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I. ВВЕДЕНИЕ

Поляризация, т. е. разделение зарядов в электрическом поле, была
первой физической характеристикой молекул, которая позволила коли-
чественно определить характер химической связи, в частности степень
ее ионности (иногда говорят — полярности, по названию определяюще-
го параметра). Весьма существенно, что информация, которая может
быть извлечена из поляризационных измерений, уникальна и составляет
основное содержание таких структурно-химических характеристик свя-
зей как дипольные моменты, эффективные заряды и валентности ато-
мов.

II. ПОЛЯРИЗАЦИЯ И ДИПОЛЬНЫЕ МОМЕНТЫ МОЛЕКУЛ

В общем случае молекулярная поляризация может быть представ-
лена в форме:

п Μ ε — 1 4 . . / . μ2 \ . . .

Рт — = —πΝ \а-\ *—- (1)
ρ ε + 2 3 \ 3kT j '

где P,n—молекулярная поляризация, Μ — молекулярная масса, ρ —
плотность вещества, ε — диэлектрическая проницаемость, N — число
Авогадро, α — поляризуемость молекулы, μ — дипольный момент. Ясно,
что при μ = 0 значение Рт не будет зависеть от температуры.

Из уравнения (1) вытекает метод экспериментального определения
μ: измеряя Рт при разных Т, можно найти отдельно поляризуемость и
дипольный момент. Данные по дипольным моментам представляют са-
мостоятельную ценность, и по этому вопросу накоплена огромная лите-
ратура, на которой мы останавливаться не будем. В табл. 1 приведены
дипольные моменты молекул галогенидов щелочных металлов, серебра
и таллия, углерода и фосфора, а также халькогенидов олова и свин-
ца [1].

Поскольку по определению:
μ - e V (2)

где е*— эффективный заряд на атоме, а г — длина химической связи, то
очевидно, что отношение μ/г должно характеризовать полярность хи-
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ТАБЛИЦА 1

Элементы

н
Li
Na
К
Rb
Cs
Ag
ΤΙ
С
Ρ

Sn
Pb

μ, D

Γ
1,91
6,33
8,155
8,59
8,55
7,88
6,22
4,23
1,41
0,77

0
4,32
4,64

Дипольные моменты и полярности

Ρ

0,43
0,84
0,88
0,82
0,78
0,70
0,65
0,42
0,22
0,10

0,49
0,50

μ. D

С
1,08
7,13
9,00

10,27
10,51
10,39
5,70
4,54
1,46
0,81

S
3,18
3,59

Ρ

0,18
0,73
0,79
0,80
0,78
0,74
0,52
0,38
0,17
0,08

0,30
0,33

μ, D

связей

ρ

Вг
0,79
7,27
9,12

10,63
10,86
10,82

—
4,49
1,38
0,36

Se
2,82
3,28

0,12
0,70
0,79
0,78
0,77
0,73

0,36
0,13
0,03

0,25
0,28

μ, D

]

0,38
7,43
9,24

10,82
11,48
11,69

4,61
1,19
0

Те
2,19
2,73

Ρ

0,05
0,65
0,71
0,74
0,75
0,73

0,34
0,12
0

0,18
0,22

мической связи (ρ). В табл. 1 наряду с μ приведены и отношения р =
= μ/4,8/-.

Второй член правой части уравнения (1) соответствует ориентаци-
онной части общей поляризации и обычно обозначается Ро. При поме-
щении молекулы в электрическое поле наряду с ее ориентацией проис-
ходит и деформация, растяжение полярных атомов в направлении поля.
Эта часть поляризации носит название атомной поляризации Ра. Де-
формация электронного облака молекулы обозначается Рс. Следова-
тельно, общая поляризация состоит из Ро, Ра и Ре. В твердых телах, где
Р о ж0, получаем Рт = Ра + Ре- Для неполярных веществ, очевидно, Ра = 0
и Рт = Ре. Отсюда следует, что сопоставление экспериментальных зна-
чений Ра и Ре или Рт и Ре может дать качественную информацию о по
лярности связи.

Несмотря на качественную справедливость таких сопоставлений,
найти точную зависимость поляризации от электронной структуры ве-
щества удалось только в рамках спектроскопического подхода (см. [2,
3]), установившего связь поляризуемости совершающего колебания ато-
ма с его эффективным зарядом (е*). На этой основе авторы работ [4—
6] определили заряды на атомах в галогенидах элементов IV группы
периодической системы.

Другое направление работ по нахождению полярности связей спек-
троскопическим методом основано на измерении интенсивности полос
ИК-поглощения молекул для определения е* как производной диполь-
ного момента по длине связи. История вопроса и результаты определе-
ния эффективных зарядов в. гидридах элементов IV группы даны в ра-
боте [7].

Однако следует заметить, что и спектроскопические величины заря-
дов атомов являются приближенными из-за нсучета ряда факторов, а
именно ангармоничности и изменения перекрывания орбиталей в про-
цессе колебаний, а в случае молекул — и вследствие индуктивного влия-
ния заместителей, но главное — из-за сложности самого понятия «ди-
польный момент».

Не останавливаясь на истории развития теоретических воззрений на
природу дипольного момента, укажем лишь на работу Брамера и Карп-
лэса [8], в которой дано квантовомеханическое обоснование известной
формулы Риттнера, согласно которой

/ α, + α Β 4αΑ«ο\
μ«βΓ(ΐ--Λ_1 + -ΑΑ) (3)

где аА и а в — поляризуемости ионов А и В.
Последним теоретическим исследованием дипольных моментов ион-

ных молекул является работа [9], авторы которой учли не только эф-
фективные заряды и поляризуемости, атомов, но и моменты перекрыва-
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ТАБЛИЦА 2

Заряды атомов в молекулах щелочных галогенидов

А

Li
Na
К
Rb
Cs

F

0,87
0,89
0,93
0,94
0,99

I

Cl

0,82
0,86
0,91
0,92
0,96

3

Br

(0,79)
0,84

(0,89)
(0,90)
(0,94)

I

(0,76)
0,81

(0,86)
(0,87)
(0,91)

ния орбителей и отталкивания электронных оболочек. Эксперименталь-
ные значения е', определенные в работе [9], приведены в табл. 2; там
же (в скобках) даны экстраполяционные величины зарядов на атомах.

Соотношение между полярностью связи (стр. 1202) и е* [9] выражает-
ся формулой:

Отсюда ясно, что заниженное по сравнению с фторидами других ще-
лочных металлов значение ρ в CsF (см. табл. 1) обусловлено большой
поляризуемостью иона цезия.

Что касается дипольных моментов ковалентных связей, то еще Мал-
ликен [10] методом теории МО ЛКАО установил, что дипольный мо-
мент состоит из трех членов: ионного момента, ±е*г; ковалентного чле-
на, +4eafrS, где а, Ь—.весовые множители атомных волновых функций
и S — интеграл перекрывания; и момента изолированной электронной
пары, ±μ, . *?Г*'Щ

Следующий крупный шаг в теории дипольных моментов сделал Ко-
улсон [11], который, анализируя распределение зарядов в связи С—Η
методом МО, пришел к выводу, что в случае гибридных орбиталей по-
мимо трех малликеновских членов необходимо еще учитывать момент
гибридизации.

Таким образом, вычисление ионности связей на основании измерения
дипольных моментов можно проводить только при условии, что осталь-
ные компоненты момента связи будут определены эмпирически или тео-
ретически. Поэтому в дальнейшем наряду с накоплением новых экспе-
риментальных данных основное внимание уделялось именно этим воп-
росам [12—18].

III. ИОННОСТЬ СВЯЗИ
И ЭЛЕКТРООТРИЦАТЕЛЬНОСТЬ АТОМОВ В МОЛЕКУЛАХ

Поскольку в общем случае определять простейшим способом — по
уравнению (2)—заряды на атомах нельзя, Полинг предложил устано-
вить зависимость ионности связи ' от электрохимических свойств состав-
ляющих ее атомов и в дальнейшем определять заряды прямо из этих
характеристик атомов.

В качестве такого свойства Полинг использовал понятие электроот-
рицательности (ЭО) атома, т. е. его способности притягивать валентные
электроны. Не останавливаясь на истории вопроса (см. об этом в [19—
22]), укажем лишь, что ЭО можно определять:

1) из термохимических данных по уравнению:

ХА — Хв = Ε (А — В) — -i- [Ε (Α — А) + Ε (В — В)] (5)

где ХА, Хв—ЭО атомов А, В; Ε (Α—Α), Ε (Α—β), Ε (В—В) энергия свя-
зей А—Л, Л—'В, В—В;

1 Иошюсть связи, по существу, синоним эффективного заряда атома; ионность
обычно выражается в процентах от формального заряда, эффективный заряд — в долях
заряда электрона.
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2) из величин потенциалов ионизации и сродства к электрону:

Х=*±-(1 + А) (6)

где /—первый потенциал ионизации, А — сродство к одному электрону
атома в валентном состоянии;

3) из ко'валентных радиусов (г) и эффективных зарядов ядер ато-
мов (г*):

X = az'/rb + с (7)

4) из спектроскопических характеристик связей атомов:

k = а (ХАХв/гг)ь + с или ΔΧΑΒ = mvAB + « (8>

где k — силовая константа связи, у — характеристическая частота коле-
баний связи А—В, а, Ь, с, и т, η — константы.

Литература по определению и применению ЭО атомов столь вели-
ка, что привести ее полностью в журнальной статье невозможно. Поэто-
му мы дадим сводку лишь основных, главным образом обзорных, работ,
а также исследований, проведенных после 1968 г.

Термохимические определения ЭО на основе уравнения Полинга (5)
проводились в работах [23—26]; усредненные результаты этих работ
приведены в первых строчках табл. 3.

Определение ЭО с помощью уравнения Малликена (6) проводилось
в работах [27—39]. Потенциалы ионизации атомов в валентном состоя-
нии нельзя определить экспериментально в тех случаях, когда валент-
ное состояние не совпадает с основным, так как тогда требуется знание
энергий промотирования электронов. Поэтому данное направление ра-
бот в настоящее время в большинстве случаев носит квантовохимиче-
ский характер. Именно в этой области возникли представления о зави-
симости величины ЭО атома от орбитального типа его.связей («орби-
тальные электроотрицательности атомов»).

Определение ЭО из данных ионизационных потенциалов многие ав-
торы рассматривают как физически наиболее обоснованное. Поэтому
расхождение в размерностях термохимических и ионизационных ЭО·
считалось (см. [40]) дефектом концепции электроотрицательности. Од-
нако в работе [37] показано, что использование не первого потенциала
ионизации, а среднего значения потенциала для всех внешних электро-
нов (/) приводит к уравнению типа

где X имеет одинаковую размерность с термохимическим ЭО атомов.
Ионизационные ЭО приведены во вторых строчках табл. 3.

Вычисления ЭО атомов на основании значений их радиусов и эффек-
тивных зарядов ядер атомов по уравнениям типа (7) также имеют мно-
голетнюю историю и интенсивно продолжаются в настоящее время
[41—50]. Усредненные по этим работам значения ЭО приведены в
третьих строчках табл. 3.

Спектроскопические определения ЭО основываются либо на исполь-
зовании силовых постоянных связей [51, 52], либо частот колебаний в
ультрафиолетовой [53—59], инфракрасной [60—64], радиоволновой
[65—67] областях спектра, либо химических сдвигов в мессбауэровских
спектрах [68, 69]. Усредненные по данным оптической спектроскопии
величины ЭО атомов приведены в четвертых строчках табл. 3.

Как видно из табл. 3, результаты расчетов ЭО разными методами
согласуются очень хорошо, что позволяет построить некую универсаль-
ную систему ЭО элементов. Такая система для атомов в разных валент-
ных состояниях приведена в табл. 4.

Полинг на основании сравнения дипольных моментов и ЭО атомов
установил следующую зависимость [23]:

1 = 1 — (гаАХ' (10)
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ТАБЛИЦА 4

Период

II

III

IV

V

VI

VII

1а

Li
0,95

Na
0,9

К
0,8

Rb

0,8

Cs

0,75

Fr
0,7

2а

Be
1,5

Mg
1,2

Са
1,0

Sr

1,0

Ва

0,9

Ra
0,9

За 4a 5a

Система

6a

электроотрицательностей атомов

7a 8а

в молекулах*

16 26

Sc
1,3

Υ

1,26

La

1,2

Ac
1,1

Актиниды

Ti
1,6

Zr

1,5

Hf

1,4

Th
(IVV.1,3

V
(II) 1,5
(III) 1,7
(V) 2,0

Nb
(III) 1,6
(V) 1,9

Та
(III) 1,5

(V) 1,8

Pa
(IV) 1,3
(V) l ,5

Cr
(II) 1,6

(HI) 1,8
(VI) 2,2

Mo
(IV) 1,8
(VI) 2,2

W
(IV) 1,8

(VI) 2,1

U
(IV) 1,4
(V) 1,6

(VI) 1,8

Μη
(II) 1,5

(Ш) 1,8
(IV) 2,0

(VII) 2,3

Тс (IV)

1,9

Re (IV)
1,9

Fe Co Ni
(II) 1,8 1,8 1,9

(III) 1,9 2,0 2,0
(IV) - 3,1 3,4

Ru Rh Pd
(11)2,0 2,0 2,1

(111)2,1 2,1 —
(IV) 2,2 2,2 2,3

Os Ir Pt
(11)2,0 2,1 2,2

(III) 2,1 2,2 —
(IV) 2,3 2,3 2,4

Си
(I) 1,8

(II) 2,1

Ag

1,9

Аи
(1)2,0

(Ш) 2,4

Zn

1,6

Cd

1,7

Hg
1,8

36

В
1,9

Al
1,5

Ga

1,7

In

1,8

Tl
(I) 1,4

(HI) 1,9

46

С
2,5

Si
1,9

Ge

2,0

Sn
(11)1,8

(IV) 2,0

Pb
(11)1,9

(IV) 2,1

56

N
3,0

Ρ
2,1

As

2,0

Sb
(III) 1,9
(V)2,2

Bi
(III) 1,9
(V) 2,2

66

О
3,56

S
2,5

Se

2,4

Те

2,1

Po
2,0

76

F
4,0

Cl
3,0

Br

2,8

1

2,5

At
2,2



где а — константа, значение которой, определенное после уточнения ди~
польного момента HF, равно 0,18. Анализ уравнения (10) и подтвержде-
ние его справедливости независимыми методами рассмотрены в кни-
ге [19].

Недавно Незеркот [70] сделал следующий шаг в направлении фор-
мального развития уравнения (10). Он предложил выражать зависи-
мость ί не от АХ, а от нормированной разницы ЭО атомов:

i=\—e-^x\ (11)

гжАХ = АХ/(ХАХвУ>.
Успешное решение задачи нахождения i по АХ, (используя диполь-

ные моменты молекул HHal) позволило решать и обратную задачу —
по ЭО и ί находить значения μ, например для органических молекул [71].

IV. ПОЛЯРИЗАЦИЯ КРИСТАЛЛОВ;
ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ПОДХОДЫ БОРНА И СЦИГЕТИ

Развитие теории поляризации ионных кристаллов началось с извест-
ного уравнения Борна и Гепперт — Майер, в котором диэлектрическая
проницаемость связана с собственной частотой поперечных колебаний
решетки:

Здесь ω,— частота поперечных колебаний решетки, V — объем, приходя-
щийся на одну частицу, Μ — приведенная масса колеблющейся части-
цы, η — показатель преломления, ζ — валентность иона.

Сопоставление экспериментально измеренных и теоретически рас-
считанных по формуле Борна значений ε показало, что в большинстве
случаев вычисленные ε оказались меньше опытных величин. Причиной
расхождения теории с опытом является сделанное в теории предполо-
жение о кулоновском характере взаимодействия ионов и аддитивности
Ра и Ре. В действительности электронные оболочки ионов в кристаллах
деформируются и перекрываются в процессе колебаний решетки, в ре-
зультате чего атомная и электронная компоненты поляризации уже не
являются независимыми аддитивными величинами.

Сцигети [72] показал, что деформация электронного облака ионов
за счет поперечных колебаний решетки увеличивает атомную поляриза-
цию. Учитывая также, что напряженность поля Ε в диэлектрике мень-
ше внешнего поля из-за поляризации образца, Сцигети получил следую-
щее уравнение:

4JT 1гр\2 Ι π 2 -Ι~ 9\2
e _ φ + _4ΐΜ££)_ ί±±£\ (13>

ofMV \ 3 /

Уравнение Сцигети отличается от формулы Борна сомножителем
[ (п2 + 2)/3]2, который учитывает вклад электронной поляризации в атом-
ную. Этот член играет тем большую роль, чем выше показатель пре-
ломления, т. е. чем больше ковалентность связи; именно в этих случаях
предположение Борна о недеформированных изолированных ионах вы-
полняется хуже всего.

Сопоставление с опытом результатов расчетов по уравнению (13) по-
казало, что рассчитанные значения ε всегда больше экспериментально
измеренных. Это привело Сцигети к мысли изменить формальный за-
ряд иона ζ на некоторую величину s, характеризующую отклонение фак-
тического заряда е* от теоретического значения. Легко видеть, что по
физическому смыслу параметр s является эффективным зарядом атома:
s = e\ Учитывая, что ω, = 2πν{, где ν,— экспериментально определяемая
линейная частота поперечных колебаний решетки, Сцигети получил, что
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где е*—эффективный заряд атома, который отражает ионность связи в
кристалле.

Таким образом, уравнение Сцигети на основе таких характеристик
кристалла, как его молекулярная масса, объем, частота колебаний ато-
мов, диэлектрическая проницаемость и показатель преломления, позво-
ляет определять отклонение характера связи от чисто ионного состояния.

Первоначально по уравнению Сцигети рассчитывали эффективные
заряды атомов только для простых кубических кристаллов, однако со
временем стали изучать все более сложные кристаллические соединения,
как изотропные, так и анизотропные. Развитие метода Сцигети связано
с усовершенствованием измерительной техники и с уточнением методики
расчета оптических характеристик анизотропных кристаллов.

Большинство анизотропных кристаллов характеризуется столь слож-
ными ИК-спектрами, что выбор значений частот поперечных и продоль-
ных колебаний — vt и ν,— для расчетов зарядов представляет специаль-
ную задачу. Этот вопрос рассмотрен в работе [73] на примере одноос-
ных кристаллов. Установлено, что обычно некоторые из полос в ИК-
спектрах отражения одноосных кристаллов практически не смещаются
при переходе от ориентации электрического поля параллельно оси с к
перпендикулярной ориентации, т. е. VH^VJ,. ЕСЛИ при этом выполняется
неравенство:

I V I — v l l i B ™ i < ( v i — V < ) D или! (15)

то данным полосам отвечают изотропные осцилляторы, так как внут-
реннее поле в этом случае аналогично полю кубических кристаллов. При
этом показано [73], что максимальная напряженность изотропного поля
наблюдается для наиболее высокочастотных колебаний, удовлетворяю-
щих неравенству (15). |

Результаты экспериментальных исследований кристаллических со- |
единений методом Сцигети представлены в табл. 5 и 6. Литературные |
ссылки в табл. 5 и 6 даны, как правило, на последние работы для тех 1
соединений, которые изучали неоднократно, или на такие статьи, в ко- j
торых имеются наиболее точные физические характеристики кристаллов,
хотя сами расчеты эффективных зарядов и не производились.

Данные табл. 5 позволяют сделать ряд выводов. Величины е* увели-
чиваются с ростом разницы ЭО атомов А и В, а также при увеличении
координационных чисел атомов в кристаллических структурах. Так, пе-
реход от а- к β-HgS сопровождается увеличением числа ближайших со-
седей от 2 до 4. а в случае а- и γ-MnS координационные числа изменя-
ются от 6 до 4. В полном соответствии с постулатом Полинга [23] ион-
ность связи растет по мере повышения координации атомов. Следует
вместе с тем отметить, что различие в ионности связи аналогичных со-
единений элементов подгрупп а и б, оказалось существенно меньше, чем
можно было бы ожидать на основании сопоставления ЭО атомов в мо-
лекулах (табл.4).

В табл. 6 приведены результаты изучения кристаллических соедине-
ний типа А„Вт методом Сцигети. В тех случаях, когда величины е* в
цитируемых работах были вычислены по уравнению Борна, произведен
пересчет по формуле (14). При обработке литературных данных для
MnF2, Cu2O, GeS2 и GeSe2 выбор частот колебаний решетки проводился
с учетом уравнения (15).

Данные табл. 6 находятся в согласии с изменениями ЭО атомов, од-
нако для ряда соединений имеются существенные отклонения. Так, очень
высокими оказались значения ионности связи в галогенидах РЬ, что
объяснено в [124] повышенной валентностью свинца в этих соединени-
ях; неожиданно низкими оказались ионности связей в халькогенидах
молибдена, что авторы работы [116] объяснили образованием в дан-
ном случае радикалов S2 и Se2) окислительная способность которых зна-
чительно ниже, чем атомов S и Se.

Низкое значение ионности связи для закиси меди по сравнению с
окисью (и с расчетом по методу ЭО), по-видимому, указывает на пони-

1208



ТАБЛИЦАS

АВ

LiH
LiF
LiCl
LiBr
Lil
NaF
NaCl
NaBr
Nal
KF
KC1
KBr
KI
R b F *
RbCl
RbBr
Rbl
C s F *
CsCl
CsBr
Csl
CuCl
CuBr
СиГ
AgF
AgCl
AgBr
Agl
TICi
TIBr
TJI
HgCl

Эффективные

e */z

0,53
0,81
0,78
0,74
0,54
0,83
0,77
0,75
0,74
0,92
0,81
0,77
0,75
0,97
0,84
0,80
0,77
0,96
0,85
0,82
0,78
0,98
0,96
0,91
0,89
0,71
0,67
0,61
0,88
0,84
0,83
0,70

заряды атомов в кристаллах ι

Ссылки АВ

74]
75]
75]
75]

[75]
[75]
[75]
[75]
[75]
[75]
75]
75]
75]
75]
75
75

[75
(75
[75
[75]
[75J
[76]
[76]
[76]
[77
[77
[77
[77
[77]
[77]
[77]
78]

CuO
BeO
MgO
MgS
CaO
CaS
SrO
SrS
BaO
BaS
ZnO
ZnS
ZnSe'
ZnTe
CdO
CdS
CdSe
CdTe
HgO
a-HgS
β-HgS
HgSe
HgTe
EuO
EuS
EuTe
SnS
SnSe
SnTe

e */z

0,54
0,55
0,59

(0,62)**
0,61
0,52
0,61
0,53
0,74
0,55
0,60
0,44
0,40
0,39
0,59
0,45
0,42
0,38
0,57
0,20
0,28
0,27
0,26
0,67
0,54
0,50
0,33
0,27
0,26

гипа А В (по '

Ссылки

[79
[80
[79
f79
81]
79]
81]
79]
81]
79]
82]
82]
82]
82]
831

[82]
[82]
[82]
[79]
f84]
[85]
[86]
[87]
[88
[89
[90
[79]

[ 9 1 , 92]
[83]

AB

PbO
PbS
PbSe
PbTe
MnO
a-MnS
γ-MnS
MnSe
MnTe
FeO
CoO
NiO
BN
BP
A1N
A1P
AlAs
AlSb
GaN
QaP
GaAs
GaSb
InP
InAs
inSb
SiC

Зцигети)

e */z

0,58
0,36
0,35
0,28
0,55
0,44
0,35
0,42
0,33
0,46
0,44
0,41
0,30
0,25
0,41
0,26
0,21
0,16
0,41
0.19
0,17
0,13
0,22
0,18
0,14
0,22

Ссылки

[93]
[83]
[79]
[79]
[79]
[94]
[94]
[94
[94
[79
79
79
95
96

[83
[83
[83
[83
[83]
[83]
[83]
83]
83]
83]
83[
83]

* Заряды атомов пересчитаны по рентгеновским значениям плотностей [97].
·* Оценочное значение.

ТАБЛИЦА в

Вещество
А„В т

MgF 2

CaF 2

S r F 2

SrCl2

BaF 2

Z n F 2

CdF a

CdCl2

CdBra

Cdl 2

Hgl 2

EuF 2

P b F 2

PbCl2

Pbl 2

MnF 2

MnCl2

MnBr2

FeF 2

FeCl2

FeBr2

Ионность связи в кристаллах типа А „ В т

β */z

0,76
0,84
0,85
0,76
0,87
0,76
0,83
0,72
0,69
0,67
0,38
0,84
0,95
0,90
0,75
0,81
0,50
0,50
0,68
0,42
0,41

Ссылки

[98,99]
[100,101]
102]
103]
102]
98,99]
104]
104]
104]
104]
105]
106]

[104]
[104]
[104]
[99,101]
[107]
[107]
[98]
[107]
[107]

А я в / п

CoF2

СоС12

СоВг2

N i F 2

NiCl 2

NiBr 2

N d O F *
Na 2 S
Cu2O
TiO 2

TiS 2

TiSe 2

SiO 2

GeO2

GeS 2

GeSe 2

SnO 2

SnS 2

SnSe 2

ZrS 2

HfS 2

e *1г

0,74
0,41
0,40
0,68
0,40
0,35
0,76
0,58
0,29
0,60
0,39
0,18
0,60
0,54
0,18
0,17
0,57
0,32
0,25
0,44
0,50

Ссылки

[99]
[107]
[107]
[99]
[107]
[107]
[108]
[109]
[110]
flill
[112]
[112)
[111]
[111]
[113,114]
[92]
[111]
[115]
[115]
[116]
[116]

(по Сцигети)

А „ В т

HfSe2

MoS 2

MoSe2

ThO 2

uo2CeO2

ScF3.
YF3

LaF 3

A1F3

G a F 3

InF 3

Y 2 O 3

Y 2 S 3

La 2 O 3

Ьа 3 оз
A ! 2 O 3

Cr 2 O 3

As 2 S 3

As 2 Se 3

e */z

0,45
0,06
0,04
0,60
0,58
0,48
0,76
0,76
0,74
0,60
0,60
0,61
0,62
0,40
0,62
0,40
0,59
0,46
0,20
0,14

Ссылки

[116]
[117J
[118]
[119]
[119]
[120]
[121] •
[108,121]
[108]
[121]
[121
[121
[120
[122
[108
(122
[111
[111]
[123]
[123]

* Поскольку атомы О и F имеют близкие размеры и массы, это соединение близко к типу АВ,.
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ТАБЛИЦА Т

Эффективные заряды атомов в кислородных соединениях

М„АО,„

NaNO3

RbC103

MgCO3

NdA103

Be2Si04

Mg 2Si0 4

ZrSiO4

e *1г (М)

0,92
0,90
0,67
0,84
0,65
0,73
0,83

ί */2(A)

0,04
0,16
0,11
0,40
0,46
0,42
0,38

e */z (O)

0,18
0,28
0,26
0,62
0,55
0,58
0,60

M n A O m

SrTiO3

BaTiO3

РЬТЮз
LiNbO3

LiTaO3

CaMoO4

CaWO4

e*/z(M)

0,80
0,82
0,85
0,77
0,79
0,80
0,82

e */2(A)

0,71
0,64
0,53
0,62
0,67
0,42
0,47

e */z (O)

0,75
0,70
0,62
0,64
0,69
0,52
0,56

жение эффективной валентности меди в закиси. К вопросу об эффектив-
ных валентностях мы еще вернемся; здесь же только заметим, что в
Си2О по данным рентгеноструктурного анализа [125], обнаружена связь
Си—Си.

Методом Сцигети изучались не только бинарные соединения, но и
двойные соли и комплексные соединения. Во всех изученных случаях
оказалось, что ионность связи во внешней сфере комплексных соедине-
ний выше, чем в соответствующих бинарных веществах.

Анализ ИК-спектров двойных окислов и комплексных соединений
позволяет использовать уравнение Сцигети для определения эффектив-
ных зарядов не только на комплексных ионах, но и во внутренней сфере
этих комплексов. В табл. 7 приведены результаты исследований эффек-
тивных зарядов атомов в комплексных соединениях по данным работ
П И , 126, 127].

Если сопоставить данные табл. 5, 6 и 7, то можно видеть, что в соеди-
нении типа М„ЭОт ионность связи Μ—О больше, а связи Э—О меньше,
чем в соответствующих бинарных окислах Μ и Э. Такая своеобразная
компенсационная зависимость в отношении различных свойств комп-
лексных соединений встречается постоянно [128]. Методом Сцигети по-
казано, что аналогичная зависимость имеется и для случая твердых
растворов бинарных соединений, например, в смешанных щелочных га-
логенидах [129].

При уменьшении концентрации КС1 в твердом растворе КС1—КВг
частота колебаний и объем кристаллической ячейки будут меняться мо-
нотонно от значений, характерных для КС1, до характеристик чистого
КВг; аналогично меняется и значение приведенной массы М. Кроме
того, особенность уравнения Сцигети такова, что справедливо соотно-
шение:

vt VMV = const (16)

Это вытекает из теории гармонического осциллятора и расчета силовой
константы по кулоновскому закону. Поэтому изменения в приведенной
массе (или мольном объеме) компенсируются изменением частоты ко-
лебания, т. е. для случая малых концентраций КС1 в твердом растворе
КС1—КВг можно поставить в уравнение Сцигети значения vt, M и V
для чистого КВг.

Рассматривая характеристики отдельной частицы КС1 в сплошной
матрице КВг, следует принять, что значение е такого твердого раствора
будет такое же, как и у чистого КВг, поскольку диэлектрическая прони-
цаемость по своей физической сути относится к среде, в которой нахо-
дится данная частица. Что же касается показателя преломления, то его
величина зависит от изменения объема частицы КС1 в твердом растворе
по сравнению со свободным состоянием.

Не останавливаясь на подробностях расчета оптической диэлектриче-
ской константы (см. [129]), перейдем к изложению результатов приме-
нения метода Сцигети для определения эффективных зарядов атомов
в смешанных кристаллах. В табл. 8 представлены значения ионноста
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ТАБЛИЦА

Эффективные заряды атомов в чистых и смешанных
кристаллах Μ Hal

Li
Na
К
Rb
Cs

Hal

F
Cl
Br
I

Исходное ве-
щество MCI

0,74
0,76
0,80
0,85
0,86

KHal

0,93
0,80
0,77
0,74

Твердый раствор

мс

0,83
0,85
0,88
0,89
0,92

- M B r

0,59
0,60
0,67
0,72
0,72

KHal—RbHal

0,90
0,76
0,72
0,69

1,00
0,92
0,88
0,86

Исходное ве-
щество MBr

0,71
0,72
0,77
0,80
0,81

RbHal

0,95
0,85
0,80
0,78

связи для бесконечно разбавленных твердых растворов; в реальных слу-
чаях ситуация будет носить промежуточный характер.

Как видно из табл. 8, различие в ионности связи компонентов твер-
дого раствора при образовании смешанного кристалла усиливается:
связь в более ионном кристалле становится еще более ионной, в менее
ионном — еще более ковалентной. Противоположно направленные из-
менения характера химической связи компонентов раствора приводят
к взаимной компенсации большей части этих изменений, однако во всех
случаях интегральный эффект не равен нулю; этим твердые растворы
отличаются от механических смесей.

Весьма важно, что противоположно направленные изменения заря-
дов атомов, входящих в состав компонентов твердого раствора, приво-
дят к пространственному сближению атомов, что обусловливает возмож-
ность образования стабильного раствора. Кроме того, компенсационный
характер зависимости эффективных зарядов и радиусов атомов в твер-
дом растворе приводит и к компенсации энергий разных химических
связей, что термохимически проявляется в малых значениях теплот об-
разования твердых растворов (которые, кстати сказать, никогда не
бывают равными просто разности стандартных энергий связей атомов,
участвующих в образовании твердого раствора).

Весьма заманчивым представляется изучение изменения характера
химической связи в кристаллах при изменении термодинамических ус-
ловий, поскольку все компоненты уравнения Сцигети поддаются экспе-
риментальному определению. Однако до сих пор не достигнуто полной
уверенности даже в знаке изменения заряда на атоме при изменении
объема кристалла. В самом деле, увеличение объема кристалла при
нагревании должно было бы приводить к уменьшению перекрывания
атомных орбиталей (и, следовательно, к увеличению зарядов на ато-
мах), но поскольку это увеличение объема происходит за счет увеличе-
ния амплитуды колебания атомов, то при этом должно увеличиваться
перекрывание электронных орбит. Таким образом, суммарное изменение
характера химической связи при нагревании кристалла должно быть
небольшим и, вообще говоря, может быть любого знака [100, 130—132].

V. ЭФФЕКТИВНЫЕ ЗАРЯДЫ
И ЭЛЕКТРООТРИЦАТЕЛЬНОСТИ АТОМОВ В КРИСТАЛЛАХ

Проблема определения эффективного заряда атомов в молекуле или
в кристалле сводится к выделению той доли пространства в кристалле
или молекуле, в котором производится вычисление или измерение элек-
тронной плотности атомов. Критерием разделения пространства на атом-
ные области могут служить минимумы на кривых или поверхностях рас-
пределения электронной плотности (см. [133—135]). Сопоставление
эффективных зарядов, т. е. разности формального и реального чисел
электронов в области данного атома, определенных рентгеновским ме-
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•годом, с независимыми определениями е* дает хорошее согласие [21,
135].

Малликсн и сотр. [136—138] разработали квантовохимический под-
ход к определению электронной плотности химической связи; расчет
методом Хартри— Фока электронной плотности изолированных атомов
и соответствующих соединений, в состав которых входят эти атомы, по-
зволяет путем сопоставления выявить тонкие особенности химической
связи. Существенно, что изменения в распределении электронной плот-
ности при образовании ковалентных молекул не превышают 10% по
сравнению с изолированными атомами [139], а величина переноса за-
ряда (с атома металла на неметалл) в случае полярных молекул кор-
релирует с разностью электроотрицательностей этих атомов [140].

Проблема теоретического расчета эффективных зарядов атомов в
кристаллах подробно рассмотрена во множестве монографий по кван-
товой химии, и даже простое перечисление этих работ заняло бы много
места. Поэтому мы ограничимся лишь ссылками на основные обзоры в
этой области, в которых либо изложены оригинальные подходы, либо
подведены итоги соответствующих исследований, главным образом, по
литературным данным. Прежде всего, это классические книги Полинга
[23], Коулсона [141] и Слэтера [142], а также работы [41, 135, 143—
148].

Самый важный результат многочисленных теоретических исследова-
ний состоит в том, что несмотря на все оговорки и ограничения понятие
«эффективный заряд атома в кристалле» играет важную роль в струк-
турной химии и позволяет не только объяснить многие физико-химиче-
ские свойства кристаллов, но и предсказывать новые свойства.

В данном обзоре мы рассмотрим лишь те работы, в которых пробле-
ма эффективных зарядов атомов в кристаллах изучалась с точки зре-.
ния диэлектрических методов и концепции ЭО, основанной на этом под-
ходе.

Впервые количественную оценку зарядов атомов в кристаллах по
данным для соответствующих молекул предложил Полинг (см. [23]).
По Полингу, ковалентность связи в кристаллах будет во столько раз
меньше, чем в соответствующих молекулах, во сколько раз координаци-
онное число (Nc) больше валентности атомов (ζ):

i - 1 L-e-a&x* (17)
N

Это правило подтверждено анализом межатомных расстояний в моле-
кулах и кристаллах, сравнением ионности связей в молекулах и кристал-
лах, при рентгеноспектральном и фотоэлектронном изучении химиче-
ской связи в кристаллических соединениях.

Правило Полинга, как указывал и сам автор, справедливо, однако,
только для соединений катионов типа благородных газов, поскольку ато-
мы элементов подгрупп б могут образовывать большее число связей, чем
их валентность. Дополнительные связи в кристаллических соединениях
образуются за счет свободных орбиталей атомов металлов и неспарен-
ных электронов атомов неметаллов. Кроме того, изменение JVC при пере-
ходе от изолированных молекул к кристаллическому состоянию сопро-
вождается изменением поляризационного взаимодействия ионов; это
изменение в случае кристаллов щелочных галогенидов обусловливает,
например, от 50 до 80% общей величины е* [149].

Поэтому для подсчета суммарной электронной плотности на атомах
в кристаллах предложено учитывать не только кулоновское, но и ион-
дипольное взаимодействие атомов на основании потенциалов ионизации
и сродства к электрону для валентного состояния [19, 150]. Сопостав-
ление рассчитанных таким образом степеней ионности связи с экспери-
ментальными значениями показывает удовлетворительное согласие [150].

Оригинальный метод определения ионности связей в молекулах
предложил Сандерсен [151, 152]. Он предположил, что ЭО атомов, точ-
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ТАБЛИЦА 9

Эффективные заряды

АВ

NaF
NaCl
NaBr
Nal
KF
KC1
KBr
KI

«A

0,92
0,80
0,76
0,63
0,95
0,83
0,79
0,66

атомов в кристаллах, рассчитанные
выравнивания S

*
«в

0,92
0,82
0,79
0,68
0,94
0,83
0,80
0,69

АВ

RbF
RbCl
RbBr
Rbl
CsF
CsCl
CsBr
Csl

*
eA

0,98
0,85
0,81
0,69
0,99
0,87
0,83
0,71

методом

*
«в

0,95
0,85
0,82
0,71
0,96
0,86
0,83
0,72

нее пропорциональные им величины, «отношения стабильности» S

S = N/qr3 (18)

где N-—атомный номер элемента, г — ковалентный радиус и q— кон-
станта, при образовании молекулы будут выравниваться. Отсюда сле-
дует, что отношение стабильности атома в молекуле АВ равно:

SAB = ( S A S B ) ' / 2 (19)

Зная набор ковалентных и ионных S, можно вычислить степень ионности
связи по уравнению:

t = (SAB — S A ) / ( S A + — S A ) (20)

Сравнение степеней ионности, рассчитанных по методам Сандерсена и
Полинга, показывает среднестатистическое расхождение "-10%.

Метод Сандерсена в отношении расчета ионности связи молекуляр-
ных соединений сложного состава развит в работах [41, 153, 154]. Кван-
товохимический аспект метода Сандерсена разрабатывался многими
авторами, итоги этих исследований подведены в статье [155].

Недавно предложен вариант метода Сандерсена, пригодный для рас-
чета ионности связи в координационных кристаллах [156]. Суть этого
приема состоит в расчете 5 атомов А или В в кристаллах АВ по урав-
нению:

SA = (S A -Sg) 1 / ( o t f l ) или S B - ( S B S ? ) 1 / ( a t l ) (21)

где а — приведенная константа Маделунга.
Далее 5А, 5В сопоставляются со значениями S тех же атомов в чисто

ионных и в чисто ковалентных связях в кристаллическом состоянии с
помощью уравнений типа (20), поскольку эффективные заряды для ка-
тиона А и для аниона В в кристалле АВ должны быть равны друг другу.

В табл. 9 приведены для примера результаты расчета эффективных
зарядов атомов в щелочных галогенидах (см. [156]). Совпадение этих
данных с независимо определенными эффективными зарядами атомов
также достаточно хорошее, что говорит о правильности метода расчета
и объективности самих величин эффективных зарядов.

Однако такое положение имеет место только в случае идеальных
кристаллических структур, типа ZnS, NaCl, CsCl и т. д., в которых ве-
личина координационного числа (к. ч.) точно известна. Если же коорди-
национный полиэдр искажен, причем расстояние от центра до разных
углов в нем различается весьма заметно, то встает вопрос, каким зна-
чением к. ч. надо пользоваться при вычислении ионности связи. На труд-
ности в выборе значения к. ч. для подсчета ионности связи в кристаллах
с неправильными координационными полиэдрами указывалось в лите-
ратуре [108, 157].

Выход из этого положения может быть двояким: либо теоретический
подсчет эффективных к. ч., учитывающих неравноценность связей цен-
трального атома с разными лигандами [158—163], либо эмпирический
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учет реальной координации атомов в кристалле. В качестве последнего
способа нами [164] была использована энергия сублимации кристалла
(Л#„), поскольку именно она отличает молекулярное соединение от кри-
сталлического. Использование энергии сублимации позволяет перейти
от величин ЭО атомов для молекул к значениям ЭО атомов для кри-
сталлов (X*). Для этого известное уравнение Полинга АХАЬ = 0,208·
• [Δ£(ΑΒ) ] 1 / 2 преобразуется к виду:

АХАВ = 0,208 [Δ£ (ΑΒ) + AHsf' (22)

Комбинация этого уравнения с формулой (5) дает следующее выраже-
ние:

ΔΔΧ = ΔΧΙΒ — ΔΧ Α Β = 0,208 {[АЕ (ΑΒ) + Δ # 8 ] % —
> Λ } (23)

которое позволяет вычислить разницу в электроотрицательностях ато-
мов для молекулярного и кристаллического состояний, откуда можно
рассчитать значение ЭО атома для кристаллического состояния, если
решить вопрос, какой из партнеров связи А—В обусловил изменение
ЭО при переходе от молекулярного к кристаллическому состоянию. По-
скольку теплоты сублимации элементов, играющих роль анионов, су-
щественно меньше, чем металлов, ясно, что влияние AHS должно глав-
ным образом сказаться на ЭО катиона. Результаты таких вычислений
термохимических значений ЭО атомов в кристаллах приведены в [164].

Величины ЭО атомов в кристаллах могут быть вычислены и из ра-
боты выхода электронов (Ф). Автор работы [165] предположил, что ЭО
атомов металлов в кристаллическом состоянии можно вычислить по
уравнению:

Х*=0,355Ф (24)

Позднее [166] в уравнении (24) коэффициент был заменен на 0,318 и
вычислены ЭО атомов почти всех металлов в кристаллическом состоя-
нии. Оказалось, что ЭО м е т <ЭО м о п , что объясняется большим экраниро-
ванием заряда ядра атомов в твердом теле по сравнению с атомом в
молекуле.

Наиболее близкие к термохимическим значениям ЭО атомов в кри-
сталлическом состоянии получаются при расчетах по формуле:

Х'=-0,4Ф —0,5 (25)

Значения работы выхода электрона из чистых металлов, скорректи-
рованные по теплотам образования интерметаллических соединений,
использованы в работах [167—172] для интерпретации структуры и
свойств металлических фаз.

Если воспользоваться методами расчета значений ЭО атомов в кри-
сталлах исходя из геометрических соображений, то в уравнениях типа
(7) вместо обычного ковалентного радиуса нужно использовать кова-
лентный радиус того же атома для кристаллического состояния и учесть
также кратность химических связей в координационных кристаллах (см.
[164]). Описан также расчет ЭО атомов в кристаллах, близкий к мето-
ду Сандерсена, но основанный на статистике Ферми; результаты этих
расчетов хорошо согласуются с независимыми определениями ЭО соот-
ветствующих атомов [173]. Оптическое определение ЭО атомов в кри-
сталлах описано в работах [56, 58, 59].

В табл. 10 дана усредненная по результатам разных методов систе-
ма ЭО атомов в кристаллах.

Если построить график зависимости эффективных зарядов атомов в
кристаллических соединениях (табл. 5 и 6) от разности ЭО соответству-
ющих атомов (рис. 1), то по проведенной методом наименьших квадра-
тов кривой можно найти функцию iKT,(AX), которая позволяет прово-
дить оценочные определения эффективных зарядов атомов в кристал-
лах. В табл. 11 приведены численные значения ионностей связей в мо-
лекулах (по формуле (10)) и кристаллах в зависимости от АХ.
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10

Система электроотрицательностей атомов в кристаллах

Период

И

ТП

IV

V

VI

νττ

1а

Li
0,6

Na
0,5

К
0,45

Rb
0,4

Cs
0,Зв

Fr
0,3

2а

Be
1,1

Mg
0,9

Са
0,7

Sr
0,66

Ва
0,6

Ra
0,55

Актиноиды

За

Sc
1,0

γ
0,9

La*
0,9

Ac
0,8

4a

Ti
1,2

Zr
1,1

Hf
1,1

Th
IV).0,9

5a

V
(11)1,2

(111)1,5

Nb
(III) 1,2
(V) 1,5

Та
(111)1,1
(IV) 1,5

Pa
(IV) 0,9

6a

Cr
(II) 1

(III) 1
(IV) 1

Mo
(III) 1
(IV) 1

w
(Ш) 1
(IV) 1

и
(IV) 1

(VI) 1

,2
,4
,6

,2
,4

,2
,4

,0
/,

,7

7a

Mn
(11)1

(III) 1
(IV) 1

Tc
(IV) 1

Re
(IV) 1

,2
,3
,5

,4

,5

Fe
(11)1

(III) 1

Ru
(П) 1

(IV) 1

Os
(11)1

(IV) 1

,2

,4

,3
,5

,3

8a

Co
1,2

1,4

Rh
1,4
1,6

Ir
1,4
1,6

Ni
1,2

1,4

Pd
1,4
1,6

Pt
1,5
1,7

16

Cu
(I) 1

(II) 1

Ag
1,0

Au
(1)1

(Ш) 1

,0

,4

,1
,7

26

Zn
1,2

Cd
1,1

Hg
1,3

36

В
1,7

Al
1,4

Ga
1,4

In
1,4

Tl
(1)1,1

(111)1,5

46

С
2,4

Si
1,6

Ge
1,7

Sn
(11)1,4

(IV) 1,7

Pb
(11)1,3

(IV) 1,8

56

N
2,8

Ρ
2,0

As
1,8

Sb
(III) 1
(V)2

Bi
(III) 1
(V)2

,5
,0

,4
,0

66

О
3,2

S
2,4

Se
2,3

Те
2,2

Po
2,0

76

F
3,9

Cl
3,2

Br
3,0

I
2,8

At
2,4

) = 0,8; X L n ( I V ) = ! · 0 ·

to

Si
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Δ Χ

0,1
0,2
0,4
0,6
0,8

Зависимость ионности

'мол

1
2
5
9

14

'кр

4
8

16
23
29

Δ Χ

1,0
1,2
1,4
1,6
1,8

'мол

20
26
32
38
44

связей

36
42
48
54
59

( % ) от разности

ΔΧ

2,0
2,2
2,4
2,6
2,8

'мол

51
58
64
70
75

ЭО атомов

'«Р

64
69
73
77
81

Δ Χ

3,0
3,2
3,4
3,6
3,8

'мол

80
84
88
91
93

г *

85
88
91
94
97

Расхождение экспериментальных и расчетных (табл. 10 и 11) зна-
чений эффективных зарядов атомов в среднем составляет ±0,05 е или
10% от абсолютной величины е*. Исключение составляют некоторые со-
единения элементов подгруппы б, например, Си, Ag, T1.

3,0

2,0

1,0

о

ооо

о

оо

сссо
о
о о
о о9
о о /

code

о
/

/

г'ооо

0,5

РИС. 1. Зависимость эффективных зарядов атомов по Сцигети от
разности электроотрицатслыгостей атомов в кристаллах

Вопрос о причинах такого исключения недавно рассмотрен на при-
мере соединений типа АВ [174]. Широко распространенное мнение, что
для соединений металлов подгрупп б характерны более ковалентные
связи, чем для соединений соответствующих аналогов в подгруппах а
основано на особенностях геометрической структуры, существенно раз-
личных величинах энергий атомизации и температур плавления, рас-
творимости соответствующих солей в воде и других физико-химических
свойствах. Вместе с тем определенные по уравнению (14) эффективные
заряды атомов для галогенидов Си, Ag, T1 и Pb выше, чем для их ана-
логов из подгрупп а. На первых этапах развития метода Сцигети это
обстоятельство даже породило сомнения в правомочности самого под-
хода. Однако впоследствии было обращено внимание на следующее об-
стоятельство.
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Если трактовать валентность в классическом понимании как числе
электронов, отданных данным атомом на образование химических свя-
зей, то можно ли считать Си в СиС1 одновалентным, а РЬ в РЬВг2—
двухвалентными элементами? В самом деле, энергия атомизации одно-
валентных металлов подгруппы а К, Rb и Cs равны 21,3, 19,3 и 18,2 ккал/
/моль соответственно, тогда как их аналоги в подгруппе б — Си, Ag и
Аи имеют энергии 80,7, 68,1 и 88,2 ккал/моль соответственно [175].
Эта разница обусловлена дополнительными связями металл — металл,
которые образуют атомы элементов подгруппы меди в твердом теле. По
мнению Полинга [23], указанные элементы в состоянии чистых метал-
лов имеют эффективные валентности (за счет использования d-электро-
нов предыдущего слоя), равные и* = 5,6. Коулсон [141], сравнивая ато-
мы Na и Си, отмечает, что Зй-орбитали соседних атомов Си перекрыва-
ются значительно сильнее, чем 2р-орбитали атомов Na. Поэтому в слу-
чае меди нельзя считать, что связи образуются исключительно при по-
мощи 45-электронов. Учитывая особенности зонной структуры галоге-
нидов меди и серебра, авторы работ [83] и [176] приняли эффективную
валентность Си и Ag равной 1,5. В уравнении (14) в знаменателе стоит
валентность (ζ), и если разделить экспериментально определенные эф-
фективные заряды в моногалогенидах меди и серебра на 1,5, то это при-
водит к сближению опытных и расчетных значений ионностей связей в
данных соединениях. Следует заметить, что рентгеноспектральное ис-
следование [177] подтвердило теоретические оценки.

Особенно подробно вопрос о повышении формальной валентности за
счет участия в химических связях неподеленных электронных пар ис-
следован на примерах дигалогенидов свинца. Как уже упомянуто, Эксе
и др. [124] впервые высказали мысль, что б52-электроны свинца участ-
вуют в химических связях в соединениях типа РЬНаЦ. Исследования
электронной структуры дигалогенидов свинца [178—181] подтвердили,
что бя-электроны атома РЬ взаимодействуют с /?-орбиталями атомов
галогенов, и только с учетом этого взаимодействия рассчитанная по-
лярность связи совпадает с экспериментально определенной.

Приведенные результаты теоретических и экспериментальных иссле-
дований ставят важный вопрос о том, какова реальная валентность ато-
мов в кристаллических соединениях и можно ли при интерпретации фи-
зико-химических параметров ограничиваться только формальными ве-
личинами валентностей. В качестве одного из возможных путей реше-
ния этого вопроса можно предложить сопоставление эффективных за-
рядов атомов в кристаллах, экспериментально определенных по методу
Сцигети и оцененных теоретически, например, методом электроотрица-
тельностей. Сильное расхождение в результатах этих двух подходов
будет указывать на необходимость учета дополнительных взаимодейст-
вий атомов.

В цитированной выше работе [174] помимо галогенидов Си, Ag и Т1
рассматривались также халькогениды металлов подгруппы цинка и со-
единения Ga и In с элементами V группы. Средние эффективные ва-
лентности металлов 16—Шб подгрупп в соединениях типа АВ состав-
ляют соответственно 1,5; 2,4; 3,1, т. е. увеличиваются за счет участия
(п—1)^-электронов по сравнению с формальной валентностью. Простое
деление на эти величины значений эффективных зарядов атомов соот-
ветствующих элементов в кристаллических соединениях, перечисленных
в табл. 5, резко улучшает сходимость результатов опыта с расчетами по
методу ЭО.

VI. ЗОННАЯ ТЕОРИЯ ФИЛЛИПСА — ВАН ФЕХТЕНА.
ИОННОСТЬ СВЯЗИ И СТРУКТУРА КРИСТАЛЛОВ

Метод Сцигети дает хорошие результаты при изучении природы хи-
мической связи в диэлектриках — ионно-ковалентных кристаллах. По
существу, он основан на предположении о полной локализации валент-
ных электронов на атомах-партнерах химической связи и не учитывает
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возможности появления даже частично металлического характера у хи-
мической связи кристаллического соединения.

Излагаемый в данном разделе подход, напротив, основан на пред-
положении, что все валентные (внешние) электроны атомов в кристал-
лах делокализованы подобно тому, что имеет место в 'металлах, и к ним
применимы законы электронного газа. В соответствии с теорией Пен-
на [182]

/г2 =* 1 + {hvp!Egf (26)

Г д е £g— расстояние между центрами валентной зоны и зоны проводи-
мости (рис. 2), vp—плазменная частота колебаний валентных элек-
тронов:

v p =! (Але2Ы/тУ)1/г (27)

Здесь N — число валентных электронов, т — их масса и V — объем фор-
мульной единицы кристалла.

Es

Рис. 2. Схематическое изображение
зонной структуры кристаллов по Фил-
липсу: V и С — валентная зона и зо-
на проводимости, АЕ — ширина запре-
щенной зоны, Eg — средняя энергия
перехода валентных электронов в зо-
ну проводимости, F — уровень Ферми

Филлипс [42, 183—188] и Ван Фехтен [186, 187, 189] разработали
на основе этих соотношений «диэлектрическую теорию химической свя-
зи». Если записать уравнение (28) для таких простых тел, как алмаз и
кремний, то для них ε = «2 и Eg=Egc, где индекс «с» означает ковалент-
ный кристалл:

ε - 1 + {hvplEgcf (28)

Полагая, что соотношение (28) справедливо для всех кристаллов и что
величина Eg слагается из ионного (Egi) и ковалентного (Egc) членов,
Филлипс пришел к уравнению:

El = Е\с + El (29)

Следует заметить, что до Филлипса в работах Сюше [190] и Баца-
нова [191] уже'рассчитывалась ширина запрещенной зоны'полупровод-
ников по ионным и ковалентным компонентам; однако подход Филлип-
са лучше обоснован физически, что дало возможность получить фунда-
ментальные результаты.

Поскольку применение уравнений (26) и (28) привело к величинам,
хорошо согласующимся с опытом, то появилась возможность на основе
соотношения (29) определить Egi. Анализ полученных эмпирически зна-
чений Egi позволил установить, что эти характеристики могут быть пред-
ставлены в виде функции от зарядов и радиусов атомов:

Egi{AB) = 1,5 z.e* ZB<!»
(30)

где ζΑ, ζΒ—валентности и гА, гв—радиусы атомов А и В, r = l / 2 ( r A + r B )
и ks— фактор экранирования Томаса — Ферми. Последний член \е~кУ)
означает, что валентные электроны в полупроводниковом кристалле
считаются свободными (как в металлах) и потому к ним в полной мере
применима статистика Томаса — Ферми.
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ТАБЛИЦА 12

Ионность связи (%) в кристаллах типа АВ (по Филлипсу)

А (I)

Li
Na
К
Rb
Cs
Си
Ag
ΤΙ

A (II)

Be
Mg
Ca
Sr
Ba
Zn
Cd
Hg
Ge
Sn
Pb

197
198
198

Mn

A (III)

В
Al
Ga
In

В (I)

F

91
95
95
96
.

94

о

62
84
92
93
93
65
78

.
84
86
89

N

26
44
45
50

Cl

90
94
95
96
96
88
96
94

s

61
79
91
92
93
62
68
70

76
79
78

P

6
39
33
42

Br

90
93
95
96
96
88
93
94

В (II)

Se

61
79
90
92
94
62
68
5
68
72
76
68*

В (II I)

As

3
43
31
36

I

89
93
95
95
96
86
90
93

Те

59
59
90
91
94
60
67
5
52
64
65
55*

Sb

43
26
33

Выражение (30) послужило Филлипсу [188] основой для вычисле-
ния ЭО атомов по формуле

~ v + 0,5 (31)

в которой коэффициенты 4,0 и 0,5 подобраны так, чтобы удовлетворить
шкале Полинга для элементов С и N. Результаты расчетов по формуле
(31) приведены в работах [47, 192, 193].

Согласно Филлипсу, степень ионности связи в кристалле определя-
ется на основе уравнения (29) по формуле:

U = (32)

Результаты расчетов по этой формуле представлены в табл. 12 и 13.
В работе [194] проведено интересное преобразование уравнений

Филлипса. Перенеся единицу в левые части уравнений (26) и (28) и
поделив их одно на другое, получаем

га2— 1

ε - 1

где / с = 1—/,·. Отсюда:

fi —

Е1

e - 1

(33)

(34)

1219



ТАБЛИЦА 13

AB2

MgF2

CaF2

SrF2

BaF2

ZnF2

CdF2

CdCl2

CdBr2

Cdl2

PbF 2

Pbl2

Ионность связи (%) в кристаллах типа А„

п

91
97
97
97
89
93
66*
68*
68*
94
80

АВ2

SiO2

Ge4O2

Ge6O2

SnO 2

SnS 2

SnSe2

TiO2

TiS2

TiSe2

ZrS 2

HfS2

HfSe2

к

57
51
73
75*
49*
44*
94*
84*
69*
75*
76*
81*

Bm (по Филлипсу)

A 2 B 3

A12O3

Cr 2 O 3

Fe 2 O 3

As 2 S 3

As 2Se 3

h

80
78
68
29*
28*

Расчет по уравнению (34) является самым простым способом вы-
числения ионности связи по Филлипсу.

В первоначальной теории Филлипса — Ван Фехтена значения Д- рас-
считывались для кристаллов структурных типов ZnS и NaCl состоящих
из sp-элементов. Впоследствии теория была распространена на кристал-
лы других структурных типов и на d-элементы. Существенный вклад в
диэлектрическую теорию сделал Левин [195, 196], который при подсче-
те числа валентных («плазменных») электронов у элементов подгрупп б
учитывал все (п—1)й-электроны, а не только ns- или лр-электроны. Эта
интерпретация подобна той, которая использовалась при расчете эффек-
тивных зарядов атомов d-элементов по Сцигети. Левин очень убедитель-
но продемонстрировал правомерность своего подхода на примере Си2О,
где при учете только 4«-электрона меди шолучается fj«O и лишь при
включении в число плазменных электронов всех З^-электронов полу-
чается Д-=0,56е.

В табл. 12 и 13 приведены значения ионности связи по Филлипсу,
полученные Левиным, а также вычисленные нами по уравнению (34)
(последние значения отмечены звездочкой).

Сопоставление данных табл. 12, 13 и табл. 5, 6 показывает, что зна-
чения ионности связей, определенные по методам Сцигети и Филлипса,
неодинаковы. Физическая причина различий обсуждалась выше, теперь
же мы рассмотрим взаимосвязь величин i (метод Полинга — Сцигети)
и Д (метод Филлипса).

Леветц [176] нашел, что e*/z~Egt/hvp. Отсюда, используя уравнение
(26), Уэмпл [192] получил выражение:

(е72) а ~Л/(я 2 -1) (35)

Физический смысл этого соотношения вполне понятен, так как заряды
по Сцигети тождественны ионности связи по Полингу, а -последняя, со-
гласно уравнению (11), определяется энергией, тогда как заряды по
Филлипсу зависят от квадрата энергии (ср. также показатели степени
величины (ε—η2) в уравнениях (14) и (34)).

Теория Филлипса — Ван Фехтена была модифицирована в работах
ряда ученых. Так, Унгер и Нойман [200] нашли, что

4 ( ^ j (36>
где Еа.—энергия антисимметричной и Evb~ валентной зон кристалла.
Позднее эту же формулу использовал Хюбнер [201, 202] для расчетов
ионностей связей в ряде окислов и галогенидов переходных металлов.

Хюбнер рассмотрел также применение метода Филлипса — Ван Фех-
тена к аморфным материалам. Поскольку по Филлипсу

Egi ~ Г1, Egc ~ /-*/. (37),
g i
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легко видеть, что
Е% (ам) = Е% (кр) (ра

/ Р к р ) 2 / ' , (38)

где рам, ркр— плотности аморфной и кристаллической фаз. Вычисленные
по этим формулам диэлектрические постоянные аморфных тел удовле-
творительно согласуются с экспериментом.

Особенно подробно Хюбнер [203] исследовал степень ионности свя-
зи в различных формах кристаллов SiO2. Он нашел, что показатель пре-
ломления двуокиси кремния подчиняется уравнению: п—1,04 + 0,19 р,
где ρ — плотность различных модификаций SiO2. Учитывая, что ν Ρ ~ ρ ,
получаем

54 (39)

где индекс α означает сс-кварц. Далее Хюбнер получил формулу

n a = * l + l , 2 6 r B ( l — f f ) (40)

где г — минимальное расстояние Si—О в соответствующей структуре.
Отсюда получаются следующие значения ft: α-кварц 0,57; β-кварц 0,60;
α-тридимит 0,59; α-кристобаллит 0,58; β-кристобаллит 0,61; коэсит 0,53;
киатит 0,59; стекло 0,65.

В работе [204] предложен новый вариант формулы Филлипса:

fi^vli{vl + vl) (41)

где Va, Vs— антисимметричный и симметричный форм-факторы потен-
циала кристалла, которые определяются из величин Eg. Сравнение ре-
зультатов, полученных по уравнению (41), с данными Филлипса пока-
зывает их совпадение.

В заключение отметим, что теория Филлипса — Ван Фехтена прочно
вошла в арсенал методов физики и квантовой химии твердого тела, и
сейчас уже трудно перечислить все работы, где используется или раз-
вивается диэлектрическая теория химической связи. В настоящем об-
зоре отражены лишь основные работы по данному методу изучения хи-
мической связи в кристаллах. Дополнительная информация может быть
почерпнута из работ [192, 196, 205—207].

Рассмотрев историю и современное состояние вопроса о применении
диэлектрических методов к изучению природы химической связи в хи-
мических веществах любого агрегатного состояния, нетрудно убедиться,
что получаемая с помощью этого метода информация находится в пол-
ном согласии с теорией строения вещества и с результатами независи-
мых методов исследования полярности связи. Относительная простота
и быстрота измерений, наряду с универсальностью и низкими требова-
ниями к качеству исследуемых образцов, делает рассмотренный метод
весьма привлекательным для химиков.

.Если говорить о перспективах, то наиболее интересной является за-
дача изучения изменения природы химической связи при изменении
термодинамических условий, особенно в области высоких давлений
(вплоть до превращения диэлектрика в металлическое состояние).
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