рутила (рис. 14.3).
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14.3.,|!1одификации 5|Фэ

|{ри нормальг]о1\{ дав,цении имеются три термоди[{амически
устойнивьте модификации 5|Ф', в которьтх тетраэдрическая коор-
динац|1я креп{ния ведет к образованию координацио!{нь1х струк-
тур: кристобалит, тридимит и кварц.

14'3.1. €трцктура кршстобал.шта 5!Ф: (тшп 69)

Б структуре кристобалита атомьт 5| образуют ре1петку алма-
3а' в которую вставлена Ре1петка и3 атомов Ф таким образом,
ч'го ка}кдая пара атомов 5! связана мостиковь1м атомом о

(,

Р и с. 14.4' 4 - структура кристобалтата; 6 _ структура тридимита.

{-рт. 14.4, а). 1(роме 5|Ф', в этой структуре кристалли3уютсявеъ ч так на3ь1ваемая крйсто6алитная йодфик]ция льда' кото-
рая образуется при ко|{денсации водяного пара при ни3ких тем-
пературах.

Б кристобалитной модификаци\4 льда атомь1 кислорода 3ани_
мают позиции атойов кремния' а атомь1 водорода находятся
приблизите/|ьно на лиу{иях. соедиг1яющих сосед}{ие атомьт кисло-
рода' однако несколько 6ли>кё к одному и3 двух атомов Ф. Б итоге
ках<дьтй атом кйсдорода в этой структуре имеет в качестве.соседей
два' атома водорода на расстоянии 0,97 и два на раёстоянии 1,78 А
[41]. 1акие мостиковьте водороднь1е свя3и свя3ь1вают молекульт
водь1 ме)кду собой' ста'6илизируя тетраэдрическое располо}кениеатомов Ф, несмотря на весьма рьтхлый характер Ёолунающейс}л
при этом структурьт.
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11.3.2' €труктцра трш0нмштй 3\Ф2 (тшп €10)

3|структуре 'гридип{ита (рис. |4'4, б\ атоп1ь] 5! занимают по-
зиции атомов 7п и 3 структурь1 вюртцита'' причеп4 связь ме}кду
атомами подре1летки креп{}{ия осуществляется опять через ато-
п{ь1 кислорода. Фбь;чнь:й лед (Ё'Ф) так)ке кристаллизуется в струц-
туре тридимита' хотя детальнее 1{сследована структура}'Ф. ||ри_50' в этой структуре расстояние Ф-Ф равно 2,76 А, расстоя-
ния Ф-) 1,01 и \,75 

^' 
а \/гол }-()-о состав,пяет 109,5 -+- 0,5" [42].

14.3.3. €труктура кварца 3|Ф2 (тшп €3)

Б :<варше атош|ьт 5! так>ке окрух(ень1 по тетраэдру четь!рьп,:я ато-
птами Ф, и :<а>кйьтй атом Ф одновременно является вертпттной двух
тетраэдров' так что он связь1вает два атош1а 5| пте>кду собор1. Фдца-
ко располох{ение тетраэдров {51о4] Ё ;<варг;е гораздо сложнее 14

только с трудоп,1 мох{ет бьтть изобра}кено на рису}{ке. Атоштьт
кре!|н1]я в этой структуре образуют спира"цьнь]е цепи' так что
в 3ависимости от знака винта имеется право- !1 левовращатощий
кварц. Б структтре 1{варца кристалли3уется такх{е БеР'.

14.3.4. €т'рцктцра коэзшта 3|92

|1од давлением образу1отся еще две модифгткации $1Ф', в ко-
торь1х тетраэдрь| [51о4] связань1 ме)кду собой в трехмерт'!ьт:? кар-
кас, _ это кеатит |43, 441, которьтй мох{но получить гидротер-
мальнь1м методом при теп{пературе 380-5в5' и давлении 0,5-
1,5 кбар, :т коэз;.тт [45|, которьтй образуется при температуре

[ |.] 0грукгурэ к0э]ит;|

&оо рё ннс;т1ноу!!ц::!у кт !] р ь' со ео 11н

500-в00" и дав/1ении 35 тсбар. Б последней п:одификации и3 че-
ть|рех тетраэдров сначала образуются кольца (рг:с. 14.5)' к0торь1е
зате]|1 объёд;дняются в цепи' параллельнь1е направлен}тю [010],
а цеп!-1 в свою очередь образуют слои' параллельньте плоско-
стям 1001) [46!. БеР, пр]1 давле|{ии так)ке образует структуру
д<оэзита [47].

11.3.5. 8бщше свойства мо0шфшкацшй 31Фу

[|рт: нс)рп'|ально\[ дав.'1ени!| терп{од111]ап,1ически \:сто:]чттвьг,ти
областяп::т п:одиф:-ткациЁл 51Ф, являются: кварц до 870', тридимит
до 1470', кристобалит до тем|1ературьт плавления 1710". ||ревра-
1цение одной модификации в другую идет очень медленно' но ка-
талитически ускоряется примесяп{и' особенно окисью лит\4я.
(аталитическое дейтствие последне;? сводится к рас1цеплению свя-
зи 5|-Ф_5 ! по п'теханизпсу

:5! _Ф-5|= + !|?о 
-> 

:$!-Ф- * _о-5|: * 2[1+.

Бсе птодификации 5!Ф, при опреде'||еннь1х температурах обна-
ру)к!{вают не3начительнь1е изменения оптических. свот?ств,'нто
объясняется обратимь:м исках(ением ре1цетки; Б соответствии с
этип{ говорят о с!- и $-модификации кварца' тридимита и кристо-
балита, причем сс_кварц переходит в $-кварш'при температуре
573', а-тридимит в $-тридимит при 120-160', а с*-кристо6алитв
$-кристобалт:т при 2о0_275".

||ри этом валентнь1е угльт 51-Ф-5! в с-кварше и с{,-кристобалите
равньт соответственно 143 и 150', в $ -кристобалите 152,, так нто
групп|{ровка 5!-Ф_5| нелинейна |48].

€вязь во всех модификашиях 5|Ф; осуществляется за счет
гибридньтх зр3-орбиталей атома 5! и гиб|:идньтх орбиталей атома Ф,
яв"цяющихся проме>куточнь1ми мехцу вр- и зр2-орбиталями.

!-|.4. |!роизводнь|е структурь| модификаций 5|Фа

Ё штодификациях 51о2 - кварце' кристобалите и тридимите _
атомь| кремния могут 3амещаться атомами €а, Б, А|, Ре, Р и Аз
(табл. 14.1), принем симп,1етрия ре!петки в ре3ультате такого за-
п{ещения часто пони)кается. Бсли замещение кремния этими ато-
п{ами умень1пает число валентнь1х электронов''то это компенси-
руется црисоединением щелочного металла' атомь1 которого внед-
ряются в пустоть1 в структуре силиката. Б структуре кварца эти
пустоть| настолько маль!' что в них помещаются ли1пь атомь{ ли-
'тия' в то время как в с1руктуру тридимита с самь|ми больгпими
пустотами могут внедриться и ионьт |(+. Фднако если ато1\{ь| крем-
1:||]я 3амещаются фльтлттми по ра3мерам атомами А1 или Бе, то
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7а$лнца |4.1
[|роизводные структуры модификаций 5!о, [5в]

€труктура кварца €труктура кристо6алпта

Размерь: пустот увеличиваются

€труктура }ридимита

А!Ро4
А1АвФ'
6аАзФ, [50]
РеРФд [50]
вРо4,
БАзФ* при - 36 кбщ

и < б00' [49]

|-|(А|5'о' [51]
.,вкриптит
А1 замсщен на 6а,

5| на 6е

8а2пФ, [53]

А1Ро4
вРо1 [48]
БАзФ' [48]

.}*1пРФ^ 

[50]

\а(А|5|Ф) [52]
|(арвегит
\а'(€а5|Ф,) [52]

.]{6!(}{6|!|@'), где
&Б' €з; ме|||-А|,
((РеФ') [52]
!|(Рш,) [52]

к(А|5|о4)
1(альсилит
(\а'(А!5!@.)'
Ёфелин

8 ромФэдрияески\ исках{ет!-
нь1х струкгурах:

$-}{а(.:{етл г0';' ме| т|:А1,
6а' Ре [51а|

!|(}1е:т:5'), ме|!|:А|,
€а' 1п [5!а]

(!.][!ч')ФЁ.| или 2Ё'Ф [55]
(},.!Ё9)].хЁ,Ф [55] 

_

(\Ёч')3г.л!{'Ф 155]
фЁ9)Р.}:1[{'Р [57|

(\Ё9)!х/Ф'.хЁ?о [55, 56]
(\Ё9)Бг.хЁ'о [55' 56]
(}{Ё9')Р.Ё'Фг [57]
(!х{}16)Р.\Ё.Р [57]

1а]
':\4е|:('
6а [53' 5

и в структуре кристобалита пустоть1 становятся достаточно боль_
}1]ими' чтобь| вместить атомь| калия.

Фтметим еще основание миллона [}х}Ё9'|ФЁ и его соли' струк-
туру которь|х мо}{но рассматривать как производную структурь1
окиси 1<ремния, где атомь| кремния 3амещень| атомами азота' а
атомь| кислорода - атомами ртути. [|оскольку ртуть обладает
силь!1ой склонностью к обра3ованию двух связей под углом 1в0'
(вр-гибрилизация), то атомь| ртути располагаются на' середине
л\4|1у!т1' соединяющей два атома азота. ]ак как при этом атомь]
ртути имеют больтпие ра3мерь| (радиус - \,4 А), то'они ра3дви_
гают решетку так' что обра3уются боль1пие пустоть|' в которь1е
могут внедряться крупнь1е анионь|. €труктуру кристобалита
имеет нитрат основания ][иллона [1х1Ё9'!\Ф'' из которого путем
анионного обмена мо'(но получить другие аналогичнь!е соедине_
ния с той х(е структурой. [алогенидь| [\Ё9']Ёа1 больгпей частью
обладают структурой тридимита' поскольФ она имеет боль:пие
пустотьт' необходимь|е для внедрения ионов галогенов.

|(оор6инатционнь!е с'| рцктцрьс. сое0т;ненссй А82 (тнтъ € 1
\7\

* Фтноп:ение радиусов в основании }1иллон1 8ш_: &нв = 0,5
1{*имеет тот ){{е порядок' что и в соединениях }1[РеФ'1. 3т6 отчет-
ливо пока3ь1вает' что тетраэдрическая структура всех этих соеди-
*тенит1 обусловлена не отнот|]ением радиусов, а направленнь]м
характером свя3ей.

!4.5 6труктура куприта сш2о (тип €3)

€труктура куприта очень близка к структуре кристо6алпта и
состоит и3*двух :)квивалентньтх подре1шеток' ка}кдая и3 которь1х
имеет структуру кристобалита' где позиции атомов 5| занятьт

фФ 1|о.1рт:тт:етка [

@Ф 11о;т1;сш:с:;:;; 1|

о0ц

{):: с. 14.6. €труктура куприт5 (ш'Ф.

атомами Ф, а позишии атомов Ф _ атомами сш. Фдна подре|!]ет1{а
переходит в другую при трансля1\ии на (00'7').€труктура куприта
г|риведена на рис. 14.6, где атомьт кислорода о4ной подре1петки
]{3обра}кень1 чернь1ми' адругой _ бельтми кру}кками. !{роме[ш'Ф,
в':этом структурном типе кристалли3уется А9'Ф

14.6. €труктура пирита Ре52 (тип €2)

[ля структурь| пирита характерньт дисульфидньте группь1 52,

центрьт которь1х 3ан[1ма1от по3иции €1, в то время как атомьт Ре
3анимают позиции \а в регшетке поваренной соли (рис. 14.7).
1(а>кдьтй атом серьт окру>кен, та-ким обра3ом, исках(еннь1м тетра_
эдрбм и3 одного атома-5 и трех атомов Ре. Фкру>кение атомов Ре
состоит и3 1пести атомов 5 (принадлех{ащих 1пести ра3личнь][',1
группам 5'), Фразующих октаэдр вокруг атома ге.

- в структурном типе' Ре52 кристалли3уются: Рш5а, Рш9е',
(ш1е', о!52' Фз$ч, Фз1ч, Р6Аз', Р65ь2, Р1Р2,' Р1Аз',. Р15ь9,
а такх(е €оР5,€оАз5 и }1е)(1, |Ае .&1е:&1т и ]г; {,:Р, Аз, 5Б и
Б!, 1:5, 5е и 1е, причем 1е встреяается только в соединениях с
Аз, $б и в|.
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Р и с. |4.-/. 0трут<-
'гур;: ::т-тр;тта Ре52.

Б таких
очень часто

веществах атоп,|ьт двух- и трехвалентньтх неметаллов
статистически распределень1 по по3иция}\! серьт. для

_ всех перечисленнь1х соеди.нений спиновь1й
магнитнь1й момент атомов металлов равен
нулю. 3ти соединения являются полупро_
водниками' для которь|х 3ависимость 1п]]ри-
ньт запрещенной 3онь1 от состава видна и3
та6л. 14.2 1591.

€ве;;хпроводящее ни}ке 1,25 'к соедине*
ние Рс$ь2 не обра3ует твердь1х растворов.
с полупроводником Р15ь2, но' вероятно, об-
разует их со сверхпроводящим Аш5б'.

Б соединениях т|1ла €о5', \1А:^5, ш15ь5'
\!А:5е, \15б5е и в аналогичнь]х соедине-
ниях паллад'1я и платинь! с легкими ато-

мами неметаллов спиновьтй магнитньтй момент атома металла от-
вечает одному ]{еспаренному электрону' а в соединениях с тях{е-
ль|ми атомами }|еметалла наблюдается диамагнетизм. Фднако все
эти вещества обладают металлической проводимостью порядка
10ц ом_|.слс-1, которую, очевидно' мо)кно объяснить избьтточньтм
электроном [60!, хотя соединение \15' с двумя и3бь1точнь!ми элек-
тронами (на формульную еди}лицу) является полупроводникоп,
(в то время как \!5е' так)ке имеет п{еталлическую проводимость).

|аблшца 14.2
1||ирина запрещенной 3оны соедпнений со структрой пирита

8ещество ьЁ, ккал/лоль || в"*""',' БЁ, ккал/;толь

&ш5е,
[ш1е,
РоАз,
Ра5ь,

14-23
4,5

. 0 (ш;еталл)
0 (металл)

Р1Р2
Р1Аз,
Р{5ь2
Р1в|2

|( структуре пирита 6лизка структура 1г'1е3, где четверть
всех по3иций металла структурь1 пирита свободна, так что на
формульную еАини(} приходится и3бь1ток всего в 1/' электрона
вместо одного электрона' как это бьлло бьт в гипотетическом со:
единении |г1е, [611.

}1ногие дихалькогенидь1 тях(ель1х металлов' такие' как ге5е?
!.1 Рете9, кристаллизуются в структуре мар1{азита (тип с 1в).
Атомь: металла в этой структуре обра3уют объемноцентрирован_
ную ромбинескую ре11|етку так' что ках<дьтй атом металла окру)кен
по октаэдру 1|]естью атомами серь]' которь1е принадлех(ат 1пести

различнь1м дихалькогениднь|м группам. 8 структуре марка3ита
кристалли3уется такх(е \аФ, (ни>ке _77"), приобретающий
пте>кду -77 и -50' структуру пирита' в которой такх{е кри_
сталлизуются 7по2 и €6Ф' [62!.

15

€лоисть|е структурь| соединений Ав,

|5.1. €труктура иодида свинца РБ!2 (тип €6)

Б структуре Рь12 (структурньгй тип €61', рис. 15.1) атомы иода
образуют слои' подобньте слоям в гексагональной упаковке 1па-

ров. }1окду парами слоев Ав }1з атомов иода располагаются слои (
и3 атомов свинца (ср. с кубинеской
плотнейшей упаковкой на рис. 9,4, а'
б и 9,6). 1(акдь:й атом Рб окру)ке1{'
таким образом, тремя атомами иода из
слоя А и тремя из слоя Б, так нто обра-
зуется иска}кеннь1й октаэдр. 1(акдь:й
атом иода в свою очередь окрух(ен
такх{е по исках{енному октаэдру тремя
атомами Рб и - на несколько большем
расстоянии - 

еще {репля атомап1и иода.
Б структуре типа Рб|''кристалли-

3уются:
1. Аииодидь1 переходнь1х элеме1{тов

т!, у, .&1п, Ре, 7л, €о, а так)ке
}19, €а, €6, 6е и Рб.

2. Аибромидь: }18, }1п, Ре и €о.-
3. Ряд дихалькогенидов четь|рехва-

лентнь1х элеп,1ентов' таких' как

Ё#; 15'1' €труктура:

?|5', 1|5е, 1|[е',7т3',7г3е", Р1?2, {'!5е', Р11е',5п5'.
4. Б!1еБг и Б!1е| [1], а такх<е Аз5! (вероятно, со статистиче*

ским распределением атомов неметалла)'
5. }4еталлическая модифика:.:,ия А9'Р [21.
( структуре Рб|, близка структура брусита }19(ФЁ|)'' в которо;?

атомь1 @ и }19 3анимают позиции атомов ! и Рб. Атомь: водорода'
при этом находятся вблизи вер1пин пирамид' _образованнь|х ато-
мами кислорода и тремя соседними атомам!а }19, так что атомь}
кислорода в брусите имеют исках{енную тетраэдрическую коор-
динацию' а атомь| водорода смещень| по направлению к пустота\'!,;
которь|е образованьт тремя ФЁ_группами вь|1|:еле)кащего слоя.

^..Р--9.руктуре брусита кристаллизуются }19(ФЁ)'' €а(Ф}!)',
с6(он), и ряд гидроокисей двухвалентнь|х переходных мета;{лоц
таких' как }1п(ФЁ)9, Ре(Ф}!)', €о(ФЁ)', ш'(он)2.

о| ос0
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3 соединениях 1('[А{е(ФЁ)'], где }[е:5п, Рб и Р1, позиции
атомов }19 занятьт атомамй }( и }1е таким образом, что атом .&1е
обладает в качестве соседа только атомом (. [руппьт ФЁ{ при этом
располагаются блих<е к атомам.&19, нем к атомам (, так что слои-
стая структура брусита переходит_в таку}о,_в которой структур-
[{ыми элементами являются ионьт [}1е(ФЁ)']'- и 1(*.

!5.2. €труктура хлорида кадмия с6с|2 (тип €19)
Б структуре с6с12 строение ках{дого слоя из атомов металла

и обоих соседних слоев из атомов галогенов такое }|{е' как в Рб1';
однако в3аимное располох(ение этих трехслойньтх пакетов не_

сколько отличается от их располо-
}кения в структуре РБ|''

3 структуре €6€!, последователь-
ность слоев и3 атомов галогенов
такая х.(е' как в плотнейшей кубиче-
ской упаковке АБ€АБ€ (рис."15.2).
€лои из атомов металла (о1мененньте

' на рисунке кругль1ми скобками) рас_
поло'<ень| так' что слои из атомов
галогенов' являющиеся (вторьтми
соседями) по отно}пению к слою
и3 атомов металлов' имеют тот х{е
тип (А, Б илтл €), нто и металличе-
ский слой. в этом структурном
типе кристаллизуются дихлоридь1
!!19, А,[п, Ре, €о, \|, 7п, с6, ш|!?,
7л3т', $-1а5е, [3], а таюке €з'Ф.
Аналогичное строение имеют [х{а€г$,
и \а€г5е', где атомь| €г и $, ттли(г
и 5е образуют структуру типа с6с11,
а атомь! \а располагаются ме}кду
слоями из атомов неметаллов так'
как это пока3ано прямь1ми скобками

на рис. 15.2. |[оскольку слои и3 атомов €г и \а в этих кристал-
лах чередуются в порядке АвсАвс...' их мох(но рассматриватькак иска)кенную структуру \а(1 с атомами 5 на позициях
хлора и атомами \а и €г, попеременно занимающими позиции
$а (см. разд. 10.3). €труктуру [а€г5, имеет ряд полученнь1х
{3 последнее время соединений такого состава:

1[е!!|9!||9' с ][е| - \а, |(, &б, .}[9|1| _ 5с' [п, 1!;
|т|д}!3|1|$, 6 },[911| : 5с, }, |п,

[.,[а'5п@3 : \а (!.,]а:/з5п э/з) 6',

.'о

(с) 
'

.|в|

с
(А)

в
!с|

А
(в)

с
!А]

,в

(с)

А
ос1 .са

Р и с' |5.2' €труктура
сас12.

€лоцстьое ст рцкт!; рь! сое0шненшй АБ2

где атомь{ 5п и часть атомов \а занимают по3иции атомов €г [3а}..
€оединения подобной структурь1 с атомами \1 илп А9 в позишия:ь
атомов тях{ель|х щелочнь1х элементов у)ке упоминались в разд. 10.&
в связи с обсут<дением прои3водньтх структурь: ]:]а€1.

@собо следует отметить недавно найденнь:е соединения \а{$в'
}х[а!5е', ша,,'т!$, и !:{а,,',1|5е, [41. @ни имеют нернь:й цвет }$

обнарух<ивают вь1сокую электропроводность' причем соединек|{'я
титана обладают металлическим характером и сильно поних{ен'
нь|м парамагнетизмом (при 293"к Рэщ: 0,61 вместо 1,73 р).

15.3. 6вязь в структурах типа РБ!э и сас12

€оединения типа Рб1, или €6€1, интереснь| в том отношенишР
что ионная модель не мо)кет объяснить ни слоистой структурья
этих соединений (с тесньтм контактом одноименно 3арях{еннь]ж
ионов), ни интереснь1х 3акономер-
ностей' проявляющихся в заву1' ъ
симости констант ре11]етки [4а, 5! :
(рис. 15.3) и отно1пения с|а (табл. Ё ',15.1) от химического состава. в
Ба>кное 3начение в подобнь:х Ё оо

структурах имеет 1|9:_.*"1113: $ 'составляющая) химическои свя3и' Ё'
которую для случая Рб|, методом 

40вс мо}кно описать следующим
образом._Рассмотрим 

в структуре Рб1-,
ли|1и|4, иА}тцие вдоль свя3еи
Рь-!, показаннь1х на рис. 15.1.
3ти линии распадаются на три
семейства, причем лин|1|| ра3нь1х
сепцейств приблизительно ортого-
нальнь| одна другой так, что вдоль этих лцний мох{но ориентиро_
вать валентнь|е р-орбитали атомов РБ и [. Фбозначим теперь дву*

кратно занять1е р-орбпталисимволом @Ф , однократно заня_

ть1е _ символом @Ф ' а пусть1е _ символом оо 1огда

связь мех(ду атомами РБ и |, чередующимися вдоль ках(дой подоб*
ной прямой, мох<но представить при помощи суперпо3иции ряд&
валентнь1х структур типа

175

,,')-

;1,

€а т1 сг Ре }{1 7!|
5с 1{' }1п 6о 6ц

Р и с. 15.3. |1остоянные решет'
ки и молярные объемы для диио-
дидов перёходных металлод 15];
о _ молярнв!й о6ъем.
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Б структуре брусита ках<дьтй атом Ф находится в иска)кен]{ом
тетраэдре и3 трех ато-мов металла и одного атома Ё, принем ва-
лентньтй угол !!1е-Ф-.&1е обьтчно несколько йеньгпе 1006. Б этом
сдучае связи_атома Ф образуются 3а счет гибридньтх орбиталей,
близких к вр3-орбиталям' так' что эти атомь! не имеютнеподелен-
нь]х пар электронов' которь|е 

-могли бьт принимать участие в мо-
'стиковьтх водороднь|х свя3ях. Ёапротив,,в соединент!и €гФФЁ [6],
состоящем. и3 слоев типа встречающихся в структуре брусита,
ип'1еется вдвое меньше атомов Ё, тем в }19(ФЁ)', т!к ,|то 

"сЁ 
а'''"'

'Ф чо1щ_принимать участие в водороднйх связях. ||оэтому слои
в €гФФЁ упакова}|ьт так' что все атомь1 Ф располага.й." 

'д',:над другим на расстоянии 2,55 А (рис. 15.4).

1

Фч
шщ}
ф

@
и3 кФ1ФР:Б|)( структур.ь1 {-1у отвечают ковалентнь1м (1, 11) и до_;норно-акцепторнь]м (1!|' |у) свя3ям Рь_1, а структу0а у с7а-
'бой связи ме)кду слоями и3 атомов 1. Ёалйчие ;;;'''й.и под-
гвер)|{дается укорочение!у1 расстоя|1ия \-| (4,22 А) в Рб!, на\'-,'[б А по сравнению с аналогичнь|м расстоянием ме)кду слоямив кристалле элементарного иода (4'35 А). ||одобная суперпозиция
т|с мо){(ет бьтть реали3ована в структуре €а€1', та* к'* атомьт €6
и \-| в этои структуре не г1аходятся на упомянуть|х вь]1пе лит1иях'
11оэтому стручуР-а типа РБ1, встречается чаще' в то вреп1я какв структуре €0€1, кристалли3уются только хлоридьт.

?аблшца 15.1
Фтношение осей с|о для некоторых соединений

со структрой РБ!,

с/а

€лоцстьсе стр!ктцрьт. сое0с:ненш[о А02 |77

Р гт с. 15.4. Расположент1е слоев
в структуре €гФФЁ{.

о,.,"Р'"л* 
@ сг с'::еРеАш

о .''д', ф сг ...дт,
он

|5.4. €труктура молибденита 1!1о52 (тип €7)

[труктура молибденита похо)ка на структуру €61, , 
"'*п '''*,'_шении' что слои и3 атомов А,1о в этой структуре череду}отся с !]а-

рами слоев и3 атомов серьт. Фднако 1]]есть атомов серь1, которьте
окру}кают один атом А4о в структуре .&1о52, образуют не октаэдр'
а тригональну]о призму' и последователь1[ость слоев в этом случае
имеет вид АБАБАБ... (рис. 15.5). в структуре типаА{о5, кристал_
ли3уются .&1о52, }1о5е', }1о1е, них<е 900', '\[5', ![5е', с-}х1б5е,
и с--1а5е, [31. \б}е, и 1а1е', вь1сокотемпературная форпла }4о1е,
и Р1е, [7! кристалли3уются в исках(енно}1 с!рукту!е_типа Рб1,
со связями мех{ду атомами металла. ||оскольку атом .:{о иь1еет
электронную конфигурацию 4ё55в' то в свя3ях этого атома 

^,{огутпринимать участие функции
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направленнь]е к верт1]инам тригональной призмьт (рис. ;15.6)
(4+вр-ги6ридизация). 3аметим, что подобное (призматическое)
расположение атомов 5 вокруг .:\4о трудно объяснить с точки зре_
ния ионной теории' так как отталкивание анионов бь:ло бьт мень1'пе

Р и с. 15.5. €труктура молиб- Р и с. 15.6. Ёумерация1| атомов
'денита }1о52' 

{'ъ":'""'ъж;}"ът:;-,"ъътж#'
при более симметричном (октаэдрическом) их располо>кении. ?1з
перечисленньтх соединений'\[5е, диамагнитен и является полупро-
водником с АЁ : 1,4 эв' в то время как а-1а5е2 парамагнитен и
обладает металлической проводимостью' так х{е как €о5, и другие
аналогичньте соединения' кристаллизующиеся в структуре пирита
(ср. далее металлические свойства 1гФ, и !Ф'; разд.24'3).

1(ак и в слоисть|х структурах типа Рб|, или (0€|', в структу-
рах типа }4о5, мокду слоями могут внедряться атомьт щелочного
металла. 1ак возникают соединения }1е},,}1е'{,, с А4,е]:\а, к,
&б, €з; }4.е':}1о, \[; !,:5, 5е, а такх<е (',,(е5, и &б','&е5'.
3ти соединения окрашень| в разнь1е оттенки от черногодо черно-
голубого цвета и диамагнитнь1' вероятно вследствие образования
связей ме}*(ду атомами металла ( гл. 24) [4, 8].

фэ
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|5.5. €труктура иодида ртути }13!2 (тип €|3)
3 красной форме Ё91, как атомь] металла' так и атомь1 иода

образуют слои' в которьтх атомь| располагаются по у3лам квадрат'
ной ретшетки. |(акдьтй атом ртути в структуре Ё91' окру)кен по
тетраэдру двумя атомами иода верхнего и двумя атоп{ами иода
ни)кнего слоя' а ках<дь:й атом иода имеет соседями два атома
ртути. |1оследовательность слоев .и3 атомов иода имеет вид
АвАв..., так что ни)|(ние атомь1 иода верхнего двойного сло]т всег'
да ло'(атся в углублетлия, образуемь|е четь1рьмя верхними атомами
иода ни}кнего двойного слоя (рис. 15.7) . 3аметим' что ионна'я мо_

Р и с. 15.7. (труктура Ё61' в проекции'

]\ель не мо)кет объяснить структуру Ё9!', так как, судя по ве'
личине отно1пения ионнь1х радиусов, атомь1 ртути дол>кны бьтли
бьт иметь координационное число 6. 1ак !(ак двухвалентная ртуть
гораздо более склонна к тетраэдрической координации' то 3десь
возникает описанная вь1|пе тетрагональная слоистая структура.
Б структуре Ё9|, кристал'-1изуются так)ке у-7л(1, ут 7пБт, |9|.

15.6. [|роизводные структурь: РБФ

14з производнь1х структурьт РбФ одной из наиболее распрост-
раненнь1х является структура в|ос1 ' Бе легко \{о)кно получить
и3 структурьт РбФ, помещая атомь1 хлора 11ад |т под квадратами
и3 атомов кислорода' если только соответств}ющие по3иции 1{е

занятьт атомами висмута (ср. рис. 15.6, а). |1оследние располага_
ются в позициях св}1нца так' что ках<дьтй атом Б!, с одной сторо'
нь1' имеет соседями четь,тре атома кислорода' а с другой _ нетьтре
атош1а хлора. }паковка пакетов и3 пяти слоев €1Б|ФБ!€1 такова,
что все атомь] €1 как в верхнем, так и в ни)кнем слое пакета рас'
полагаются в углублениях ме)кду атомами €1 соседних пакетов.
Б структурноп{ типе в!ос1 кристаллизуются:

8]Ф!, с х_-Р, €|,8г, ] [10'!1]'
РБР!, с {,: €!' Бг

йе@{, где }1е-редкие 3емли и актинидьт, )(:€1' 8г' | [12_14]

|2*
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}7!е9{ с ме:ть, ш; {,:5,5е, 1е [14а, |51

|]!.{{с!,:€1,8г,] и 1!\€1 [16]

.&[е!{.{' с /{е: €а, 5г, 8а, {,: €1, Бг, 1 [17]

}1е5Р с .&1е: !а, 6е, Бш [18]

(ледует отметить' что соединения редких 3емель и актинидов
имеют в эт0м случае ту х{е структуру' что и соедине1{ия трехва_
лентного висмута. |[одобное сходство структуры соединений ред_
ких 3емель и актинидов со структурой соединений Аз, 5б и Б1
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Р и с. 15.8. |1роизводньте тетрагональной структурьт РбФ [22]'
а _ елой РБФ в проекции параллельно. (перпендикулярно плоскости слоя); б _ 0 _ упа-
ковка слоев (вид сбо:<у в проекции параллельно а'' б _ в РБ9; о _ в |у1е.Фэ€1(}:);
а _ в в|Ф61({е): 0 _ в !т1е2Ф2€12€||!1е'-"()(о).

наблюдается довольно часто (см. структуру 5б'5'; разд. 18.4).
Бсли в в!ос1 часть атомов висмута 3аменить элементами более
ни3кой валентности, такими' как с0, Ба или [!, то обра3уются
соединения типа ме||в|Ф'€1 или [|в;3о4с12 соответственно общей
формуле }1е'Ф'€1 . Атомь: металла в этом классе веществ в боль-
{1]инстве случаев распределены статистически. 3месте с атомами
кислорода они обра3уют слои, как в структуре РбФ, однако в
этих слоях на ках(дь[й атом металла приходится только один атоп{
хлора. 3ти атомь: €1 занимают те х(е по3иции' что и в 81Ф€1, но
ках(дь1й атом хлора одновременно принадле][{ит двум Б1Ф-слоям
(рис. 15.8, в).

€лоцстосе стр!кт!:/рь| сое0нт+еншй АБ2 1в|

,[,альнейшие производ!|ь|е структурьт в!ос1 мох(но получить
совместнь1м сплавлением в!ос1 с галогенидами [1, \а, €а, 5г,'
Ба, €0 и Рь [191. }1окду с'цоисть|ми пакета\{и в1ос1 располага_
ются слои состава,м!е _ галоген' как это пока3апо на рис. 15.8, а,
где приведень{ пакеть] и3 двух галогеннь|х слоев и одного слоя га_
логен - металл. Б после;1нем слое располо)кение атомов такое
)ке, как в плоскостях (100) структурь1 1х{а€1, однако по3иции ато-
ш1ов металла 3анять1 3десь ли1!]ь в той. мере, насколько это соот_'
ветствует требования\'{ стехио\{етр ии. пример ами подобньтх соеди-
нений' я^чщР]9я (с60,5в|1,5)о2с[2с1са0,?5 или .вообще 

(6'-'*'
в'1+2*о2с12с]с61-'.-Ёёлй 

пакет йз"трех слоев структурьт РбФ обо3начить через в|,
а слои и3 галогеннь1х ато\{ов черф н' то для рассп{отреннь]х трех
типов структур получаются три следующих типа последователь-
т{ости слоев, которь1е €иллен обо3начает через х1' !,' и {,,:

}1е'9'€1

м"}1|о'с!,

:{е'Ф'€1'€1}1е!_'

|1оследовательность слоев п{о)кет варьироваться в 1пирокр|х
пределах' так что имеется больтшое число оксигалогенидов пере-
мённого состава. Аля некоторь|х простейгпих последовател ьностей'.
например' получим

{*!,, 5гБ|'0.(1. : :{е'Ф'€1 { }1е'Ф'€!'

х1х1х2 5гБ|'Ф'Бг, : 2,&1е"Ф'Бг }.&1е'Ф.Бг,

{'{з €а'-'."Б!'1''Фд(1, : д1.1|19'€|, 1 }'!е]1 
''.&1.)}''о'с:'с;м.|] "

Фксигалогенидьт трехвалентной сурьмь1 построень| больтшей
частью ина(1е и ука3аннь1е вь11пе структурнь1е типь| встречаются
в этоп{ случае редко. ([|оследовательность слоев типа {,' встре_
чается' например, в Рь5ьовс1.)

х1нв|нв!
х2ннв|ннв|

х3нннв!нннв!
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|-[епньле и ленточнь|е структурь!
соединений АБ,',

{6.!. 6труктура дисульфида кремния 5!5: (тил {42)
(труктура дису.лтьфида кремния построена и3дпа!аллельнь|х

;цепей (рис. 16.1), в'которьтх каждьтй атом кремния окру}(ен по
тетраэдру четьтрьмя*атомами серьт' а какдьтфатом серы свя3ь1-

вает два атома кремния. Б!таком]структурном типе
кристалли3уются 5!5е', Бе€|', неустойнивая моди-
фикашия 5!о, [1! и Бе(€Ё3), (если рассматривать
ли1пь подре1]]етку и3 атомов Бе и € [2!).

Ёетрудно 3аметить' что подобпьтй характер
структурь1 5!$, непосредственно следует из тег!ден-
ции ато}лов 5| к образованию тетраэдрических свя-
зей и из склонности атоп{ов 5 т< образованию двух
связей за счет своих неспарент{ь1х.+3р_электро{;ов.

Аг:алогичного вида цепи и3 атомов Ре и 5 имеют-
ся в кристалле ([Ре5'1, что свя3ано со склонно-
стью трехвалентного )келе3а к тетраэдрической ко_
орди1тации' как' например' в молекуле Ре'[1 6

0!' -(.1. .[ :

\/ \'/

'/ 
\-'7' \'

||ри этопп ионь1 калия в структуре ([Ре$я] находятся в пространст_
ве ме)кду цепями. Б кристаллах 115, 115е и 1п1е такх<е присутст-
вуют цег[и типа 5|5', однако 3десь они имеют состав [ме111х2]-,
а мех{ду цепями находятся атомьт металла в одновалентнош1 со_
стоянии.

|6.2. €труктура хлорида палладия Р6€!2 (тип 650)

!,вухвалентньте }т{!, Р0 и Р1, а так)ке частично €ш1т стреплятся,
как у}ке бь:ло указано при рассмотрении структурьт типа Р!5,
'к плоскостной координации. в Р6с12, €ш€1, и €шБг, это приводит
к образо^валию лент типа показаннь1х на рис. 16.2, а [31. ||р"
этоп.{ в €ш€1' располо)кение цепей таково' что два атома хлора

.Фз о5!
Р тт с. 16.1 .

{етть 5!52
в структуре
5;52.

!]епт-оьсс |.!. лент()чнь|е с7'рукт!|рь! сое0нт'оеншй АБ2 !8&

*Ръ.;'\.,''(*7.'\;-
\.,/ \'/ \'/ \,/ |

6о

@ ст на вьтсоте }/2

о Р6,€ш , |/2

Фс: ,,6
о Р6,€ц ''' 0

0= 3'30А
р=\2|'

Рис. |6.2' а-строение лентьл Р6€1'; 6 и 6-располо)кевие лент Б'

структурах Р6€1, и €ш€1, соответственно (в проект1ии параллельно направ-
лению ленть:).

соседних цепей так)ке принадле}кат координационгтой сфере
атома €ш, так что вокруг этого атома во3никает иска;кет:ньтй ок_
таэдр и3 атомов с1. в Рас1, ато}'1ь] хлора соседних цепей находятся
}!а 3начительном расстоян|-{}.1 от ато\{ов Р6 и располага[отся в пу-
стотах п,{ех{ду атомами х'цора дан:;ой цепи.

о^*о\}
"-'-е}!::''-'@'
)оо

!

оо_--о Ф) Ф!о\!

оо
---о---Ф
)оо
-. = 

^.*'**1

ь=" !,0
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&1олекулярнь!е структурь[
соединений АБ,

!,арактер упаковк}1 ||рость]х молекул АЁ', таких, как (Ф''
не представляет особс:го интереса с точк}{ зрения теор!1и химиче-
ской связи. |1оэтоплу здесь булут рассп,1о1.рень1 те случаи' когда
упаковка свидетельствует о т1ал|\чи14 свя3и п,1е)кду п{олекулап{и.

17.|. €труктура дибромида ртути }{9Бг2 (тип €24)

Б соедиттении Р{9Бг', 1{р_и(:1'а.|т"ци3уюш(е}'{ся в роптбл.'+,;еско!! сд1;.' г:-
туре, линей}1ь|е мо''!екуль: Ё9Бг, образуют сло}1 {]арал:]€,|1Б}{9 |1|Ф_
скостям (001) (рис. 17.1), ::апоминающие слои в структурах типа

0 нв Ф вг 1 е !3г 11 п:, в,:согс}12,312А)

Ф,* Ф вгт€ вг1т па вь:соте 0

Р и с. 17.1. [труктура }!дЁг"в проекции на плоскость
(100) [1].

Рб1, или сас19. |[ри этом ках<дьтй атом ртути имеет соседяп{и }|е
только два атома брома на расстоянита 2,49 А, но и еще четь|ре
ато|у|а бр^очз (принадле>кащих другим молекулам Ё9Бг') на рас_
'стоян14\| 3,25 

^. 
3 результате вокруг атома Ё9 вознийает с>ка!'ь:|?

|€\г1 /]

\\\
}

в. Р,' ,Р'' ./
$ д. я'' Р'.(ш' 0г Ф'

йолепцлярнь[е стрцктцрь| сое0шненлй А82 185

0ктаэдр и3 атомов Бг' в :<отороп'1 все угльт Бг-Ё9-Бг находятся
в пределах 89-91' (угльт Ё9-3г-Ё9 составляют 90,6 и 90,9") .

'[акую структуру легко мо)кно объяснить, учить!вая' что у атома
Ё9 в плолекуле Ё9Бг, имеются две пусть|е 6р'орбитали' в то время
как у кФкдого ато1.,{а Бг, имеются две неподеленньте парьт 4р-
злектронов. €оответств}ющие валентнь1е структурь| Б 1(!1|€та[;1*
Р9Бг' показань1 на рис. 17.1.

3аметипт, что в стру}<туре Ё9€!2' так)ке с линейньтми п1олеку-
лапти (1-|{9-€1, упаковка молекул имеет менее плотньтй характер и
;<ратнайгпее мех{молекулярное расстояние Ё9...€1 3,37 А да>ке
больше, 11ем в Ё9Бг (3,25 А). }гль: €1-}{9-€1 в структуре Ё9€1,
в ряде случаев 3аметно отклоняются от 90', что вполне согла_
суется с у}]{е неод}1ократно отмеченнь1м умень1пениеп{ склонности
бо"тее легт<их атомов т< образованию вь|равненной систе[,1ьт рб-
связет].
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€труктурь1 соединений А, Б,

18.1. 6труктурь! соединений А2Б3 в качестве прои3воднь|х
других структурнь|х типов

€труктура 1'Ф' (так на3ь|ваеп{ь1й тип € окислов редкоземель_
ньтх элементов*) вьтводится и3 структурь] €аР, путепт замень! ато-
мов [а и Р на атомьт ] и о, причеь{ последние 3анимают
ли1пь часть по3иций атомов Р' Б этой структуре кристалли3уются
так)ке а-}4п'Ф', 1п'Ф, и [_]'\'. Фтметттп,л, что путем изш1ене1{ия
числа вакансий в г1одре1петке и3 атомов кислорода мо)кг!о полу-
чить цельтй ряд ра3личнь1х окислов редкоземельнь1х элементов'
структура которь1х является произво.цной структурьт флюорита.( таким соединенияп,1 относятся [1]:

РгФ',, : Рг'Ф3, РгФ1,913 : Рг11Ф26,

РгФ1,719 : РгтФ::, РгФ1,319 : Рг12Ф22,

РгФ1,775 : РгэФтв, РгФ, .: р19'.
РгФ1,7,, : Рг16Ф16,

Б такой х(е структуре кр11стал,1изуются соединения с-Бе'\',
Бе'Р', }18'}.{', }18'Р', А{9'Аз', €а'\', 7п'1',1, и €6'\', где атомь|
металла и неметалла \,1енятотся ролями. Ёапротив, структу-
ра 6а'5, является производной от структурь| сфалерита и во3_
никает 3а счет образования вакансий в подре1]]етке металла
(разд' 10.6). €оеди1{ение 1п'5', кристалли3ую1цееся в структуре'
возникающей из структурьт 1ппинели путем образования вакан_
сий, будет рассмотрено в дальнейшешт.

18.2. €труктура корунда А1эФз (тип )51)
' Б структуре корунда ато]\{ьт |{ислорода образуют слои' кото-

рь1е следуют один за други\{' как в плотнейлштей гексагональной
упаковке (АвАвА..., рис. 13.1). }1е:кду ка)кдьтт{!.1 дву]\,{я слоями
и3 атомов кислорода находится слой из атоп{ов алюплиния (€).
Бсли бь: все по3иции в слое € бьтли занятьт' то соот}{о|,.!ение ато-
мов А1 и Ф составляло бьт 1 : 1. Фднако треть позиций в слоях €
вакантна так' что атомьт А1 кокдого слоя образуют гексагональ_

* [ругой тип окислов (А), которьлй наряду с типом € характерен для
соединений более легких редко3емел-ьнь[х элементов, построен сло)кнее;
3десь он рассматриваться не будет [2].

€ т рукту рьс сое0цнентлй АэБэ 18;:

нь]е кольца с центрами в местах вакансий. Б ках<дьтх'трех после_
довательнь1х алюминиевь|х слоях эти вакансии поочередно за-
нимают три во3мо>кнь1е по3иции (показаньт крестиками |-|а,

рис. 13.1).;;
1акая структура-с плоскими слоями А1 приводил*бь| для ато_

мов кислорода к при3матической координации, в которой две вер-
шинь1 координационного полиэдра атома Ф бьтли бьт вакантньг"

А

Р и с. !8.1
А!1о3'

€труктура корунда Р т.т с. ]8.2. Бозникнове-
]{ !1е иска)!.ент'того [ФА1ц1-
тетраэдра в структуре
корунда.

А

с

в

(,

А

с

в

с

9тобьт хотя 6ь1 приблих<енн о достигнуть тетр аэдрической координ а-
ци!1 для атомов Ф, атопльт А1 смещаются и3 своих идеальнь1х по-
зртцттй по направлению к € (рис. 13.2) так, что гексагоЁ]альнь|е
кольца становятся слегка гофрированнь{1\{и. Б результате в коор-

д[1национноп{ полиэдре{ Ф два расстояния А1 _ о укорочень1' а

два удлиненьт и ка)кдь1й атом алюминия ока3ь{вается несколько
6лийе к тре[,{ атомап{ Ф одного (кислороднФ|Ф) €а'!Ф9; чем к тре1!1

атоп'{ам Ф'другого такого х(е слоя' г{ри отно11]еттии расстоягтий
г'|г, _ 1,06.- 

|(оординационнь1й полиэдр атоп{а А1 в структуре корунда на_

поминает полиэдр атома мь1]'шьяка в роппбоэдрической модифпкации.
3 структурно[{ тит|е т<орунда кристаллизу}отся с-А!'Ф' (к9-

ру}тд), т'-Ат'5., т|2оз, !'Ф', -€г'Ф, 
[3], .-ге2о3, пи2о3, с'6а2Ф*,
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и €о'Аз, [41. |1роизводно[! структурь1 корунда является структура
1.тльменита Ре1!Ф', где следу}ощие др\'г 3а друго},! сдои 1.!3 (};е-
та"'{.|1ических> атош1ов поочередно занятьт атоп1а}{и Ре тт 1!. Атодтьт
Рс в ильште1]!1те \,1огу'г за\,1еш{аться ато}1а\{}1 }19, }1п,0о, }.]] и €с].
Аругиштг: |1р едставителя\,|и структу рн ого т}1 п а ил ьмен !{'1'3 являют-
ся:-Ре!Ф', !!шьо3, €г(|Ф', Ре&|Ф'' феоромагнитньтё соединения
\1}1пФ, :т €о}1пФ, [5, 6], а так)ке }1д6еФ, при вь!соко1!1 давле-
ттии [7]

18.3. €труктура теллурида висмута Б!21е3 (тип €33)

Ёа ттр*:плере соединс1{ий в ряду 3!'?е'-5б'5'-Аз'5*-Аз'Ф,,
легко \{о)кно по](азать' ка1{ тип структурь{ опреде,ц-яется стрем-
лением к локали3ации связей' которое вь1ра)кено теп,{ ярче' че}{

.1ё[9€ ?1Ф];!Б1.

; ;; . ' Б!'1е, [81 имеет структур}' Б1'1е'5

А Б @ [*9], _прив^еде}1ную на рис. 13.3. Атошть:

. р; _ .,./ Б!, 1е и 5 в этой структуре образуют
3.12А с;]ои' как в куоическои гранецентри_

Б 1е --{ 
- рованнот? ре1]!етке. [{ри этопт последо-

А 1с о ''',А -._ ;;;;;;"'; слоев ф?рплально имеет
с в| вид АвсАвс..., однако 3аполг]ение

^ з'гих слоев атомами Б1, 1е и 5 таково,__.._-д Р; ]3' эг''о" что приводит к образованию пятислой_
-€ 1о 

-Ф--{Ё_---А ;:.5' стояния в1]утри такого па1(ета равнь{Б ]е б о --'- 3,05 и 3'12 А (для Б!'1е, 3,22 и 3'12 А)'
А в| в то вре\,{я !(ак для соседних пакетов
с 5 :<ратнайгшее 1,'1е)катомное расстояние
в в1 равно 3,69 А (в Б!'1е, 3,57 А). Ба'
А 1е лентнь1е уг''1ьт внутри па!ета составля-

Р и с. |8 3 |{оследова. н#у 3*]Ё:3?!-""т';;;#{;3Ё,#'!:тельность слоев в ст0ук-' туре Б!'1е'5 " у'''!'- в структуре Б!'1е'$ мо}кно провести
ниеш| д,'|ин связей и ва- три семеиства в3аимно ортогональнь1х
лентнь|х углов [9а1' прямь]х' вдоль которь1х атомь1 в|,

1еи5чередуютсявпорядке
... 1е-Б!-5-Б|-1е-5... 1е-Б]-... Бьтбирая р-ор6италв
атош1ов Б|, 1е и 5.в направле11ии этих прямь1х' п1ох{но описать
связь ме)кду соответствутощими атомап{и при помощи суперпо-
зиции ряда валент1{ь1х структур типа пока3анньтх т|а рис. 1в.4*.
йз этого рисунка видно' что некоторьте подобнь1е структурь|

* |1усть:о <вось['1ерки) _ однокра'гно
за}|ять1е р-орбп'тали.

3 анять|е' за11]трихованнь|е _ двукратно

€трцктцрьс сое0с:.неншй АэБз

долх{нь{ приводить к свя3и 1\.1Фкду атоп{ами 1е соседгтих пакетов'
что отвечает действительности' поскольку расстояние 1е...1е
}.'{е)кду последг1ип1и атоп1ами мень[пе суш1мь| их вандерв32,[1}э€@ББ1{,

радиусов.

ФФооо<:*фоо ооооооооФФ ФФ
Р и с. 18.4. 1ри валентнь!е структурь! для цепи атомов

-1е-Б|-5-Б|-1е......1е-Б|- в кристалле Б!21е25 [9а].

3аметим еще, что 45% всех атомов 5б в 5Б'?е, и25о/о в Б!'1е,
могут бьтть заштещень1 атомами 1п без суш1ественного из1\,|енеьия
электрических свойств (соединегт|1я типа Б!'1е, являются полу-
проводниками). 3то, вероятно' пока3ь|вает, что в таком случае
5в-орбитали ато['{а 1п не уиаству]от в свя3и и остаются г1устьтми [101.

!8.4. €труктура антимонита 5Б253 (тип }56)

Б структуре 5ь253 атомь1 5б и 5 образуют волнисть1е лентьт
(состоящие и3 неплоских гексагональнь!х т<олец), характер свя3и
в которь1х €,\€1\:|€}1г190€ки пока3ан на рис. 18,5, в и соответствует
обь|чнь]м валентнь1п1 возп{о'(ностя\,| атош|ов 5б и 5. Фднако рас-
стоя1{ия п|е}кду валентно не связаннь1ми атомап,|и при этом заметно
укорочень1 по сравнени}о с вандерваальсовь1ми' тогда как соответ-
ствующие угльл близки к 90'. 1акое укорочение мех{атомнь1х рас-
стояний Ретруд]-1о пог|ять' учить]вая во3мо}кность такх(е и дру_
гих валентнь|х структ}Р. (ак видно из рис. 13.5, ат6м 5| (обра-
з}ющий в структуре 18.5,6 связь с атоп,10м 5б|1) мо>кет 3а счет
своих р о-орбиталей образовьтвать так)ке свя3и с четь1рьп,|я другими
атома\,ти 5б.3ттт свя3и пок2заньт пунктиром на рис. 18.5, с, при-
чем две из них свя3ь1вают атом 51 с атомами 5б!1 этой }ке ленть1'
стабилизируя волнистьтй харат<тер последней. Аве другие свя3и
свя3ь!вают ленть1 в слои' параллельньте плоскостям (010) с крат_
чайшим расстоянием мех{ду лентами 3'15 А. 3 направлении оси !э

эти слои укладь]ваются один т+а другой так' что во3п{о)кна струк-
тура со связями 5ь11...5||, хотя отвечающее им расстояние
3,3в А довольно велико' нто (наряду с относительно маль1м числом
таких свя3ей) приводит к совер1ше!тной спайности кристалла по
плоскостяпл (010).

] 
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оо
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Р п с. 18.5. €труктура стибнт;та 5ь253 [9а].
а._-.пеРспективное изо6рах<е|{1{е двой!!о'1 летттьт; б _ проекция структуры на плоскость(|00); 6 _ связь [|ех(ду атомами ле]{'гь].

|!оскольт<у в (основной) валентной структуре атом 5[ образу9т,
ли11]ь одну свя3ь с атомом 5б, его свя3и в (дополнительнь1х) 83о']0Ё?_
нь]х структурах_ дол}кнь] бь1ть сильнее' тогда как атом 5|1 с двумя
связя]\{и 511-5ь участвует в дополнительнь|х свя3ях не так ак_
тивно' обра3уя од}1у такую связь длиной 3,15 и две дли|{о,'т 3,38 А.
9то касается атома.51!1, образующего три свя3и 5-5ь в основ_
ной структуре' то он в других структурах вообще не участвует.
Б соответствут|,1 с р-характером связей'атома 51 его координацио1-,_
нь1й многогранник представляет собой несколько иска'{еннь|й
октаэдр с одной вакантной вер1пияой и с углами 5б-51-5Б, близ-
кими к 90"' Аналогичнь|й вид имеет координацион]{ь1й полиэдр
атома 5|], в то время как атом 51!1 находится в вер1пине триго_
нальной пирамидьт' в основании которой находятся атомь1 5ь'
причем валентнь1е угльт 5б_5|1!-5б равньт 92 и 101'.

Фтметим, наконец' что отличие свя31{ в кристалле 5ь253 от свя_
3и в структуре черного фосфора, в частности' заключается в том,
что дело!(али3ация связей в 5б'5, не охвать1вает всей решетки

4'.?''1'в'"'
-@

%?а1,'!,',',

;@$,,,,0з.з8-т-_\' !"'"-э'в+Б!Ф
|з':т !'от)\--

€г-2,!{)' \2'б2
Ф

!'2'3'1б'

€т'руктцрьо сое0шненнй А2Б3

кристалла' а ип{еет п{есто ли1]]ь в пределах последовательностей
51 1-3, 1 5-5ь т-2,50-51 1 | и 51 1 1-2,67-5ь ! 1-2,в4-5!-3, 17-
-5ь1 - 2,52-5|! - 3,3в-5ь]|-2,3в-5! (цифрьт соответ-
ствуют п{е)ка'!'омнь]м расстоянияшт).

-_ 4ру'"" соединения' кристал,/]и3ую|циеся в структурном типе
5ь253, указань1 в табл' 18.|, которая еще раз пока3ь1вает' что

[аблнца 18.1

[|римеры структурнь|х типов Б!'1е'5 и 5Б'5,

1ип Б|21е25 1ип 5Б253

191

Б111е.
Б!'5е'
56'1е'
Б1'1е'5
Б!'(5' 5е),

в|253
. 5б.5е,

5ь253
в!?(5'

6с1'5е,
66'1е3
ть253
1}л15е,

5-)' 1)'5е,
\р'5е3

г11!
|11!
||21
1131
ш21
!12!

соедине|{ия элементов с больщип{ атомнь1м номером обнарух<и-
вают более отчетливую тенденцию к образованию системь1 -вь1-

равненнь1х делокализованнь|х свя3ей.

18.5. 6труктура аурипигмента Авэ5з

6оединение Ав'5', встречающееся в природе в виде минерала'
на3ьтвае1!{ого аурипигме!1том вследствие его интенсивного 3оло-
тистого цвета' кристалли3уется в моноклинной структуре' со_
стоящей и3 сеток, перпендикулярнь}х оси & [ !4!. |айая се|ка по_
казана на рис. 18.6. Атомьт мь1шьяка в этой сетке образуют гек-

с - 11,46 А

': 
9'57 А

, = 90,5'

Р и с. 18.6. ||роекция структурь| аурипигмента Аз'53 на плоскость (010).
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сагональнь1е кольца конформац|4и ва11на, причем ка)|{дьтй ато|у!
Ав располо}кен в вергпине {рехгранной пирайидьт, ос"оЁан"е 

^'_торой образовано треп1я-атом-ами 5, связьтвающими мех{ду собо{1
парьт соседних атомов Аз. }гол мех(ду связями как атома Аз,
так и атома 5 равен 99', а ме)катомное расстояние Аз-5 колеблет-
ся в пределах2,21-2,28 А, в то время как расстояния ме'(ду ато-
мами соседних- слоев так велики' что электронг1ое строение с;]оя
практи^чески исчерпь1вается единственной валентной структурой'

Аз'Ф, существует в двух модификациях - 'о"о'л',"ой, в
:<оторой кристалли3уется ]{лаудетит' состоящий из сеток' подоб-
нь]х встречающимся. в аур].|пигменте [15] , и в кубинеской (имо_
нуемой арсенолитом), состоящей из молекул Ав*0' [16]. [оЁлед-
ние обладают той же стр}'ктурой, нто и молекуль{ трехокиси фос_
фора Р*Ф'. Атомьт Аз каждо* молекуль1 обра-зуют тетраэдр' };ад
ребрами которого находятся атомьт кислорода' свя3ь1ваю|[{ие
:]'гоп{ьт п{ь1|шьяка }.{е)кду собот?. Различг:ьте п1о,'цеку,дь1 связань1 1\{е}(-
лу собой ва}|;1ерваальсовь1}тт.1 с|1ла1\1и.

19

[оединения АБз

19.1. 6лоистые структуры €гБг3 (тпп }Ф5) и А!(Ф}!)3
€оединения Аз1', 5Б|', Б||', 5с€|', .с-1|€1, |!!,-!€|', Ре[!,

и ни3котемпературные модификации €г€|, и €гБг, [2! крйсталли-
3уются в форме, аналогичной структуре йодтцда с1"нца,^ где каж-
дая третья по3иция в слое металла вакантна. Фдин такой слой по_
казан на рис. 19.1. |1ри этом' как и в ётруктуре корунда; в трех
следующих один за другим слоях эти вакансии поо,|6ред!*о зани_

Р и с. 19.1. €труктура Б|13.

мают все три возмо){(нь1е позиции. Ёаличие подобньтх вакансий
1риводит к некоторому искажению слоев из атомов галогенов.1!оскольку исследование структурьт этих веществ проводили восновном не на монокристаллах' а на поро1шках, возмох<но' чтоподрешетка из атомов металла действителБно обладает и нёсколь-ко отличной структурой.

А1с]3 [3|, с-|Ё1'!+] 
" &ьс:, [5] такх<е построень| из трехслой_

нь1х пакетов' показа1{нь!х на рис. 19.1, однако в располо}<енньтходин за другим слоях подре[петки металла вакансии 3анимают
то.ттько две из трех во3мо>кнь1х позиций. Б результате этого гек-сагональная симметрия утрачивается и структура становится
п1ФЁФ(,:-|йЁЁФй. ! г _

Ёсли в струкцре Ре€1' штьтсленно 3аполнить вакансии атома-\{и ш' а атомь1 ге удалить' то во3никнет структура \[€1' [6| "

13-139 0
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. галоген:*ь1х слоях этой структурь1 атомь1 €1 смещень: по направ-
лению к атомам \[ тат<, чт0 структурньтми элет\1ентами трехслой-
нь1х пакетов теперь становятся октаэдрические },{о'це1{ульт 'й€1'.

1( структуре Б|1' 6лттзка такх{е и]{тересная структура А|(он)3
(гидраргиллит) , где атомь1 А1 и Ф образуют слои' которь1е' за
исключениепц небольтших ист<ах<ений' аналогичнь1 приведеннь]м
на рис. 19.1 |7]. 3десь какдьтй атом кислорода свя3ан только с
тремя атома}1и: одним атоп{оп1 водорода и двуп{я атоп{а1!1и алюми-
ния. [{оэтому атомь{ водорода п{огут 3аЁ1ять любую и3 двух воз-
мо)к!{ь1х позиций: по3ицию атомов водорода в структуре брусита
или по3ицию вблизи вакансий в подре1петке А1. Фднако, чтобьт в
структуре могли во3никнуть мостиковь|е водороднь{е свя3и мех(ду
слоями' о6е систепяьт позиций дол>кнь1 бьтть занятьт в одинаковой
мере. Бсли написать формулу гидроокиси алюмутния в виде
А1'/3ноон, то обнарух(ивается аналогия с €гФФЁ. (ак и в по-
следней структуре' атомь1 кислорода соседних трехслойньтх па-
кетов располагаются один над другип1 так' что последовательность
слоев из атомов кислорода имеет вид А€€АА€... Ёаходящиеся
внутри с]1оя атомь| водорода' вероят1]о' г1ри!'{|1мают участие в
,слабьтх мостиковь]х свя3ях [7], хотя точ!!ое поло}кение этих ато-
мов не установлено.

19.2. €щуктура нитрида лития |-!3|т!

Б нитриде литу1я [8] '/3 атомов л'11'ия образуют плоские графи-
топодобньте сетки (рис. 19'2), в центрах 1].1естичленнь|х ко/1ец
которь1х находятся атоп{ь1 азота. |1одобньле слои угтакованьт так'
что одинаковь|е атоп{ь! располагаются по Бертикали один над
другим' а посредине ме)!(ду двумя атоп[аш1и азота соседних слоев
ра3мещаются остальнь]е атомь] лития.

т--о о0о о@о о@о с
т3'88А . . .
!

9--оо0оофоо@оо
0 1'{ на вьтсоте 0 о |! на вь|соте ;
о 

',1 
[1а вь1соте 0

Р'и с. 19.2. €труктура 1-13\ [10а].
с _ проекция на плоскость слоя (параллельно оси с)' 6 _ проекция параллельно оси с.

|1оскольку такая структура является довольно рь1хлой, ее
объяснение с точки зрения ионной теории весьма 3атруднительно.
с точки зрения одноэлектронного прибли)кения электронное

;5'-

о
о

о
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строение слоя [[!'\1_ в структуре !!'\ легко описать с помощь|о
связьтвающих койбинаший_ !ри!он ал ьнь1х гибртлдньтх (зр)2_орбита-
лей атомов [| и валентньтх р-орбита.пе{] ато\{ов }'{ (рис. 19.3)"

') г5
=-.ф.,,,.,

)( * ) .!!/ \-{ ош

Р и с. 19.3. €вязывающие одноэлектРоннь:е функ:{ии в слое [!!'},11- струи'
турьл [!3},[.

|1ри этом одна и3 р-орбиталей ка;кдого ато}'1а \ ттерпендикулярна
слоям и м0)кет принимать участие в свя3и с'соответствующей ор_
биталью атома [|, находящегося ме)кду слоями.

!9.3. €труктура ти3он"'' '1| ',с.)Р3 
(тип рФо)

?изонитом 11а3ь1вается природнь:й твердый раствор .[-а|'.'

и €еР'. Б [аР, ато&{ь| !а и одна треть атомов Р образую1'|'ексаг()^

2'94А

оо
х

оо оо
х

ооо
|'-} "''*,, ячеики !',]зА:
па-,
]х,}а- атомы того же слоя
!х[а-атомы соседнего слоя

Р и с. 19.1. €труктура тизонита [10а].
с _ прое1<ция на плоскость слоя (параллель![о ос!1 с); б _ проекция паралл€лъно оеш'0"

|]альнь]е слои, 1{ак атомь1 Б и }{ в гексагональном нитриде бора
(рис' 19.4 и 19.5). Фсталь:льте атомь1 фтора располагаются соответ_
стве1{но над и под ато\{аш1и лагтта1{а [9, 10] так, что кахсдьтй атопп

13*
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2'97 
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!-а окрухсен на почти .одинаковь|х расстояниях (2,36 А) пятью
атомами фтора по тригональной бипираш1иде. 1рехслойньте пакеть1'
в которь1х один слой содер)кит атот\{ь1 [а и Р, а два - 

только
атомьт Р, располагаются так' что ато\{ь1 Р чисто фторньтх слоев
находятся над и по/1 1лестичле11нь]}'{и кольцаш{!1 средних слоев
двух соседних пакетов. 1акттшц образом, :<лкдьтй атошл !а имеет
еще 1шесть более далеких соседей, распо,то'{е]'1ньтх в вер1шинах
тригональной призмьт на расстоянии 2,70 А. Атомьт фтора чисто
фторного слоя имеют в качестве бли>кайл;их соседей четь]ре ато-
ма [а в вер1пинах иска>{{енного тетраэдра с тремя расстояниями
[а-Р 2,70 и одним 2,36 А.

Р и с. 19.5. Ава тройных слоя в структуре ти3онита.

Б структуре ти3онита кристаллизуютч щифториды Р!Ачх
земель и актинидов: €еР3, РгР', \0Р', 5гпР,, БшР', ЁоР', 1гпР',
АсБ3, тиоР2, 1)Р', \рР', РшР, и АгпР, [10а]. }{екоторь1е и3 этих
трифторилов диморфньт и кристаллизуются в часто встренающей_
ся для редких земель структуре }Р', которая 3десь не будет рас-
смотрена. €метпаннь:е фторидьт Ба1}:Р' и Ба0Р' таю|{е образуют
структуру ти3онита со статистическим распределением атомов ме'
талла [10а].

Б структуре тизонита кристалли3уется так:*{е 5гпЁ' и три-
гидридь| более тях(ель!х редких 3емель' за исключением гидридов
Бц и }Б [10б].

Антиизотипньт ти3ониту соединения,&1е'{, щелочньтх метал-
лов с фосфором и его аналогами' отмеченнь1е знаком * в
табл. 19.!. Ах относят к типу }{а'Аз.

Б то время как в трифторидах структура несколько исках(ена
и атомь1 не занимают идеальнь1х позиций в ре1шетке' в соедине_
нидх !!1е'[ таких исках<ений не обнаруп<ено. €реди последних
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€труктуры соединений 1!1ё.[, где !!1е*щелонные
и его гомологи [11|

7аблнца 19.1

металлы и [-фсфор

Фбозначения:
{ структура },[а3Аз;
! структура ||3Б|;
_ сэодинение не и3вестно;? структура яе известна.

!!'5б диморфен и крис1а.цлизуется такх{е в структуре !!,Б!
(производная структурьт €аР'; [,'.д._ 14:1). &ь3в;,'ёз'5} и €з,в;
тох{е кристалли3уются в структуре [|'Б!, хотя точного полох(е-
ния атомов в этих структурах не установлено [11]. в структурах
}1е'!, типа \а'А$ аналогично г9ксагональной модифик'аЁции вш
свя3ь мо>|(ет осуществляться 3а снет гибридньтх вр2_орбиталей как
атомов щелочного п{еталла' так |1 атомов !,. |1ри этом третья
р-орбиталь ато1\,1ов { (йер:|енд|1кулярная плоскос}и слоя) такх<е
п{о'{ет принип'1ать участие в связи с ато1у!ами щелочного металла'
располо)кеннь|ми на одной вертикали с даннь1м атомом },.'

Б слунае структур .0{еР, типа-трифторида лантана мо}кно пред-
поло)!{ить участие в свя3и 4-орбпталей атома &е, нто по3воляет
объяснить при3п{атическое располох<ение атомов Р вокруг ато-
мов .&1е.

19.4. €труктура трехокиси рения &еФ3 (тип }Ф9)
Б структуре (еФ, атомьт &е располагаются в вершинах ку6и-

ческой элементар]{ой янег!ки, на серединах ребер которой распо_лагаются атомь| Ф, связьтвающие атомьт &е так, нто какдьтй атом
&е окрух<ен по октаэдру 1!]ес-тью атомами кислорода срис. :э.о:.
'_.Р'::р.уцтуР_чоц_ 1ще. &_ео, кристалли3уют,|я т)бг, |12\,
т!оонР.|12_, 13], }1оФР9 [14], [тьод до \бФ{* г',', [14], а такх<е
€аРбРо [15].

'5:уху 
)ке структурному типу относятся гидроокиси 5с(ФЁ),

и |п(9г113' в-5^оторь.!х'^однако' валентньтй угол при атоме Ф со-
ставляет не 180, а 143" [16].

^ _$ стцхк1уре &еФв бучзуа структура{рифторидов !Р', РеР',
€оР, и &шР', а так'{е &}:Р'' РаЁ, ;'!гР', Ё которьтх |мЁг']-'й-
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таэдрь{ - 1'ак)ке свя3а11ь] через общие атомь] фтора, как и в струк_
туре (е9', ЁФ Б3:_!Р!1!1ьтй угол при атоме Р составляет около 140.
для первой и 1[]2" для второй групг1ь1 соединений' а положен!|е
атоп,{ов металла у)ке 1те соответствует простой кубинеской ре-
шетке [ !7].

Фтногшение ионнь1х радиусов для упомянуть1х фторидов пе-

реходнь1х п{еталлов составляет 0,43_0,51, что вполне соответс1'_
вует октаэлринест<ой коор,1и]{аци;д. 14о;тньте радиусь1 для лаъ\та'
нидов и актинидов в трехвале11тно\,| состоянии приблизительно
на 50-30% больше, так что для их трифторидов хара(тер[|ь1
более вь1сокие координационнь1е числа' например 5 + 6: 11

в структуре тизо]-1ита.

€о
о &е'1!

Р и с' 19.6. (труктура &еФз!и €а1!Ф3 (перовскгтта).

|{роизводгтой структурьт &еФ, является структура Ре(€!',1).,
в которой атомь| )келе3а связань1 ме)кду собой группами €\.
Фкрух<ение ках{дого ат01,1а Ре здесь 1тмеет тот )ке характер' что
и Ё'к'|ге(сш)6], однаковструктуре Ре(€\), одна полови!'а ато-
мов Ре связат{а с ато\{ами € групп €\, в то время как остальньте
атомы Ре связаньт с атомами \ этих )ке групп.

[иат-:о-группь] удаляют атомь1 Ре на довольно больш:ие рас-
стояния' так что в центрах ячеек возникают значительнь1е пусто-
ть1' которые могут заполняться молекула]\,1и водь|. Б берлин-
ской лазури ([РеРе(6\)61 эти пустоть1 заполняю_тся _попеременно
ионами кал||я и молекулами водь1' а в ('[РеРе(сщ'] все пустоть{
3анять| ионами кал|1я' €труктурой берлинской ла3ури обладают
такх{е соедине}тия ([|у1пРе(€[)о], ([[оРе(6\)о], (}х{!Ре([\1)'|'
({€цРе(€!х])'], ([&шРе(€]х])61 [1в, 19]

20
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!

20.1. €труктура перовскита 6а1!Ф3 (тип Б21)

|1еровскгтт- €а11Ф, (Аво3) имеет структуру' родственнуюструктуре &еФз, в^ ко-торой атомы ?!(Б) занимают поло)кение ато-мов (е, а ато1\{ьт €а(А) располагаются'в центра* куо'нБс."' ,'*.ментарнь!х ячеек (рис. 19. 6)' (ах<дьтй атом !итан6 1в1 в сат!б,окру}кен по октаэдру^ 1пестью атомайи кислорода' а атом €а -]двенадцатью. Атомьт €а и Ф образуют кубинесйуБ Ёр',Бй.й'р"р'_ванную решетку' которая' очевидно' мох<ет- бьт{ь устойчиЁойтолько тогда, когда ионь1 металла в по3ициях А и ионь{кислорода
имеют близкие размерь1.

,^|1оскольку р|сстойие Б_@ в структуре перовёйита равноа|2, а расстояние А_о р2вно половин? дпатонали грани элемен-
тарной янейки, т. е. 1/у (а|ц, то в этом случае' строго говоря'
для атомных радиусов долл{|{о бьтло бь: вьтполняться соот}1о1пе_
ние

кА+ ло : тт/э (Рв* &о), где 1: 1.

Фднако в иоцной модели с обь:чньлми ионньтми радиусами это
условие в общем случае вьтполняется ли1пь пр"ол'йй?,'. в.'"использовать' ска}кем' ионнь]е рад1'усы [ольдгшмидта' то факгпорсгпа6 ш л ь нос гпш [ в действител ,ностй1йзменяется в пр еделах 0, в- 1 .|1р-и еще мень1ших значениях фактора стабильй6й_ (к],в*о,э)
наблюдается отклоцение структурь: пёровскита от стр'.'* ку6и-ческой симметрии' а если 

_фак6с!р 
с"абильности мень1пе 0,8, тоструктура перовскита переходит в структурь1 другого типа' на-

}-|1}19!^]:]"]|{енита' 1$учае Ре?!Ф'. |!ри знаненййх фактора ста-оильности порядка 0,9_1 появляются неискаженньтё структурь:
перовскита.

Б идеальной плуц иска}кенной структуре перовскита кристал-ли3уются:
1) окшсльс Аво3 с^{1€а,_$г: Ра, Б:1|, 7т, Ё1,5п, €е, 1с [1],такие, как €а1!Ф3, Ба€еФ, и т. А., 2 так}1(е згт;о1!,

5г[Ф',,-',, [2] и 3аРеФа,ь [31 с вакансиями в подре1петке и3
атомов кислорода.
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2) окшсльс того >л{е состава' где А-редко3емельньтй элемент' а
. Б:А1, 5с, !, €г, /[п, Ре, €о, 6а,'такие, как'!а}1пФ',

!аа7'1!Ф, (с вакансиями в подре1петке из атомов [-а), а,

так}1(е РБ(5с',,}.,1б',5)оз, Рь(ге',,\б',1)Ф', !а(ме|1ьЁш',,)Ф'.

3)
4)
5)

6)

с .[,1е|] :.}18, \!, 7п [4] ; }1е'т(\!',,ме$;о', :}1е!'(\|зд&1й)о,
с }1е]!:5г,8а; }1еу:\Б, 1а,5Б;;11еу]=\[, 1-.], 1е [5] и;

Ба!!1е1уФ', где .}4е1у тях{ель1е металльт от 1}: до Агп [6].
фпторш0ьс квг3' где Б::\19, €г, }1п, Ре, €о, \!, €и, 7п [71'
оксшфтпорш0ы ]!1е1|.,]бФ'Р, где .&1е|:[1, \1а, ( [8].
хлорш0ьс ш бро,мш0ьс €в8€13 и €зББг', где Б:€6, Ё9 [9, 101,

€зАш€1' [11], €э€а€ь [!21, (!!1п€13 [13}.
сцльфш0ьс Ат!53, где А:5г, 8а [14], и А2г5', где А:6а, 5г,

8а 115].
7) сое0нненше |5А9, [16], имеющее' строго говоря' структуру

антиперовскита.
йз перенисленнь1х веществ идеальную кубипескую ре!петку

имеют:
Бш1|Ф3 }(}1пР3

Ба7г93 !-а.:}1пФ3 (РеР'
БаЁ1Ф' 'ксоР3
8а5пФ3 кш|г3
8а€еФ' (7п\

в то время как исках(енной структурой перовскита обладают [17]:
€а11Ф', 3а1!Ф, (нетьтре формьт и одна гексагональная вь|соко-
температурная форма' которая собственно ух{е не относится к
структуре перовскита вследствие несколько иного способа свя31{
1!Ф6-октаэдров ме}кду собой).

Рьт'о3 (3 формы)
РБ7г96 (!18Рв

Рьн|оа 1(€шР,

|..1а}.{Б@, (4 формь:) &Б€пР, [7'18'19]
кшьо3 (4 формы) (€гР'

€оединения, обладающие структурой типа перовскита, пР€А-
ставляют больгпой технический интерес вследствие их электриче-
ских и магнитнь|х свойств. 1ак' три формь: Ба?!Ф', устойни-
вь1е при ни3ких температурах, о6ладайт сеенепоэлек!т!ршческцмш
свойсптвамц. \а}х1бФ', Рь71о3 и РБЁ{Ф3 являются ан,т!!/сеене1т|о-
элек!т!рцкам ш. Фе р ро ма2нц!т[нь!е свойства проявляют твердь1е рас-
творьт с частич}1о четь1рехвалентнь]м п.1арганцем' такие' как
[а€о','}1п',вФз }|./|1т 1-а'5г'_'А{пФз, в то вре^,1я как 66РеФ, и
[аРеФ, _ антиферромагнетики.

5г1|Ф3

5г7г@,

5гЁ:Ф,
5г5п93

_-_ц9цу9:у!!!!!!!
}1скахсение структурЁт перовскита' по-видимому' тесг1о свя3а_

.}{о с сегнетоэлектрическими свойствами; причина' однако' столь
,сильной электрической поляри3уеп{ости перовскитов еще неясна'
как и причина' а часто дах{е и вид искажения' хотя непрерьтвньтй
переход тетрагонального Ба1!Ф' (ср. рис. 20.1) в кубинеский при
'повь1{1]ении темг1ературь!' во3мо)кно' аналогичен нелрерь1вному
переходу ромбоэлринеского 0е1е в куби.теский [20].

Б лйтературе так)ке имеются даннь1е о виде исках<ений в те'
трагогтальйьтк формах Ба11Ф, [2\1 тх Рьт|о3 [221, хотя эти ре_
зультатьт не ка}(утся 11адех{ньтми [23]. Атомь: металла в этих струк_
'турах с},1еще]!ьт и3 их идеальнь1х позиций в направлении оси с,
как это пока3а11о на рис. 20.1. в итоге получаются координацион'
&{ь1е числа и расстояния' приведеннь|е в табл; 20.\, из которой

?а6лсаца 20.1

[(оординационнь[е числа и р|сстояния в тетрагопальных фрмах
Ба1!Ф3 и Рьт!оз

2о1

8а1193 РБ1|Фз

т|*о
1'86 А
2,00 А
2,17 

^1 ,0в
1, |3

Рь-о
|хг1 _
4хг':
1!гз-
г'|г' -:

2,53
2,80
3,20

1 ,10
|,23

А
А
А

..:;
'видг1о' что структура Рб1!Ф3 иска}кена 3начительно сильнее' чем
Ба?1Ф', так что атом ёвинца имеет четь1ре 6лтл>кайтлпх соседа' как
в тетрагональном РбФ, а угол Ф_Рб-Ф равен' 159'.

8 (€шР, эффект 1тла _ 1еллера приводит к такому исках(е-
нию октаэдра [€цРо], что четь1ре соседа атома.€ц находятся 6ли-
х<е (2.1,89 А и 2.1,96 А), нем два других (2,25 

^). 
йска>кение

такого х{е'рода имеется так>ке в 1(€гРз [7, 18, 19].
71звестнь: так)ке иска>кения в €вАш€1, [11], где (как мох<но

судить по виду исках{ения) решетка (рис. 20.2) содер)кит одно-
и трехвалентные атомь| 3олота' причем половина атоп{ов золота
имеет соседями два ато1\{а хлора' располо)кег1ньтх с ними на одной
прямой (ср. Ёв в Ё9Бг'), а другая половина окру}кена по квадра-
ту четь|рьмя атомами хлора (ср. структуру Р15). |1ри этом одно-
,валентнь|е атомь1 Аш могут замещаться атомами А9 без и3менения
:ст!}кт}!ь| ре[петки.

йнтересньтй тип исках{ения появляется при сохранении ку-
бической симметрии' если полох(ения Б решетки перовскита по-
переменно замещаются атомами с сильно различающейся валент-



*'$"Р:-'^'5' например' в Ба'[Ба.&1еу|Фо], г.1де .:{еу::0 [241, }{р
и Р|1 !25!.3десь атомъ1 9 ух<е не находятся.[осредине ме)*(ду ато-
мом Ба и атомом А{еу\ а^располох{ень| блих<е к атому }!еу!.-Бсли
принять группу [меу|о6]6_ 3а самостоятельт:ьтй ион, то получается
!|]ироко распространенньтй тип структурьт (!:[Ё)3[РеР6]3-, 11616-
рь:й характере]] для многих комплекснь!х ъо}е* со-ответ|твующего
состава. Бсли уАа.,:ить теперь ионы Ба++ или }.{Ё|, н5ходящиеся
в поло}ке1-|ия,х Б, то образуется структура типа к?[Р1с16] (харак_
терная для больгшого числа комплексных солей айа''тогйчнБго со-
става), в которой! атомь1 Р1 и ( образуют ре1петку типа €аР'.

Р и с. 20.1. йскажение*91рук_ Р и с. 2о.2. €трукт1лра €зАш€1'.
турь| перовскита в Ба1!Ф3 и элементарная янейка похазана пуккти-Рьт !о3.' ром.

Ёаконеш, в исках<енной структуре перовскита кристалли-
3уются так назь]ваептьте вольфрамовь1е брогтзьт состава \а''\[Ф',
где .т : 0,32-0,93 |26] с вакансиями в А-подрешетке. 3|и вё-
щества имеют металлический блеск и хорошо проводят электри-
ческий ток; .их окраска и3меняется от золотисто-х<елтой (х € :)
до красной (л = 0,6) и темно-фиолетовой (.т = 0,3). Ёедавно при
вь1соком давлении бьтли получень] такх{е молибденовьте бронзьт с
]3\9йзе структу_рой: 1т,[119Ф, с х :0,9-0,97 (при 65 

'кбар) 
и(,}1оФ, с х:0,89_0,97 !27].

(оответствующие соединения лит|4я в области ,т : 0,3-0,6
имеют кубинескую структуру. €оединения к, &ь и (з известньт
только для меньши[ 3начений х (= 0,3_0,6) . 3ти фазьт, как и
соединения \а и [! с х - 0,3, кристаллизуются ух<ё не в куби-
неской, а в тетрагонально иска}кенной структуре |4лу1 в структу-
рах' в которь1х связь [\! Фс]--октаэдров осуществляется другим
путем' так что они не относятся к структуре перовскита (ср. гл. 23'
сноска 2).

фва,гБ
оо
от!
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20.2. ||рои3водные структурь| перовскита

[1ронные свя3и ме>кду(атомами в по3ициях 1! и Ф перовскит_
:лой решлетки часто г1риводят к обра3ованию двумернь|х структур,
если стехиометрический состав вещества не по3воляет во3никнуть
трехмерной структуре. 1ак, в случае $пР. сильная тенденция
атома четырехвалентного 5п к октаэАринеской координации при-

о5п ФР

Р и с. 20.3. €лой
х поло)кение вер1пин

структ'урьт 5пРд '
5пРо_октаэдров соседних слоев.

Рис.20.4. два слоя в структуре к2ш1г4.

во_\ит к обра3о|ванию двумер:ной ,стру;ктурьт (рис. 20.3) [28]' ш;ред-
ст;!вляющей собой фрагмент ре1шетки перовскита или &еФз. |{о-
до,бнь|е сло'и и3 окта|эдр0в ]['5пРс] ра10полагают,ся таким об'раз0м,
т119 

'3;39;$,9днь1е вершинь1 |октаэдро!в одного 1слоя !входят'в углу,б-
'цения' 'обр'а30ва(н!т1ь1е ]верши1нами октаэдр|о,в ,со,седних 1сл,оев. так
!(ак ]при 1это{м расстоя|ние мо)кду со'седними ,ве'рш)ина.ми [5пго]-
октаэдр0в |сл'оя относитель}1о |велико' то в0ртпинь| аналопи'чнь1'х
окта,эдров соседнего 'слоя так глубоко ;8:сФА{{1 1в 9ти'!пустотьт,
что ато,мь| Р :с0,€еА:н'их слоев имеют ,при1бли3ительно 'оди'}1а'ковь|е
2-коорди'на',ть].

в 
-стру'кцр'ЁФ;й 

?}1:[ё 5пР4 к!исталли'3уются 5пРц [28]'. РбРц
{26] и шьг4 ,[29' 30].
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Бсли 5п&-слой улойи'[ь.так' что вер1шинь1 октаэдров булут
располагаться одна над другой, образуя тетрагонально .иска-
)кеннь1е кубь:, то в образовав1пихся полостях смогут поместиться
атомь| довольно больтшого размера. 3 такой структуре кристал_
ли3у'ются соединения состава А:[еА1Рд, [А€ .&1е:к, 1Рь, \Ё',
т1 |31].

Б то врепля как (\!Р, кристалли3уется в структуре перовскита'
к?ш|Р4 образует структуру' прои3водную от этого типА |32]:
(рис. 20.4). Бс,чи в3ять фрагпгент перовскитной регпетки' состоя-
щий из трех следующих один за другим и параллельньтх (100)
слоев ато]\'1ов' то он булет точно соответствовать стехиоп'{етриче_
ско]\,1у составу к2ш!р4. |1ри этом два соседних 1(-Р_слоя в струк-
туре ('\!Рц располох{ень1 один над другим так' что вза1-тмное
рас]]0лох{ен!|е их ато^,|ов !( и Р такое же' как и в ре1шетке кР
(структурньтй тип \а€!).

Б структурном типе к?ш|Р4 кристаллизуются соединения]
ме}ш:г., где йе]: к, &ь, ш& и 1] 133];.

ме}сог., где !!1е|: ](, &б" 11 {3{];

ме}6шг', где .[7[е|: }ч]а, &б, т! .134]

с иска}кением октаэдров €шР6 вследствие эффекта 1'тла. _ ?ел-
лера;

(9}1пР* [35]; 5т'1!Фц [36|; €а}'7!пФ* [36];,
5г!аА1Фд [36]; 8а'5п9' [37]; Ба'РбФ' [37];

8а'1сФд [1]; 5г'|гФ' [38]; \0'€шФ^ [39];
|-а'!х||Фд [40]; ромбинески исках{ен|-!ьлй [а'€оФ' [40];

€з'€г€1. [41]; Рб'}1п€1, [13].

Бсли фрагментьт перовскитной структурь| имеют толщину не.
одной элементарной ячейки ре]шетки перовскита (нто равно трешт
атомнь1м слоям), а /? элементарнь1х ячеек' то в ре3ультате обра.
зуются соединения состава А'+|в'оз'+'. 1акую структуру с
п : 2 и 3 имеют 5г'1|'Ф' [421, 5г,11'о1о 142] и соответствующие
соединения с 7т|у [43], ге!у и мп|у [441, }('}1п9с|? []3].

[ругой вариант перовскитной струцтурь| возникает при со-
четании 911о9в' рассмотреннь1х вьт1ше' со слоями тетрагональной
ре1петки РБФ. 1акую структуру имеет в!2шьо6Р, приведенньтй
на рис. 20.5. !,ругими представителями этого класса кристаллов.
являются (1аФ'Р),-(3!Ф)], (т|о9г')?-(в;о); г45] и Ба'.&1еРе6:
:(:{еРд)2- (БаР)!, где,\{е:€о, |:{!,2п, €ш |46] (принем ,"'"д"'"""
эффе.кта 1на - 1еллера соединение €ц имеет иска}{енную струк_
туру).
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Ёа рис. 20.6 пр!1ведена структура Б!3}"[Б1|Ф9:
:(в|шьт1о7)а-(в|о); [45]. (ак и в случае 5г'1|'Ф', здесь фраг-
ментьт перовскита толщиной 2а-(а - постоянная регпетки) ском-
бинированьт со слоями (в|о)+. |1ри этопл две трети атомов Б1 при-'

надле}кат слоям последнего 114па, а одна треть 3анимает позиции А

ошь .в1 0о'г

Р и с. 20.5. €труктура
в|2шьо5г.

(€а) ретшетки перовскита. й3вестньт
тами перовскитной структуры
(в!2т]3о10)2-(в1о);1 |45| и 4с [например, (Б аБ |1|^Ф'''?- (в 1о); ].

20.3. 6труктура [шпинели 1!19А|2Фа (тип н11) [47' 48]

Б структуре 1ппинели атомьт кислорода о6разуют кубивескую
гранецентрированную решетку' подйную подре1шеткам и3 ато_

мов хлора или серь1 в_ струк{урах \а€1 или цинковой обманки
(сфалерита). Атомьт А1 в этом случае занимают половину октаэд-

рических пустот' которь1е в структуре \а€1 заняты атомами ша,
а атомьт !!19 _ четверть тетраэдричесхих_пустот' в которь]х в

структуре сфалерита йаходятся атомь| 7п. [|рп этом атомы метал-
лов подрешетки металла распределяются так' что ка>лць:й атом

кислорода окрул{ен четьтрьмя атомами металла (тремя атомами А}
й 

'!"}," 
атомБй }{9) по йсках<е"ному тетраэдру (рис. 20'7, а, б)''Ёеобходимо 

отйетить' что в структу[е шпинели атомы Ф не

образуют идеальной кубинеской ре1петки' а в 3ависимости от ве'



@ о о А1 )( окта9дричес] це п)|отот!!

Р и с. 20.7. €труктура 1шпинели (}19А|'Ф').
4 - показаны сво6одные октаэдрические пустоты ([), а
р-в_я3^ь 9 куоами и3 четырех атомов А| и нетырех атомов Ф;1м9о..| и кубов [А|.-о.]. 9ертшины элементарной ячейкп,
з пакам.и |.

так'(е тетраэдрьт [м8Ф.] н их
о _ взаимная свя3ь тетраэдров
3анятые атомами_.м8' отиечены

[ рот}ньсе сое а!1нен!1я 2о7

личинь| атомов металлов сдвигаются 14л|4 к тетраэдрическим пу-
стотам' |1ли в противополо)кном направлении. ва>кнейш]}1ми пред_
ставителяп1и стру|{турного типа 1шпинели являются соединения

А''в1''о4, |А€ А:}19, .&1п, €о, \!, €ш и 7п,- в:А1, €г, Ре и несколько рех{е мп и со
(например, ш]А12о4, }196г'Фд, Ре €г'Фд, }1п3Фц,
Ре'Ф,,€о'Фц);

А]уБ}Фц, г!,е А:1| или 5п и- в:7п или €о (например, ||7п'0*, 5п€о'0*).
||ри рассмотрен|4|| таких 1ппинелей' как ш!гчо та \|2п2Фа,

о6ращает на себя внимание тот факт, что в первом случае атомь|
двухвалентного никеля 3анимают тетраэдрические пустоты' а во
втором случае атомьт цинка находятся в октаэдрических' а атомь!
титана _ в тетраэдрических пустотах. Фднако 6олее детальное
исследование показь|вает' что в общем случае по брутто_формулам
нель3я судить о типе координации атомов металлов. ?ак, в
\!Ре'Фс половина атомов Ре]|1 находится в тетраэдрических пу*
стотах' а \1 вместе с другой половиной атомов Ре занимает окта-
эдрические пустоты. !,л{ отрах<ения этото факта формулу [х1!Ре'Ф'
иногда 3апись1вают в виде ге|]|(ш|1]Ре|||)Фд.

Бах<нейтшими и3 так назь1ваемых обращеннь1х 1ппинелей яв_
ляются [49, 50]:

!9л1тф9|!|е:1т,;@', |ц11|(}'[3тт|п![])@*''

!'3||1 (Ре1тРе]1|)Фд, |ф| (7п|||1!\|Фд,
[9т11(!',1!11Рет11)Ф*, ]ц1|(2п|15п19)Фд'
!'9||1((цт|['ет1|)Ф', (9||((о|15п|!)Фд:

Ёсли тенденция к определен}{ой координации вь|рах(ена не
так отчетливо' как в рассмотреннь|х примерах' то атомы обоих
металлов 3анимают тетраэдрические или октаэдрические по3!{_

ции более или менее статистическим обра3ом. 9ем выше темпера_
тура получения и чем быстрее цроисходит охла)кдение обра3'ца}
тем яснее вь1рах{ено статистическое распределение.

в качестве типичнь1х примеров мох(но ука3ать соединен'ия
(Ре,,,}186,т) (}19,,,Ре',') Фд, (Ре','}[п,,*) (}1п.,'Ре',') Ф, илш

ге111(ге11ге1|т)Ф*, где при повь1шенных температурах двух- \}ь

трехвалентные атомь1 )келеза статистически распределень! п@

октаэдрическим пустотам, благодаря чему это в'ещес-тво обладает
вь:сокой электропъоводностью. Фднако них{е 120'( распределе_
ние атомов Рет: и-Ре]11 упорядочиваетс_я, 'что скачкообразно по-
вь|шает электрическое соп|:отивление [511. 9порядоченное рас-
положение атомов в октаэдрических пустотах сохраняется вплоть
до 1020 '( и д'пя Ре(1-1'.'Ре,Б)о4 [52!, где атомы !! и Ре р аспреде_

ле}|ь1 так' что атом [1 имеет соседями только атомы Ре. 9поряло_
ченное распределение ра3личных атомов по тетраэдрическим пу_
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стотам наблюдается в кристаллах [1у'Ре|}'(€г!:т(1::т)@' {53]и $_1п'5': п:7'|п'7'({п [п)5д [54, 55].
. .9 . 9тру.к:уре !ппинели кристаллизуются такх(е
А1(1;.,*а:',)Ф],' 1-А:,о, [54, 56], гъсгъ,'Ёе|')б|,'т-гчо', а-
и $-1п'5'. Аз этих соединений в 1.Ре'Ф':Ё"',''б* '*"''др''-"*"*г|устоты частично вакантнь[' так что распределение атомов по
тетраэдрическим и октаэдрическим пустотам передается форму-лой Ре(!:7'Ре5'')@'. (рйсталльт т-РфФз часто 

"'}ер*1" ',ду,так что это соединение мо'{но рассматривать как твердый растворсостава Ё:7'Реу'(РеРе)Ф*. Фбь:чнай шпинель охотно так>*{е

|Ри:9еди.н.я91 41'Ф, с образоваъ:ием области твердь1х растворовА7!3А1'Фд[:А12о3.
3. нес19хиометрическом соединении состава Ре'_'Ф со струк_турой 1',1а€1 число трехвалентнь|х атомов Ре равнЁй п'*'.,"',

что эти атомь1 образуют в кристалле определе|{ньте группы' внутри
которь[х реализуется 9]Руктура 1-РчФ3 с атомами !6:т: 3 тетра-
эдрических пустотах [57].

}ках<ем, наконец' еще некоторь1е соединения' кристалли-
зую-чи_е-ч1 в с{руктуре тттпинели. ( таким соединениям относятся:

[!'\|Р.:1|([|}х}!)Рс [53|;
1(2?!1е(€}х1)*:ме((()(сш)*, где !у|е:7п, €0 и Ё9 |59|;

,[,19,ъ,.9''ч?з: ..А5о6ш до А|0о6ш2 160]; й.1',м.|}1з.:
ме1', ме$]1ц.тлтд16тт:)5{,^ гАе }1е':€ш, АЁ и меп,:д:, 1п |61];йе]'€г'з*:}1е'!(€гбг)3,,'' г!е ме:й,'7а' нр |62|;' 

__

, Ё8 |62];
€ш€г'!,.:('ш(€г€г)!,.,-_ где !,:5, 5е, 1е |62];
мй5ь*/,о.- ц.,,1ме1|Р9%!Р.-Ф-: &е1|(}1е'.)'5Б,7,)Фд, где А4е:€о, 7п [631;[|2п\БФ':7п([1шб)о. со_свйзями мех{ду'.''.'''й' шь [48],а так>{<е

{1я#9^о. : _€9(ф9мд)Ф*, 6е([!А1)Ф, |64] и
.:}1е}151Ф* : 5!([еп.\{еп)Ф*, где йе:Ёе,- со, ш' !65] при вьг

соком давлении:
9исло возмо}кньтх п:пинелей сильно во3растает за счет их

способности к образованию твердь1х растворов' в которь1х гра-
ни11ь1 

-нормальнь1х и обращеннь|х 1||пинелей_ разделень: двухф?з-ной областью' как это имеет место' например, Аля Ал*\|"-*'сЁо*,
где

4п,]!!'_'9еФ ц: 6е(7л*}:'[|'-,)Ф, лля 0( х( 0,3
7п,[:[|'*'6е@.:7п(п}-'Ё;]-,се1од Алй :]:<*< 1,з5 |66]

2!
г\0труктурь| с полианионами

и3 одинаковь1х атомов

21.1. Фстровнь|е структуры

21.1.1. €трцктура карбн0а кальцшя;(а(э (тшп (11а)
(арбил кальция €а€, является прость1м примером структуры

с полиа}!ионами (рис. 21.1). €труктура €а€, представляет собой
растянутую вдоль оси с ре1петку типа }х[а€1, в которой в пози-
циях атомов 61 находятся группьт 6'. Б структуре €а€, кристал-
ли3уются €а€', 5г€', Ёа€', 1)€', аналогичньте карбидьт -пантанидов
11 актинидов' а так}ке 1(Ф', Рб@, и €зФ''

Фс

Расстояние с-с' А Расстояние с_с' А

Ё€:(Ё
н2с:сн2
н3с_сн3

1(ак следует и3 этой таблицьт, для €а€, расстояние €*6
равно расстоянию €_€ в молекуле ацетилена' тогда как для кар-
бида лантана |1 осо6енно для- кар6ида урана 

'€-6-расстояние
3аметно превь||шает это значение' что свидетельствует о в3аип{о-

14-_1 390

€а€' [1]
[а(, [2]
(_]с, [3]
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действии соответствующих атомов металлов с группами €, при.
параллельном ослабле:*ии связей с_с.

в ко, расстояние о-^о (-1'28 А) имеет 3начение' промех{уточ-
ное ме}{иу расстоянием Ф-Ф в молекуле о2 (1 ,2! А) и в моле_
кул-е-перекиси водорода (1,49 А) [4]' так что порядок свя3и о-о
в |(Ф, равен примерно 1,5 (ср. та6л. 7.1)'

3аметим, что аналогичнь1е группь1 [, имеются такх{е в ре_
ччтц1х ]ь.с-? 19], !в€, [3!, рц'-0, 

-[6!, 
!х[а'ё, [7], ь|2о2 [7], ша'о,

[7|, \а'5, [7|, 1.,1а'5е, [7]' к252 |7! и ('5ч |}].

2|.|".2. €трцктцрьс с ерцппамш \'ц

!{едавно бьтли о6нару)кень1 структурь1' в которь|х атомь1 не-
металлов' подобно молекулап{ Р*, образуют тетраэдрические груп_
пировки. |_|римером соединенгтй с подобной структурой являются
соединения состава

}1{, где [: \а, (, &6, €з
[:5!, 6е,5п, Рь [8-10]' а также 8а5|, [11].

Бесмотря на то что с точки 3рения ионной модели ионьт {|_ *лзо_
электроннь1 молекуле Р*, довольно нео}киданной является лег_
кость обра3ования таких тетраэдрических групп' особег:но если
иметь в виду' что метастабильная молекула Р. образуется лиш]ь
в ре3ультате термической перестройки полимерньтх структур
красного или черного фосфора. !,арактер упаковки ]4онов ще-
лочньтх металлов и ионов !,!_ в регшетке соединегтий }1'\ доволь_
но сло}кен и зависит от размеров структурнь1х элементов ре1петки.

Б структуре кубитеского (оАз. [12] так>ке имеются группь1 и3
четь1рех атомов Аз, .которьте' однако' образуют квадра!ьт. 3ттг
группь| располагаются в решетке так, что ка>кдьтй атом €о окру-
}кен по октаэдру 1[]естью атомами Аз разлиннь1х групп Азц, а
ках<дьтй атом Аз окру}кен двумя атомами Аз и двумя йомами €о,
образующими иска}кенньтй тетраэАр. €оединениями с такой струк_
1у.р9й, в частности' являются: €о5б. [13], 1гР,, РаР3 [14], &[:Рз"
||Аз3 и (|5б' |13].

2\'\.3' €труктура полшшо0ш0ов |15]
)(арактерным примером структур с полианионами являются

цо-{иио4идь[' и3 которых булут вначале рассмотреньт соединения
шн4|3 [16], где строение и6н!: |_ в основном отвечает валентнойструктуре 

|- |_1 с г'|г': 1 ,10
3' 10 А 2,82 А

|1онятно, что в и3олированном ионе [| наряду с привеАенной
имелась бь: и другая равноправная валентная структура вида

€трукт!рьу с полцанцонамц тсз о0шнаковьох отомов 2\!

1-1 1_. Фднако в реш:ет^Ё кристалла подобнь:й. перенос-электро'

на с одного конца трииодидного иона на другой мо)кет бьтть свя_

,'н - з.""тной затратой энергии, особенно в том случае' когда
катионь| имеют тенденцию группироваться около левого атома

иода. поэтому полииодидь1 образуются литт]ь в случае катионов

больп:ого ра3мера' таких' как (+, с51 шн1, но не в случае ио'

т;ов [! или А:[9. Б кристалле |Аз(-1])*]*1| с особенно круп'
нь1м катионом оба расстояния в иогте} да}ке равньт (они состав-

ляют 2,90 А !17]).

Р и с' 2|.2. Аохт 1,- в структуре полииодида [\(€Ё3)д] 15.

1акие представления о свя3и в полииодидах впервьте бь:ли

ра3вить| Рандлом [18] на основе и3учения _структурьт:полииодида
[ш(сн').]:, (рис. 21.2), где ион 1Б имеет-!-образную форму. (ак
и следовало ох(идать'' обе ветви этого !-обра3ного иона йаправ-
лены почти перпендикулярно друг другу (и валентньтй угол прт1

центральном атоме равен 95'), так как в свя3и участвуют р-орби-
тали централь[{ого атома иода. Расстояние до вер1пинь1 соседнего
иона |! (йоторьтй, ра3умеется, }[€ не лех(ит в той плоскости)
равно 3,63 А. ?акое короткое расстояние ('э|', : 1,29) свидетель-
ствует о свя3ях мех(ду соседними ионами 1!. Б пустотах6каркаса
из ионов !| находятся ионь{ [|х{(€Ё')'1+

21.1.4. €труктцрьс полшсульфш0ов

€труктура пирита с группами 5, у>ке бьтла рассппотрена ра-
нее' и в этом ра3деле булут описань! полисульфидь| ли1пь с более
длиннь1ми цепями |1з атомов 5. |1ри описании таких цепей
в разд. 9.3.3 и 9.4 ух<е бь1ло отменено, что в цепях и3 атомов
5 и 5е мо}кет осуществляться как цшс-' так и п1ранс-конфигу_

рация атомов' причем цшс-конфитурация приводит к образова_
г[ию колец 5., 5, и 5е', а !пранс-конфигурация характерна для
цепей гексагонального 5е и 1е.

|1о такому х(е принципу построень1 полисульфидьт с общей

формулой .]!!!е}5" или (&'\Ё)'$", из которьтх пока получень1 соеди'

.1.+*

1?1,:-;
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нения с .т: 9*. Б качестве типичного примера рассйотрим струк-туру €з'56 (рис. 21.3) |20].
Б структуре €з'56 атомьт 5 образуют спиральньте цепи' ана-

логично встречающимся в структуре гексагонального селена.9ти цепи состоят и3 отдельнь1х 3веньев _ по [песть атомов вка'(дом 3вене _ с_ кор-откими мех{атомнь|ми расстояниями от
\_ . -2,02 до2,|\ А(г2|г':1,04). (ра|чайшее расстоя_
91 ние м^е)кду соседними 3веньями равно 3,39 д (г'|г':
фэ :1,58), в товремя как самое короткое вандервааль_а}..4з сово расстояние в ре|шетке ромбивеской сёрьт со.эф ставляет 3,692 А (г|гт: 1,31). |1з этого мох{но зак_

'0 
лючить' что описание характера свя3и в звеньях 56

'\^ - при п-омощи валентной структурьт --5-5_5-5-ч1 -5-5_- не впол[1е отвечаёт действительности' та1(
фэ как в этом случае отрицательньте конць| 3веньев дол_4911)3 >кньл бьтли бьт взаипцно оттал](иваться' притягивая

лф катионьт' в то время как на самом деле атомьт €з в
оФ_ структуре €з'56 располагаются не ме>т<ду 3вет1ья_'. й14, а заполняют простра}1ство вдоль цепей из

Р и с. 2\ .3. атомов серь[' не сли!'шком приблих<аясь к концам
[епь из 3веньев.
1]9у': 5 " Б табл. 21.1 приведень1 значе}тия ме}катомнь1х
3:{:.'''" расстояний, а ",*''. Б''""",,",* и диэдрическР1х

углов (в ро_мбинеской сере ме}катомное расстоян!1е
" р^^^5. Равно 2,05 А, валентньтй угол 108', а диэдр14-

ческий угол 99,3"). 1аким образом, в среднем как длиньт связёй'
так и угльт в отдельнь!х 3веньях 56 немного увеличеньт по срав_
нению с ромбинеской серой.

!аблнца 21'1
]!1ежатомные расстояния' валентные углы и диэдрические углы

в структуре €з'5'

-[(е>хатомное расстоя_
ние, А

!алентный угол,
ерао

.{'иэдривеский угол,
ераё

5'-5, 1,99
5'_5' 2 '\о5'*$* 2,03
5,-5, 2,12
5,-5. 2,03
5'-5, 3,39

* |(ристаллическая структура иона определена лишь
числа полисульфидов, хотя она известна дйя целого Ряда

для ттебольшого
сульфанов [19].

полнан[1она1у!!1 о0с:наковьсх атомов 2\\

21.2. [епнь|е структурь|

2|.2.|' €трцктцра [11.з

Б [|Аз |2\]; и и3отипнь1х соединениях \а5Б 1211 и к5ь |22]
атомь1 Аз и 5б образутот спиральнь1е цепи' параллельньте оси 6

моноклинной реп_тетки' ме)кду которь]ми находятся атомьт щелоч_
ного металла (рис. 21.4). ||ри этом
соседние цепи 3акрученьт в противо-
поло)кньте стороньт.

в иог1ной модели [1+Аз- ил|1

\а+5б- ионьт Аз- и 5б_ изоэлектрон_
г1ь1 атоп,1ам 5е и 1е, которь1е так)ке
склонньт к образованию цепей, од-
1{ако в этом случае форма цепей
совертпенно другая' так как атомь]
щелочньтх 1\{€12;1"1|ФБ, ле)кащие п'1е>к_

ду цепями, допускают образование
свя3ей только в одном направле_
нии' что вместе с тем благоприят-
ствует ги6ридизаш|1и 3- и р-состоя_
ний. Аействительно' валентнь1е уг_
льт {,-!,-!, в структурах этого типа
равнь1 105,2 и 108,'3 в случае !1Аз
и о6а угла по 108' в случае }',1а5Б.

[о.{обно 6з256, в структурах ти'
па !1Аз такх{е наблюдается чередо_

?аб,псоца 21'2

|(ратиайшие межатомные расстояния в структурах- |!Аз' [',!а5б и (5Б

вание ме)катомЁ!ь;х расстояний внут-

ри цепей, образованнь1х и3 !,. 3ти Р и с'--2|.4. |1роекшия 9зр^ук-

расстояния приведень1 в табл. 2\ .2. турьх 1(5б на плоскость (010).

1(ак видно из этой таблицьт' р19_ коморд'|наты атомов даны в авгст'

стояния ме}кду атомами 5Б в \а5}
и к5ь короне, чем в решетке элементарной 5ь € /|: 2,908 А.
]акое укорочение естественно объясняется строго двухцентро'-

с= 13 '40 А

|!Ав:

]:{а5б:

(5б:

Аз'_Аз':Ас'_Аз':2,454 А
Аз"_Аз":Аз ^_Аз,:2'ц72 А
5ь'1_5ь;:5ь;_5б,:2, 357 д
5ь;_5ь;:5ь{_5Б':2, 345 д
5ь;_5ь;:5ьз_5ьЁ2'81 А
5ь;_5ь;:5ь4_5б1:2, 88 А

,.2/г1 : 1,00&

г'|г' : 1,004

ь|ц: | 
'025

о=7'16 А
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вь1м характером связей 5ь-5ь в соединениях ме!$ь' а так'{е
увеличением прочности свя3ей вследствие гибриди3ации атом-
ньтх ор6итале}?.

2\.2.2. €трцктура Ё8РбР:д

Ёесмотря }{а то что полифосфидьт }1еР' с не сли|'шком вь1соким
содер}канием фосфора (х { {) и3вестнь1 уже давно' фосфиды с вьт_
€оким содер)капием фосфора найденьт только в последнее время.
,[|оэтому до сих пор бь|ла определена лишь структура соедиг:ений
,.г{еР}Р'*, где }1е:7п, €6, Ё9 [23,241 (рис. 21 .5' а, б). Б структуре

Фне Фрь

а=|0'71 А

с=9'93А |

@ н9 0 Рь ва высоте 0,75 0
€ н9 Ф Рь на вь:соте 0,25 Ф

21

оР

;Ё6

Р и с. 2|.5. €труктура ЁвРбР', [13].
4 - строепие тру6ватой молекулы; б _ проекция структуры вдоль оси молекул

Ё9РБР'д атомы Р образуют параллель}{ь|е зиг3агообразньтеа парь| цепей связань[' как и в фосфоре |итторфа

(ось с).

цепи 
'(ср'

рис. 9'75, а, б), , \_1_образньте >келобки. Атомьт РБ и другие

Б структуре €а51, [25] атомьт
гексагональной симметрии' как
мы1шьяка' с валентнь]ми углап{и
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5| образуют гофрированнь|е слои
и в ре1шетке ромбоэдрического'

5;-31-5! 103', нто говорит о час_

€трук с пол!1анцонамц цз о1т:наковь[х атомов

атомь| Р насьтщают сво6однь1е валентности атомов Р на краях
)келобков, 3ап{ь11{ая их в пятигран}1ьте трубки, в то время как
свободньте валентности о6оих мостиковьтх атомов Р насьтщаются
атомами }4е. }(оорлинационнь1й полиэдр из атомов металла при
этом имеет вид иска)кенного тетраэдра' так как атомь1 }1е связаньт
еше с двумя атомами фосфора соседних цепей. 1руАность полу-
чения хоро1по 3акристалли3ован]]ь1х полифосфидов с вь|соким
содерх<анйем фосфора, так х(е к9к .у красного фосфора' очевид}|о'
свя3ана со сло)кностью подобной структурь1.

21.3. €лоис''" .''у*"ур,,

21.3.1. €трцктцра €,а5!: (тшп ( 12)

ф
т

'
|

о!
о

Р и с. 21.6. |1оследовательность слоев 5! и €а в структуре (а5!'.

тичной ги6рпдпзации 5- и р-ор6италей. |1оскольку примесь
в-орбиталей в валентнь1х орбиталях атомов 5| меньтпе, чем для
слуная зр3-гибридизации' то расстояние мех(ду атомами 51 в
€а5!, (2,48 А) боль:ле' чем в ре1]]етке элементарного кремния
(2,347 А), на 6 7'. Атомьт €а находятся ме}(ду слоями и кахць1й
и3 них окрух(ен по исках(енному октаэдру 1пестью атомами 5{
(рис. 21.6).
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Б-структуре А1Б, атомь] бора образу_ют гексагона,цьные слои'подобно атомам углёрода в гр!6ите |26! 1рис. ут.т|. Ё'й и под
центром ках(дого 1]]естиугольника' образованного' атомапти Б,
располох{ено по одному атому А1, так что координационньтй по-
:Р*Р -1::уз 

А] представ[яет-собой гексагональную призму' по-
дооно координационному полиэдру атома переходного металла всандвичевь|х соединент4ях тт4па дибензолхрома.

(ак и в графите' свя3ь ме>*{ду
атомами бора осуществляется ги6-'
риднь|ми зр2-ор6италями. |]ри этом
р"-ор6итали атомов Б могут пере-
крь1ваться с р-орбиталями атомов А|,
которь1е. (соответственно симметрии
ретпетки) }Аобно вьтбрать оргтеЁти-

2\.3.2' €трцктура А1Р2 @шп (32)

Р ис. 21.7. €труктура А!Б'.

случае с р'-ор6италями
] -ор6итал и переходньтх
чевь|х соединениях.

роваг1нь]п,1и наклонно 1( поверхнос'ги
слоя.

Алюминиг'! в А1Б., \{ох{ет бьтть
замещен .&19 [271, переходньтми ме-
таллами, такими' как 5с. т;, 7г,
ц|' ч' шр, |а, €г, :\:[о |28!,' Фз,
&ц, А9, Аш [29], а так)ке редко3е_
мельнь1ми элемента1\{и [30]. Б этом

атомов бора могут перекрь1ваться 5_ и
металлов' как это имеет ]у1есто в сандви-

Раньше ух<е бьтло отмечено' что редкие 3еп'1ли и актинидь1кристаллохимически часто ведут себя йодобно р-элементам. 3десьэта аналогия проявляется в том' что такие соединения, *ак ш3:',0Б, и Рш5|' [31], кристаллизую]:с]твструктуре А1Б'. (роме того'эта структура характерна дл1 7т3е,, Ё|вБ 15{{,'й'"'.БЁЁ""-,'а}7[е6а, гле ,\'1е:6д,^га |з1[ ;ъй;;.Ё'.','",. элементьт [321, атак)ке для \а€т;'. [321.

21.3.3. €ое0шненшя ерафшта [33)

--^^!9,!ф*орш0 целеро0с. }!онофторид углерода €Р легко полу.чается при взаимодействии фтор6 с !опря>кейной системой связейв ре1шетхе_ графита. [1ри этом возникайт .'6р"р'!'{"!!Б_.''" ,,атомов € [напоминающие аналогичнь!. 
"''" 

г{']];;;;;й 
''''-за (ср' рт. 9.25)], а свободньт* ,,'.й{*'сти атомов € насьтщаютсяатомами Р. €троение слоя €Р показано на рис. 21.3. Расп1ло}]{е-ние таких слоев в кристалле имеет нерегу/"рный характер |3а].

€трцктцрьс с пол!!анцо'!олош цз о0шноковых атомов

€ое0шненця ерафтлйа с шфьсгпком элекпронов в слоях уелеро0а.
|1одобно больш-тинству ароматических молекул' система сопря-

'(енных 
связей в графите мо'(ет отдавать и принимать электронь1.

|1оэтому графит способен (восстанавливаться} рядом метал.!|ов'..
а такх(е окисляться' например реагируя с бромом. €рели соеди-
нений графита с металлами особенно хоро1шо изучень1 его соеди-
нения с калием.

€труктура €'1( приведена на рис. 21.9 {35]. ме}цу двумя
слоями и3 атомов углерода в этой структуре располо>кен слой

о€
ог

Р и с. 21.8. €троение слоя в монофториде углерода.

атомов кал|1я. ||ри этом имеются четь]ре во3мох(нь1х типа слоев:
и3 атомов калия' которь|е чередуются. €лои и3: атомов углерода
относятся к одному типу' так что ка>кдь1й атом ка'л||я'(аналогин_
но атому хрома в дибензолхроме) находитс'я ме){цу двумя угле-
роднь|ми кольцами. Бзаимное располох(ение слоев кал|тя показа-
но на рис. 2\.10 и соответствует одной и3 плотнь1х'упаковок.

(оличество калия в соединениях ф( моп{1!о обратимо варьиро_
вать и3менением давления паров щелочного металла при высо-
ких температурах. 1аким путем вь1делень1 соединения..9''(,
€',(, 6д'1{ и €'о1( [35]. Б этих соединениях слои и3 атомов 1( рас-
полох<ень| менее плотно' чем в €'1( (рис. 21.11).'|(ак и при пере-
ходе от РБ1, к €гБг', здесь ка)кдая третья по3иция атомов металла
остается вакантной. 1(роме того' ках(дь1е два слоя и3 атомов"ка-
л[1я Б этих структурах ра3делень1 у>ке не одним а двумя' тремя'
четьтрьмя или пятью слояп,1и графита, как это пока3ано 11а

рис.2\.12 (в этих случаях говорят о соединениях второй, третьей,
нетвертой или пятой ступени). |1ри этом слои и3 атомов углер да'
блих<ай:'пие к слою и3 атомов калу!я, снова располо)кеньт один
над другит\,|' в то время как остальнь1е углероднь1е слои распола_
гаются' как в гексагональном графите.

€*|( имеет металлическую проводимость с отрицательнь!м тем-
пературньтм коэффициентом. |1ри этом в направлении слоев элек_
тропроводность примерно в десять раз больш:е, чем в случае чи_
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стого графита. в направлении' перпендикулярном к слоям' элек_
тропроводность незначительна' но так>ке больгше (примерно в
100 раз), чем в чистом графите [36], так как введение ат.омов 1(
существенно повБ:гпает число электронов в зоне проводимости.

Р и с. 21 .9. €трук'гура €5(.

&Б и €з такх(е образуют с графитом соединения' аналогичнь|е
соединениям калия' однако введение $а затруАнено и приводит
только к соединению шестой ступени (€ос!.{а) [37]. Ёедавно так-
}*(е удалос-ь- -получить соединения л\4т|4я первой, второй и третьей
ступене-й -!38|. €оставьт этих соединенпй, однако, 6твенаю{ 6ор-
мулам [|с6, [|с12 и [|€15, так как слои из атом9в лпт\4я построе-
ньт иначе' чем слои и3 атомов калия (рис. 21.11).

ф
п

п

€трцктцрьс с польоанцономц шз о0цнаковых атомов 2\9'

3 присутствии х'(идкого \Ё3 с графитом образуют соединения'

все щелочнь1е и щелочноземельные металль1' а такх(е А1 и Бц;

при этом (металлические) слои имеют дефицит'мет6лла и содер'(ат

шн'. пр'*ерами полобнц1 .соединений птв.91_-ступени являются

а;_:'-шЁ;,;'' с12.5к(шн3)2,1 и €'','Ба(}{Ё3)2,5, а второй

с''[;(шн')1.7' :а €23 зБа(}х1Ё')','. |1о своим свойствам эти соеди_

;Ёь;; ,рй'оЁ|*'юЁёЁ к [ассмо{!:енньтм вь11ше соединениям графита

со щелочнь|ми металлами [37].-- |''а"й]*" ерофшпта с 0ефшцшптом элек/пронов в слоях уелеро0о.
Б присутствии окислителей графит реагирует с конце!!трирова!|'^

Р и с. 21.10. €лой из атомов 1( в
свк. в соединениях сдефи::.итотл
к" центрш шестиугольников ({&)

вакант!|ы.

Р и с. 21.11. Атомьт }-|

в €в1-!.

нь|ми кислотами' например с Ё'5Фд, образуя голубое соединение'

первой ступени с'н5о4-'н25о4.
€оединение " ,1''лБйньй дёфицитом электронов при6лизи'

""',"йЁ]' 
!'.{ава с*Ё' 'бр'.у."." 

в ре3ультате реа.к=ц1-1-графита с'

;;;;;;;р"ым бройом. Фно ймеет структуру *9!_:!.,'.].{пени' хотя

в3аимное располо}кение слоев в нем сильно йсках<ено' так что'

структуру нель3я установить однозначно |39' 40]' |1о_видимому'

составнь1ми элементами галогеннь1х слоев являются здесь поли-

й;;'-;;;;- ц*, 
" 
. Фбу сл овл ен н ое стр у-кту р ой у гл еР 

"з] 9у^ -::-"":
расстояние мех{ду ат'*ами брома 2,455 

^ 
соответствует кратчаи-

шим расстояниям Ё ретшетке элементарного оч9у1_, 
^''^2.2'27 

и

;': {д-;. х;;р п!:и^низких температурат такх(е_обра3ует с

фа6итом соединение ё.с1, 'д",*о 
оно_ неустойнив' 1]^?':''"''""

"','1!о"6ере 
хлора ,р" 0,, хотя соединение с бр-омом в тех х{е усло_

виях разлагается ;ъ;й; при бо|ее вь'со*ой температуре [41]'
-т?'^"?у-тойчивость, возмо>кно' связана с более ярко вь1ра}кен-

ной склонностью '''й'' хлора к образованию лиш]ь двухцентро-

;;;;;;;;.я. Атомы иода, вероятно, вообще не могут располагать_'
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ся мех(ду слоями графита' так как расстояние мех{ду атомами
иода в. полииодиднь|х цепях' по-видимом!, Аля этого сли1шком
велико.
1 Б присутствии элементарного хлора в ретлетку графита внед_
ряются такх(е'молекулы хлоридов металлов' наприш[ер Бе€1',
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Р и с. 2\.|2, ||оследовательность слоев в соединениях графита с калием [35].

А1с13, Ре€1', Ё9€1', Р1€1. и шс16. 3ти соединения мо)|(но пред-
ставить в виде'дапР!-{еР-: с}с:-.зд:с13; )(Ф19 об их структуре пока
и3вестно мало [42, 43]. €оединения г'афита сдефици}?эм 6.1тектро_
нов в..слояу углер_ода проводят электрический ток луч1пе' чем
чисть1й графит [44!.

21.4. Ётруктуры с трехмерным каркасом

2|'4.|. €трцктура |{а1| (тшп ;Б32)
8 структуре ]ч1а11 как атомь| \а, так и атомь1 ?1 образуют под-

решетку типа ре1[]етки алмаза, причем одна подре1шетка сдвинута
относительно другой на величину а|2 в направлет|ии ребра эле-
ментарной ячейки (рис. 21.13).
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[интль, впервьте описавший такие соединения, дал следую-
шее объяснение йх структурь1 |45]. в ионной структуре 1х]а+11-

ионь1 т1_ имеют' как и атомь1 углерода' четь1ре вале1{тньтх элек-

гибридньте ср5-орбитали приходится всего 0т] 0\а

по 1ри валентньтх электрона. |1оэтому их Р и с. 21.13. €трукту-
нух(;о рассматривать как соединения, Ра \а11'

6}тутзкуте к сплавам. €ледует отметить' что
в }:|а11 и !|с6 существуйт области гомоген-ности (от^'ша0,.' т1',,'
до шао.5вт1 о'42 у! от !!0,39€6',*, до ![0,?5 сс0,2) _1-46]' -которьтемох(но'ьбъ{снить тем' что один тип атомов в ре1!]етке мох{ет за'

трона. |1оэтоппу они о6ра3уют ре1петку
алмаза' отрицательнь1й заряд которой
нейтрали3уется ионами \а в пустотах этой
оешетки.' Б структуре \а11 кристалли3у]отся
}х1а11, $й1п' 

- 
[11п, [|6а, [1А1, [!са и

[|7п. 3аметим, что !|с6 и \|2п явля-
ются соединениями с дефицитом электро-
нов' так как у ионов €6- и 2п- на четь1ре

мещаться другим.- 
?..,' ци!ттля типа шат1 пл|4 д|1^магнитнь1 (сам'}.,1а11), |7л|т

имеют в общем слабь1е парамагнитньте свойства 1471.

2|.4.2. €трц кту ра.ть512

Б структуре.типа 1}п5|, ках<ль|й атом 8| окру_
}(ен тремя другими атомами 51 по 

-равност9р'оц'
нему треугольнику' как в ре1петке ш5ь (тип_А1Б').
|1рй э|ой расстояние 51_5! равно 2,39 

^' 
что

примерно на \% больтше, чем в элементарном кре-
мнии' однако в этом случае эти треугольники и3
атомов $1 образуют трехмерлый каркас (рис.
2\.!4), в пустотах которого- находятся атомы
лантанидов \4л|1 актинидов [48' 49]. в струк-

Р-:,:;.,^:1'14' туре ть512 кристалли3уются так}!(е германидь|
9'Ру.1урзть5!, [52]. этйх металлов [30].

вляется за счет гибридных 5рз-о
5|, вероятно' осущест-€вязь мех(ду атомами 5|, вероятно' осущест'

{бридных вр2-орбиталей, хотя характер свя3и
атомов 5| с атомами металлов неясен.

2|.4.3. €трцютура .(а'36 (тслто |2)
€труктура €а36, рас|шифрован\1ая [11такельб^е-ргом и Ёейма_

ном [Б0], формально вь1водится из решетки €з€1 путем замены
атомов €з атомами €а и атомов с1 _ октаэдрическими группами

0ть о5|
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Б6 (рис. 21.15). Расстояние Б-Б в €аБ' составляет \,7 
^ 

и
соответствуег расстоянйю Б-Б в ре!петке А1в2. ||озиции (а
могут бь:ть занять| атомами 5г, Ба, редко3емельнь1х элементов и
актинидов [30!. 6труктура €а36 аналогична структуре шв4 [51],

Р и с. 21.15. €труктура €аБс [53]

в которой, однако,
атомьт Б.

в 0в12 [52, 30]

ре|1]етке \а€1. 3ти
что в позициях \а
{_) {531.

октаэдрь1 Б6 связань! чере3 дополнительнь|е

группь1 Б., зан*:мают позиции атомов хлора в
группь| свя3ань1 ме>кду собой та1{им образом,
во3никают пустоть!' которь1е занятьт атомами

22

6труктурь| с полианионами, образованнь|ми
атомами нескольких элементов;

силикать|

€труктурьт с полианионами, состоящими и3 нескольких видов
атомов' встречаются в огромном количестве' но здесь будет рас_
смотрено лттгшь неболь1шое ч}1сло наиболее характернь|х структур.
€реди послед{{их ва>кнейшими являются си':|икать1' которь1е не-
о6ходипто обсудить пре)кде всего [1].

22.1. Фстровные структурь|

Фстровньте силикать1 делятся на три группь1:
а) ортосиликать1 _ островнь1е силикать| в узком с1\4ь1сле этого

слова;
б) групповьте силикать1' наприш1ер дисиликать1 _ прои3вод-

нь1е двукремниевой кислоть|;
в) шиклинеские силикать1 

- производнь1е циклических мета_
кремниевь1х кислот.

22'\.\. €труктура олшвшна |!1925!;Ф1 (тшп 711э)

Б идеализированной структуре оливина [2] атоштьт Ф обра-
зуют плотную упаковку' состоящую и3 слоев АБАБ..., подобно
атомам кислорода ре|]]етки брусита (ср. рис. 15.1). }1ел<ду ка)к'
дыми двумя слоями из атомов Ф находится сдой и3 атомов }1в(€)'
в котором' одг1ако' 3анята только половина позиций, так 1]то в
целом последовательность Ф- и }19-слоев символически мо'(но

записать как А$'*д$ в... вместо АсвАсв... в ре1шетке

брусита. 1(а:кдые три атома Ф 'одного слоя вместе с блих<айгпим
атомом Ф из соседнего слоя образуют тетраэдр (рис. 22.1, ср.
рис. 15.1). 9асть этих тетраэдров центрируется атомами 5! с
образованием групп [5'о4]. ||ри этом внедрение атомов 5| не-
сколько и3меняет поло>л(ение атомов Ф, так что симметрия ре-
1петки из гексагональной переходит в ромбинескую' а тетраэдрь1
[5!о4] и октаэдрь| [|у1вФо] иска}(аются [3, 4].

Б такой структуре атоп{ь] .:!!19 могут замещаться другими двух-
валентнь|ми атомами примерно той >ке величиньт' особенно ато-
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мами х(еле3а и марганца.-Фднако во3мох(но 3амещение и больгпи-ми по разме0у атомами. €а' например в минерале.глаукохроите
(€а1,!п5:Ф,) !'" , у-и'5|о;' й;р;'''р''у.".я при твердени]{
портланд-цемента [5].

'8стренающийся в природе оливин содержит железо. Б струк-туре оливина криста"пл].13уется так)!{е хризоберилл А1?(в(б)4'}19'6е@', !!РеРб' и \а'вег.

'8.'3."ж

'%'ж'ж''}"Р.Р,Р

а:4,'16^ !--6_10.2,А--_;

@ !*|9 тта высоте 0

! й9 на высоте 0,5

@ о на высоте 0,!5

9 о ,," высоте 0,75

.5!

Р и с. 22.|. |4деализиро|-а":1]_-чу*"ура оливина (}19'5|@д). Фтмечёньгтолько те атомь| 5!, которь:е находя'1ся п[&ду оооими слоями из атомов 9'

Бсли в одном слое м825'Фд тасть атомов Ф заместить гидро_ксильньтми группами' то атомь1 5| долл<ньт 3аместиться в эквива-
а'1€Ё'!{Фй количестве. 1ак образуется группа минералов с общей
формулой [|49'5|Ф'!-[мв(Фн)'.|", так на3ь1ваемь!е хондодр итьт [6!.

22.\'2. €труктура тортвайтшта 3су3[>Фт (тшп 32)

^--- |!у,,, [5,?о?] и]\{еет на периферии 1песть атомов Ф, которь:еодновременно могут принадле)кать координационньтм полиэдра}1соседних атомов п,{еталла. Ёсли формулу тортвайтита записать
,- жд9 (5сФ')'5|'Ф' -то это будет о6р!ж1т| тот'факт, что атомьт 5си \, ооразуют слои 5с0' аналогично атомам €г-и Бг в €гБг'. Ёад
ка)кдь!]\,1 слоем из атомов 5с размещаются сдвоеннь!е тетраэдрь|[5|2ц], величина ]!охрР} согл"су€тс[ с расстоянием мех{ду ато-мами Ф в слоях [5сФ'! (рпс. 22'2)' |1рг этом атомь[ Ф групп
[5|2о?] одновременно входят в координационнь1е полиэдрь1 атомовметаллов. 9тобь: такая структура могла о,'!] ,рБд'й}Б' , *'_правлении' перпендихулярном слоям 5сФ', оба 1фаэдра ]51о4]ка;кдой дис|1л|4катной группьт долх(нь1 бьй повер;1';;'й", 

''-носительно другого аналогично тетраэдра]{ 17п6'\ "в 
ст руктуре

€трцктцрьс с пол!!ан!]онамц; сцл!/кать0 оо(

Р и с. 22.2. (труктура_тор'гв_айтита (5с'5!'Ф'). ||оказаньт два слоя. [5сФз]
и ].|х 1свя3ь с группами [5;Ро?]. Аля большлей наглядности верхний слой
|)с93] €илБт{о лриподнят.

цинковой обманки. [руппь: [5!?о?] принима1от тогда вид октаэд
ров' Рц1яцуть1х вдо_ль^ -оси _третьего порядка' причем валентньтй
угол 5|-Ф-5| равен 180' [7, 3!. 1акую х<е структуру 

"мее'.&19'Р'Ф'.
22. |.3. € гру'кт у р а т р шкальцшйсшлшкатеш0 р ата €'а63|;о? ( он ) 6

..1 р и кал ьци йсиликатг идр ат' явл яющийся существенной' состав _

ной^'ластью затвердев1пего цемента' построен по даннь:м Бело-
ва [9] из октаэдров [€аФ61, которьте связаЁьт мех{ду собой по реб-
рам' в результате него образуются цепи. 3ти цепи 3атем соеди-
няются вер1пинами или ребрами октаэдров' так что во3никают
каналь|' сечения которьтх имеют форму п:араллелограмма и./|и
треугольника. Б каналах первого типа атомьт_Ф связайь: не толь_
ко с атомами €а, но частично и с атомами Ё. Б трехграннь|х кана_
лах ра3мещаются группь1 [512о?], в которь!х тетраэдрьт |5|о4!
повернуть1 друг относительно друга аналогично тетраэдрам 7пФ,
в структуре ^вчртцита. Бзаимное располо>л(ение октаэдров [€аФв|
и групп [$!9о?] пока3ано на рис.'22.3 и 22.4.

22.\.4. €трцктура бенштоцта Ба1|(513Ф9) (тнп 332)

в циклических метасиликатах часто содерх(атся кольца
|9;9'!3_ и3 трех атомов 5| и трех атомов Ф, 3^ так}'(е кольца
г$!о3]у- и3 |]]ести атомов 5! и йести атомов б 1рис. 22.5). к пеЁ_
вои группе силикатов относится минерал бенитоит Ба1|(5|'Ф,),
!5-1390
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ш

[511Ф'] _призма

|€аб.]-охтаэдр! 2:хоординать|. 
} от.."чаются ц2 :./: ре6ра

[саФ51-октаэлр! октаэдра

Р,уцс. 22.3; €,вязь цопей и3 окта-
эдров [сао6] и груп;п [5!аФт] в
структуре трикальций,оиликатгид_
п,а'та.

Р и с. 22.4. -|1роекшия струк_
туры трикальцийсиликатгидрата
вдоль направления цепей.

Р и с 22.5. (труктура колец [5!Ро!6- и [5|.о'*1:э-
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структура которого приведена на рис. 22.6 [ 10! в проекции па-
раллельно оси с гексагональной системь1. 11|естиугольньте кольца
располагаются в структуре бенитоита одно над другим в направ_
'']ении ос|| с, но немного повернуть1 одно относительг1о другого.
.{томь: 11 и Ба свя3ьтвают кольца мех(ду собой 131(, т116 й6х<дый
атом окрух(ен по октаэдру 1шестью атомами Ф разлинньтх колец'

$',
Ф'у;
@ о сверху

@ Ф снизу
о 5! сверху
9 5| сни:зу

['ексагональнь:й берилл [\2| является'примером минерала,
|{ котором имеются кольца и3 1пести тетраэдров [51о4], представ-
'1яющие собой основнь1е элементь1 структурьт. |(ак и в случае
беттитоита, эти кольца располо>*(еньт одно над другим и немного
повернуты друг относительно друга. .&1ех<ду кольцами находятся
атомь[ Бе и А1, причеп'{ ках<дь:й атопл Бе окрух{ен по тетра9дру
четь|рьмя атомами Ф нетьтрех разньтх колец' а атом А1, окру>кен-
ньтй по октаэдру 1|]естью ' атомами Ф, свя3ьтвает !песть колец
ме}кду собой (рпс.22.7). |1оскольку центрь1 колец находятся оди|'
над другим' то в структуре берилла воз1{икают каналь]. в кото-

|5*

Р н с. _22.6. €труктура бенитоита [Ба1!(51аФо)] в проекции параллельно
оси с._!ока_зань| два кольца, лех(ащих одно над другим,'.и их ёвязь_с октаэд'-
рами [1|Фс] и поли-эдрами [Ба@*] . }|ежащие одй'н над другим атомы Ф не-
сколько смещеньт [39].

а в случае Ба соответствующие атомь1 Ф образуют сильно иска_

Ба1|(6е'Ф'),
в минерале



228 22

рь!е могут проникать посторонние атомь1, например атомы }!е'
ионьт ФЁ-, Р- или ионь1 щелочнь|х металлов. Б последнем слу'
,{ае атомы А1, Бе или 5| замещаются эквр|валентным чис-
лом атомов с другой валентностью. Аналогичнь:е системь]
колец имеются в диоптазе €ш'(5|'Ф").6н2о [13], турмалине
(}:{а' €а)([|' А1)зА]0(он)4(во3)з(5|6о1в) [14! (при этом сочетание

Р и с. 22.7. €труктура берилла [А!'Бе3(5|6Ф1')]. [1оказаны лежащие одн0
у'ад-дРу!цу кольца [5,со1в] и их связь верез тётраэдрьл [БеФ'] и октаэдры
[А!о6] [39].

п1еталлов в по3ициях (\а, €а) и ([|, А1) дол:кно быть таким, нто-
бьт их суммарная валентность получа]|ась равной 7) и в кордие-
рите !!19'А13(А15!5о1в) [15], где один атом $| в кольце 3аме1цен
атомом А1.

22.2' \епные структурь|

Б цепньтх структурах тетраэдрь1 [5!о4] объединяются в бес-
конечнь|е цепи состава (51Ф')|"-' которь1е в кристалле распола_
гаются параллельно. |1ростая и 1]]ироко распространенная форпта
цепи приведена на рис. 22.8, а, б в гори3онтальной и вертикаль_
ной проекциях. 1реугольники и3 атомов Ф, лех<ащих в основан}1и
ка}кдого тетраэдра' образуют 3десь плоскую ленту, над которой
располагаются атомь1 5]' а еще вьт1пе - атомь1 Ф, принадле)кащие
вер1пинап{ тетраэдров. .&1инеральт с такими структурньтми эле-
ментами назьтваются пироксенами' вах(нейш]им представителем
которь|х является диопсид €а1т19(5;Ф'), [16].

(ак видно из рис. 22.8, в, цепи в кристалле пироксена распо_
лагаются так' что плоскости оснований и плоскости' в которь1х
лех(ат вер1|]инь] тетраэдров' примь|кают друг к другу.Фднако они
не находятся в непосредственном контакте' так как мех(ду ними
располох(ень1 атоп{ь1 металла.

о51
ове
ФА1
оо
@о

Ф о."..р*у

Ф о .",.у
о51

"& Ф о .,.р'д,

ф о ,'.р.д,,.
! о .",дц
о 5! в'яд'п|ь!й

о Б| зак!ъглый

6-упаковка цепей [5!Фв]1-

!) и с. 22.8. (труктура пироксег:а [16а] .

4 _ цепь [5;о";,-, вид сверху; 6 - цепь ]5!оз]'-, вид сбоку:
3 кристалле |д пол0жение плоскостей спаЁвости.

Р и с. 22.9. Различньте формы шепей, образованнь|х тетраэдрами [5|о4] [17],

Фднонлевная т{епъ

€ш6е0з
1(д€ш€|з
Ба27л31

двучленная цепь
пироксен
сам8(5|о9),
(диопеид)
1т196еФ'
&ьРов
!1А"ов
шн4уов
||$а(БеРв)а
пятичленная цепь
(}{п, €а)51Фв
(родонит)

трехчленная цепь
6а5|Фв
(волластонит)
}.[аР93
(соль мадрелла)
}.1аАз03
6аэ}{аЁ(51Фв)в
€а0е09
}[аБеР9

семичленная цепь
(мп,ге, са,м8)5[о!

(пироксмангит)

четырехчлен|'ая цепь

А9Ро!
161д5 (уррола)
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1(роме силикатов'
соединениях &96еФ',

Ёасколько известно
существует несколько
[5'о.] в цепи. 1]]есть из

пироксеноподобнь:е цепи обнарухсень: в
&ьРо3, [!Аз@', шн4уо3 и [!\а(БР')''
в настоящее время' в цепных силикатах
разнь|х способов объединения тетраэдров
нш( приведень| на рпс. 22.9 117-|9].

Р и с- 22.10.Фбразование
трехнленньтх цепей
при нал;тнии т{епей
из октаэдров [.]!1еФо.|

|[ри этом структурнь|е элементь1 трехчленной цепи повторя_
ются в пят||- и семичленных цепях' а.четь1рехчленньте цепи имеют
ярко вь!ракенньтй спиральнь]й характер. |'руппь: [5|9о?] в цепнь|х
силикатах комбинируются с октаэдрами [}1еФ'], в которь|х ато_
мь1 п{еталлов имеют больтпие ра3мерь1 (1х{а, €а, ( и атомьт редко-
3емельнь|х элементов). |1оскольку ребро октаэдра [€аФо] имеет
д4ичу- 3,8 А, ребро -тетраэдра [51о4] 2,6 А, а длина призмь]
[5!1о?] равна 4-4,2 А, то, как видно из рис. 22.9 и22'10' надле-
)кащим изменением геометрии кремнекислороднь1е цепи всегда
мо)кно приспособить к стереохимии октаэдров [еФ,. Бвиду мно-
гообразия форм кремнекислороднь:х цепей и в обш{ем низкой сим-
метрии ре1петки кристаллические структурь1 силикатов с боль-
1пими катионами бьтли растпифрованьт только в последнее вреп,1я,
в основном Беловьтм и его гшколой.

22.3. .]!енто*"'" .'р'*.ур,,
Р'1Ё'Бсли соединить две пироксеновь1е цепи так' что правь1е Ф_вер_
{1]инь1 тетраэдров [5|о4] одной цепи одновременно будут левь1ми
Ф-вершинами тетраэдров [5!Фц1 другой цепи' то возникают лен-
тьт, подобные показаннь1м на рис. 22.11, состава (5|4о1'г. Бзаим_
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'_!ое 
располо'(ение лент в этой группе силикатов' которь1е т|азьт-

ваются амфиболами' аналогично располох(ению цепей в пироксе'
нах. 3 качестве примера аплфиболов мо)кно на3вать тремол11т
€а'?!19,(5!,Ф'')'(ФЁ), [2\, 221. Б лентьт могут объединяться и од_

{{очленнь1е цепи' как это наблюдается' например' в силлиманите

о
о

с|

'&8

Р :,: с. 22.71 ' 6труктура амфибола [ ! 6а! -

{' * лента [5;.б'']._, вид сверху; б _ лента
{5|"о::]'-, в'пд сбоку: 6 _ улаковка лент
{5;.о11]|- в крнсталле и положение плоско'
сте! спайностт1'

А1(А15|о5), вахснейгшей составной части фарфора 123-25|
{рйс.22.12). |1оловина атомов А1 замещает 3десь атомь[ 51 в лен_

тах' а другая половина располагается ме'(ду- лентами.
.[1ентьт из двух трехчленнь1х цепей ттайденьт в ксонотлите

{ао(51оФ')(он), 126].

22.4. [!лоские сетчать|е структуры

Аальнейтпее объединение пироксеновьтх цепей п,1о)|(ет лривести
* '6р'''"'""* 

бесконечньтх плоских сеток состава [5;9о6]г
{рис. 22.13)' в которь|х вер1ши}1ь1 тетраэдров [51о4] направлень]

$ о .,.р.д,

Ф с.верху

Ф с::изу

5!

0 т:осредине

Ф сзадт:

'51 тзг:дипльтй

5| з::крьт'гьтй

о
о
о
Ф

Р и с. 22.|2.
/|ента силлима -

}1ита
А1(А151о6).

/г-_\'
/-\пг:]

д



все в одну сторону.
не.ралов' например у

1акие сетки встречаются у целого ряда
талька' каолинита и слюдь!.

ми-

б сЁсрху

Р и с. 22'!3. (етка [5!2о5]2- (вид сверху) [16а!'

х !!ус|о||)

@опт
@о
@^1
!5т

о
о

/{)

о с11|{3у

5!

@

Ф

Р и с. 22.14. (троение слоя талька (вид сверху и сбоку)

€т'руктцрьь с полца1!1.!онс!м1|; ош/'!!кать!

22.4.|. [ руппа тальк-пшрофшлл|ьп |27' 281

}4окду ках{дь1ми !шестью 3анять1ми атома]!1и кислорода вер'
шина!\|и [5|Ф^|-тетраэдров кремнекислородного слоя имеется по-
лость' где мох(ет поместиться группа ФЁ''. 3фа группа вместе
с упо|\{януть1ми о-вер1пинам}1 [51Ф*1-тетраэдров обра3ует плотно-

€ж
ъд"#-"/

,'н'о.ф

д.-о-д.-оч
Аё@дё&ё,
й&$ыфъ
"4д-ъ\а

о

",: !

т
ф
ы
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Ф
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оо
о }19,А|

о 51А!'

Р и с. 22'|5' €троение слоев в силика'гах (вид сбоку) [16а].
а _ в тальке' 6 _ в хлорите' 6 _ в каолине' 2 - в сл:оде,.0 _ в монтмориллоните'

упакованнь1й слой. 8сли две сетки (512о5);'-, пустоть1 которь1х
заттолнень: ФЁ-группами' н,|по)кить одну на другую таким обра-
3ом' что вер1пиньт их тетраэдров [51Фд1 будут пр_имь|кать од}1а

к другой, то в полунивтпейся слое (о, Ф}{) атомы о буду1рщ5|Р_
л'о)кень1 так ]*{е' как атомь1 Ф в структуре брусита }19(ФР),
\рис' 22.\4 ут 22.15, с).. 8тришательньтй заряд этих двухс.пойньтх
пакетов нейтрали3уется располагающимися мех{ду ни\{и катио-
нами ?[99+ или А!!3+ (или другими двух- и трехвалентнь1ми иона_

ф
о.1'-о.1*ю
ооо
о-д--о}д..о
ч,\фя,\фд

%чш
о
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\{и такого )ке ра31\{ера), которь1е зани\{ают позиции атоп{0в ме_
талла в ре1петке брусита или гидраргиллита. Б качестве примера
подобньтх стр]кцр^с.1еду9т на3чдть тальк }19'(5|'Ф'')10щ'' и
пирофиллит А1'(5|*Ф'')(ФЁ)'. Б ,}альке }{атионь1 занимают все
по3иции п.1еталла ре1петки. брусита, а в пирофил;]ите все по3иции
ре|петки г1.{драргиллита (ср. рис. 2.1), прйнем каждая третья
позиция ре1петки брусита (на рис. 22.14 обозначена х) в пиро-
фт.тллите остается вакантной.

1ак как в таких кристаллах мФ!{ду слоями действуют только
с"цабьте сильт Бан-дер-Баальса' то слои в них легко сколь3я.]
один относител1,но другого. Бсе вещества с подобным слоисть|м
строениепт поэтоп(у на ощупь пох0х(и на та.г1ьк.

22.4'2' | руппа хл0рш[а [29-31!
Бсли мел<ду слоями талька (или пирофпллхтта) располагаются

4Ругие слои' 
-например брусита' то во3никает группа хлорита

(9р..Ру.' 2?.}?' Ф:-5 Р]9Рой относится пре)кде всего сам хлори?
&1в'(!|'Ф'')(ФЁ)'.3|-{9(ФЁ), : }19.(ФЁ)в(5;4о10). Ё нем часть ато.
мов }16 п{о)кет 3амещаться атома[1и двух- и трехвалентного Ре
или А|, а так)ке атомами других металлов такого >ке размера. Ато-
пцьт $| в стру1(туре хлори'.а в определенной мере такн<е могу" 

"а_мещаться ат0мами а,пюми}|ия.

22.4.3. | руппа каол!!на

Бсли в пирофиллите удалить1слой |(5!4о10)(он)а]Ф- п з?тме-
нить его слоем и3 групп ФЁ- (как в гидраргиллитё}, т0 полу_

чится сло1.1стая ст'ру]{тура каоли|{а'
каолинит [32, 33] А14(0н)в(5!*Ф',).

'22.16.3акрунивание
в хри3от'!ласбесте.

]{оторую 141!'еет' наприп'1ер,
€лои в с'груктуре каолина

Рис.
слоев+--200А---+

располо>кеньт п?!2.4[€а]|ьно, как пока3ано т]а рис. 22"15' о. Бсли

в каоли}|ите атомьт А1 замещаются атомаш1и }18,- то полу_
чается структура хризотиласбеста }196(Ф}{)'(5|,Ф'') плт: _
при частичноп{ замещении магния никелем - гарниерита
(!х1!, }19) *(Фн)в(5|4о10). [|оскольку при внедрении двухвалентньтх
атомов !\49 или },}! расстояние п{е)кду гидроксильньтш1и группа\'1и
становится песколько больтпе-, -нем р.ас_стояние ме}кду атомамв
кислс!рода в основании слоя [(5!4о10цон)'!-, то слои 3акручи_
ваются так' как показано на рис. 22.16'' |!ри этопт внутренний
диаметр полуненной трубки равен -100 А, а внетшний -200 А.
||рошесс закручивания 3аканчивается' когда криви3на- слоев
начинает существенно нарут1!ать вт{утрент{ее строение слоя [34, 35] .

22.4'4. |ру'ппа слю0ьс

Бсли в пирофиллите кпкдьтй яетверть:й атом 5! заменить ато_

мом А1, то для нейтрализации 3аряда слоев могут бьтть исполь'
зовань1атомь1щелочногометалла'которь1ерасполагаютсямех{ду
пирофиллитоподобньтми слоями, как в щусковите (калиевая слю-

да, кА1а(513А!!о10)(он), [36] (рис. 22.15, е); чаще всего занимая
пространство п,1ех(ду парами располагающихся одно над( 4Рутум
шестичленных кислороднь|х колец из слоев [(5!4о10)(он)?]6_ '

Б этом случае ме}|{ду слоями действуют слабьте силь1 электроста-
тического происхо)кдения, благодаря чему слои легко отделя1отся
один от другого, хотя и не так хоро1по' как в'тальке. Рсли заме
стить алюминием больтпее число атомов 5!, то соответствующее
число ионов |( нео6ходимо 3аместить двухвалентнь1ми катиона
ми' такими, как €а, 5г или Ба. €люда становится в этом случае
более х<ееткой и' наконец' переходит в так назь!ваемую хрупкую
слюду, (например, известковая слюда) €аА1'(А1'5!2о10)(он)2.

22'4.'5. { рупп,а монтморшллоншта \37]
Бсли в пирофиллите атомами А1 заме1цается .,1ишь очень не_

много атомов 5!, то число катиоцов мех{ду сл0ями та|('(е весьма
невелико' 3ти катттонь! ра3двигают слои так' что возт{икают пу_

стотьт' в которьте \{о)кет внедряться некоторое (непостояцное)
число молекул Ё'Ф. |!ри этом период идет{тичности р-е|шетки в

{{аправлении, перпендикулярном слоям (ср. рис. 22.\5,0) , уве_
личйвается от -10 до -20 А. Бода мох{ет бь:ть замегтена так}ке

другимр{ веществап'!и с полярнь]ми группами' таки\{и' как спирт'
;:а){8! и 0ргант'тческие'красители.

22.4'6. €етост; с 0шсшлшкатнь!мш 2рцпп&мш

Ёедавно бьтли открьтть1 силикать1 со слоистой структурой, в

которь|х дисиликат}-ть1е группь| свя3ань! п'{е)кду собой в_-че'1'ь1рех_

и восьмичленнь]е или восьми'11 пятичленнь|е кольца' 8деализи-
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рованная структура ацофиллита
ляющая соб6й п!"*ер' подобного

((Р.€а'$|'о29. 8н2о), представ-
рода' приведена на рпс. 22.17

Р и с. 22.|7. €етка из четь[рех- и восьмичленнь|х колец в апофиллите

[36!. €труктура апофиллт4та состоит из сеток' образованнь1х вось'
ми_ и четь1рехчленнь{ми кольцами, однако сами эти сетки не плФ
ские и восьмичленнь1е кольца имеют удлиненную форму.

22.5. |пллкать| с трехмернь|м каркасом
1етраэдрьт [5|о4] могут такх{е образовь:вать трехмернь:й кар-

кас. ||римерами подобнь!х структур явля|отся т<Б2Р(, тридимит
и кристобалит' а так)ке ряд других минералов' в которь1х ттасть
атомов кремния 3амещена алюминием (см. табл' 14.1).

22'5.1. [!олевьсе ш!пать!

[ругой тип в3аимной связрт [51Ф'1-тетраэдров осуществляетсяв полевьтх 1ппатах. 3десь ка)кдьте нетьтре тет!'аэдр/ [$!Фд| обра_

-._{Р}'*"]1ц.вь1е структуръ! и3 четьтрех атомов 5| и тетьтрех ато_
мов (-'' которь1е дадее объединяются в цепи. 3ти цепи чере3
мостиковь1е атомь] 9 ('' рис. 22.18 зашттриховат*ьт) соединяются с
дру-гими цепями' образуя пространственньтй карйас из дцсили-катнь1х.гру|1п [5!9о?]. Бёли 1десЁ 3аместить часть атомов 5| ато-мами А|' то в пустоть! такого 1{аркаса внедряются катионь1 ще-лочного металла. 1ак возникаюз, ]{_ацРццер; к(А15!'Ф*) _ орто-клаз (калиевьтй полевой тшпат), ша1Атз;'б'));;;ъй (натрие_

'€лрукт!рьс с полцанцонлмш; сцлцкаты 237

Р и с. 22.|8' €вязь цепей
вого 1ппата.

в структуре поле' @о
05;

вьтй полевой ш:пат), €а(А1'51'Ф') - анортит (кальциевьтй полевой

шпат). Более подробпьте сведения о полевь|х 1ппатах мо'(но по_

лунить и3 монографии [39|.

22.5.2. 4еолштьь

1(роме рассмотреннь1х вы1пе каркасных структур' имеются
-гакие кристалль|' где пустотьт'каркаса так велики' что наряду
с катионами в них могут внедриться и молекулы водь:' 3ти мине-

раль1 на3ь1ваются цеолитами. 
_Фни 

представляют особьтй интерес'
так как содер)кание воды в них мох(ет колебаться в 1широких пре-

делах в зависимости от внейнего давления водяного пара' @днако

особенно вах(но то' что в цеолитах одни катионь| легко могут 3а'

мещаться другими' поэтому в технике.це0лить1 применяются в ка_

,."""е иоЁообменников (катионитов)' |1о вне1пнему габитусу
кристалль! цеолитов делятся на:

1) волокнисть!е цеолить]' например натролит
\а'(А1'5!,Ф'')'2Ё'Ф;

2) слоисть:е цеолить|' например геуландит
[а(А15!'Ф.)'5Ё'Ф;'з) куойческйе цеолить1' например ха6азит

цс', 'ш'}(дтд.о'')ъй'б или фауйзит (ша, €а,,,)(А1'5!5о14)' 10н,о'
Фсновньте структурные элементы-цеолитов. третьей .группь|

"'.'{ Б*{"''"'б[..#х (кор3инок>. Б с''|учае фауязита]40] эти

коози}1ки состоят |{3 колец с четь|рьмя ато^чами-5|.(или А!) и те-

;;ъ"й ,''"'*, Ф и колец и3 1шести атомов 5!(А1) и 1[]ести ато_

,''1, о (рис.22.19). Бсли срезать шесть углов октаэдра гранями
куба, то кольца |ервого типа ле>*(ат в плоскостях граней ку6а'
а кольца второго т1|т1а - 

в плоскостях граней октаэдра
(рис.22.20). Бсли эти структурвые элементь! свя3ань! мФкду со-

бой только чере3 1пестиугольньте кольца так' что центрь1 послед-
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Р п с. 22.19. 3лементарная ячей-ка ультрамарина (структурный
элемент кубического шеолита;.,

Р и с. 22.20. 96разование четы
рех_ и 1пестичленных колец при
пересечении октаэдра с поверх
ностью куба.

Р и с- 22.2\ . €труктура фауязита.

них обра3уют тетраэдр.ьт' то^5чтрР| _уееченнь|х октаэдров обра.
3ую] ре!петку алмаза (рис. 22'21) |40!.

Б ультрамарит{е ша;6(5|19Аь'Ф'')(!,')з' где )(':5], €1!, 5ог
9- т. д.' у_сече_ннь|е октаэдрьт образуют более плотную упаковк\[!а рис. 22.19 лриведена элементарная ячейка у.."'райар"на, в
которой ка)кдое кольцо из четь!рех атомов 51 и нетьтрех а}омов Ф

€труктура фауязита.

свя3ь|вает две соседние кор3инки [41]' Решетка ультрамарина
является кубинеской объемйоцентрированной,-т7к-йак подобньтй

каркас переходит в себя при трансляц|4и |та'|''-$'|"' Атомьт \а
(или другие атомь1 такого й9.9}1ш1ер1) и атомь! 8,' располагаются
зде""'Ёбл'зи позиций 000 и 1/а'/э1 |"' Фни могут легко менять свое

пол0х{ение и 3амещаться другими ионами'

'"|ъ:**"ж:;**ж-у;;'|?ьь$}*}ъъ3;*Р;"]?Ё?:#3"#

'стру1стцрь. с 11олц!'}{шон4|лш; с11лцкать[ 239

слох(нь|е цеолить1 здесь не будут описань1' по этому
читатель мох{ет обратиться к специальной литературе

Р п с. 22.22. €труктура цеолита,
.г1инде А.

1{ении нРг0.6Ё'9 молекулы Ё'Ф образуют каркас' аналогич'
нь:й [А15|Фд|--каркасу в ультрамарине' а связь отдельнь1х эле-
ментов каркаса осуществляется через водородньте мостики. Фкта_

эдрьт [РРо]- в этом кристалле 3анимарт угль| ц центрь1 эдет!1ен-

'!р,,'* "йе". 
(т. е. Ёустотьт, образованные Ё'Ф-каркасом [43}[,'

'Бсли два кол"ца и3 четь|рех атомов 51 и нетьтрех атомов Ф

располагаются одно против другого' то восемь атомов 51 этих
колец образуют куб. 1акие кубь: раздвигают усеченнь1е октаэдрь|'
чт0 увеличивает ра3мерь1 пустот в центрах эл'еп{ентарнь1х ячеек
с.рис. 22.22). 1ак образуется структура синтетического цеолита
,{"йд. А ъ идеализированнь1м составом 1т{а''(5!''А1'2о4)'27н2о
[44-461"

Более
вопросу
|39, 471.
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{ругие структурь| с полианионами,
образованнь!ми атомами нескольких

элементов

23.1. €оединения бора с кисл0родом
Б соответствии с правилом .{!{3|ФЁ2.:||]{ в 11ериодической си'с_теме элеметлтов бор. в ]{ристаллохимическом отно]лении во многом

:1::у3"1:1 *ремни1:,9 
-1::1ч'.'", 

борная кислота' подобно' крем-!|иевои' склонна к кбнденсации, так что имеется мнох{ество по-либоратов. Фднако построень] они в 
"йы';;;;;.;;^;;ъ'ли1{а-ты' так как бор в соедине}{иях с кислородом мох(ет иметь каккоординационное чито 3 (зч'-г'тл6риди3ация плюс п_связи;, та!и координац'',''" 

--^,-1^.]-'-_ 1 @р5-гхабридизашия). йй;' . 

оуду'
;:;}жт" 

только некоторь]е н]иболее характерньте структуры

23'!.|. Фстровньсе стр!ктурь[

Ф ргпоборная кцсло/па в (о н ) 3.и не является поликислотой, но

0о
ов
о}{

в(он)з
$*-о:1.361
о_н:0'88 А
0*-д:1,34 д

Ф -![_Ф:2.72 А

{,отя ортоборная кислота сама
для начала рассмотрим ее кри-

в(оо)3
Б'*Ф:| 

'367 А
Ф_Р:0.970 А
о_о:1.744 А

о-о*-о*2'713 А.

Р и с' 23.1. €труктура слоя в кристалле ортоборной кислотн.

сталлическую структуру. |1лоские молекуль{ в(он)3 в кристал_ле борной кислоть1 раёйоложен' , ,''.*'стях (001) слегка (три_клинно) искаженной гексагон'',й'|-_р.,'."*" фй.1 эз.||' г:, :;

!,рцаше стр!ктцрь[ с полшан!!онамш 241

|(ахсдая молекула в(оЁ)3 через два водороднь|х мостика свя3ана
с тремя соседними молекулами' причем атом водорода находится
не посредине мех(ду двумя атомами Ф, а располо}{ен блих<е к
одному атому Ф (0,88 А), чем к другому (1,84 А), (нто вообще
характерно для мостиковь1х водороднь|х связей). |1рининой от_
клонения от полной гексагональной симметрии является слабьтй
наклон молекулярнь1х плоскостей по отно1пению к плоскостям
(001) репшетки.

Р и е. 23.2. (труктура мета6ор_
ной кислоты |11.

он

Р и с. 23.3. 3лемент структу_
рь| тетрагидроксопентабората
калия (([8ьо6(он)4].2н?о).

!||ептаборная кшсло1т!а [ | | а-[7 
'33Ф 

6. }1етаборная кислота
кристаллизуется в трех модификат{иях. ||ри комнатной темпера-
туре термодинамически устойнива метаборная кислота 1, которая
кристалли3уется в кубинеской каркасной структуре. .&1етаста-
бильньтми являются моноклинная модификация метаборной кис-
лотьт 11 (которая имеет сло)кную цепную структуру) и метабор-
ная кислота |11. (кристалли3ующаяся в ромбинеской слоистой
структуре) (рис. 23.2) [3]. 1(онденсация трех молекул ортоборной
кислоть1 приводит к образованию плоских триоксибороксоловь:х
циклов. .&1остиковьте водороднь|е связи соединяют эти плоские
кольца в плоский слой.

|1роизводньтшти триоксибороксола являются ]:{а- и (-соли
состава 3!!1еБФ':}4е'Б'Ф' |4]. 3аметим, что кв5, изотипен
кво, 15].

16-1390

8-Ф:1'37 А
о-1{--о :2'74 А
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й;6роксшпентпаборагп калшя к|р6о в(он) 41. 2[{2о. Б этом со-
едит{е1{ии два бороксоловьтх кодьца соединень! нерез общий атом
Б (с координационнь!м числом 4) так, как пока3ано на рис. 23.3,
где приведеньт ме)[(атомнь1е расстоя[{ия в молекуле' найденньте
3ахариазеном [6]. 1(а:кдое из двух колец' располо}'(енных пер-
пендикулярно одно другому' является почти плоским. €вязь
отдельных молекул в ре1|]етке имеет слох<ньтй характер и осу-
ществляется 3а счет:

а) электростатических сил' действующих мех(ду ионами к+
|4 полу|аътионами;

б) мостиковь:х водороднь|х сЁязей ме}*(ду гидроксильнь1ми
группами соседних молекул;

в) мостиковьтх водороднь|х связей мех(ду молекулами }{'Ф

" н*ж}х}" .''" (Б,ФФ.д ,'.'р'Ё"' и3 аналогичных койец
[в5о6], которь1е связаны мёхсду собой кислородными мости-
ками 171.

Бура |+,/а'|Б,Ф,(Фн) 4].вн2о. в бороксоловом кольце два
атома Б могут иметь координационное число 4. 1акое кольцо
у)ке не будет плоским. Бс.,ти объединить два таких кольца, то по-
лучится^ион тетрабората' построенньтй аналогично молекуле кам-
форьт. 6труктура соответствующих п0,цианионов и способ их
объединения в цепи при помощи мостиковь|х водородных свя-
зей*показа!1ь| на рис. 23.4 [8. 9|. А,1ех<ду цепями в структуре

Р и с. 23.4. €вязывание тетраборатных ионов
в дл!]ннц8 ||епи в структуре буры.

€он
@о
ов

водородными мостиками

бурьт находятся атомь1 щелочнь|х металлов и молекуль| водь1' ко_
торь1е связь1вают п{е)кду собой цепи как посредством электро-
статических сил' так_и через мостиковь1е водороднь|е свя3и.

[руппьт [БдФ5Фс7'!, построеннь1е аналогично молекуле кам_
форь:, имеются такх{е в €6Б*Ф, [10] . Фдт*ако в последнем случае
роль групп ФЁ играют атомы Ф, которьте свя3ьтвают ме}1цу собой
тетраборатнь1е группь1.

!руат^се стр!ктурь[ с 243

23.\'2. [1,епньсе стрц1стцрь[

|||епоаборапт кальцшя €а(БФ')'. 1реугольники [БФ'1, подобно
тетраэдрам [5!о4], могут связьтваться мФкду собой вф;|{епи.
€а(БФ'), с подобной структурой по своему строению напоми!!ает
пироксен (рис. 23.5). ||очти плоские зигзагообра3нь1е шепи

Р и с. 23.5. :}1етаборатная цепь в структуре €а(3Ф2)9.

{во?]; располагаются в структуре €а(8Ф'), ,,'', оси с ромби'
ческой ячейки [11]. Фни соединяются мех<ду собой чере3 атомы
€а, принем кратнайтпее Расстояние 3-Ф имеет место для того
атома кислорода' которьтй связан только с одним атомом бора.
Аналогичная карти_на наблбдается так){(е и в случае цепнь|х ме'
тафосфатов [12, 13].-Аналогичную 

цепную структур_у имеет [|во2 [14], в то время
как [',|а3Ф, и 1(3Ф', как упоминалось вь|1пе' являются_ тримета-
боратами. [,во?.8н2Ф, напротив'. построен и3 ионов |в(оц4]-
и 1[|(ФЁ')4]* [15]

1|1епьаборная кцсло1т!а | !, р-нво2. }1етастабильная моноклин'
ная форма нво2, на3ь|ваемая так)|(е Р-модификацией, состоит
из бороксоловь|х колец' в.которь1х два атома бора связаны с тре_'

мя и один с четь1рьмя атомами кислорода [16!. {,арактер взаимной
свя3и молекул в почти плоских цепях' параллельнь1х кристалло'
графинеской оси 6, показан на рис. 23.6. Атомь1 кислорода' не
входящие в эти цепи, располагаются попеременно над и под пло_
скостями (201)' в которь1х с незначитель}1ь|ми отклонениями лех(ат
такие цепи. Ёа рис. 23.6 приведень1 мФкатомнь|е расстояния и
так)ке указано поло)кение атомов Ё, которьте в ЁБФ, мо}(но
ттайттц рентгенографинески с точностью до 0,1 А. }1остиковь1е
водороднь1е связи в структуре }1БФ, соединяют цепи' лех(ащие
в плоскости параллельно одна Аругой, и цепи' располо}кеннь1е
одна над другой. Атопл кислорода Ф, имеет в качестве блих<айтпе-
го соседа один атом водорода Ё11, ?2л< что он относится к гидр.о_
ксильной группе. Атом кислорода Ф,, имеет два соседних атоп1а
водорода Ё, и Ё'п 11'ад ||л|1 под плоскостью цепи; тем са]\,ть1м он
относится к молекуле Ё'Ф, которая 3анимает четвертую вер1шину

|6+

36)
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!о
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Р и с. 23.6. €вязь бороксоловь|х колец в 
"'ру*|ур" 

метаборной кисло-
ты ]|. !!1ежатомнь|е расстояния' так_же как и расстояния от плоскости (201)
(в скобках), дань[ в ангстремах [16].

исках(енного тетраэдра вокруг атома Б. |[ри этом расстояние
},-,'^ о,' относительно-.велико (1,553 А), так что свя}ь Б-Фут(Ё'Ф) является слабой.

23.1.3. €лошстьсе стр!ктурь!

!агполшпт €аБ9[Ф,(Ф|!). Бсли в структуре апофиллита (ср.
рис. 22.17) половину всех атомов 5! заменит1 атомйми Б такипц
9!ца9ом' нто какдьтй тетраэдр [5|о4] будет окрух(ен тетраэдрами
!!Ф.1 и_ наоборот, то получится структур, д?.ол'та'[17," 18},
!,альнейтпее замещение приводит к минерйлам той х{е структурь]:
гердериту €аБеРФ,Р и гадоли[{иту 1Бе5|Ф.ФРе[', !1в[.

23.\.4. |рехмерньое ка.р'(!сосньш структурь'

'_ 
Б" трехмернь|х каркасньтх структурах свя3ь треугольников

[БФ'! и тетраэдров [БФ'} настол_ь|<о ёлох<на, что исследованием
строения подобньтх веществ стали заниматься ли|шь в последнее
время. [рафинеское изобрах<ение таких структур 3атруднитель_

о,вэ \., :

Арцеаде стр!ктурьс с полцанцонамц А5

но; поэтому здесь будут рассп1отрень1 только общие принципь1,
лех(ащие в основе структурь1 подоонь|х кристаллов'

€зБ"Ф, ц |(Б,Фв' в кристаллах этих двух веществ имеются
борокс6ловые кольйа, причем один из атомов-бора-тако_го-кольца
в ёвБ,Ф5 [19] имеет коырдинационное число 4. в кв5о' [20| об-

"аоуйны два бороксоловь|х кольца, соединеннь[х ме)кду собой,

^'^", 
случае к|в,о'(он)4].2н?о (рис. 23.3). Б €з3'Ф5 четыре

ато1!1а Ф связьтвают бороксоловь!е кольца сначала в спирали' а

3атем в пространственньтй каркас. в кв5ов на^пять атомов Б
приходится только четь1ре свя3ь|вающих атома Ф. |!оэтому спи_

рали' так}{(е во3никающие в этой структуре, обра3уют довольно
рьтхлый каркас с больтпими скво3нь{ми пустотами. Б этих пусто-
гах размещаются атомь| второго такого 

'{е 
каркаса' так что в

целой решетка кв5ов состоит и3 двух не3ависимь1х в3аимопро-
никающих подретшетой' как в случае €ш'Ф (разд. 14.5) или фос-
фора |итторфа (раздел 9.3.4.).' 'в А9'в'о', 1'1] системьт колец' показанньте на рис.23'2 ц

23.3, свйза1:ь[-мокду собой в трехмерньтй каркас. |{устотьт здесь
'гак'{е довольно велики и располо)кеньт так' что ре1петка опять.
состоит из двух в3аимопроникающих подре|петок' ме,(ду кото_

рь1ми не возникает химических св13еи]' 
1|1ептаборная к11слогпа [ 'у-11БФ'. (табильная при комнатной

температур|, модификация метаборной кислоть] (так называемая !

или 1-9о!йа) крисйаллизуется в кубинеской сингонии. Бсе атомы
бора в структуре у-ЁБФ, окр-ух(ень| по тетраэдру атомами кисло'
рода' так что ка'{дый атом 

_6 
принадлех(.ит' двум атомам Б ана'

логично тому' как это имеет место в случае кристаллической
модифика\ии 5|о2 для атомов 5|. |!оловина всех таких мостико-
вь1х атомов кислорода.свя3а}1а с атомами Ё, т<ак показано на

рис.23.7. (оответств}1о1цие расстояния о-н составляют 1'06 А'

*=\!2

!'=\12

Фт:

Р и с. 23.7. Фрагмент стРуктуры метаборной кислоть! |
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а расстояния о-в_1 ,482 и 1,505 А. Аругая
свя3ана с атомами Б более прочно. [ля этихФ_8 составляют 1,437 п 1,46э А |22,231.

половина атомов Ф
атомов расстояния

23.2. (оединения кислорода с. переходнь|ми метал ламп [24]
€оединЁния' основнь[ми компонентами которь]х являются кис

лород и переходньте металль1' часто имеют свойства, прибли:каю.
щиеся к свойствам рассмотреянь!х ранее полимернь1х структур.
3десь будут рассмотрень: некоторьй характернь!е примерь| по-
добнь:х соединении.

23.2.|. 1 рот"сзво0ные стрц ктц рь| рцт!^'ла
€вязь октаэдров [т!о0] ч структуре рутила в проекции вдоль

оси с приведена- на рис. 23.8, а, где значение :-координать| окта-
}р9"^-(: 

:_ 0 п'|") показано при помощ, разли,ной'й"р'*',*'.!!ри этом в направле1{ии оси с октаэдрь| располагаются один нал
другим и соединяются чере3 общие ребра.
_ .Б структуре рутила кристалли3уетс, Ёа*х<е $_}1пФ', назь1вае_

;ч,]т пиролюзитом.. Аругая модификация А{пФ, _ рамсделли,;|'2о] _ получается' если цепи октаэдров, иА}ш1ие йоль оси с'
попар_но^ объединяются -по ребрам ок1аэдров, как показано на
рис. 23.8, б, так, 

-нто образуютёя лентьт' Ё ,а,".йй'"йй Б' у.''.вий синтеза в }1пФ, могут существовать одцовременно структурь!пиролюзита и р-амсделлртта. ?акие образцьт,_Р рет1тетке которь|х
сосуществуют обе структурь1' на3ь1ваются 1-}1п0, |25-271' Ёрта.сталль1 }1пФ, насто отклоняются от стехиометрического состава.
так как атомь1 Ф могут превращаться в групп,''бн '''!,-,|' ,'..,атомов }1п становится_ трехвалентнь|ми.' бднако ,.* Ё'*!'".'""
;гЁЁ| 

от .}4.пФ',, до .&1пФ, по_пре)кнему относятся к пиролюзи_

в ::Р/дтуре типа ра1\,1сделлита кристаллизуются так)ке диаспор (А1ФФЁ) и гоети! 1геоон; |29, зо:. А''йь' й-* 
'Бй* ^р"сталлах образуют мостиковь|е чо-4ороднь1е связи (ср_ рис. 23.в', 6)

и укорачивают расстояние Ф-(ФЁ)...Ф до 2'65 А [3]],'в то времякак в-соединениях' не содер}кащ!|х водорода' от{о имеет 3начение
-3,35 А. Б каналах п-одобЁьтх структур могут так)ке размещать-ся и другие атомь1 

'нфольших.раз:]тероэ. 
1ац -в_озникают' напри.

мер,-соединения !].[[еФа, |А€ }1е:5гп, Бш, 66 [32, 33].Ёа рис. 23.3, в приведе]{а структура й-й"о'.'йЁ, ,." ц",,так)ке объединяются в лентьт' а полости становятся так велики.что в них могут разместиться молекульт Ё'Ф или больгпие катио-
ньт..-б.-частности' это имеет место в минералах группьт голланди-та [34| с общим составоп{ А,}1пФ'.9Ё'о; й А:(;*ы,""}. т. ]|.

!,рцеше структ!рь[ с полшанцона'1ш 247

Р и с. 23.6.
;' _ связь о](таэдров [т!о'1 в структуре рутила- в проек'(йи на.плоёкость а6. е'&оор^дяа'
ть| октаэлоов. 

''лич'юш:"""й 

_й|'по!:1эвйну 
ребра октаэдра с/2' показаны гштраховкой1

ь-_-;;;;"й;";;;;гй;б;т; с{Буй'уре р/меделлита 1... йостиковые в"одор^одные связв)1

" 
_ сБй.! окта5!Бов [мпо'] в Ёешетке с-/\,!.пФд; а _ связь октаздров !мп0..| в регпетка

псиломелана [!24].

1значение .т всегда ш[ало' так что пустоты редко заполяяются
6ольпле чем наполовину (х:'/')].

к'т!о2, по
так как они

.:я, если ато\{ь] т'(1у) частич;1о замеш(аются

|1остроенньте аналогично титанатьт' например
своим сЁойствапт близки к вольфрамовь:м бронзам,
и1\,{еют трех- и четь|рехвалег1тнь|е атомь| т1 !35].
Фбр азован ие стру{ту-р-ы голл андита облегчает-

рав1новеликими атома'ми низш:ей валент1{ости'
как' наприме1р' в соединении Ба."(1!в_/19")Ф:о.
(гпе 0,67<х<1,14), ,которое мох{ет бьтть полу-_
.'ено 

" Бгтде монокристаллов и3 рас)пла|ва [36].
|рта х:1 каналь: ]в решет|ке этого ооедине}тия
3а]полняются толь}(о на1пол0ви'ну, так что' п'о_

видимому' ионь: Ба и вакансии попероменно
следуют 

-в них друг 3а другом. ||оэтому в

Р и с. 23.9.
€вязь октаэдров
в структуре &е93
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электрическом г]оле ионь{ ва могут смещаться' в ре3ультате чегокристалль| обнару>кивают сильное диэлектрическое поглощение
в направлении каналов. Бсли х 1 1' то характер диэдектрическогопоглощения не изменяется' так что мол<но ду.мать' что в этом слу-чае часть каналов наполовину заполнена ионами'Ба, в то времякак остальнь1е остаются совершенно пустыми.

€труктуру голландита' в каналах которой_содер}1(атся моле_куль| водь! и атомь1 хлора' имеют так)ке 1од9ру1шие некотороекол];чество хлора к!и€?2.||а1ь1 соединения геоон !37].
.* ь{9ду9т' наконец' упомянуть минера']| пс1{ломелан
(!а'(Ё'Ф)'-*.А4п,Ф'' (0,5 <.', <о,|ь), кристалль1 которого по.строея_ь1-и3 двойньтх и тройньтх лент' как это ,'к'''"' 

_,,

рис. 23.8, а |33]. Б больгших каналах структурь| псиломелана рас_полагаются молекульт Ё'Ф и ионы Ба, г!ринй ионьт Ба ' 'у"''"'"имеют коорди_национное число 8 и окрух<еньт ках(дь1й тремя па_
рами атомов Ф лент и3 октаэдров и двумя молекулами водьт [301

23.2.2. 1рошзво0ные структурас (еФ3

Ёа рис.-23.9.^щчвелена структура !еФ'* в пРоекции, д1арал-лельной Ребру [0011 куба.
ёсли^фрагмент структурьл |еФ', обведенгтый л<ирной линиейна рис. 23,!1,0' сдвинуть-вдоль эт6й линрти на д'"'у ребра окта-эдра' то получим структуру' приведенную на рис. 5з.ту,'о.1]од-

счить|вая на это1\,|'рисунке число кристаллохимически различнь1хатомов (-'' приходящихся на один атом ^&1е, нетрудно 3аметить,что структура рис. 23.11, б отвенает составу- "й.*Ф:'йт'6^1
-}1ед9т.. Беря октаэлрьт, обвед."",!. 

",-р/..':з .-11-,""Ё''",у*^ 
"ром' мо)|(но рассматривать их совокупность как..некоторую струк_тцрну'о единицу кристалла' стехиометрический состав' которог0определяется длиной подобного элеме|{та структурь|. 1(ристалл.построенньтй из таких элементов' 9у4." имет! с_йтав йе'о;_;.

{?,,т*'з:'_ приведенном на рис.' 25.|т, о, ]:э;-.р|'!3'. :з.;
1*1|., б элементе структурь_1, показанном нарис. 23.1\' б, имеются
че1'ь!ре цепи' в которь1х [}1еФ']_октаэдрь1 соединяются'ребрами.

Бсли взять элементь1' содерх(а,:т!(ие 1]]есть подобньтх :{епей, тс;получим ряд окислов состава }1е_Ф1,-2, например ш''ц;:
-- \}/'Ф'. * [''Ф* [41-44! ( ,.'йййанно узкой облас,гью го-могенности).

* 1}/Ф" кристаллизуется в иска}кенной структуре &еФа, в ?о время как2|{оФ" имеет сйоистуло 
"|ру-ктуру 1р;-. й.1?!:' слои которой параллельны пло.

;!ц:"ЁЁя;:}*н*шъ*ъ]**;;"5:}##?''#;ч.]#з*нъ;:а*тчаправлении [010] |40.!'

с=3'096

Р и с. 23.10. €труктура .]!1о9з

по данным рабо{й [40|

Р и с. 23.11. в-ь!вод структурь1
правлении [110]) из структуры

']!1оР'. (б) (путем смещения блоков в на
&еФз (с) [24,|'
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7аблица 23.1

|омологический ряд структш (/|{о,\{)'Ф--1

€оединение Фтношент:е | пр"б'","'"',''*
Ф : А4е 

|соотношение:!1':!!

3,000
2,929
2,917
2 ,909
2,900
2,889
2,875

\[Ф*
(йо,тй)',Ф,,
(}1о'\[)''Ф',

ш$${;
.т!1о'Ф,,

оо
\4
\2
11
10
9
8

, Р1ной 
. 
тип 93р.у5туц,, реали3уется в соединении Ршь9о2"

(рис. 23.12,'а, б) [45]. Бдоль оси 7 тетрагональной ре1шетки рас.
поло>*(ень1 блоки со структурой |еФ., состоящие иъ 3 х 3 : 9
цепей октаэдров [шьо6] . Бся стр.-,5тура содерх<ит две такие си-
стемь| блоков, но общи^е-.ребра [\Бб,!-октаэдров теперь уже не
лех{ат в плоскостях (001) перпе1-]дикулярно направлению це|1и'а образуют с ним некоторь:й угол. Ё местах контакта каждь}}
четь1рех таких блоков образуется узкий канал в виде цепи тетра_
щрических пустот' причем число пустот вдвое боль1пе' чем тре_
буется по стехиометрии для атомов Р, которь:е заполняют эти пу.
стоть|. |4звестно, что внутри таких каналов занята примерн0
ка}}(дая вторая пустота' хотя точное располох(ение атомов фосфо"
р'а не^установлен0. Рис.23.12, в пока!ьтвает располох{ение атомов
шь' о 

" 
Р ч'дву{ последовательнь1х слоях струк]урь| Ршь;б';.

Расстояния шь-о в _э1о] стр_у^ктуре д'" а'омо"'шь''и \б, изме-
н_яется в интервале |,76-2,30 А, в то время как для атомов
[х!б' координаци_онньй п9лРдц является пр)вильньтм октаэдром с
расстоянием шь1-о 1,92 А.

!-9Роятно, аналогичную структуру имеет соединение
|а'\Б'Ф',, в котором соответствующая ч!сть атош1ов ?а'йли \][,
('/то) распблагается в те{раэдрических пустотах (занятьтх в опи_
санной вь!1ше структуре Ршь'о26 атомамг Р).б структурах' являющихся п1)оизводнь1ми структурь1 &е0',
величина блоков со^ структурой &еФз мо}кет бьтт1- разйоа. тай,
ц кристалле $}.{б''Ф'3 с атомами \[ й тетраэдрических пустотах
име]отся блоки размером 3х 4 х оо (рис._23.13) |46].
.-- 3аметим такх(е' что в прои3водных структурьт |еФ, свя3ь
[}1еФ']-октаэдров нерез общие ребра мох<еЁ 1аблйдать."'" ,''-
скостях' перпендикуляр_}ь11 направлению цепей' |{римером по-
добного рода является 1!'\б''Ф, в его моноклинной модифика-

1,.,'*
___{ '

Р и с. 23.12. €вязь блоков
с _ проекция на плоскость о0;
на плоскость с}.

&е9з в структуре
б _ разрез по оси с:

() с:верху

о ет{изу

1,[Б сверху

}.{Б.снизу

|2 Р посре.т1тп:е

Ршь0о2б [46].
6 _ поло)кенце ато|!ов

о
о
|
о
о

8 п роекпии



.а=22'31 с=17,87

23.13.' €труктура шшь12о3з [46].Р и[с

Р и с' 23.14. €труктура т'2шь10о20'

,[!,р!еце стр!ктцрьь с полцанцонамц 253

ци\4 1471. Рис. 23.14 показьтвает, как в этом случае блоки 3 х
х 4 х оосоединя}отся ме)кду собой через ребра [}1еФ'1'октаэдров.
1етраэдривеские пустоть| в этой структуре вакантнь|.

23.2.3. €трцктцрьс с цепямш |13 октаэоров

|1римером структурь1 с-цепями из [}1еФо]-октаэдров являются
вольфрам6вьте б!6нзй-&[Ф, с тяжель1ми щелочнь1ми ионами к,
п'ь й'сз, кристаллизующиеся в гексагональной системе при
0 { х < б,з5. |1ри этой цепи из [\|/Ф']_октаэдров свя3ань1 мех{ду
собой через вер1пиньт октаэдров так' что возникают каналь1 с 1пе-

стерной,'а так1ке с тройной симметрией (рис. 23.15) 148]. Б такой
гексагональной.структуре при вь]соком давлении кристалли3ует-
ся так>|(е (б',.'}1оФ, |491. ||ри этом полному 3аполнению больтших

Р и с. 23.15. (труктура гексагональной вольфрамовой бровзш [24!'

каналов атомами щелочного металла соответствует *: 0,33'
€ледует отметить, что части!1ная 3амена \[ на.]{о в структуре типа
А'шо3 приводит к возмо)кности во3никновения кристаллов при
х^: 0] т. е. вообще без атомов щелочного металла. |1ри этом рас-
поло)кение атомов }1о является вполне упорядоченнь1м' как' на_

пример' в соединениях }!о\[:Фзо и !!1о'![1дФд5 {50!'_ 
Ёа_ряду с кубинескими и гексагональнь1ми формами-!Р_еди

вольср!ам6вьтх бронз имеются такх(е тетрагональнь:е (рис. 23.16)'
например:

|'{а''![Ф3, где 0,28 { я ( 0,38 [5!]'

к'шо3, где 0,48{*(0'54 [51]'

Рь,шо3, где 0,17(*(0,35 [52] '
(,.?!1о@', где х х 0'50 [49] -
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Б этопт _случае поперенный ра3ре3 каналов'
пями из [}1еФо]_октаэдров' представляет собой
угольник.

образованных це-
квадрат или пяти_

Р и с. 23.16. €труктура тетрагонадьной вольфрамовой броязы [24|.

Бысокотемпературная форма сегнетоэлектрического Рь0,6шьо$
так>л{е имеет структуру с тетрагональной симметрией' которая
близка структуре тетрагональйой во"пьфрамовой б|:онзы. (€еЁне-
тоэлектрические свойства этого соединения'. возмох(но' обуслов-
день1 подви)[(ностью атомов Рб в каналах') шь в структуре
Рь0,бшьо3 мо)кет частично 3амещаться |а, а так)[(е нетырехва_
лентнь{ми |],7т и 5п, а Рб-Ба, [|, |:{а, ( и &б (но не €в). |!ри
этоп{ характер 3аполнения каналов мо)кет варьироваться без су_
ш{ес'тве1{ного изме!{ения тетрагональной структурьт [53, 54].

24

€труктура со свя3ями металл - металл

||ри обсух<дении структуры !:{|Аз ух<е бьтло упомянуто пред_

полох(ение (лемма о наличии 9 этой структуре связи мея(ду ато-
мами металла' хотя характер такой связи в кристалле \|Аз пока
неясен. 3 данной главе буАет рассмотре}!о несколько структур'
для которьтх такх(е характернь| свя3и металл _ металл' природа
которь1х' однако' объясняется более просто.

24.1. €труктурь| с плоскими комплексами' располох(енными
один над друпим

}коронение расстояния ме'<ду атомами металлов бьлло впер_
вь|е отмечено в комплекснь1х с0единениях }'[|, Р6 и Р{, в которь1х
плоские комплексьт располага1отся один над другим, подобно
столбику монет' так' что вся структура ока3ь1вается построенной
из таких отдельнь1х столбиков. 1ипичнь:ми примерами таких
соединений являются диш1етилглиоксимать1 }ч1!, Р6.и Р1 [1], \_ме'
тилсалицилальдегид ш!, Р0 и (тз [21, а такх(е соль }1агнуса
!Р|с14|1Р{(шн')4] [1}, в которьтх связь мех(ду плоскими комплек_
сами осуществляется 3а счет ёз"а_т и р'-ор6итатюй атомов металла
[3], возмох<но' с образованием гибрйлньтх (43"2-1 р.)-орбпталей.

?а6лшца 24.1

|{вст ш расстояния ]}1е_]|1е в комплексах платпнш

!!
сэединенпе | ,'"..'",,еР|_Р1,А ! |1вет|'-----_!

@ксалато-комплексь|

к,[Р1(ъо'!].2н9о
с,[Р1(с2о4)?].4н!о
к1,6[Р{(ср4)Р]. 2' 5н2о

8 структуре нет стол6иков
3,06

}(елтьтй [5]
1(расно-фиолетовьтй [4]
€ медным блеском [4|2,85
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Р{икель образует структуру с колонками ли1шь с сильньтмикомплексообразователями' такиму!' как €\_ в !ш;1сш1.|;- ' |1л14с так на3ь1ваемь1ми хела,т!амш' в то время как в слунае-6олее тя-:келой платиньт такие структурь1 вс!ренаютс" ,ай". |4зйченньте
в последнее время соединения платинь1 [4} приведеттьт в табл.24.1

Р и с. 24 .| . €труктура молекуль| [(п(ас)'], .211'Ф.

|1] {.'" сл-едует из этой таблицы, особенно короткие расстояния/у|е_]ще наолюдаются в соединениях' в которь1х часть атомов Р1
путем окисления г{ереведена в четь1рехвалентное состояние. Б этомслучае в системе 4р-4р-связей мех<ду атомами Р[ имеет место
дефицит электронов' что сопрово'{дается металлическим блескоми вь:сокой элекщопроводностью в направлении' параллельном
оси столбиков. 3ависимость расстояния 1у1е_1у1е 

'Ё '"'*"'.'веса и от числа э{еттР9уов-хор_9чо видт{а на примере ацетатовс общей формулой [}1е|!ас'!, -')н'о и. с расстоЁ*""й, .п4е_}1е(рис' 24'!!)' 
(г:2,46А [9] 6ш:2,64А [9]

|{о:2'10А [1|! &!:2,{5А |10]

Б слунае €ш расстояние }4е_}1е относительно велико; оно
уп'{ень|1|ается в случае &[:, где связь &[-&[т осуществляется заснет гибридньтх 62зр3-орбиталей атома &[:, а тай'*е в фнае €ги особенно_ }1о, где в дополнение к о-связям атомь[ $е 6вязаньл
такх(е п_ и 0_связями за счет своих ё-ор6италей (см. рпс.24._2, а, ф.

'|'!еталл - 
металл

[<<1-.--.:**-

\=-.:<.."'- 
х и]| |1 у

""'ч-"\',

Р и с. 24.2.
};€-вязг1 (9)_ ц о_связи (б) в моле:<уле
!сг(ас)2-]2. н2о.

1акие х{е свя3и имеются в соедине}тии (а[&е}1'[1*] (рис. 24.3),
где две квадратно-пирамидальные группьт [&е€[.]- располагаются
так' что их вер|1]инь1 обращеньт одна к другой.

24,2. (труктуры с октаэдрическими кластерами {ме6] [12]
Б состоянии низшей валентности (!1, 111) атомьт }:}б, 1а, .&1о

и \[ образу}от с атомами €1, Бг, |, а иногда тар1(е с Р комплексы,
так на3ь|ваемь1е клас!т!ерь!, в которь]х 11]есть атомов металла 3ани-
мают вер!|]инь| октаэдра' центр которого остается пусть1м. Атомьт
галоге_нов. при этом ]!{огут р асполагаться тремя разнь[ми способапцр:
(рнс.24.4):

1) восемь атомов галогена могут окрух(ать октаэдр и3 атомоЁ'-.
металла по кубу так' что ках<дь:й атом галогена булет лех(ать
над центром одной, из грапей октаэдра и при11адлех(ать одновре_
менно тре\1 атомам металла;

2) двенадцать атомов галогена могут располагаться над реб-
рами октаэдра из атомов металла. Фни занимают тогда угльт кубо_
октаэдра (так назьтвается геометрическая фигура, которая о6ра_

17-1390
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зуется и3 куба' если соединить серединь! его рефр). Б этоп:случае кал<дьтй атом галогет{а имеет соседями два атома п,1е-талла;
3) наконец' 1песть атомов галогена могут располагаться нателеснь|х диагоналях _октаэдра. Фни легко 3амещаются такими

группами' как ФЁ_ и Ё'Ф, принем в растворе легко отщеплятотся
л14тпь э'||\ атомьт галогена' так что в целом комплексьт в растворахобьтчно устойнивь:' Б структуре А4о€1, ]'ех(ащие , 

'дй# ,''Ё^'-
сти атомь1 €1 этого третьего типа связьтвают ме)кду собой комплек_
::: ^|мРРс.ъ1|;., 

о[газг я сло14 состава |мо'сг'?ё:'ёп),_: ом'с:,(рис. 24.5) 113]. 1акое )ке строение ип!еют А4оЁг',-\мб1, и \1/Бг''
|'!?-' 1'9), хотя в [].{б6|*!!', :: ЁБ'1'1 отдсльньте ком[лексь!
[шь61в]3_ ббразуют ух{е не сло1,1' а 

'ре^х*ерн*а 
карйас |т+|.

1 ях(ель1е элементь| пятой побочной подгруппь! \б. и ?а обра-зуют комплекснь|е соединения типа [йе'}''!-'*\],. ' Бсли приэтом для свя3и комплексов [А{е'{,''!'+ ттспольз6ва"ь! вс" атомьт'[
т_р-етьего типа' то получаются соединения с п: '|, состава
!А4е6[1'!!,о7', 

: 6.&1е{',;,-':1*'", ''? ЁБЁ','- |{о], '"т'ё(','""}
1аБг',, [15!. €труктура \БР',5 приведена н1 рис. 24.6 |16], где
показан ли1шь один кубооктаэдр из 12 атоп{ов Р. Ёетрудл{о заме-тить' что эта структура вьтводится из структурьт (еФ','в которог}
атомь| &е заменень| кластерами [}х]бв] 

'йл"," 
|оннее, "[шь.Ё''[ 

'атомы Ф 
- допол}|ительнь1ми атопгамй Р. глустот{/ 

'|'й'ойй"-р"-{летки так велики и располо'{ень1 таким образом, ''Ё ре''",!,*кристалл состоит и3 двух одинаковьтх подре|.петок, вставлеттн;,тх
одна ч'дРугую. Ёа рис.24.7 показано, как мох(но вь|вестистру1(_туру 1:{бР',, из гипотетической структурь| шьг ;и;; -йаренной
соли с вакансиями в по3ициях атомов }.{б и Р {16].3 соединениях \б€1',3в [17] и |а|',', {:в] длй сйя3и кластеров
ме'{ду собой исполь3уются не только Ёнетпние атомь1 },, но так)ке
дв.а _и3 внущенних атомов галогенов в соответствии с формулой61а1',', : [1а61111э7'1!"61,6. €труктура подобного .",Ё 

- 
блтцзка

к рассмотренной ранее структуре \БФ, но с той разнишей, чтов последней структуре для'свйзи октаэдров []:[Б']' 
".йБ.!..ую'."все атомь1 Ф, принем ках<дьтй из них одновременно принадле)кит

дву{\4 октаэдрам: 6}{5Ф: [}х}Б 
'Ф''/'!.- 3лектронг]ое строение клаёте16в [.&1е'!,'!2* и [-&1е'{,''|{* бьтло

рассмотрено недавно (оттоном и !,ассом ]:э] на ос"ой метода.
1\1олекуля р нь:х орбиталей.

Бьтберем на ках<дом атоме металла }1е_октаэдра свою локаль-ную систему декартовьтх координат х, у,2, ось 2 которой булет
направлена к центР} октаэдра' а так)ке возьмем некоторую обйуюсистему прямоугольнь1х |{оординат .{,, ! , 7, нанало йоторой оу_
дет находиться в центре октаэдра' а оси будут параллелЁньт его

01е6{,) [&1е6){'31}'

{ме6х|2] |}1е'8'!\

Р и с. 24'4. €троен,1е комг1лексов с октаэдр1.1{]ес;{!..!п1]1. кд:},с1.ерами [ме€| 1]2}:.-

о
|

'|
!

1

]
|

на вь!соте

-ю
,..'2'50 () .') +4.23А

0 ст +0,47

ос1 0

о с1 -0,47

') с! '4,23

--ч @ м' *т,вь

\0м'0
[ о .!:г1о *|,85.

^--{0'
24.5' Фрагмент структурыРис.

17*

}1о€|2.
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Р и с. 24.6. €тру|<тура }х}бР',,. ||оказан один кубооктаэдр' состоящий т1з

6 атомов металла и 12 атоьдов фтора.

четвернь1м осяп,1. поскольку теперь квадрат и3 четырех атоп1ов
галогенов будет располагаться в плоскост|4 хц ках(дого атома 

^1е,:можно считать' что в соответствующих связях }1е_} занять!
'с1ха_ув$Р2-оРбиталн атомов .|!1е. Б таком случае для свя3и }1е}кду

атомами металла в ме-октаэдре
имеются фун*ции 4у'-1, 4',,
а*, а*2 |т р2 ка>1<дого атома.- |1ервая молекулярная орби-
таль ;.&{е_октаэдр1 тогда получа-
е|ся' если просто взять сумму
642-1-о|6пталей всех тшести ато-
мов }1е. ||ри всех операциях сим_
метрии октаэдра (вклюная инвер-
сию) эта орбиталь переходит сама
в себя. Аругую молекулярную
орбиталь мо}(но получить' в3яв
аналогичную сумму всех а.,,-
орбиталей (рис. 24.8). Ёетруд1%
3аметить, что при вращениях ок-
таэдра эта орбиталь [такх<е пере_
ходит в себя, в то время как при

Р тц с. 124.7. Бь:вод структуры
шь г 2,6 из структуры типа \а€|
пут ем удаления атомов' отмечен-
!:1ых кружками.

€трут,тФурьс со связялш леталл-металл 26ц

!

Р ш с. 24'8,
а _ одна шз молекулярн_ых орбцталей в комплексе [йео}:е]'-; б _ Аругая молехуляр|{а''п
орбит!}ь в кошплексах [ме.х!з]{_-

инверсии в центре симметрии она меняет свой знак на пр отиво'_
поло)кньтй.

Ёаконеш, еще две группьт (из трех орбиталей ках{дая) полу_
чаются и3 ах2п ё,"-орбБалей всехР9с1и ато}\{ов }'1е. Бсего, таким1

образом, в-октйрё получится 1+ 1+ 3 + 3:8 сЁязь|ваю''
шйх орбиталей, которь:е могут бьтть 'занять: 16 электронами. 3 со-
едине;ии 1а|',', : 1а'11д на кластер 

-из 
атомов }1е прихо Ай1€9п

как ра3 такое число электронов (6 х 5__- 14 : 16); ]]оэтому_ он0!

диам;гнитно. Ёапротив' в соединении 1а61',о : 14ч€1'5 н0 8 мФ:

лекулярнь|х орбиталей приходится только 
-15 

электронов (6 х
х 5 _ 15 : 15), так что это соединение является парамагнит_
нь:м. 3 соеди1{ении шь6111 : [}х{бо|в]|'/у А[я полного 3аполпения''
восьми молекулярньтх ор6италей не хЁ-атает ух(е такого большого,
числа электронов (24 - 19 : 5), что в атмосфере'водорФ,{8 и п!и:
небольг|]ом повьт1пении температурь! внутрь комплексов внедря_-
ются добавочнь1е атомь1 н |15].



{, отя свя3ь [йе!,61-окт1?д!.ов _через общую грань наблюдается

Ё!'Ё,!,Ёт,1'&:й.?'6|ъ1'ъ]?3''3!,\',?ъ];;!},"3;#];ър&ссто яния }1е-^А4е наблюдается только в сординениях вольфра-ма { !|/_!!/ : 2,409 А, в металлическом вольфрайе 2,51б'а,,з то время как в других соединениях расстоянйе ме_ме имеет
[{орм альную величину (наприплер, €г_€г: 3,12 А). ||ри этомсоотв етствующие атомь1 \{ смещеньт из центров октаэдроЁ по т|а-лравлению к общеЁл грани и соединение к;ш'с|, д"'"'."'.'',|ан!л и соединение к3ш?с|9 диамагнитно,

тогда как в. структуре €з'€г'€|, смещение
атомов сг происходит в обратном направ-
лении и это соединение обладает спино-
вь1м парамагнетизмом' соответству1Ф1]{ипл
наличию трех неспареннь|х электронов
на атом.

|' }коротение п{ех(атомного расстояния
о \т{' в ионе [щс|!]3- 

',1 
диамагнетйзм такого

Фс: комплекса мох{но объяснить взаимодей-
ствием а!!-,а"?и 4*-ор6италей обоих ато-
мов ш. ||одобную систему связей мо)кноР и с' 24.9. €тотктура продол)|{ить в направлегтии тройной оси1|она [щс:,1'-.'" ,|'*] й'сц];-, ,.' и реали3уе|ся в стртк-

стр у кту ре свя з ан ы че'#ж#ъъ ят1## 
с ]*.'й:й' ъ ]ъътс од!-{наковь!ми расстояниями }1о_}1о 3,03 А. Ё!, ,''' , р",,..."цеп и располо)кень{ так' что атомь1 Бг образую' слои 6 й"'*д'"'_тельностью типа АБАБ...' как в случае гексагональной плотней-

у_'й у паковки шаров (если отвле,,'Ё 
'" 

того' что атомь1 Бг в этихслоях смещень1 по направлению к осям цепей). Фтметим, наконец'что располо)кение' ат9уов .&[о в струкщрз А4оБг, 
''й''получитьи3 структуры Ре€1', если в ретпеЁт!е Ёе!:, 1рйс1 

':4'10',-'' 
удалитькаждьтй второй атом Ре в слое из атомов_х,ё'еза (рис'. у|д.|0, а) иломестить его посередине между двумя атомами"Ре' ле)кащими

."рдин над другим. }паков*1-пРи этой приобретае. '''оя )ке ха_рактер' как в структуре \[[/€16 (разд. 19:1), с тоа разницей, вто
'в н аг{равлении оси с имеется вдвоё боль:пе атомов металла' ы;;р,,-гуре }1о3гз кР}|с}3./|ли3у]отся соедияен].1я: }1о|, [26!, т!с13, 1|Бг',т]\з [27!, 7г(1",7'Р|',,2г|', Ё_й-'?й| Ё-&,с:, [29], атакх<е €з'Ф,{30]. }4етастабйльная_ф'рм}' шБ';;;;" кристаллизуется в струк-туре 'г}1оБг'. Ёа рентгенограмме этого соединения отчетливо;зидна сверхструктура' которую мох{но ооъяснйть у!''"'""':г|€!и@,{а с. 3то показь1вает, что в структуре типа }1оБг3 йФг}т

€трцютцрьс со свя3ямш .1|1еталл- металл

во3!1икать иска)кения, однако характер последних не установ-
"цен [31].

Ёсли в структуре Ре€1. атомьт металла сместить и3 их идеаль_
ньтх тлозиций так, !тобь| они образовали отдельнь]е парь!' как
по}{а3а]]о на рис. 24.1о,6, то получается структура-}!о€1' [321.
Расстояния .&[о_}1о в этой структуре состав,пяют 2,77 и 3,70 А
{г..|г, - 1,33). Бсли число так|1х пар в структуре.&1о€1, умень!шить

,-:---=-\
!!ч^\

/6 о 9\/ о ._\/оо('_\
{:.::':/
\-.'.'/\. о о/\-_о о 

'|'ь#4

Ёе|1',
а

т!|1
6

о €1. сверху (!)

о (1 снизу (1)

о /у1е

шьс14
а

Р ;г с. 24.10. (труктурь1' прои3воднь|е от

!у[о€! "
в

'. шь3с]в

'а
Ре€]з [12|. '

т:а 25%' то |1олучится структура }',1Б€1' (рис.24.10, а) [\2]-, в ко-
торо:? т<![€т2,т!а1|43уются \Б1,, 1а1* [33] и, во3мо)к11о, так)ке 1\{бБг.,
[а€1д и 1аБг. [12!.

Аз структурь1 шьс}4 : \бэ€1в мо)кно вьтвестт-1- структуру
]\]ьс|2,6?: \бз[1в.А,та этого 1.!а)кду}0 пару атоА,{ов |ъ(б гтух<но;1о_

!1олнить еще одни\,1 атомом \б до треугольника [34] (рис. 24.10, а) ,

причем расстояния шь-шь внутри треугольгтика равнь1 2,в\ А,
а расстояние п{е}кду атоп{ами }{б 

-соседних 
треуголъников 3,93 А

{г'|г' : \,40)._ 
0оедитления типа шь3с1в могут иметь доволь]то больтш.ую об_

"']асть гоп{огенности' на1рйплер 
-шьс12,6?-шьс13,13 

та \бБг',''-
\б3г.,'' [14), нто, вероятгто, связаЁ|о с во3мо)кностью легкой за_

мень1 группьт ['(б, на группьт \Б'.
(вязи.[е_}1е встречаются так}ке в структурах, построеняь|х

совер1|]енно ина.|е, например в структуре рутила. Б этопц с"цучае
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атомь] йе могут
другому, образуя
торь1х приведень1

Бещесгво г:' А

несколько смещаться по направле}1ию оди1] ]{атомнь1е п-арь]: межатомнь1е расстоя]]ия в !(о_них(е в табл. 24.2 1351.

гя' \ 12/?!

7аблнца 24.2

9исло ё-элек-
тропов у ме-

талля

т'о,
!Ф,
шьо'
йоФ"
!уо"'
1сФ,
&еФ,

2,959
2,65
2,80
2,50
2,49

(2,48)
(2,4э)

2,959
3, !0
3,20
3,10
3,08

(3,06)
(3,08)

1

1,17
1,14
|,24
!,24

(1,24)
(1,24)

0
1

]

2
о
3,

![рв!очачне]
3цатенвя г ско6ках-оценотные.

25

€плавьл

Б разд. 9.2 ух<е бьтло отмечено' как трудно объяснить кристал-
лическую структуру металла' исходя из даннь]х о его электрон-
ном строе{ии. в еще большей степени это относится к сплав;|м'
исследование которьтх в основном сводится к описанию больгпого
числа обнарух(еннь|х фа3 |1_3]. |1оэтому в данной главе будет
приведен лиш|ь с'(атьтй обзор типичнь1х структур для бинарттьтк
систем.

25.1. 1вердые растворь! и еверхструктура

25.|,\. €'плавьс €ш_Аш

|1оскольку €ц и Аш кристалли3уются в кубинеской гранецех:_
трированной регпетке, а ме)като\{нь]е расстоя|1ия в них ра3лича-
ются ли1шь на 14% (1,23 и 1,44 А) , то (при достато.!но вь1сокой' тем-
г1ературе) €ц и Аш образуют
мех{ду собой непрерьтвньтЁт
ряд твердь1х растворов. |1ри
этом постоянная ре1петк'1 ли-
нейно и3меняется в зависи_
мости от состава' !]то явля-

ется' по Бегарду, общип:
свойствоп{ твердь1х раство_
ров (правш.оо Бееар0а).

|!ри вьтсокой температуре
атоп,1ь1 €ш и Аг: в сплаве стати-
стически распределеньт по у3-
лапл кубинеской гранецентри_
рованной решетки. |1ри мед_'
ленно[! охлах{дении (или от_
:киге) при соответствующей
теп,{пературе распределен!1е
атомов (ш и Аш в сплаве
становится упорядоченнь1м'

Р+'й 9+шт?
;-:,|Фо чо! !'о !'!
д-9д], ддс$д'

Ф }аш+}с,

.'г,--4 @
,,,|оБ {" ! !' Б {. !' д.'.о-д/. #дАА

0д, Фсц 0}а,+!с'

Р и с. 25.|. 8ысоко- и 1|и3котем-
пературнь|е формы сплавов.
а_Аш€ш;6_Ац€цз.



в эт'ом случае говорят о появлении сверхс!пр!кгпуры, образо_вание которой облегчается с увеличением содер'(ания мед}|.

!1г^х.'дг', приведенная на рис. 25.1, а, со''""'.'"уеБ составу
сшАш. .8 этошт сл),чае кристалл €цАц состоит и3 чередующихся
слоев и3 атомов €ш и Аш, име}ощих одно и то }1(е строение
'{тип [ /,). Б силу ра3личия в размера* а"о*ов €ш и Аш щисталлтеряет свою кубинескую симметрию и становится тетрагональ1{ьтм
с отно1пением осей с|а : 0,932' |]ри дальнейгшем добавлении ато-
мов €ш атомь1 Аш сначала чисто статистически замещаются атома-
пт;.: €т1, однако 3атем начинает преобладать процесс 3ап{е{цения
атоп!ов Аш,,располох<енгтьтх в центрах граней 

",'..*. 
пр; ёоъ;;;;

[ш : Ац : 5 : 1' воз!1икает структура' приведе1{ная на
рис. 25'1, б, которая снова является 

^уо".'еской ой" | ]"у.
0татистическое распределение атомов' свойственное вь1сокип,'

температурам' часто мо}кно стаби.пизировать при комнатной тешт_
пературе г1утеш{ 3акалки. |1оэтопту технологические сво;?ства
'сплавов 3ависят от их терптообработки.

Б структуре €шАш (тип [7') криста",1.г!изуются [1Б!, \}аБ!,
,а так)ке ряд сплавов тит]а

.,\!с]1 с ,\1с . А], €ш. |',':. Ёч'
;{еР0 с .\1е : 7п, €6, Ё9, Ре,
.[4еР{ с !у1,е-7п, €0' Ёч, Ре. },]!.

.Б структуре €ш'Аь: (тип [ !') кристаллизу}отся:

}.}!3-ш1е с ме : м,*}, Ре, Р{, А1, 6а, 5!, 6е;
Р1'.{е с ,\7!е _.фп, Ре (о, \!, А6;
Р5'&е с ,\{е : ]х|а, €а, :", лагтта1лидь:;

}1е3А1 с !у|е:7г, €о, !.-]|;

}1е'0 с .\,1е: 6а, 5!, 6е, 5п, Рб;
}1е'Р[ с ,\7[е: €г, }4п, Ре, \|, €и, А9;
.&{е' (лантапил) с }1е : Р4, Р1, 1п, ?1 |3].

25.1'2' €плавьс Ре-А1 [/]

€истема Ре-А1 является более слох<ной. [рг: низких темпера-
турах образование ряда непрерь1внь1х твердь{х растворов в этом
"случае у)ке нево3мох{но' так как Ре при комнатной температуре
кристалли3уется в кубинеской объемноцентрированной, а_ А]'в
кубинескот? гранецентрированной решетке. 

^ 3 области от 0 до
25 % 

^1 

3а каленнь1е обр азцьт сплавов 
_Ре-А 

1 ипяеют объемног1ентр и р 0_
ванну]о_речтетку л{елеза со статистическим распределениеп{ ато_
_мов А|. Б области от 25 до 50 ат.о/о А1 распрелеление атомов А! у>ке

€плавьс

!1е вг1ол]]е статистическое. в этом случае атомь1 Ре занимают по-
3ициу1 а-, ь в ре1шетке' приведенной на рис. 25.2, в то время как
атомы А1 статистически распределяются мех{ду позициями с та 4
той х(е ре1петки' ||олностью ,""т#;'тж#*#?3"" н#

циях а, б и атомами А1 в
позициях с, ё наблюдается
ли1пь при составе РеА1.

€ледует отметить' что в
тщательно отох{}кеннь1х об-
ра3цах в системе Ре-А1
статистическое распределе_
ние атомов имеет место в
области 0-18 ат. о/о А|,
после чего атомь1 А1 начи-
нают концентрироваться в
позициях с так' что при со_
ставе Ре.А1 - 95о/о всех ато-

Р и с. 25'2' 3а,',гещс:н:те позиций мов А1 располагаются в этих
в системе Ре-_А1 {с:т. т'е:.:ст). 

;;#ъ1к-ь!}'1""#111Ё!.
,[!итпь пр-и далБнейтцем до6ав_

"1е!{}{и А1 интенсивнее занимаются позиц\4и-',а, частично да}ке за
счет атомньтх позиций с. [|ри 33 ат. % А1 атомы А1 едва лт1 на-
.\одятся в поло]кени ях а 14 0; онп статистически распределяются
\,{е)кду поло)кениями с и 4. [ля состава РеА1 (как и при повь1ш]ен-
ных температурах) снова достигается устойнивое распределение(Ре на о ът 0, А1 на с ът ё) структурь1 типа €з61.

}порядоненнь{е сверхструктурьт Ре'А| (тип [!'Б1 или )Ф')
|-'уеРт такл<е-фач-типа сплавов с-Ре'5|, $-€ш'5Б, [!'Ё9, }19'[а,
&19,Рг и $'[а |3].

25.2. Фазы [Фм-Розери

Рассмотрим приведенчую на рис. 25.3 диаграмму состояния
системы (т,з-7п, которая разделяется на пять однофазньтх обла-,
стей (от с[ до ц) и четь1ре двухф}зньте области (прй этом 0-фаза
не рассматривается' так как оца появляется только при.повь11пен-
л:ой температуре).

с-Фаза в этой системе имеет кубинескую гранецентрирован-
ную ре1петку' как и чистая медь' где до37% всех атомов €ш могут
статистически 3амещаться атомами 7п. 3а двухфазной областью
следует $-фаза, область гомогенности которой-п[и низких темпе_
ратурах не3начительна и которая содер)кит 7п несколько мень1ше'
чем этого -гребует состав (а7п' ||ри низких температурах ото)к-
)кенньте образцы $-фазьт имеют структуру €з€!, гдо позйции типа
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(000) занятьт исключ]{тельно атомами €ш, в то время как по3иции
типа (|/'1 |'\ 11) занятьт как атомами 7п, та'к и атомами €ш. ]акое
распределение атомов-сохраняется вплоть до температурьт 100",
вь!1ше которой атомь: 7п начцнают появляться такх{е в по3ициях
первого типа' пока при температуре вьтгпе 470' распределение

!!ф
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€одержавие 7п' ат оА

Р и с. 25.3. .[,иаграмма состояния систеп{ь| €ц_2п [1].

атомов (у и 7п не становится вполне статистическим. 1_Фаза ста_
бильна при^Б^в-6т ''т.% 7п. Ёе Ё"ру*'уру п{о)кно вь]вести и3
структурьт €з!1, объединив 3 х 3 х'з:'5т ячеек последнет!
структурь1 в оА!! больгпую_кубинескую элементарную янейку тт

удалив атомьт в вер1пинах (0^00) и в центре (!1'\1'11) 5той ячейкитак' что в ней оста}"ются 52 атома и' следовательно' идеальньтй
состав 1.:-фазьт булет (а',7л"':(т,7п^ с 61,5 ат. оА 7;.

е- и ц-Фазьт представля:от собой гексагональнь1е п.потнейштие
упаковки' но с ра3личнь|ми постояннь1ми ре1петки и различнь1мсоотно1пением осей. е-Фаза стабильна в области 78_86_ ат. о/о 7п,та|( что ее состав пример!|о соответствует формуле (т;7л''т 175 ат. о/о 7л.

(ристаллитеские структурь1 этих трех фаз характерньт дляспл-ав-ов' состоящих из элементов группь| желе3а и элементов]_1у групп периодической системь: (от меди до группы германия,включая алюмкний и кремний).
в 1926 г. }Фм-Розери [5! пока3ал' что появление ука3аннь|хвьтше фаз свя3ано с определеннь|м соотно[шением мейу числом

валентнь|х электронов и числом атомов в кформульной 'единице>
кристалла' если считать элементь1 группы х{елеза нуль-валент_
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ными' а другим элементам приписать валентность группьт' к ко-
торой они принадле)кат' 

!аблшца 25.1

Фазы [Фм-Розери

(убическая гранецентриро-
ван|{ая (21 : 14) €труктура т-лату!'и (21 : 13)

| ексагональная плотнея!пая
упаковка шаров (21 : 12)

€цБе; 7п
Ав]'1в; 7п' (6
Аш!!13; 7п, €4

| ,,',",
| А97п";

| Аш2п';

(в,7л'
А9,7п';
Аш,7п';

€6'
€6,
€{,

€6''
€6',
€0,

Ёв'
[!9,

€ш'А|.; 6ад, |пд
А3'[п*
Ап,1п'

(ш'5!; 6е, 5п
А9'5п
Аш'5п

€и,5|; 5п

А1Ре;
!п$|;

(ш'15|'; 5п. А9,А|'
Аш,А1, '

(о,
Ра 7п'1!'||п5;

8е''[.{16;

Ре,, €о,, },[15,

п|'5' Ра6' Р|5
РЁ,

|!римеча1|ие:- 
|]осле точк|| с запятой указаны элементь[' которые могут 3амещать элементы' стоя-
щие в формуле на вюром месте.

Б табл. 25.1 приведень1 некоторь|е типичнь]е фа3ь1 }Фм-Розери.
1(ак видно и3 этой та6лиць1, для р-фа3 это съотно1пение равно
2|: 14:3:2, для т-фа3 -21:13, а для €:фаз - 2|:12. 1ак,
на формульную единишу €ш'А1 приходится 3 х 1 + 3: 6 элек-
тронов и 3 + | : 4 атома' и аналогично на €о,7п'' приходится
5 х 0 + 21 х 2 : 42электрона и 5 + 2| : 26атомов. Бпронем,
это правило не является строгим' так как рассп,|отреннь1е фазьт
(т;7п и €т;7п" располагаются не вг{утри областе:? существования
$_ и е_фаз, а л|{1шь в6лизи них. €ледует такх(е упомянуть и о том'
что при соотно1шении 2| : 14 нарялу с кубинеской объемт'тоцентри-

рованной ретлеткой (или вместо Ётее) иногда появляются две сло)к-
ньте структурь1' на3ь1ваемьте ц- и [-фазами. 1еоретическое рассмо-
трение свя3и в фазах }@м-Розери на основе метода Б€.было пред-
принято |1олингом [6|. @днако, как бьт ни описьтвалась связь в

фазах 1Фм-Розери' само правило в конечном счете вь1рах(ает ли1шь
то, что мех{ду числом атомов в элементарной янейке кристалла и
их полох(ением в периодической системе существует простое со_
отно1шепие' которое аналогично вь[ра>кению закона гидридного
смещения [7] или правилу [римма _ 3оммерфельда [8] для алма-
зоподобной ре1шетки.
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25.3. Фазьт .)! авеса.

,**:::::.:а:::'|*еталлические соединения с общей формулой-|1о2'\кристалли3уются в одной из трех 6лизких структйр:1/ куоической ст-руктуре }19€ш, (тип ( 15);
2) гексагональной -ст1|уктурБ 

$в2", (тйй-ё :+);3) гексагональйой ст}укту]э-е мЁш;, {'й' ё зо,)' дэ:._ Б-структуре}49€ш, аЁомьт"й9 оо!1зуют ре|];етку типа алмаза,подобно атомам €а и половине атомоЁ Р ётруйтур,, йг](р'. . 

'8.1',.
|[ри этом атомь1 €ш.'образую" 

'.!рй'др.'' центрь1 которь|х 3ани_мают позиции втопой полови]{ы атомоЁ Р в структур"'б,г, !.р.
111,-:+,:). 3ти те{раэдрь! располо'(ень{ так' что их вер|шинь1 на_правленьт к пусть|м_.октантам элементарной ячейки''фу',"ур,,€аР', порох<даЁ вторую систему таких }{е тетраэдров (рис. 25.4).

фм9 о сш

Р. "^.. 25.4. €труктура
,!1ч€ш2. :'

а6
Р и с. 25.5'
с _ с_чяз-ь тетраэдров цинка в струк-туре !{в2па1 б _ сЁязь тетраэдров йёдив структуре й9€шд.

Б итоге ка>кдьтй атом .&19 окрух{е!! четь!рьмя атомами .[{9 на рас_
:::111" ^г{{|ц1а 

: 0,4325о и 4 х 3 : 12 атомами сй на рас_стоянии 0'4 145 а. так>}(е как и ках<дьтй а'ом сй о1;';ъй атомами.г}19 на таком х,е ,асстоя ну!.и |4 6 атомами €ш на расстоянииг!тт+м: 0,3535 ). 1аким образом, координационнь|е числаравнь|: 4 + 12: 16.для мв- з^6 * 6': 
'2;;; 

а;; Ёр'й,""' р'.-стояние \в_€ш 0,4145-а на\,5,/. бол1гпе, чем среднее из расстоя_
чч: _9'_сш и [9_!!19,' раЁное (0'ъ;'Ё т'о,[$Ё{}уэ'"]0,з9з'.
Ё#16;'" "о р асстоя н ие .г\{9-}19 н'' 52 ./, о', й., -й61 -р 

'."''" ' "*
, в :ру*туре А,197п, атомь| }19 образуют решетку ,',, ,'р"'".'(рис. 25..5, с), а айомй 7п _ 

'ф*''" й'. тетраэдров, однако с тойразницей, что тетраэдрь1 связаны как вер1пинами' так |4 общими

€п,утлвьс 27'

гранями. €Р1" тетраэдров в структурах .&19[ш, и }т|97л, приведе_
||а ъ1а р|1,с.25.5, принем на рис. с вертикально располо}кеца ось с,
а на рис. б - телесная диагональ элементарной ячейки.

8 структуре }19\[|, в н-алравлении оси с 3акономерно череду-
ются оба типа тетраэлров. Ёетрудт.1о 3аметить' чт0 в ф6зах ,[|!веса
размеры атомов А и Б относятся как +1,2:1' хотя во3мо)|(ньт и
небольштие варпац|1и в интервале 1,1-1,4 [9, 10]. (ак видно из
та6л.25,2, в фазах ,[1авеса встречаются элементь! почти всех групп
т_ери_одич'еской системь1' причем некоторь1е элементь1' такие' как
}18, ! и Б1, могут 3анимать как позиций А, так 14лозицпт4 3. ||о-
этому атомную структуру этих фаз трудно свя3ать с их электро{{-
ньтм строением.

|аблс:ца 25.2,
Бинарные фазы .}1авеса по данным [3, 5, |1, 11а]

|т,' мвш;'.!*тип м87п2

ъ
€г.
}{о',
ш2
А{п"

тип 'ц8сш2

7г' [7\ 1а
\|' 7т' \1|, \б' 1а
7г' Р!1
7г' !71
}, ланташидь:' 1"], Рц

й9
},]а

$а' РБ' Б|
т|' шь' 1а' €ш' А9
.[[антанидь:, 1}:
Рц, 2т, |1|

€а' 5с, }, лантан!1дь|' 1_],

\Б' Рш

(' &Б' €з

!_
!/т
|||' 7т' [{|, 1а

н'

1а

т!

€а
к
с4

1ч
&е,

Рч
Рц,
Фз,
€о,

&!,
1г'
Б!,
Р6,
Р{,

\1"
1'{а,
€ц,
А8'
Ац,
Бе,
/у18я

7(1"
са;
А1,

РБ,
8!,

5с, лантапидьт' 1\'у,'[ 1, 7г, !71,
]'{5' 1а

5с' лантаниды, 7г, \11
5с, 1, ланта:тидьт, 1}л, [.], Рц,. 7г' !71
\|, 7г''н{' шь' 1а,.}1о; \[
5с, }, лантанидьт, 7г
,/1антанидьт, Рт:,' 7г' \11

!, €г, }1о, !|,, йп,. &е, Ре
€а, 5г, Ба, Бг
&19
€а
7г' $1

к

&19

1 11

!-{г' шь



2в

€текла

26.1. Фпределение стеклообра3ного состояния

ФпределитЁ понятие стеклообразное сост0яние не просто,'1'по_
скольку ме)кду стеклом }! }кидкостью, с одной стоРонь]' и ме'{ду
стеклом и кристаллом'.с другой, имеется непрерь1внь1й переход.
|1о-видимому, луч1пе всего на3ь1вать стеклом твердое вещество
с достаточно плотной упаЁовкой атоп{ов' в котором при наличии
блих<него порядка отсутствует дальнтхй порядок.

'}добно ра3личать сте}(ла в у3ком смь1сле этого с.цова' возни_
кающие при затвердевании расплавов (например, обьтчное сили-
катное стекло)' и стекла в 1пироком смь1сле слова' которь1е полу-
чаются в ре3ультате других,процессов, таких' как конденсация
паров на охла}|{даемь:х поверхностях (стеклообразньтй Аз) или
электроли3 (взрьтвнатая 5б).

26.2. |!рининь| стеклообразования

26.2.1. €текла с пространственной сетцатой струютурой
Фсновываясь на работах 1аммана [1] и [ольд;пмидта [2|,3а-

хариа3ен связал процесс стеклообразования с во3мох(ностью обра-
3ования неупорядоченной трехмерной структурьт [3]. Ёа ргтс.26.1
схематично пока3ано' как 3ахариа3ен представлял себе разлиние
меп{ду упорядоченной кристаллической и неупорядоченной стек-
лообразной структурами. 3ахартаа3ен полагал' что в случае чи_
стого окисла стеклообразование свя3а1{о со следуюш1ими усло-
вцями:

1) атом кислорода дол)!{ен бьтть связан не более чем с двумя
другими атомами (}1);

2) координационное число х атомов дол>*(но бьтть мало;
3) коорлинационнь1е полиэдрь1 [мо'] соседних атомов м

долх{нь| иметь общими только вертпиньт' но не ребра или грани;
4) в слутае трехмерной структуры по.крайней мере три вер_

1пиньт любого полиэдра [мо'] дол}кць[ бьтть общими с полиэдрами
соседних атомов &.
^.^3тим условиям удовлетворяют такие окисльт' как Б'Ф', Аз'@',
5|Ф', 6еФ', Р'@,, Аз'Ф., которь1е действительно все являются
стеклообра3ующими.

€ гек.,осо

(ати9я

Р и с. 26'1' €хемат!1ческое-дву!'|ерное изображегтпе кр!1сталлическоЁ': (с)"
стеклоэбразной (б) и стеклообразт:о{! с молификаторопт структурьт 51о, (ф |э51:

' Фтметипл, 9то }ехнически ва)кнь1е силикатнь]е стек'па наряду с
5!Ф'^ содер>кат большое количество таких основнь!х окислов'. как
$.'цФ' {('Ф, }19Ф, €аФ, 3аФ, и нейтральнь1х окислов, та}{их, как
А1'Ф, (назьтваемь1х модификаторами). РолЁ этих окислов 3аклю_
чается в том' что в расплаве они отдают свой кислород

11!|9оо\1а|о\а]о:- _]- -о_-5|-о-5|-*о- о-5!-о_ _о-5;-о-
ооо\а+о
1]!1

18-1390

5;
о
о_

о
о
о
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способствуя ра3рьтву кремнекислородного каркаса и нару1пению
дальнего порядка' вследствие чего точка размягчения стекла по_
них(ается от примерно 1500'для чистого кварцевого стекла до
400_800" для технических силикатнь1х стекол.

€ледует, од1{ако, иметь в виду' что условия стеклообра3ова-
тлия 3ахариа3ена имеют ли1пь ограниченную область примене-
ния. 1ак,.1еФ, с примесью [1'Ф образует стекло' в котором боль-
шинство атомов 1е окру>кено |цестью атомами о [4,5]. ]акое >ке

3начение координационного числа наблюдается для атомов 6е
и 6а в окиснь1х стеклах 6еФ, и 6а'Ф, при добавлении примерно
1! мол. о/о Фкиси щелочного металла' что объясняется мо0тхфццш-
рующ!1м действием окисла }1е'Ф по схеме

16еФ.''] { \а'Ф'_---+ ша} 1сео'''1:

26.2.2. €текла с цетоной структурой

] Больтшое количество молфи11тора привод1-1т 1{ ра3рь1ву та-
ког0 числа мостиков _5|-о_51-, что образование трехмер-
ной стеклообразной структурьт становится у)ке нево3мох{нь1м.

1ак, в стёкле состава 1х1а'Ф'251Ф, возн}1кают плоские сетки'
где ка>кдьтй атопл 5| свя3ан с тремя мостиковь1ми атомам}: 9. Ана-
л0гичнь1м образом метасиликат состава }т[а'Ф'$1Ф, образует стек-
ло' построенное, вероятно' и3 отдельньтх цепей' сло>кньтм обра-
3ом скрученнь|х и перепутаннь1х ме}кду собой.

3аметим в свя3и с этим, что к стеклам с цепнь|ми стру;(турами
принадлех(атмногиеорганическиевь|сокополимернь!осоедине-
т1ия, как' например' полистирол

26.2.3. €текла, состоящше ш3 смесш моле'11)ул разлшиной форлоьс

Р1звестно, что расплав состава 58}.,1а'Ф.4251Ф, 3атвердевает

в виде стекла' которое состоит' вероятно' и3 смеси ко-

р'.йй цепей и'отдельйх колец. ||остроенньте аналогичньтм об-

!','* фосфатньте стекла' например состава \а*Р6Ф26, раствори-
мь1 в воде и в этом случае методой бума>кной хроматографии
действительно мох{но обнару>кить смесь цепей и колец |6_8.!.
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26.2.4. €тек",та шз о0шнаковь|х молокул, упаюовка которь|х' в кршсталл!!ческую ре!!1ет,ку затрц6нена

1емпература плав.ления толуол-а -95' очень низка по срав_
нению с температурой плавления бензола{6', что связано с оче-
видной трудностью образования регулярной структурьт и3 пло_
ских бензольнь1х колец с присоединеннь1ми к ним алифатинески-
ми группами. 1олуол це при закалке жидким во3духом затвер-
девает в виде стекла. 1аким :ке образом во3никают стекла при
бьтстром охлаждении ра3ветвленнь1х углеводородов ||л|\ при
охла)кдении смесей расплавленнь1х нитратов' карбонатов 14ли
сульфатов |91. |[ри этом' например' в системе (}'{@'_(а($Ф'Б
область стеклообра3ования лежит при 53_70 мол. о/о кшо3 г1о]:

26.3. 1!1икроструктура стекол

|1ри плавлении стекол в зависи"остй от состава и.0преде_
леннь1х примесей (например, 5Ф!_) иногда наблюдается опале-
сценция; причина такого явления - в микроструктуре стекла.(ак бьтло пока3ано путем изучения рассеяния рентгеновских лу-
яей под маль!ми углами' а так>ке при помощи электронной микро-
скопии' мног}те стекла' которь1е невоорух{енному глазу ка'{утся
про3рачнь|м|т' 1|а самом деле имеют [{еоднородности ра3личного
Р3зуер1 вплоть до границь1 ра3личимости (-20 А). Б системе
[|2о-5|о2 этих 

^неоднородностей нет у чйстого 51б', у дисили-
ката состава !!;51'Ф, и у метасил|1ката [|251о3. Б промех<утон_
ньтх областях' а так}ке пр]{ больтпом содерх<аний ьз'о количество
неоднородностей увеличивается по мере удаления от этих границ.
(ак показь1вают при этом даннь1е хими!}еского аналт43а, как
сап1и неоднородности' так и среда, в которой они находятся' имеют
состав' блпзкий к составу граничньтх фаз: 5|о2, .[!2512о5 |1

[;951о3 [11].- 
1айим образом, строго гомоге}тная ётруктура -'.''й'?'.'3',"''

только при определенном составе (как и в случае кристаллов),
и' следовательно' такое стекло имеет ли11]ь незнанителрную об-
ласть существования. |1оэтому. широкие возмо)кности варьиро-
ва|111я состава силикатного стекла' вероятно' обусловлены не
столько нерегулярностью располо)|{ения атомов' сколько воз_
мох(ностью сосуществования в образпе двух ра3ь]ьтх фаз [12_14!.Б частности' одна и3 таких фаз мо>кет оказаться кристалличе-
ст<ой, а- 4Ру|ая - аморфной. 1ак, при исследовании стекла со-
става.56/т19Ф'42Р2о5 отчетливо обнару>кивается кристалличе_
ст<ая фа3а, которая ' вероятно' имеет состав 1т19(РФ3)''|151 '

16*
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26.4. €пециальнь|е стекла

26.4.|. €текла, обршцомь[е окшсью бора
(ак чистьтй борньтй ангидрид, так и его смеси со 1\,1ногими

другими окислами (в расплаве) легко образуют стекла' коорди-
нац|1я атоп{а бора в которь]х недавно бьтла изунена с помощью
141(_спектроскопии и методом ядерного п{агнитного резонанса [16].

в в2о3 ка>кдьтй атом бора окру}кен тремя атомами Ф по рав"]ностороннему треугольнику' а ках<дьтй атом Ф свя3ь1вает два
атома Б. [|ри добавлении до 30 мол. % окисла щелочного метал_
"ца избьтточнь1е ионь| Ф?- повьтгпают координационное число бо-
ра до 4.

йе.Ф _| 8'Ф, _----_> 2}{е[БФ'].

8дгтако. пр1.1 да.:{ьнейггтепт до5звлении ок!1сла щелочного металла
(до 50 мол. 1]6) !.!{сло тетраэдров БФ' остается примерно постоян-
нь|м, а затем опять у[,|ень1пается так' что при 70 мол. 96 .&1е'Ф
.[что несколько больгпе' чем его содерх{ание в А4е.(Б'Ф,)] все ато-
штьт бора снова принимают координа|1ион!{ое число 3.

26.4.2. €вннцовьсе стекла

(атионБт многова/1е!-{ть1ь1х элеш1ентов ].1п{еют тенденцито т< об-
разован!1ю в стеклах хара|{тернь]х дл'1 1]их 1{оординационнь1х
полиэдров' ( такип'т катионаА,1 относятся' в частн0сти,}7[32+, Бе2+,
7л;2+, РБ2+, в|3+, А13*, 1!1+ и тт\'. [\ри это\'1 че1\{ активнее }.атион
стре\{}1тся о|(ру;.кить себя ато;шап,|и 1(ислорода' теш1 п{ень1пе о}1 спо_
собен гтграть роль плодифгтт;ато0а |] '!с:!! бо.цьш_те он при6ли)кается
{{ роли атош,1а_сетко:)бразоват;:;;я ' 1]оз'гоп]1}' та]<ие катионь1 ,{ногда
на3ь] в ают !'7. !} !.).'''!' ;:}ю ц {/!-| ) : 

| н ь!) 1 {..:. .

Фсобег:тто и}{терсснь] с'!'с[.;:1' []оде;-];:1'а[.(']0 1(атионь] РБ2+. [{рех<де
всего обраща3т на себя 1];1и\'1ание то с;,бс'гоятельств0' !{то содер)ка-
нгте Рб@ в бт;тяаргтьтх сте!|.';ах ]]о1же1' 6ьтть доволь]1о вьтсокиш1' }1а-
пр]тмер до 67 штол. '],; РбФ в 51]', ,л'о.77 муол.9'0 Рьо в Б'Ф, и до
62 мо'ц.9о РБФ в Р'8',. [!оэтому с-де;]ует сделать заклю!]ение'
что хотя окись свинц.1 при обь1чнь1х условиях |{е мо}кет бьтть по-
лучена в виде сте|{.ца' од1|ако в присутствии таких окислов, как
5!Ф, г: Б'Ф', атошльт РБ плогут играть роль сеткообразователей.

(ак бьтло показано методо}'1 ямР 116], при небольтттих котт_

центрац|.тях ок]-!си сЁ:.:нца в систе|{е Рьо-в2оз РбФ играет роль
модификатора (подобно окислам щелочнь]х металлов) и кисло_
род Рьо используется 'для достройки треугольнит<ов [БФ'] до
тетраэдров [во4] . Фднат<о начиная с 15 птол' 9/0 Рьо число тетра-
эдров [БФ'1 в системе Рьо-в2о. становится мень1пе, так что'|
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глри 50 мол. % относительное число этих тетраэдров составляет
только 50% }1 умень1пается в еще больгшей степенй при дальней_шем добавлен:аи РбФ.

26.4'3' €токло с во0оро0ным1! мостшковь[мш свя3ямц
}1олекульт, которь|е могут бьтть связань| мехцу собой мостико-

вь1ми водороднь]ми связями' лег1(о образуют стекла. 1ак, при
охлах{дении этилового спирта твердой углекислотой возникает
стекло' которое состоит из п'1олеку.1 с'г{5он, связанньтх }1остико_
вь1ми водороднь]ш1и связяпци [17] .

сн'.

!
сн"
!,\

нн'';/

|вободное- вращение вокруг (2)$Ф1.г": :о1о!1/)]!'{)!.) :.;осг::ха г:р;;-водит к-образованию нерегу;1я!ной с'т';,т";ту'оь:. *:еоб:;с;д;;ш;ой! :1 т;стеклообра3ного состояйия-. Бода в с.е''л'оора,''й ?'.''",*
\|о)кет бьтть полутена ли1пь с трудом (путем ре3кого охла}кдения
л{идким воздухом). Фднако добавление к ней сЁециальнь1х веществ'образующих с молекулами водь1 мостиковь1е водороднь1е связи ислособствующих ра3упорядочению структурь1' 

'б'е.ч'е"_ 
во3ни-

кновение стекла. !'13вестно, что стекла йегйо образует концентри_
рованная серная }(ислота''. концентрированная фофорная кисло-га или концентрированныг] раствор сахара. ймй1с'я лру.". ,",-.]]огичнь]е соединения, образующие в твердой фазе'стекло. 1{ ним
:носятся' например' гликоль, глицерин и 

_ 

содер>кащий воА}
тенол.

26.4.4. /|[еталльс ш сол1| в оте'клообр,а3но,м сос,тоянш11

|1ри конденсации паров галогег|идов щелочнь!х металлов илит1аров металла на поверхностях с температурой 20 '( и при не-которь|х специальнь!х условиях пРодуктьт конденсации мо)кно по_.:'{::|1^-"._:::клообразном состоянии'. |ак, " ""д"_.'"{'! *'.у";)ь!ть полученьт 1(| с 1096 (Р или 5п с небольтшим количеством €ш.
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Бисмут по.г]учается стек,':ообра3нь1м при промежуточно]!'1 испаре-
нии 6а и остается в таком состоянии стабильным до комнатной
температуры [18]. €ш€1, А9€1, А9Бг ведут себя при конденсации
так х{е' как галогенидьт щелочньтх металлов' однако ]1€1, 11Бг
сами по себе о6разуют аморфньтй на,тет (1|Бг и ?11 крт;сталли_
3уются ли1пь при 110 и 140'к соответственно)' 'лто, вероятно'
в отличие от галогенидов €ш и А9 связано со склонностью 11
к образованию слох{нь|х ре1шеток' таких' например' как слоистая
структура 111 (ср. разд. 12.4) [19|.

26.5. )(алькогенидные стекла

||од халькогениднь11!ти стеклами обьтчно понимают такие' в.

которь1х роль кислорода играет 5, 5е или ?е, хотя халькогень1
сами по себе такх<е способньт образовьтвать стекла.

26'5.|. 1алькоеень! в стеклообразно'м состояншш

1акими стеклами являются' наг|ример' г[ластическая сера и
стекл-ообразньтй селен. 3ти модификациуц состоят из птолекул 5,
или 5е, ра3личного ра3мера и формьт, 14 с 11ими мох(но сравнить
такие соединения, к&4 фосфонитрилфторид (РшР?)" и фосфони-
трилхлор!1д (Ршс1!)" 120-221. 1еллур таюке обр6зует стекло'
которое плох{ет бьтть полунено при конденсации паров'теллура
(аналогинно элемег1тарньтм Аз, 5ь, 5! и 6е, которь{е' вероятно'
так)ке образуют стекла при к0нденсации паров в подходящих
условиях).

26.5.2. Бшнарнь:е халькоеен!/0ньсе сте,кла -

8 табл. 26.1 показано' какие сое/{инения типа .&1е'[, 3атвер-
девают в в{{де стекол при с1(0рости охла}кдения примернФ

[аблнца 26.1

6теклоо6разование соединеяир] состава
01е-)(,

5ез '

о!2
А.,
5б,
Б|,

Фбозначен1]я:

} стеклоо6разова::ие;

- пет стеклоо;3разования;
? даннь]е отсутствук)т.

1ез53

?1-г
1
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200"|сек [23], что соответствует скорости закалки в воде. *,арак-
терно' что умень[пение атомного веса как атома.&1е, так и атома х
способствует стеклообра3ованию' хотя исключением из этого
правила является Р'$..

€остав стекол при этом мо)кет и3меняться в 1широких преде-
лах \24, 25]. Фднако содер)кание А5 в системах Ав-5е и Ав-5
не мо'(ет превьт1шать 60 ат. 0/о, в то время как область стеклооб-
ра3ного состояния в халькогенидной части системь| доходит до
100 ат.о/о $9 ц -90 ат.% 5.

26.5.3. 7ройньье халько'еенш0ньсе с'текла

1ройньте халькогениднь1е стекла обь1чно 11олучают совмест-
ным сплавлением их компонентов [26, 27].

Фбласть стеклообра3ования в системе Аз-5-3г приведена
на рис. 26.2 [2в1, где точка 3 имеет приппернь:й состаБ Аз'5'''Бг','.
3то стекло имеет температуру ра3-
мягчения -60' и при комттатпой
те\{пературе обнару:кивает теку-.
честь водь1. |{ри уп{ень1пении со-
дерх(ания галогена те}!пература
ра3мягчения стекла повь11шается'
так что для состава Аз'5',,Бг,,,
(вблизи точк}1 2) она равна 90',
а для Аз'5',. (тонка 1) 200'.

в последние годь{ полученьт
так}ке тройньте халькогенид1{ь1е
стекла' имеющие сравнитель!1о
вьтсокую температуру размягче-
н|1я 

'1 
хорошо пропускающие ин-

фракрасньте лучи [29, 30].
Рис. 26'3 дает во3\{о}кность сравнить. области стеклообразова_

нт4яв систе\{ах 6е-Р-5, 6е-Р-5е и 6е-Р-1е, а р14с' 26.4
в систетт,{ах 51_-Аз_1е, 6е-Аз_1е, 5!-Р-1е и 6е_Р._1е.
(ак видтло и3 этих рисунков, для образовант4я халькогенидного
стекла необходимо достаточно большое количество двухвалент-
ного элеп{ента - халькогена. [[ри этом, как и в случае бинарньтх
систем' с увеличением атомного веса в рядах 5|, 6е, 5п и 5, 5е,
1е область стеклообра3ования умень1шается так' что системь1
с 5п и Б| имеют ли|п;небольшутообласть стеклообра3ования [31],
хотя область стеклообразованйя в системах с фосфором мень1пе,
чем в системах с мь11пьяком.

Ёеох<иданнь1п{ такх{е является стеклообра3ова1!ие в области
с больтпой концентрацией ?е, так как в случае бинарньтх халь_
когениднь1х стекол этого г1е наблюдается.

279

Аз

Р и с. 26.2. Фбласть с:еклооб_
ра3ованпя в системе Аз-5-Бг
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Р и с. 26.3. Фб.цас'ги стеклообра- Р гт с. 26.4. Фбласти стек/1ооб0а-зования в системах _сч р-9' зования в систе\,1ах 51-Аз-}е,6е-Р-5е тт 6е-Р-1е [33, 34]. 6е - Аз - 1е, (!е - Р - 1е ,'
_1] -Р-_'|с [32, 33]

26.6. 3лектропроводность в упорядоченнь:х
и неупорядоченнь|х структурах

Б заключение следует упоп,{януть о связи мех{ду структуройи электропроводностью.

- |(ак видно и3 кривой радиа.цьного распределения в )кидкоп{
6е (рис. 12.1), мета,т./]ическая проводи]\{ость в этом случае наблю-
дается только тогда' когда блът>кний порядо]{ в расплаве так силь-
но нару1{1ен'..1!то вь]деляется ли!1|ь }'{акси]\,1ум (с боль:пой полу!ли-
риноЁ1 -1 А), с0отве,1'ствуюшдий первой координационной сфере,
причем подобн-ь!м ;ке образом обстоит дело в случае >кидкого'5п
(при -1000) |з:|. 1аким обра3ом, \,1о'{но считать' что характер
проводимости связан не столько с дальним' сколько с блих<ним
порядкошт' что впо'|не согласуется с тем фактом' что при плавле_
нии типичнь]х метал'т]ов ]4)( э,1ектропроводность сни)кается лишь
не3нач].тель!{ о (прт.тптерно д0 40о/о).

3то заключен1-1.е по:1твер)кдается расс},1отрением стекол, ко_
торь|е при.наличии сходн0го блих<него порядка довольн0 близки
по свои},1 электрическипт.свойства},г к соответствую|(ипл кристал-
"цаьц. 1ак, в €,;_1}|]а€ Аэ'5с', ]ш}1ри|{а запреще[]г]ой 1оттьт как в 1(ри-
ста'плическош1, так _ и 1) стс11,до']бразнопс состоя1{!.{!! рав}та45 гскал| ;лоль [27\. Ёа:тро;г;в, |} сте}(лообраз}{о;!,1 ;\з тт взрьтвчатой
5б х+аблюда|отся ии3кие з!1;..}{]етт}.|я прово]1ц|,1|ост]1' тогда как ро\1-
боэ,'1ринеские (т<ргтст'а.'1а1ич0[|;!.].') с!зрп:ьт э;!.;х Бещестьз обла.1ато'г
п'еталл |.|ческо}? г| р ово/-(]41.,{ост;|'э .

$: (]е
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!пог9. €[:егп., 3, 1236 (1964).
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эё,."' "'. "'0' 1 п 1 ] о в., 3. Ро1угпег 5с1епсе, 4в, 69 (1960).7. 6гц пте Ё., 511!!а1{ес[п!1<,7, 134 (1956)'8..]оз1к..н.' \[о0&е Р., ма&го:то!. €|еш|е,53, 1(1962).9' }|е\ъе1 А. Р6е9е|Ё..}., А1{! ||1 с;;9; ];; 'у;;;;'!епе6!3
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€ ю шл е-ж. п.' Физическая хип.1ия полупроводников' <,&1етал,тургия>, }!.,

1 964.

в. €правоиннкн

Реагвоп'$['. Б., А }{ап0боо[ о[ [а11|се 5рас!:т9з о{.}1е{а1з ап6 А11оуз,
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