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Ðàçäåë 3. ÕÈÌÈ×ÅÑÊÀß ÑÂßÇÜ.
ÑÒÐÎÅÍÈÅ È ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÂÅÙÅÑÒÂÀ

3.1. Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü. Òèïû ñâÿçåé. Ìåòîäû,
îïèñûâàþùèå îáðàçîâàíèå õèìè÷åñêîé ñâÿçè (ÌÂÑ è ÌÌÎ)

Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü. Ñîâîêóïíîñòü ñèë, óäåðæèâàþùèõ âìåñòå
äâà èëè íåñêîëüêî àòîìîâ, èîíîâ, ìîëåêóë èëè ëþáóþ êîìáèíà-
öèþ ýòèõ ÷àñòèö, à òàêæå áîëåå êðóïíûõ îáðàçîâàíèé (êîìïëåê-
ñîâ, êðèñòàëëîâ, æèäêîñòåé, ñòåêîë). Íåîáõîäèìûì óñëîâèåì âîç-
íèêíîâåíèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè è äðóãèìè ÷àñòèöà-
ìè ÿâëÿåòñÿ ÷àñòè÷íîå ïåðåêðûâàíèå ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ ÷àñòèö,
âñòóïèâøèõ â êîíòàêò äðóã ñ äðóãîì (ñâÿçûâàþùèõñÿ ÷àñòèö), ñî-
ïðîâîæäàþùååñÿ óìåíüøåíèåì ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû (ìîëåêó-
ëà, êîìïëåêñ, êðèñòàëë è ò.ä.). Ðàçëè÷àþò òðè îñíîâíûõ òèïà õèìè-
÷åñêîé ñâÿçè: êîâàëåíòíóþ, èîííóþ è ìåòàëëè÷åñêóþ.

Ïðè÷èíà îáðàçîâàíèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè. Ïîíèæåíèå ýíåð-
ãèè ñèñòåìû õèìè÷åñêè ñâÿçàííûõ àòîìîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ ñóì-
ìàðíîé ýíåðãèåé èñõîäíûõ àòîìîâ, ñîñòàâëÿþùèõ äàííóþ ñèñ-
òåìó. Ïðè îáðàçîâàíèè õèìè÷åñêîé ñâÿçè âñåãäà ïðîèñõîäèò âûäå-
ëåíèå ýíåðãèè, òàê êàê ýíåðãèÿ ìíîãîàòîìíîé ñèñòåìû âñåãäà
ìåíüøå, ÷åì ýíåðãèÿ èçîëèðîâàííûõ àòîìîâ. Ñâÿçàíà ñ èçìåíå-
íèåì ñîñòîÿíèÿ âíåøíèõ ýëåêòðîíîâ ïðè îáðàçîâàíèè õèìè÷åñ-
êîé ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè.

Ïðèðîäà õèìè÷åñêîé ñâÿçè. Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü èìååò ýëåêò-
ðè÷åñêóþ ïðèðîäó è îáúÿñíÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèåì ïîëîæèòåëü-
íûõ çàðÿäîâ ÿäåð è îòðèöàòåëüíûõ çàðÿäîâ ýëåêòðîíîâ.

Êîâàëåíòíàÿ ñâÿçü. Òèï õèìè÷åñêîé ñâÿçè, õàðàêòåðèçóþ-
ùåéñÿ îáðàçîâàíèåì îáùèõ äëÿ âçàèìîäåéñòâóþùèõ àòîìîâ  ýëåê-
òðîííûõ ïàð. Îáðàçîâàíèå îáùåé ýëåêòðîííîé ïàðû ïðîèñõîäèò
ïðè âçàèìîäåéñòâèè àòîìîâ, êîòîðûå èìåþò íåñïàðåííûå ýëåê-
òðîíû. Êîâàëåíòíàÿ ñâÿçü âîçíèêàåò ïðè âçàèìîäåéñòâèè àòîìîâ
ñ ïðîòèâîïîëîæíûìè ñïèíàìè ýëåêòðîíîâ:

Êîâàëåíòíàÿ ñâÿçü îáû÷íî îáðàçóåòñÿ ìåæäó àòîìàìè íå-
ìåòàëëîâ. Ðàçëè÷àþò íåïîëÿðíóþ è ïîëÿðíóþ êîâàëåíòíóþ ñâÿçü.

Èçîáðàæåíèå êîâàëåíòíîé ñâÿçè. Îáðàçîâàíèå êîâàëåíòíîé
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ñâÿçè èçîáðàæàþò ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîííûõ ôîðìóë, â êîòîðûõ
âàëåíòíûå ýëåêòðîíû îáîçíà÷àþò òî÷êàìè (èëè êðåñòèêàìè),
íàïðèìåð:

Â ñòðóêòóðíûõ ôîðìóëàõ îáùóþ ýëåêòðîííóþ ïàðó èçîá-
ðàæàþò ëèíèåé, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò îäíîé åäèíèöå ñâÿçè:

Îáùàÿ ýëåêòðîííàÿ ïàðà, ýëåêòðîííàÿ ïàðà. Äâà ýëåêòðîíà
ñ ïðîòèâîïîëîæíî íàïðàâëåííûìè ñïèíàìè, ó÷àñòâóþùèå â
îáðàçîâàíèè êîâàëåíòíîé õèìè÷åñêîé ñâÿçè.

Ïîäåëåííàÿ (îáùàÿ) ýëåêòðîííàÿ ïàðà. Ýëåêòðîíû ñ àíòèïà-
ðàëëåëüíûìè ñïèíàìè, íàõîäÿùèåñÿ íà îäíîé îðáèòàëè è îáðàçó-
þùèå îáùóþ ýëåêòðîííóþ ïàðó, ïðèíàäëåæàùóþ ðàçíûì àòîìàì.

Íåïîäåëåííàÿ (îáùàÿ) ýëåêòðîííàÿ ïàðà. Ýëåêòðîíû ñ àíòè-
ïàðàëëåëüíûìè ñïèíàìè, íàõîäÿùèåñÿ íà îäíîé àòîìíîé îðáèòà-
ëè è îáðàçóþùèå ýëåêòðîííóþ ïàðó, ïðèíàäëåæàùóþ îäíîìó àòîìó.

   íåïîäåëåííûå îáùèå ýëåêòðîííûå ïàðû

Ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïîëîæåíèå íåïîäåëåííîé ýëåêòðîí-
íîé ïàðû â ìîëåêóëå àììèàêà ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 12.

Äåëîêàëèçîâàííûå ýëåêòðîíû. Ýëåêòðîíû, íå ïðèíàäëåæà-
ùèå êîíêðåòíîìó àòîìó èëè èîíó, ñïîñîáíûå ïåðåìåùàòüñÿ ïî
âñåìó îáúåìó âåùåñòâà. Õàðàêòåðíû äëÿ ìåòàëëîâ.

Ðèñ. 12. Ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïîëîæåíèå íåïîäåëåííîé
ýëåêòðîííîé ïàðû â ìîëåêóëå àììèàêà

Ìåòîä âàëåíòíûõ ñâÿçåé (ÌÂÑ). Ìåòîä, îïèñûâàþùèé
îáðàçîâàíèå êîâàëåíòíîé õèìè÷åñêîé ñâÿçè â ìîëåêóëàõ. Îñíî-
âàí íà ðåçóëüòàòàõ êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ìîëåêóëû
âîäîðîäà. Ñóùíîñòü ìåòîäà � äâóõýëåêòðîííàÿ, äâóõöåíòðîâàÿ
ñâÿçü. Îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ ÌÂÑ:

1.  Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü îáðàçóåòñÿ äâóìÿ âàëåíòíûìè ýëåêò-
ðîíàìè ðàçëè÷íûõ àòîìîâ ñ àíòèïàðàëëåëüíûìè ñïèíàìè. Ïðè
ýòîì ïðîèñõîäèò ïåðåêðûâàíèå ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ, è ìåæäó
àòîìàìè âîçíèêàåò çîíà ñ ïîâûøåííîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñ-
òüþ, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ýíåðãèè ñèñòåìû.

2.  Â ïðîñòðàíñòâå ñâÿçü ðàñïîëàãàåòñÿ ïî íàïðàâëåíèþ ìàê-
ñèìàëüíîãî ïåðåêðûâàíèÿ ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ.

3.  Èç íåñêîëüêèõ ñâÿçåé, îáðàçóåìûõ äàííûì àòîìîì ñ
äðóãèì àòîìîì, íàèáîëåå ïðî÷íîé áóäåò òà ñâÿçü, ó êîòîðîé ïå-
ðåêðûâàíèå ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ íàèáîëüøåå.

Îáëàñòü ïðîñòðàíñòâà ìåæäó ÿäðàìè ñ ìàêñèìàëüíîé ýëåê-
òðîííîé ïëîòíîñòüþ ñîîòâåòñòâóåò õèìè÷åñêîé ñâÿçè. Ýòà îáëàñòü
âûñîêîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñ îòðèöàòåëüíûì çàðÿäîì ïðè-
òÿãèâàåò ê ñåáå îáà ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûõ ÿäðà àòîìîâ âîäî-
ðîäà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî îáðàçóåòñÿ õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü (ðèñ. 13).

Ðèñ. 13. Îáðàçîâàíèå êîâàëåíòíîé ñâÿçè ïðè ïåðåêðûâàíèè
àòîìíûõ îðáèòàëåé âîäîðîäà.
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ÌÂÑ ðåàëèçóåòñÿ ÷åðåç îáìåííûé è äîíîðíî-àêöåïòîð-
íûé ìåõàíèçìû îáðàçîâàíèÿ êîâàëåíòíîé õèìè÷åñêîé ñâÿçè.

Îáìåííûé ìåõàíèçì. Ñïîñîá îáðàçîâàíèÿ êîâàëåíòíîé
õèìè÷åñêîé ñâÿçè, ïðè êîòîðîì îáùàÿ ýëåêòðîííàÿ ïàðà îáðà-
çóåòñÿ èç âíåøíèõ ýëåêòðîíîâ ðàçíûõ àòîìîâ.

A·+·B → A  :  B
Ïî îáìåííîìó ìåõàíèçìó íà îáðàçîâàíèå êîâàëåíòíîé

ñâÿçè êàæäûé àòîì äàåò îäèí èëè íåñêîëüêî íåñïàðåííûõ ýëåê-
òðîíîâ, êîòîðûå îáðàçóþò îáùèå ýëåêòðîííûå ïàðû.

Íàïðèìåð, îáðàçîâàíèå êîâàëåíòíîé ñâÿçè ïî îáìåííî-
ìó ìåõàíèçìó â ìîëåêóëå NH3.

Àòîì àçîòà N èìååò íà âíåøíåì ýíåðãåòè÷åñêîì óðîâíå
òðè íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíà, ñëåäîâàòåëüíî, îí ìîæåò îáðàçî-
âàòü òðè êîâàëåíòíûå ñâÿçè:

×èñëî êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé, êîòîðûå ìîæåò îáðàçîâàòü àòîì
ïî îáìåííîìó ìåõàíèçìó, ðàâíî ÷èñëó íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ íà
âàëåíòíîì ýíåðãåòè÷åñêîì óðîâíå àòîìà.

Äîíîðíî-àêöåïòîðíûé ìåõàíèçì. Ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ
êîâàëåíòíîé õèìè÷åñêîé ñâÿçè, êîòîðàÿ âîçíèêàåò çà ñ÷åò äâó-
õýëåêòðîííîé ïàðû, ïðèíàäëåæàùåé îäíîìó èç àòîìîâ (äîíî-
ðó) è ñâîáîäíîé îðáèòàëè äðóãîãî àòîìà (àêöåïòîðà).

A : + B → A : B
Ïî ýòîìó ìåõàíèçìó õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü îáðàçóåòñÿ çà ñ÷åò

ïåðåêðûâàíèÿ âàêàíòíûõ îðáèòàëåé îäíîé àòîìíîé ÷àñòèöû ñ
çàïîëíåííûìè îðáèòàëÿìè äðóãîé àòîìíîé ÷àñòèöû.

Íàïðèìåð, îáðàçîâàíèå èîíà àììîíèÿ NH4
+:

Â ìîëåêóëå àììèàêà ó àòîìà àçîòà èìååòñÿ íåïîäåëåííàÿ
ýëåêòðîííàÿ ïàðà:

Èîí âîäîðîäà Í
+
èìååò ñâîáîäíóþ îðáèòàëü:

Àòîì àçîòà N ÿâëÿåòñÿ äîíîðîì ýëåêòðîííîé ïàðû, à èîí
âîäîðîäà H+ ÿâëÿåòñÿ àêöåïòîðîì.

Â èîíå àììîíèÿ âñå ÷åòûðå êîâàëåíòíûå ñâÿçè ðàâíîöåí-
íû, íî îíè îáðàçîâàíû ïî ðàçíûì ìåõàíèçìàì: òðè ñâÿçè � ïî
îáìåííîìó ìåõàíèçìó è îäíà ñâÿçü � ïî äîíîðíî-àêöåïòîðíîìó.

Cëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äîíîðíî-àêöåïòîðíîé ñâÿçè êàê
òàêîâîé íå ñóùåñòâóåò, à ñóùåñòâóåò ëèøü äîíîðíî-àêöåïòîðíûé
ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ êîâàëåíòíîé õèìè÷åñêîé ñâÿçè.

σ-ñâÿçü. Êîâàëåíòíàÿ ñâÿçü, îáðàçîâàííàÿ çà ñ÷åò ìàêñè-
ìàëüíîãî ïåðåêðûâàíèÿ àòîìíûõ îðáèòàëåé ïî ïðÿìîé ëèíèè, ïðî-
õîäÿùåé ÷åðåç öåíòðû ÿäåð âçàèìîäåéñòâóþùèõ àòîìîâ (ðèñ. 14).

Ðèñ. 14. Îáðàçîâàíèå σ-ñâÿçåé â ìîëåêóëàõ Í2, HCI è CI2

Îáðàçóåòñÿ ïî îáìåííîìó ìåõàíèçìó. Ïî ñðàâíåíèþ ñ π-
ñâÿçüþ îáëàäàåò áîëüøåé ýíåðãèåé ñâÿçè.

Ïðèìåðàìè ñîåäèíåíèé, â êîòîðûõ èìåþòñÿ σ-ñâÿçè, ìî-
ãóò ñëóæèòü âîäîðîä (Í2), áðîì (Br2), õëîðîâîäîðîä (HCI), ýòàí
(Ñ2Í6):

Í  Í, Br  Br, H  CI, H3C  CH3

Â õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ ìåæäó äâóìÿ àòîìàìè σ-ñâÿçü
ìîæåò áûòü òîëüêî îäíà.

Îäèíàðíàÿ ñâÿçü. Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü, îáðàçîâàííàÿ îäíîé ïà-
ðîé ýëåêòðîíîâ. Îäèíàðíàÿ ñâÿçü âñåãäà ÿâëÿåòñÿ σ-ñâÿçüþ.

πππππ-ñâÿçü. Êîâàëåíòíàÿ õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü, îáðàçîâàííàÿ çà
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ñ÷åò ìàêñèìàëüíîãî áîêîâîãî ïåðåêðûâàíèÿ àòîìíûõ îðáèòàëåé ïî îáå
ñòîðîíû îò ïðÿìîé ëèíèè, ïðîõîäÿùåé ÷åðåç öåíòðû âçàèìîäåéñòâóþ-
ùèõ àòîìîâ (ðèñ. 15) π-ñâÿçü îáðàçóåòñÿ ïî îáìåííîìó ìåõàíèçìó.

Ðèñ. 15. Îáðàçîâàíèå π-ñâÿçè

Ïðèìåðîì ñîåäèíåíèé, â êîòîðûõ èìåþòñÿ π-ñâÿçè, ìî-
æåò ñëóæèòü ìîëåêóëà àçîòà (N2) � ðèñ. 16.

Ðèñ. 16. Îáðàçîâàíèå õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé â ìîëåêóëå àçîòà

Â õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ ìåæäó äâóìÿ àòîìàìè π -ñâÿ-
çåé ìîæåò áûòü áîëüøå îäíîé.

Äâîéíàÿ ñâÿçü. Ñâÿçü ìåæäó ñîñåäíèìè àòîìàìè â õèìè÷åñ-
êèõ ñîåäèíåíèÿõ, îñóùåñòâëÿåìàÿ äâóìÿ ïàðàìè ýëåêòðîíîâ. Ãðà-
ôè÷åñêè äâîéíàÿ ñâÿçü èçîáðàæàåòñÿ äâóìÿ âàëåíòíûìè øòðèõàìè:

Õèìè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ñ äâîéíîé ñâÿçüþ ñêëîííû ê
ðåàêöèÿì ïðèñîåäèíåíèÿ. Äâîéíàÿ ñâÿçü ñîñòîèò èç îäíîé σ-ñâÿçè
è îäíîé π -ñâÿçè.

Íåïîëÿðíàÿ êîâàëåíòíàÿ ñâÿçü. Êîâàëåíòíàÿ ñâÿçü, îáðà-
çóþùàÿñÿ ìåæäó àòîìàìè ñ îäèíàêîâîé ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñ-
òüþ çà ñ÷åò îáùèõ ýëåêòðîííûõ ïàð. Õàðàêòåðèçóåòñÿ ñèììåò-
ðè÷íûì ðàñïîëîæåíèåì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè îáîáùåñòâëåí-
íûõ ýëåêòðîíîâ îòíîñèòåëüíî àòîìíûõ ÿäåð.

Ïîëÿðíàÿ êîâàëåíòíàÿ ñâÿçü. Êîâàëåíòíàÿ ñâÿçü, îáðàçóþ-
ùàÿñÿ ìåæäó àòîìàìè ñ ðàçëè÷íîé ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòüþ çà
ñ÷åò îáùèõ ýëåêòðîííûõ ïàð. Õàðàêòåðèçóåòñÿ íåñèììåòðè÷íûì
ðàñïðåäåëåíèåì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè îáîáùåñòâëåííûõ ýëåê-
òðîíîâ îòíîñèòåëüíî àòîìíûõ ÿäåð.

Ñâîéñòâà êîâàëåíòíîé ñâÿçè
Ýíåðãèÿ ñâÿçè (Å) � ýòî êîëè÷åñòâî ýíåðãèè, êîòîðîå òðåáó-

åòñÿ äëÿ ðàçðûâà õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé â âåùåñòâå êîëè÷åñòâîì 1 ìîëü.
Êîëè÷åñòâåííàÿ õàðàêòåðèñòèêà ïðî÷íîñòè ñâÿçè. Õàðàê-

òåðèçóåò ðàçíîñòü ýíåðãèé èñõîäíûõ àòîìîâ è îáðàçîâàííîé èìè
ìîëåêóëû.

Íàïðèìåð, ýíåðãèÿ ñâÿçè â ìîëåêóëå âîäîðîäà (ÅÍ-Í)
ðàâíà 436 êÄæ/ìîëü. Ýòî çíà÷èò, ÷òî äëÿ ðàçðûâà âñåõ ñâÿçåé â
6,02·1023 ìîëåêóëàõ Í2 òðåáóåòñÿ ýíåðãèÿ, ðàâíàÿ 436 êÄæ.

Äëèíà ñâÿçè (l). Ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè ÿäåð àòîìîâ,
îáðàçóþùèõ õèìè÷åñêóþ ñâÿçü, êîãäà ýíåðãèÿ ñèñòåìû ìèíè-
ìàëüíà. Ñ ðîñòîì êðàòíîñòè ñâÿçè äëèíà ñâÿçè óìåíüøàåòñÿ. Íà-
ïðèìåð, l (Ñ-Ñ) > l (Ñ=Ñ) > l (Ñ≡Ñ). Çàâèñèìîñòü äëèíû ñâÿçè
îò òèïà ãèáðèäèçàöèè àòîìîâ, ïðèíèìàþùèõ â íåé ó÷àñòèå, ïðåä-
ñòàâëåíà â òàáë. 2.

Òàáëèöà 2
C=C Ñ = S C = N � � N = N �

H Cl
•  •

•           •
x          •

•  •

Ìîëåêóëà Ñâÿçü Ãèáðèäèçàöèÿ l, íì

Í3Ñ � ÑÍ3 Ñ � Ñ sp3 � sp3 0,154

Í2Ñ = ÑÍ � ÑÍ3 Ñ = Ñ sp2 � sp3 0,151

ÍÑ ≡ Ñ � ÑÍ3 Ñ ≡ Ñ sp � sp3 0,146
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êîòîðûõ ðàñïîëîæåíû íà ðàññòîÿíèè l äðóã îò äðóãà

Ýëåêòðè÷åñêèé ìîìåíò äèïîëÿ èëè ýëåêòðè÷åñêèé äèïîëü-
íûé ìîìåíò � µ  � ïðîèçâåäåíèå äëèíû äèïîëÿ l íà çàðÿä δ:

ãäå r � ðàäèóñ-âåêòîð, íàïðàâëåííûé îò öåíòðà îáëàñòè ðàñïðå-
äåëåíèÿ îòðèöàòåëüíûõ çàðÿäîâ ê öåíòðó îáëàñòè ðàñïðåäåëåíèÿ
ïîëîæèòåëüíûõ çàðÿäîâ.

Ñëåäîâàòåëüíî, è ýëåêòðè÷åñêèé ìîìåíò äèïîëÿ ÿâëÿåò-
ñÿ âåêòîðîì.

Ïîëÿðíîñòü ìîëåêóëû çàâèñèò îò ñèììåòðè÷íîñòè ðàñïðå-
äåëåíèÿ çàðÿäîâ è ãåîìåòðè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ ìîëåêóëû. Íàïðè-
ìåð, â ìîëåêóëå CO2 õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü C=O ÿâëÿåòñÿ êîâàëåíò-
íîé ïîëÿðíîé (îáùèå ýëåêòðîííûå ïàðû ñìåùåíû ê áîëåå ýëåê-
òðîîòðèöàòåëüíîìó àòîìó êèñëîðîäà). Íî ìîëåêóëà CO2 ÿâëÿåòñÿ
íåïîëÿðíîé èç-çà ëèíåéíîãî ñòðîåíèÿ, òàê êàê ñóììàðíûé ýëåêò-
ðè÷åñêèé ìîìåíò äèïîëÿ ìîëåêóëû ðàâåí íóëþ:

Ìîëåêóëà H2O èç-çà òîãî, ÷òî ìåæäó íàïðàâëåíèÿìè ñâÿçåé
O�H ñóùåñòâóåò âàëåíòíûé óãîë, ÿâëÿåòñÿ ïîëÿðíîé, òàê êàê ñóì-
ìàðíûé ýëåêòðè÷åñêèé ìîìåíò äèïîëÿ ìîëåêóëû âîäû íå ðàâåí íóëþ:

Íàñûùàåìîñòü õèìè÷åñêîé ñâÿçè. Õàðàêòåðèñòèêà êîâàëåí-
òíîé õèìè÷åñêîé ñâÿçè, îïðåäåëÿþùàÿñÿ ñïîñîáíîñòüþ àòîìà îá-
ðàçîâûâàòü îïðåäåëåííîå ÷èñëî êîâàëåíòíûõ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé.
Íàïðèìåð, àòîì âîäîðîäà ìîæåò ó÷àñòâîâàòü â îáðàçîâàíèè òîëüêî
îäíîé õèìè÷åñêîé ñâÿçè: H � H, H � CI, H � O � H, à ñîåäèíå-
íèÿ òèïà Í3, Í4 è ò.ï. ñóùåñòâîâàòü íå ìîãóò.

Ìîëåêóëà Ñâÿçü Ýíåðãèÿ ñâÿçè,
êÄæ/ìîëü

Äëèíà ñâÿçè,
íì

Êðàòíîñòü
ñâÿçè

F2 F � F 139 0,142 1

O2 O = O 494 0,121 2

N2 N ≡ N 945 0,109 3

Êðàòíîñòü õèìè÷åñêîé ñâÿçè. ×èñëî ýëåêòðîííûõ ïàð, ñâÿ-
çûâàþùèõ äâà àòîìà. ×åì áîëüøå êðàòíîñòü ñâÿçè, òåì áîëüøå ýíåðãèÿ
ñâÿçè è ìåíüøå äëèíà ñâÿçè, ñëåäîâàòåëüíî, òåì ïðî÷íåå ýòà ñâÿçü.

Ïîëÿðíîñòü õèìè÷åñêîé ñâÿçè (ïîëÿðíîñòü ñâÿçè). Õàðàêòå-
ðèñòèêà êîâàëåíòíîé ñâÿçè, îáðàçîâàííîé ðàçíûìè àòîìàìè. ×åì
áîëüøå ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå ðàçíîñòü çíà÷åíèé ÎÝÎ àòîìîâ,
îáðàçóþùèõ õèìè÷åñêóþ ñâÿçü, òåì ýòà ñâÿçü áîëåå ïîëÿðíà.

Íàïðèìåð, èç òàáë. 3 ñëåäóåò, ÷òî ïîëÿðíîñòü êîâàëåíò-
íîé ñâÿçè â ðÿäó ìîëåêóë HI, HBr, HCl, HF âîçðàñòàåò.

Òàáëèöà 3

Õàðàêòåð êîâàëåíòíîé ñâÿçè â ãàëîãåíîâîäîðîäàõ

×àñòè÷íûé ýëåêòðè÷åñêèé çàðÿä δ  � ðåçóëüòàò ñìåùåíèÿ
îáùåé ýëåêòðîííîé ïàðû íà àòîìàõ, ìåæäó êîòîðûìè îáðàçóåò-
ñÿ õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü.

(δ = 0,18 çàðÿäà ýëåêòðîíà äëÿ HÑI)
Äèïîëü � ñèñòåìà èç ðàâíûõ ïî âåëè÷èíå è ïðîòèâîïî-

ëîæíûõ ïî çíàêó ýëåêòðè÷åñêèõ çàðÿäîâ +δ è �δ, öåíòðû òÿæåñòè

H Cl
+ −

−
δ δ

r r
µ δ δ= ⋅ = ⋅l r ,

         äèïîëü

        µ

Î=Ñ=Î
←  →
µ    µ

-2δ
O

      µ 104.5°       µ

+δ H H+δ

 +δ                    � δ
            l

       +         � äèïîëü
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Ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé, êîòîðûå ìî-
æåò îáðàçîâûâàòü àòîì, ðàâíî ÷èñëó îðáèòàëåé, êîòîðûå èñïîëü-
çóåò àòîì äëÿ îáðàçîâàíèÿ ñâÿçåé.

Íàïðèìåð, ó àòîìà àçîòà íà âíåøíåì ýíåðãåòè÷åñêîì óðîâ-
íå åñòü ÷åòûðå îðáèòàëè (îäíà s- è òðè ð-), ñëåäîâàòåëüíî, àòîì
àçîòà ìîæåò ìàêñèìàëüíî îáðàçîâûâàòü ÷åòûðå êîâàëåíòíûå ñâÿçè.

Ãèáðèäèçàöèÿ àòîìíûõ îðáèòàëåé. Ïåðåñòðîéêà àòîìíûõ
îðáèòàëåé (ÀÎ) ïðè îáðàçîâàíèè ìîëåêóë, ïðèâîäÿùàÿ ê íî-
âûì (ãèáðèäíûì) îðáèòàëÿì. Ïðèìåðû ãèáðèäèçàöèè àòîìíûõ
îðáèòàëåé è ìîëåêóëû, â êîòîðûõ îíè ðåàëèçóþòñÿ, ïðåäñòàâëå-
íû íà ðèñ. 17.

Ãèáðèäíûå îðáèòàëè. Íîâûå îðáèòàëè, îáðàçóþùèåñÿ â
ðåçóëüòàòå ïåðåñòðîéêè àòîìíûõ îðáèòàëåé.

Íàïðàâëåííîñòü õèìè÷åñêîé ñâÿçè. Õàðàêòåðèñòèêà êîâà-
ëåíòíîé õèìè÷åñêîé ñâÿçè, êîòîðàÿ ìåæäó äâóìÿ âçàèìîäåéñòâó-
þùèìè àòîìàìè ðàñïîëàãàåòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû îáåñïå-
÷èòü ìàêñèìàëüíîå ïåðåêðûâàíèå ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ. Èíà÷å
ãîâîðÿ, êîâàëåíòíàÿ ñâÿçü èìååò îïðåäåëåííóþ íàïðàâëåííîñòü
â ïðîñòðàíñòâå.

Ðèñ. 17. Ïðèìåðû ãèáðèäèçàöèè àòîìíûõ îðáèòàëåé
è ãåîìåòðèÿ ìîëåêóë, â êîòîðûõ îíè ðåàëèçóþòñÿ

Âàëåíòíûé óãîë, óãîë ñâÿçè  � ýòî óãîë ìåæäó íàïðàâëåíè-
ÿìè äâóõ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé.

Íàïðèìåð, âàëåíòíûé óãîë â ìîëåêóëå âîäû ðàâåí 104,5°.

Æåñòêîñòü õèìè÷åñêîé ñâÿçè. Õàðàêòåðèñòèêà õèìè÷åñêîé
ñâÿçè, îïðåäåëÿþùàÿ åå ñïîñîáíîñòü ñîõðàíÿòü ñâîþ äëèíó ïðè
ðàçëè÷íûõ âîçäåéñòâèÿõ.

Ìîëåêóëÿðíàÿ îðáèòàëü (ÌÎ). Âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ, îïè-
ñûâàþùàÿ ñîñòîÿíèå ýëåêòðîíà â ïîëå äâóõ èëè áîëåå ÿäåð àòî-
ìîâ è óñðåäíåííîì ïîëå îñòàëüíûõ ýëåêòðîíîâ. Ïðè îáðàçîâàíèè
ìíîãîàòîìíîé ÷àñòèöû ýëåêòðîíû, ïîïàäàÿ â çîíó ïðèòÿæåíèÿ
íåñêîëüêèõ àòîìíûõ ÿäåð, ñòàíîâÿòñÿ îáùèìè äëÿ âñåé  ÷àñòèöû.
Ïðè ýòîì àòîìíûå îðáèòàëè (ÀÎ) òðàíñôîðìèðóþòñÿ â ÌÎ, à
âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ÌÎ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà êàê êîìáèíà-
öèÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé àòîìíûõ îðáèòàëåé.

Ìåòîä ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé (ÌÌÎ). Êâàíòîâî-ìåõà-
íè÷åñêèé ìåòîä îïèñàíèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè, ñîãëàñíî êîòîðîìó
ìîëåêóëà ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê �ìíîãîÿäåðíûé� àòîì ñ ýëåêòðî-
íàìè, íàõîäÿùèìèñÿ íà ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëÿõ (ÌÎ). Êàæäàÿ
ÌÎ îïèñûâàåò ñîñòîÿíèå îòäåëüíûõ ýëåêòðîíîâ â ïîëå âñåõ ÿäåð
è óñðåäíåííîì ïîëå îñòàëüíûõ ýëåêòðîíîâ. Ïîäîáíî òîìó êàê
ýëåêòðîíû â àòîìàõ ðàñïîëàãàþòñÿ íà àòîìíûõ îðáèòàëÿõ (ÀÎ),
îáùèå ýëåêòðîíû â àòîìàõ ðàñïîëàãàþòñÿ íà ìîëåêóëÿðíûõ îð-
áèòàëÿõ. Ïîäîáíî òîìó êàê äëÿ àòîìà ñòðîèòñÿ ñèñòåìà ÀÎ, êî-
òîðûå ïîòîì çàïîëíÿþòñÿ ýëåêòðîíàìè, òàê è äëÿ ìîëåêóëû â
ðàìêàõ ÌÌÎ íóæíî ñíà÷àëà ïîñòðîèòü ñèñòåìó ÌÎ, êîòîðûå
çàòåì çàïîëíèòü ýëåêòðîíàìè. Ïîñòðîåíèå ñèñòåìû ÌÎ îñíîâû-
âàåòñÿ íà ñëåäóþùèõ ïîëîæåíèÿõ:

1.  Åñëè ÀÎ õàðàêòåðèçóåò ñîñòîÿíèå ýëåêòðîíà â àòîìå,
òî ÌÎ õàðàêòåðèçóåò ñîñòîÿíèå ýëåêòðîíà â ìîëåêóëå èëè äðó-
ãîé ìíîãîàòîìíîé ñèñòåìå.

2.  Ìîëåêóëÿðíàÿ îðáèòàëü íàõîäèòñÿ â ðåçóëüòàòå ñëîæå-
íèÿ èëè âû÷èòàíèÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé àòîìíûõ îðáèòàëåé. Ïî-
ýòîìó ÌÌÎ áîëåå òî÷íî íàçûâàåòñÿ ìåòîäîì ËÊÀÎ-ÌÎ (ïî
íà÷àëüíûì áóêâàì âûðàæåíèÿ �ëèíåéíàÿ êîìáèíàöèÿ àòîìíûõ
îðáèòàëåé � ìîëåêóëÿðíàÿ îðáèòàëü�).

3.  ÀÎ ìîãóò îáðàçîâûâàòü ÌÎ, åñëè ýíåðãèè ÀÎ áëèçêè
ïî âåëè÷èíå è àòîìíûå îðáèòàëè èìåþò ïðèáëèçèòåëüíî îäèíà-
êîâóþ ñèììåòðèþ îòíîñèòåëüíî îñè ñâÿçè.

4.  Êàæäàÿ ÌÎ õàðàêòåðèçóåòñÿ íàáîðîì òðåõ êâàíòîâûõ
÷èñåë. ×åòâåðòîå (ñïèíîâîå) êâàíòîâîå ÷èñëî è ïðèíöèï Ïàóëè
îïðåäåëÿþò ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîå ÷èñëî ýëåêòðîíîâ íà ÌÎ.
Òàê æå, êàê è íà àòîìíîé îðáèòàëè, íà ìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëè
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íå ìîæåò áûòü áîëüøå äâóõ ýëåêòðîíîâ. Èíà÷å ãîâîðÿ, âñå, ÷òî
ñïðàâåäëèâî äëÿ ÀÎ, ñïðàâåäëèâî è äëÿ ÌÎ.

5.  ×èñëî ÌÎ ðàâíî ñóììå ÀÎ ðåàãèðóþùèõ àòîìîâ (ïðèí-
öèï ñîõðàíåíèÿ îðáèòàëåé).

6.  Åñëè ïðè îáðàçîâàíèè ÌÎ ýíåðãèÿ ñèñòåìû óìåíüøàåòñÿ,
òàêàÿ ÌÎ íàçûâàåòñÿ ñâÿçûâàþùåé (σñâ). Ïðè óâåëè÷åíèè ýíåðãèè
ñèñòåìû îáðàçóåòñÿ ðàçðûõëÿþùàÿ ÌÎ (σð). Ïðîìåæóòî÷íûå ýíåð-
ãåòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ ìåæäó ñâÿçûâàþùèìè è ðàçðûõëÿþùèìè ÌÎ
íàçûâàþòñÿ íåñâÿçûâàþùèìè ÌÎ. Ïî ýíåðãåòèêå îíè áëèçêè ê ÀÎ.

7.  Ðàçëè÷àþò σ- è π-ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè.
8.  ÌÎ çàïîëíÿþòñÿ ýëåêòðîíàìè ïî ìåðå âîçðàñòàíèÿ

ýíåðãèè îðáèòàëè è â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâèëîì Õóíäà.
9.  Â ÌÌÎ âìåñòî ïîíÿòèÿ êðàòíîñòü ñâÿçè åñòü ïîíÿòèå

ïîðÿäîê ñâÿçè. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñõåìà, ïîÿñíÿþùàÿ îáðàçîâàíèå
ìîëåêóëû Í2 â ðàìêàõ ÌÌÎ ïîêàçàíà íà ðèñ. 18.

Ðèñ. 18. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñõåìà îáðàçîâàíèÿ ìîëåêóëû Í2

ïî ìåòîäó ÌÌÎ

Ñâÿçûâàþùàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ îðáèòàëü. Ìîëåêóëÿðíàÿ îðáèòàëü,
õàðàêòåðèçóþùàÿñÿ ïîâûøåíèåì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â ïðîñòðàí-
ñòâå ìåæäó ÿäðàìè àòîìîâ è ïîíèæåíèåì ýíåðãèè ïî ñðàâíåíèþ ñ
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòüþ è ýíåðãèÿìè èñõîäíûõ àòîìíûõ îðáèòàëåé.

Íåñâÿçûâàþùèå ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè. Ìîëåêóëÿðíûå
îðáèòàëè, íå ïðèíèìàþùèå ó÷àñòèÿ â îáðàçîâàíèè õèìè÷åñêèõ
ñâÿçåé â ìîëåêóëàõ. Ìîãóò ñîäåðæàòü ýëåêòðîíû èëè áûòü ïóñòû-
ìè (âàêàíòíûìè).

Ðàçðûõëÿþùàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ îðáèòàëü. Ìîëåêóëÿðíàÿ îðáè-
òàëü, õàðàêòåðèçóþùàÿñÿ óìåíüøåíèåì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â
ïðîñòðàíñòâå ìåæäó ÿäðàìè àòîìîâ è ïîâûøåíèåì ýíåðãèè ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòüþ è ýíåðãèÿìè èñõîäíûõ àòîìíûõ

îðáèòàëåé. Ïðè ïåðåõîäå ýëåêòðîíîâ ñ àòîìíûõ îðáèòàëåé íà
ðàçðûõëÿþùóþ ìîëåêóëÿðíóþ îðáèòàëü õèìè÷åñêîé ñâÿçè íå
îáðàçóåòñÿ.

Ëîêàëèçîâàííûå ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè. Îðáèòàëè, ëîêà-
ëèçîâàííûå íà îïðåäåëåííûõ ñâÿçÿõ (ôðàãìåíòàõ) ìîëåêóëû. Ëî-
êàëèçîâàííûå ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû
íàáîðîì ãèáðèäíûõ îðáèòàëåé, êàæäàÿ èç êîòîðûõ îáðàçóåò äâó-
õýëåêòðîííóþ õèìè÷åñêóþ ñâÿçü. Íàïðèìåð, ÷åòûðå sp3 � ãèáðèä-
íûå îðáèòàëè àòîìîâ óãëåðîäà îáðàçóþò 4σ-ñâÿçè, íàïðàâëåííûå
ïî îñÿì òåòðàýäðà â ìîëåêóëå ìåòàíà è ñòðóêòóðå àëìàçà (ðèñ. 19).

Ðèñ. 19. sp3 � ãèáðèäíûå îðáèòàëè àòîìîâ óãëåðîäà
â ìîëåêóëå ìåòàíà è ñòðóêòóðå àëìàçà

Ïîðÿäîê ñâÿçè. Îòíîøåíèå ðàçíîñòè ÷èñëà ýëåêòðîíîâ íà
ñâÿçûâàþùèõ è ðàçðûõëÿþùèõ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëÿõ ê ÷èñëó
âçàèìîäåéñòâóþùèõ àòîìîâ:

ãäå m � ÷èñëî ýëåêòðîíîâ íà ñâÿçûâàþùèõ îðáèòàëÿõ, n� íà ðàç-
ðûõëÿþùèõ, ñ � ÷èñëî âçàèìîäåéñòâóþùèõ àòîìîâ. Â îòëè÷èå îò
êðàòíîñòè ñâÿçè â ìåòîäå âàëåíòíûõ ñâÿçåé ïîðÿäîê ñâÿçè ìîæåò
ïðèíèìàòü êàê öåëûå, òàê è äðîáíûå ïîëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ.

Äâóõàòîìíûå ãîìîÿäåðíûå ìîëåêóëû. Ìîëåêóëû, ñîñòîÿ-
ùèå èç äâóõ îäèíàêîâûõ àòîìîâ. Ñòðîåíèå è ñâîéñòâà äâóõàòîì-
íûõ ãîìîÿäåðíûõ ìîëåêóë ìîæíî îïèñàòü êà÷åñòâåííî, èñïîëü-
çóÿ ìåòîä ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé. Íàïðèìåð, èç ïðèâåäåííîé
íà ðèñ. 20 ìîëåêóëû êèñëîðîäà âèäíî, ÷òî ïîðÿäîê ñâÿçè â íåé
ðàâåí 2, à ñàìà ìîëåêóëà ÿâëÿåòñÿ áèðàäèêàëîì.

Ýíåðãåòè÷åñêàÿ äèàãðàììà ìîëåêóëû. Ñõåìà ïîñëåäîâàòåëü-
íîãî ðàñïîëîæåíèÿ óðîâíåé ýíåðãèé (ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé)
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â ìîëåêóëå. Äëÿ ïðèìåðà íà ðèñ. 21 äàíà ñõåìà îòíîñèòåëüíîãî ðàñ-
ïîëîæåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé äëÿ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë,
ñîñòîÿùèõ èç îäèíàêîâûõ àòîìîâ ýëåìåíòîâ âòîðîãî ïåðèîäà.

Ðèñ. 20. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñõåìà îáðàçîâàíèÿ
ìîëåêóëû êèñëîðîäà ïî ìåòîäó ÌÌÎ

Ðèñ. 21. Ñõåìà îòíîñèòåëüíîãî ðàñïîëîæåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ
îðáèòàëåé äëÿ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë, ñîñòîÿùèõ èç îäèíàêîâûõ àòîìîâ

ýëåìåíòîâ âòîðîãî ïåðèîäà

Èîííàÿ ñâÿçü. Ïðåäåëüíûé ñëó÷àé êîâàëåíòíîé ïîëÿðíîé
õèìè÷åñêîé ñâÿçè.

îáùàÿ ýëåêòðîííàÿ ïàðà ïîëíîñòüþ
ïåðåõîäèò ê àòîìó õëîðà

Èîííàÿ ñâÿçü õàðàêòåðèçóåòñÿ ìàêñèìàëüíî íåñèììåòðè÷-
íûì ðàñïîëîæåíèåì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ìåæäó ÿäðàìè àòîìîâ
ïðè îáîáùåñòâëåíèè âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ â ðåàëüíûõ ñòðóêòóðàõ.

Â ïðîòèâîïîëîæíîñòü êîâàëåíòíîé ñâÿçè èîííàÿ ñâÿçü íå
îáëàäàåò íàïðàâëåííîñòüþ è íàñûùàåìîñòüþ, òàê êàê ýëåêòðè÷åñ-
êîå ïîëå, ñîçäàâàåìîå èîíàìè, èìååò ñôåðè÷åñêóþ ñèììåòðèþ è
ñèëà ïðèòÿæåíèÿ ê èîíó îäíîãî çàðÿäà èîíîâ ñ ïðîòèâîïîëîæíûì
çàðÿäîì íå çàâèñèò îò íàïðàâëåíèÿ. Êðîìå òîãî, äâà ïðîòèâîïî-
ëîæíî çàðÿæåííûõ èîíà, ñâÿçàííûõ ñèëàìè ïðèòÿæåíèÿ, íå òåðÿ-
þò  âîçìîæíîñòè âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ äðóãèìè èîíàìè. Ïîýòîìó
èîííûå ñâÿçè õàðàêòåðíû äëÿ èîííûõ êðèñòàëëîâ, â êîòîðûõ êàæ-
äûé èîí îêðóæåí èîíàìè ïðîòèâîïîëîæíîãî çíàêà. Â ðåàëüíûõ êðè-
ñòàëëàõ èäåàëüíîé èîííîé ñâÿçè íå ðåàëèçóåòñÿ. Íàïðèìåð, ó õëî-
ðèäà íàòðèÿ ñâÿçü ëèøü ïðèìåðíî íà 80% èîííàÿ. (Èîíû íàòðèÿ è
õëîðà îáðàçóþòñÿ ïðè ðàñòâîðåíèè õëîðèäà íàòðèÿ â âîäå).

Íåíàïðàâëåííîñòü èîííîé ñâÿçè. Êàæäûé èîí ìîæåò ïðè-
òÿãèâàòü èîíû ïðîòèâîïîëîæíîãî çíàêà â ëþáîì íàïðàâëåíèè.

Íåíàñûùàåìîñòü èîííîé ñâÿçè. Êàæäûé èîí ìîæåò ïðè-
òÿãèâàòü ê ñåáå áîëüøåå ÷èñëî èîíîâ äðóãîãî çíàêà, ÷åì çàðÿä
ýòîãî èîíà.

Íàïðèìåð, â êðèñòàëëå NaCI êàæäûé èîí Na+ îêðóæåí 6
èîíàìè CI-, è, íàîáîðîò, êàæäûé èîí CI- îêðóæåí 6 èîíàìè Na+.
Â ýòîì ïðèìåðå ÷èñëî 6 � ýòî êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî èîíà (ðèñ.22).

Ðèñ. 22. Ñòðîåíèå èîííîãî êðèñòàëëà

[ ] [ ]Na x Clx
x

xx

xx
Na x Clx

x
xx

xx
Na x Clx

x
xx

xx
• •

↑

+ •

−

+ → →












Ó
âå

ëè
÷å

íè
å 

ýí
åð

ãè
è

2S 2S



74 75

Ìåòàëëè÷åñêàÿ ñâÿçü. Òèï õèìè÷åñêîé ñâÿçè, îáóñëîâëåí-
íûé âçàèìîäåéñòâèåì äåëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ ñ ïîëîæè-
òåëüíûìè èîíàìè, ñîñòàâëÿþùèìè îñòîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-
øåòêè ìåòàëëîâ.

Ìåòàëëè÷åñêàÿ ñâÿçü è êîâàëåíòíàÿ ñâÿçü èìåþò îäèíà-
êîâóþ ïðèðîäó: õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü îñóùåñòâëÿåòñÿ âàëåíòíûìè
ýëåêòðîíàìè. Â îáðàçîâàíèè ìåòàëëè÷åñêîé ñâÿçè ó÷àñòâóþò äåëî-
êàëèçîâàííûå ýëåêòðîíû àòîìîâ ìåòàëëà, ïðèíàäëåæàùèå íå îï-
ðåäåëåííûì àòîìàì ìåòàëëà, à âñåìó êðèñòàëëó â öåëîì.

Â àòîìàõ ìåòàëëîâ êîëè÷åñòâî äåëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðî-
íîâ íàìíîãî ìåíüøå êîëè÷åñòâà ñâîáîäíûõ îðáèòàëåé, ïîýòîìó
ýëåêòðîíû ìîãóò �ïåðåõîäèòü� ñ îäíîé îðáèòàëè íà äðóãóþ. Ìå-
òàëëû èìåþò íèçêèå ýíåðãèè èîíèçàöèè, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ýëåê-
òðîíû ëåãêî îòðûâàþòñÿ îò àòîìîâ è ñâîáîäíî ïåðåìåùàþòñÿ ïî
âñåìó îáúåìó êðèñòàëëà. Áëàãîäàðÿ ñâîáîäíîìó ïåðåìåùåíèþ
ýëåêòðîíîâ, ìåòàëëû èìåþò âûñîêèå ýëåêòðîïðîâîäíîñòü è òåï-
ëîïðîâîäíîñòü. Ìåòàëëè÷åñêàÿ ñâÿçü ÿâëÿåòñÿ íåíàïðàâëåííîé, ÷òî
ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé ïëàñòè÷íîñòè ìåòàëëîâ.

Ñèëû Âàí-äåð-Âààëüñà, ñèëû âàí-äåð-âààëüñîâûå, âàí-äåð-
âààëüñîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå. Ñèëû, îáåñïå÷èâàþùèå ìåæìîëå-
êóëÿðíîå èëè ìåæàòîìíîå âçàèìîäåéñòâèå áåç äîïîëíèòåëüíîãî
îáîáùåñòâëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè âçàèìîäåéñòâóþùèõ
ìîëåêóë (àòîìîâ). Óêàçàííîå âçàèìîäåéñòâèå îñóùåñòâëÿåòñÿ çà
ñ÷åò ñèë îðèåíòàöèîííîãî, èíäóêöèîííîãî èëè äèñïåðñèîííî-
ãî ïðîèñõîæäåíèÿ. Äàííûå ñèëû âîçíèêàþò çà ñ÷åò ýëåêòðîñòà-
òè÷åñêîãî ïðèòÿæåíèÿ ïîëÿðíûõ ìîëåêóë, èìåþùèõ ïîñòîÿí-
íûé äèïîëüíûé ìîìåíò (îðèåíòàöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå), íà-
âåäåííûé (èíäóöèðîâàííûé) äèïîëüíûé ìîìåíò (èíäóêöèîí-
íîå âçàèìîäåéñòâèå), ìãíîâåííûé äèïîëüíûé ìîìåíò (äèñïåð-
ñèîííîå âçàèìîäåéñòâèå). Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå îðèåíòà-
öèîííîãî (à), èíäóêöèîííîãî (á) è äèñïåðñèîííîãî (â) âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè ïîêàçàíî íà ðèñ. 23.

Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ñèë âàí-äåð-âààëüñà ÿâëÿåòñÿ èõ
óíèâåðñàëüíîñòü, òàê êàê îíè äåéñòâóþò áåç èñêëþ÷åíèÿ ìåæäó
âñåìè àòîìàìè è ìîëåêóëàìè. Îäíàêî ýòè ñèëû ïðîÿâëÿþò ñåáÿ
òîëüêî òîãäà, êîãäà ìîëåêóëû íàõîäÿòñÿ íà áëèçêèõ ðàññòîÿíèÿõ
äðóã îò äðóãà. Êàê ïðàâèëî, âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ìîëåêóëàìè âîç-
ðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà ýëåêòðîíîâ â ìîëåêóëå èëè àòîìå, ò.å.
ïðèáëèçèòåëüíî ïðîïîðöèîíàëüíî èõ ìîëÿðíîé èëè àòîìíîé

ìàññå. Óâåëè÷åíèå ñèë ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó áîëåå òÿæåëûìè ìîëå-
êóëàìè ïîäòâåðæäàåòñÿ òåì, ÷òî â ðÿäàõ ðîäñòâåííûõ ìîëåêóë
òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ ðàñòóò ñ óâåëè÷åíèåì ìîëåêóëÿðíîé ìàñ-
ñû. Â ÷àñòíîñòè äëÿ èíåðòíûõ ãàçîâ ïî øêàëå Öåëüñèÿ îíè ñî-
ñòàâëÿþò -269 (Íå), -246 (Ne), -186 (Ar), -153 (Kr), -108 (Xe) è
-62 (Rn). Íàïîìíèì, ÷òî ìîëåêóëû èíåðòíûõ ãàçîâ îäíîàòîìíû.
Ðàçíîâèäíîñòüþ ñèëû âàí-äåð-âààëüñà ÿâëÿåòñÿ âîäîðîäíàÿ ñâÿçü.

Ðèñ. 23. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó  ìîëåêóëàìè
(à)-îðèåíòàöèîííîå, (á)-èíäóêöèîííîå, è (â)- äèñïåðñèîííîå

Ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå. Âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó
ìîëåêóëàìè íà îñíîâå ñèë âàí-äåð-âààëüñà.

Ñëàáàÿ õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü (ñëàáàÿ ñâÿçü). Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü,
õàðàêòåðèçóåìàÿ ýíåðãèåé, ñóùåñòâåííî ìåíüøåé ýíåðãèè õè-
ìè÷åñêîé ñâÿçè. Õàðàêòåðíûì ïðèìåðîì ñëàáîé õèìè÷åñêîé ñâÿ-
çè ÿâëÿåòñÿ âîäîðîäíàÿ ñâÿçü.

Âîäîðîäíàÿ ñâÿçü. Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü, êîòîðàÿ  âîçíèêàåò
ìåæäó ïîëîæèòåëüíî ïîëÿðèçîâàííûì àòîìîì âîäîðîäà è äðó-
ãèì îòðèöàòåëüíî ïîëÿðèçîâàííûì àòîìîì çà ñ÷åò ñèë ýëåêòðî-
ñòàòè÷åñêîãî ïðèòÿæåíèÿ.

Íàïðèìåð

çäåñü X � îäèí èç íàèáîëåå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíûõ àòî-
ìîâ (F, O, N, èíîãäà CI èëè S).
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Ýíåðãèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè ïðèáëèçèòåëüíî â 10 ðàç ìåíü-
øå ýíåðãèè èçîëèðîâàííîé îäèíàðíîé êîâàëåíòíîé ñâÿçè è ñî-
ñòàâëÿåò íåñêîëüêî äåñÿòêîâ êÄæ/ìîëü. Áëàãîäàðÿ îáðàçîâàíèþ
âîäîðîäíîé ñâÿçè âîäà, àììèàê è ôòîðîâîäîðîä èìåþò òåìïåðà-
òóðû êèïåíèÿ è ïëàâëåíèÿ âûøå, ÷åì ó äðóãèõ âîäîðîäíûõ ñî-
åäèíåíèé ýëåìåíòîâ òåõ æå ãðóïï. Ïðè îòñóòñòâèè âîäîðîäíîé
ñâÿçè íàáëþäàåòñÿ çàêîíîìåðíîå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóð êèïå-
íèÿ è ïëàâëåíèÿ ñîåäèíåíèé â çàâèñèìîñòè îò èõ ìîëåêóëÿðíîé
ìàññû (ðèñ. 24).

Ðèñ. 24. Òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ è êèïåíèÿ ñîåäèíåíèé
â çàâèñèìîñòè îò èõ ñîñòàâà ïî ãðóïïàì àíàëîãîâ

Ñóùåñòâóåò äâà âèäà âîäîðîäíîé ñâÿçè: ìåæìîëåêóëÿð-
íàÿ è âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ.

Ìåæìîëåêóëÿðíàÿ âîäîðîäíàÿ ñâÿçü. Ðàçíîâèäíîñòü âîäî-
ðîäíîé ñâÿçè, âîçíèêàþùåé ìåæäó ðàçíûìè ìîëåêóëàìè.

Íà ðèñ.25 ïðåäñòàâëåíû ñõåìû îáðàçîâàíèÿ ìåæìîëåêó-
ëÿðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé äëÿ âîäû è àììèàêà.

Ðèñ. 25. Ñõåìû îáðàçîâàíèÿ ìåæìîëåêóëÿðíûõ
âîäîðîäíûõ ñâÿçåé äëÿ âîäû è àììèàêà

Â ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ïðîèñõîäèò
àññîöèàöèÿ ìîëåêóë, ÷òî ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ôèçè÷åñêèõ è
õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ âåùåñòâà: óâåëè÷èâàåòñÿ åãî ïëîòíîñòü, âÿç-
êîñòü, òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ, òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ.

Âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ âîäîðîäíàÿ ñâÿçü. Âîäîðîäíàÿ ñâÿçü,
îáúåäèíÿþùàÿ ÷àñòè îäíîé ìîëåêóëû (ðèñ. 26). Íàáëþäàåòñÿ ó
ìíîãèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñëîæíîãî ñîñòàâà, â ÷àñòíî-
ñòè, ó áåëêîâ. Âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ âîäîðîäíàÿ ñâÿçü îêàçûâàåò
çàìåòíîå âëèÿíèå íà õèìè÷åñêèå è ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà âåùåñòâ.

Ðèñ. 26. Ñõåìà âíóòðèìîëåêóëÿðíîé âîäîðîäíîé ñâÿçè

Îðèåíòàöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå. Ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàè-
ìîäåéñòâèå ïîëÿðíûõ ìîëåêóë, çàêëþ÷àþùååñÿ â èõ îðèåíòàöèè
îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà. Ðàçíîâèäíîñòü ñèë Âàí-äåð-Âààëüñà.
Íàïðèìåð, îðèåíòàöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå íàáëþäàåòñÿ äëÿ
ìîëåêóë âîäû.

Èíäóêöèîííûå ñèëû. Ñèëû âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëå-
êóëàìè, îáóñëîâëåííûå ïîÿâëåíèåì íà íèõ èíäóöèðîâàííûõ äè-
ïîëåé ïîä äåéñòâèåì âíåøíèõ ôàêòîðîâ. Ðàçíîâèäíîñòü ñèë Âàí-
äåð-Âààëüñà (ðèñ.27).

Ðèñ. 27. Ñõåìà âîçíèêíîâåíèÿ èíäóöèðîâàííûõ äèïîëåé
ïîä äåéñòâèåì âíåøíèõ ôàêòîðîâ

Äèñïåðñèîííîå âçàèìîäåéñòâèå. Ñëàáîå âçàèìîäåéñòâèå
ìåæäó íåéòðàëüíûìè àòîìíûìè è ìîëåêóëÿðíûìè ÷àñòèöàìè çà

H�O…H H H H

     H…O�H, H�N…H�N…H�N

H H H
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ñ÷åò èìåþùèõñÿ ó íèõ ìãíîâåííûõ äèïîëåé. Ðàçíîâèäíîñòü ñèë
Âàí-äåð-Âààëüñà. Äèñïåðñèîííîå âçàèìîäåéñòâèå ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè
äîñòàòî÷íî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, îáóñëàâëèâàåò ñæèæåíèå ãàçîâ.

Àññîöèàöèÿ. Ïðîöåññ îáúåäèíåíèÿ àòîìíûõ è ìîëåêóëÿð-
íûõ ÷àñòèö â àññîöèàòû çà ñ÷åò ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñèë.

Àññîöèàòû. Ïðîäóêòû îáúåäèíåíèÿ àòîìíûõ è ìîëåêóëÿð-
íûõ ÷àñòèö, îáðàçóþùèåñÿ çà ñ÷åò ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñèë. Â îòëè÷èå
îò àêòèâèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ àññîöèàòû ñïîñîáíû ê äëèòåëüíî-
ìó ñóùåñòâîâàíèþ. Ðàçëè÷àþò àòîìíûå è ìîëåêóëÿðíûå àññîöèàòû.

Àãðåãàöèÿ. Ïðîöåññ îáúåäèíåíèÿ ðàçëè÷íûõ ïî äèñïåðñíîñ-
òè ÷àñòèö â áîëåå êðóïíûå îáðàçîâàíèÿ; ðåçóëüòàò ðàçëè÷íûõ âçàè-
ìîäåéñòâèé, ïðèâîäÿùèõ, êàê ïðàâèëî, ê îáðàçîâàíèþ íîâîé ôàçû.

Àãðåãàòû. Êîíå÷íûå ïðîäóêòû ðàçëè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé
êîëëîèäíûõ, àòîìíûõ è ìîëåêóëÿðíûõ ÷àñòèö, ïðåäñòàâëÿþùèå
ñîáîé áîëåå ñëîæíûå ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìè îáðàçîâàíèÿ.
Ïðèìåðàìè àãðåãàòîâ ìîãóò ñëóæèòü îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ,
íåîðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà ñ ðàçëè÷íûì òèïîì êðèñòàëëè÷åñêîé
ðåøåòêè (HgCI2, NaCI, Si), ñòåêëà.

3.2. Âàëåíòíîñòü è ñòåïåíü îêèñëåíèÿ íà îñíîâå òåîðèè
ñòðîåíèÿ âåùåñòâà

Âàëåíòíîñòü ýëåìåíòà â ñîåäèíåíèè. Ðåàëüíîå ÷èñëî äâóõ-
ýëåêòðîííûõ äåëîêàëèçîâàííûõ ìíîãîöåíòðîâûõ èëè ëîêàëèçîâàí-
íûõ äâóõöåíòðîâûõ ñâÿçåé äàííîãî ýëåìåíòà ñ åãî ïàðòíåðàìè.

Â îòëè÷èå îò òàêîãî ïîíÿòèÿ, êàê ñòåïåíü îêèñëåíèÿ, íå
èìåþùåãî íè÷åãî îáùåãî ñ ïðèðîäîé ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ìî-
ëåêóëû, âàëåíòíîñòü � ôóíäàìåíòàëüíàÿ õàðàêòåðèñòèêà êàæäî-
ãî àòîìà. Òàêèì îáðàçîì, âàëåíòíîñòü è ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ïîíÿ-
òèÿ ðàçíûå è, â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ, íå ñâÿçàííûå ìåæäó ñîáîé.

Ñîâðåìåííîé òåîðèè âàëåíòíîñòè ïðåäøåñòâîâàëî ïîÿâ-
ëåíèå ìíîæåñòâà òåðìèíîâ-ñïóòíèêîâ, òàêèõ êàê: ñòåõèîìåòðè-
÷åñêàÿ âàëåíòíîñòü, ñòåïåíü îêèñëåíèÿ, êîâàëåíòíîñòü, êðàòíîñòü
(ïîðÿäîê) õèìè÷åñêîé ñâÿçè, êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî è ò.ä.

Ñòåõèîìåòðè÷åñêàÿ âàëåíòíîñòü ýëåìåíòà îïðåäåëÿåòñÿ
÷èñëîì àòîìîâ âîäîðîäà, êîòîðîå ìîæåò áûòü ïðèñîåäèíåíî èëè
çàìåùåíî îäíèì àòîìîì äàííîãî ýëåìåíòà.

Òàêîå îïðåäåëåíèå ñïðàâåäëèâî òîëüêî äëÿ ñîåäèíåíèé
ñ ìîëåêóëÿðíûìè ðåøåòêàìè èëè äëÿ âåùåñòâ â ãàçîîáðàçíîì

ñîñòîÿíèè. Â õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ ñòåõèîìåòðè÷åñêàÿ âàëåíò-
íîñòü âîäîðîäà ÂC (Í) âñåãäà ðàâíà åäèíèöå. Íå âñå ýëåìåíòû
îáðàçóþò ñîåäèíåíèÿ ñ âîäîðîäîì, íî ïðàêòè÷åñêè âñå ýëåìåí-
òû îáðàçóþò ñîåäèíåíèÿ ñ êèñëîðîäîì. Â õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíè-
ÿõ êèñëîðîä ïðîÿâëÿåò ïîñòîÿííóþ ñòåõèîìåòðè÷åñêóþ âàëåíò-
íîñòü, ðàâíóþ äâóì.

Ìíîãèå ýëåìåíòû ïðîÿâëÿþò ðàçëè÷íûå âåëè÷èíû ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêèõ âàëåíòíîñòåé, ò.å. îíè ìîãóò îáðàçîâûâàòü ñ äðóãèì
ýëåìåíòîì íåñêîëüêî ñîåäèíåíèé ðàçëè÷íîãî ñòåõèîìåòðè÷åñ-
êîãî ñîñòàâà. Äëÿ îïèñàíèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé â èõ íàçâàíèÿõ íå-
îáõîäèìî óêàçûâàòü ñòåõèîìåòðè÷åñêóþ âàëåíòíîñòü ðèìñêîé
öèôðîé áåç çíàêà, íàïðèìåð,

Cu2O � îêñèä ìåäè(I)
CuO  � îêñèä ìåäè(II).

Ñëåäóåò ó÷åñòü, ÷òî ñòåõèîìåòðè÷åñêàÿ âàëåíòíîñòü íè-
÷åãî íå ãîâîðèò î òèïå õèìè÷åñêîé ñâÿçè è î ñòðîåíèè ìîëåêóë.
Îäíàêî ýòî ïîíÿòèå íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíî ñî ñòðîåíèåì àòî-
ìà, à èìåííî ñ ÷èñëîì òàê íàçûâàåìûõ âíåøíèõ (ó÷àñòâóþùèõ â
îáðàçîâàíèè õèìè÷åñêîé ñâÿçè) ýëåêòðîíîâ. Äëÿ ìíîãèõ ýëåìåí-
òîâ ñòåõèîìåòðè÷åñêàÿ âàëåíòíîñòü îïðåäåëÿåòñÿ ïîëîæåíèåì â
Ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìå.

Ñâÿçü ìåæäó ñòåõèîìåòðè÷åñêîé âàëåíòíîñòüþ ýëåìåíòà è
åãî ïîëîæåíèåì â Ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìå ïðåäñòàâëåíà â òàáë. 4.

Òàáëèöà 4
Çàâèñèìîñòü ñòåõèîìåòðè÷åñêîé âàëåíòíîñòè ýëåìåíòà

îò ïîëîæåíèÿ  â ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìå

Âûñøàÿ âåëè÷èíà ñòåõèîìåòðè÷åñêîé âàëåíòíîñòè ýëåìåí-
òà ãëàâíîé ïîäãðóïïû, êàê ïðàâèëî, ðàâíà íîìåðó ãðóïïû.

Ãðóïïà IÀ IIÀ IIIÀ IVÀ VÀ VIÀ VIIÀ
Âàëåíòíîñòü I II III IV

II
V
III

VI
IV
II

VII
V
III
I

Âûñøèé
îêñèä

Ý2O ÝO Ý2O3 ÝO2 Ý2Î5 ÝO3 Ý2Î7

Ëåòó÷åå âîäîðîäíîå
ñîåäèíåíèå

� � � ÝH4 ÝH3 ÝH2 ÝH
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Êîâàëåíòíîñòü àòîìà ýëåìåíòà. ×èñëî êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé,
êîòîðûå îí îáðàçóåò. Îòñþäà êîâàëåíòíîñòü àòîìà âñåãäà öåëî÷èñ-
ëåííà. Äëÿ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë îíà ðàâíà êðàòíîñòè õèìè÷åñêîé
ñâÿçè. Îäíàêî äëÿ ìíîãîàòîìíûõ ÷àñòèö òèïà SO2, CO2, SO4

2− è
äð., â êîòîðûõ π-ñâÿçè ïðåäïî÷òèòåëüíî ðàññìàòðèâàòü êàê ìíî-
ãîöåíòðîâûå è äåëîêàëèçîâàííûå, ïîäñ÷åò ÷èñëà îáùèõ ýëåêò-
ðîííûõ ïàð äëÿ îòäåëüíûõ àòîìîâ òåðÿåò ñìûñë, ïîñêîëüêó ñàì
ìåòîä âàëåíòíûõ ñâÿçåé, äëÿ êîòîðîãî ñïðàâåäëèâî ýòî îïðåäåëå-
íèå, áàçèðóåòñÿ íà ïîíÿòèè äâóõöåíòðîâîé äâóõàòîìíîé îðáèòàëè.

Âàæíî îáðàòèòü âíèìàíèå òàêæå íà ðàçíèöó ìåæäó ïîíÿ-
òèÿìè �ñòåïåíü îêèñëåíèÿ� è �êîâàëåíòíîñòü�. Òàê, èç ýëåêòðîí-
íûõ ôîðìóë ìîëåêóë H2, F2 è N2 ñëåäóåò, ÷òî äëÿ àòîìîâ âîäî-
ðîäà è ôòîðà êîâàëåíòíîñòü ðàâíà åäèíèöå, à äëÿ àòîìà àçîòà �
òðåì. Îäíàêî ñòåïåíü îêèñëåíèÿ äëÿ âñåõ ýëåìåíòîâ èìååò íóëå-
âîå çíà÷åíèå. Â ñîåäèíåíèÿõ CI3N è NH4

+ êîâàëåíòíîñòü àçîòà ðàâíà
òðåì è ÷åòûðåì ñîîòâåòñòâåííî, õîòÿ åãî ñòåïåíü îêèñëåíèÿ îäíà
è òà æå (N−3).

Â òåîðèè ëîêàëèçîâàííûõ (âàëåíòíûõ) ñâÿçåé âàëåíòíîñòü
àòîìà îòîæäåñòâëÿåòñÿ ñ ÷èñëîì äâóõýëåêòðîííûõ äâóõöåíòðîâûõ
ñâÿçåé, îáðàçóåìûõ ýòèì àòîìîì â ìîëåêóëå. Ïîñêîëüêó äëÿ âîç-
íèêîíîâåíèÿ åäèíè÷íîé õèìè÷åñêîé ñâÿçè ãåíåçèñ ïàðû ýëåêò-
ðîíîâ áåçðàçëè÷åí, òî åñòü îáðàçóåòñÿ ëè ñâÿçü ïî îáìåííîìó (ïðè
îáúåäèíåíèè äâóõ íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ) èëè äîíîðíî-àêöåï-
òîðíîìó (çà ñ÷åò íåïîäåëåííîé ýëåêòðîííîé ïàðû àòîìà-äîíîðà
è ñâîáîäíîé îðáèòàëè àòîìà-àêöåïòîðà), êîâàëåíòíîñòü îïðåäå-
ëÿåòñÿ ÷èñëîì èñïîëüçîâàííûõ â ñâÿçûâàíèè âàëåíòíûõ îðáèòàëåé
àòîìà, íåçàâèñèìî îò èñõîäíîé ýëåêòðîííîé çàñåëåííîñòè. Íî
ïðåäñòàâëåíèÿ òåîðèè ëîêàëèçîâàííûõ ñâÿçåé î âàëåíòíîñòè (êî-
âàëåíòíîñòè) àòîìà  ÷àñòî îêàçûâàþòñÿ íåñîñòîÿòåëüíûìè ïðè
îïèñàíèè ñîåäèíåíèé ñ äåôèöèòîì ýëåêòðîíîâ (áîðîâîäîðîäû,
êàðáîðàíû), êàðáîíèëîâ, ñîåäèíåíèé áëàãîðîäíûõ ãàçîâ, ìåòàë-
ëîâ. Ñòðîãàÿ êâàíòîâî-õèìè÷åñêàÿ òåîðèÿ âàëåíòíîñòè âîçìîæíà
ëèøü â ðàìêàõ ìåòîäà äåëîêàëèçîâàííûõ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé. Â
òåîðèè äåëîêàëèçîâàííûõ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé òðóäíîñòè â
îïðåäåëåíèè èñòèííîé, ò.å. êâàíòîâîõèìè÷åñêîé âàëåíòíîñòè àòî-
ìà âûçâàíû âîâëå÷åíèåì àòîìà â �ïàðöèàëüíîå� ñâÿçûâàíèå. Â
ðàñ÷åòàõ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé ó÷èòûâàþòñÿ âçàèìîäåéñòâèÿ
ìåæäó âñåìè âàëåíòíûìè îðáèòàëÿìè âñåõ àòîìîâ ìîëåêóëû.

Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ � óñëîâíûé çàðÿä, êîòîðûé èìååò àòîì

â ñîåäèíåíèè (ìîëåêóëå) â ðåçóëüòàòå ñìåùåíèÿ ýëåêòðîíîâ ïðè
îáðàçîâàíèè õèìè÷åñêîé ñâÿçè.

×èñëåííîå çíà÷åíèå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ âûðàæàåòñÿ â
åäèíèöàõ çàðÿäà ýëåêòðîíà.

Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ðàâíà ÷èñëó âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ,
êîòîðûå ïåðåõîäÿò (èëè ñìåùàþòñÿ) îò àòîìà ñ ìåíüøèì çíà÷å-
íèåì ÎÝÎ (ïîëîæèòåëüíàÿ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ) ê àòîìó ñ áîëü-
øèì çíà÷åíèåì ÎÝÎ (îòðèöàòåëüíàÿ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ).

Âûñøàÿ ïîëîæèòåëüíàÿ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ àòîìà â ñîåäè-
íåíèè, êàê ïðàâèëî, ÷èñëåííî ðàâíà íîìåðó ãðóïïû ýòîãî ýëå-
ìåíòà â ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìå (êðîìå 8O, 9F).

Íàïðèìåð, â àòîìå ôîñôîðà 15P (ïîäãðóïïà VA) íà âíåø-
íåì ýíåðãåòè÷åñêîì óðîâíå ñîäåðæèòñÿ 5 ýëåêòðîíîâ. Ìàêñèìàëü-
íàÿ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ, êîòîðóþ ôîñôîð ïðîÿâëÿåò â ñîåäèíå-
íèÿõ ñ áîëåå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíûìè ýëåìåíòàìè, ðàâíà +5.

Íèçøàÿ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ. Íàèìåíüøàÿ ñòåïåíü îêèñëå-
íèÿ àòîìà â ñîåäèíåíèÿõ.

Ó ýëåìåíòîâ ãðóïï IVA�VIIA íèçøàÿ îòðèöàòåëüíàÿ ñòå-
ïåíü îêèñëåíèÿ àòîìà â ñîåäèíåíèè ÷èñëåííî ðàâíà ðàçíîñòè  (N
ãðóïïû � 8).

Íàïðèìåð, ôîñôîð â ñîåäèíåíèÿõ ñ ìåíåå ýëåêòðîîòðè-
öàòåëüíûìè ýëåìåíòàìè ìîæåò ïðîÿâëÿòü ñòåïåíü îêèñëåíèÿ  � 3.

3.3. Êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ

Êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ, êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ.
Âåùåñòâà, â cîñòàâ êîòîðûõ âõîäèò êîìïëåêñíûé èîí. Õàðàêòåð-
íûìè ïðèçíàêàìè êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿþòñÿ:

�  íàëè÷èå öåíòðàëüíîãî ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííîãî àòîìà
èëè èîíà � êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ, âîêðóã êîòîðîãî ãðóïïèðóþòñÿ
äðóãèå àíèîíû, ìîëåêóëû, íàçûâàåìûå ëèãàíäàìè èëè àäåíäàìè;

�  ñòåïåíü îêèñëåíèÿ öåíòðàëüíîãî èîíà îáû÷íî ìåíüøå,
÷åì êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî;

�  äîíîðíî-àêöåïòîðíûé ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ õèìè÷åñêîé
ñâÿçè ìåæäó ïðîñòûìè ñîåäèíåíèÿìè, ñîñòàâëÿþùèìè êîìïëåê-
ñíûé èîí. Öåíòðàëüíûé àòîì (èîí) è ëèãàíäû îáðàçóþò âíóòðåí-
íþþ êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé èëè êîìï-
ëåêñíûé èîí. Â ôîðìóëàõ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé îíà çàêëþ÷à-
åòñÿ â êâàäðàòíûå ñêîáêè. Îñòàëüíûå èîíû ñîñòàâëÿþò âíåøíþþ
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êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé. Íàïðèìåð,
[Àg(NH3)2]CI � êîìïëåêñíîå ñîåäèíåíèå, â êîòîðîì [Ag(NH3)2]

+ �
âíóòðåííÿÿ êîîðäèíàöèîííàÿ ñôåðà, ñîñòîÿùàÿ èç êîìïëåêñîîáðà-
çîâàòåëÿ Ag+ è ëèãàíäîâ NH3, à èîíû CI

_
 îáðàçóþò âíåøíþþ êî-

îðäèíàöèîííóþ ñôåðó.
Ïðè ðàñòâîðåíèè êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ìîæåò ïðî-

èñõîäèòü íåçíà÷èòåëüíàÿ äèññîöèàöèÿ ïî ñõåìå:
            [Ag(NH3)2]CI   ⇔  [Ag(NH3)2]

+  + CI
_

Êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ èãðàþò áîëüøóþ ðîëü â ïðî-
öåññå æèçíåäåÿòåëüíîñòè æèâûõ îðãàíèçìîâ. Íàïðèìåð, êîìï-
ëåêñíûìè ñîåäèíåíèÿìè ÿâëÿþòñÿ ãåìîãëîáèí (êîìïëåêñîîáðà-
çîâàòåëü Fe2+), õëîðîôèëë (êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëü Mg2+) è òä.

Íîìåíêëàòóðà êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé. Íàçâàíèå êîìï-
ëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ ñîñòîèò èç íàçâàíèé êîìïëåêñíîãî èîíà è
ïðîòèâîèîíà, îáðàçóþùåãî âíåøíþþ ñôåðó. Âíà÷àëå âñåãäà íà-
çûâàþò êàòèîí íåçàâèñèìî îò òîãî, ÿâëÿåòñÿ ëè äàííûé êàòèîí
êîìïëåêñíûì èîíîì èëè ïðîòèâîèîíîì, çàòåì àíèîí.

Â êîìïëåêñíîì èîíå íàçâàíèÿ åãî ñîñòàâëÿþùèõ ñòðîÿò â
ñëåäóþùåì ïîðÿäêå: ãðå÷åñêîå ÷èñëèòåëüíîå, óêàçûâàþùåå ÷èñëî
ëèãàíäîâ, íàçâàíèå ëèãàíäà, íàçâàíèå öåíòðàëüíîãî àòîìà (èîíà)
ñ óêàçàíèåì åãî ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ðèìñêîé öèôðîé. Åñëè êîì-
ïëåêñíûé èîí ÿâëÿåòñÿ àíèîíîì, òî ê íàçâàíèþ öåíòðàëüíîãî
àòîìà ïðèáàâëÿþò ñóôôèêñ -àò.

Íåéòðàëüíûå ëèãàíäû èìåþò òå æå íàçâàíèÿ, ÷òî è ìî-
ëåêóëû, à ê àíèîííûì ëèãàíäàì ïðèáàâëÿþò -î, íàïðèìåð: ÎÍ�

 � ãèäðîêñî-, NO2
� �íèòðèòî-, F� � ôòîðî-, CI� �õëîðî-, SO4

2�

 � ñóëüôàòî è ò.ä. Èñêëþ÷åíèåì ÿâëÿþòñÿ ìîëåêóëû àììèàêà èëè
âîäû, èõ íàçûâàþò àììèí- è àêâà-.

Íàïðèìåð:
Êîìïëåêñíîå ñîåäèíåíèå ñ êîìïëåêñíûì êàòèîíîì:

[CoCI2(H2O)(NH3)3]Br � äèõëîðîàêâàòðèàììèíêîáàëüò (III)-áðîìèä.
Êîìïëåêñíîå ñîåäèíåíèå ñ êîìïëåêñíûì àíèîíîì:

K2[PtCI6] � êàëèé-ãåêñàõëîðîïëàòèíàò (IV).
Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðóññêîé íîìåíêëàòóðîé, íàçûâàþùåé

òðàäèöèîííî ïåðâûì àíèîí, íàçâàíèÿ âûøåóêàçàííûõ ñîåäèíå-
íèé áóäóò ñëåäóþùèìè:
[CoCI2(H2O)(NH3)3]Br �áðîìèä äèõëîðîàêâàòðèàììèí êîáàëüòà (III);

K2[PtCI6] � ãåêñàõëîðîïëàòèíàò (IV) êàëèÿ.
Êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî. Îáùåå ÷èñëî áëèæàéøèõ ê

äàííîìó àòîìó èëè èîíó ñîñåäíèõ àòîìîâ, èîíîâ èëè ìîëåêóë â
êðèñòàëëå èëè òâåðäîì òåëå. Äëÿ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé êîîðäèíà-
öèîííîå ÷èñëî � îáùåå ÷èñëî íåéòðàëüíûõ ìîëåêóë èëè èîíîâ, íåïîñ-
ðåäñòâåííî ñâÿçàííûõ ñ öåíòðàëüíûì àòîìîì, èìååò çíà÷åíèÿ îò 2
äî 12. Íàïðèìåð, â ñîåäèíåíèÿõ Ê[AIF4] è K3[AIF6] êîîðäèíàöè-
îííîå ÷èñëî èîíà àëþìèíèÿ ðàâíî 4 è 6 ñîîòâåòñòâåííî.

Çàðÿä âíóòðåííåé ñôåðû êîìïëåêñà ðàâåí ñóììå çàðÿäîâ
öåíòðàëüíîãî àòîìà è ëèãàíäîâ â êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèÿõ. Íà-
ïðèìåð, â êîìïëåêñíîì èîíå  [Ag(NH3)2]CI ñóììà çàðÿäîâ [+ 1 +
2·0] = +1.

Ìíîãîÿäåðíûå êîìïëåêñû. Êîìïëåêñû, ñîäåðæàùèå íå-
ñêîëüêî öåíòðàëüíûõ àòîìîâ, îáúåäèíåííûå ëèãàíäàìè, âûïîë-
íÿþùèìè ðîëü ìîñòèêîâîé ãðóïïû (ðèñ. 28).

Ðèñ. 28. Ïðèìåð êîìïëåêñà, ñîäåðæàùåãî äâà öåíòðàëüíûõ àòîìà,
îáúåäèíåííûõ ëèãàíäàìè

Îáû÷íî ïðîöåññ îáúåäèíåíèÿ íå çàêàí÷èâàåòñÿ íà îáðà-
çîâàíèè äâóõÿäåðíîãî êîìïëåêñà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïîëó÷àþò
ìíîãîÿäåðíûå êîìïëåêñû. Îáðàçîâàíèþ ìíîãîÿäåðíûõ êîìïëåê-
ñîâ ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ â êîìïëåêñå ëèãàíäîâ,
ñïîñîáíûõ âûïîëíÿòü ðîëü ìîñòèêîâîé ãðóïïû.

Èíåðòíûå êîìïëåêñû. Êîìïëåêñû, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ
ìåäëåííîé ñêîðîñòüþ îáðàçîâàíèÿ è äèññîöèàöèè. Èíåðòíûå
êîìïëåêñû èìåþò ïåðèîä ïîëóðåàêöèè áîëåå 1 ìèíóòû.

Êîíñòàíòà óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé. Âåëè÷è-
íà, õàðàêòåðèçóþùàÿ ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ êîìïîíåíòîâ ïðè
äèññîöèàöèè èëè îáðàçîâàíèè êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé (êîìï-
ëåêñíûõ èîíîâ). Íàïðèìåð:
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Çíà÷åíèå êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñíûõ ñîåäè-
íåíèé íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû. Ïðîòèâîïîëîæíà êîíñòàíòå
íåñòîéêîñòè êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé.

Êîíñòàíòà íåñòîéêîñòè êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé. Âåëè÷è-
íà, õàðàêòåðèçóþùàÿ ìåðó ïðî÷íîñòè êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé (êîì-
ïëåêñíûõ èîíîâ). Íàïðèìåð:

×åì ìåíüøå çíà÷åíèå êîíñòàíòû íåñòîéêîñòè êîìïëåêñ-
íûõ ñîåäèíåíèé, òåì áîëåå óñòîé÷èâ äàííûé êîìïëåêñ.

3.4. Çîííàÿ òåîðèÿ

Çîííàÿ òåîðèÿ. Êâàíòîâàÿ òåîðèÿ òâåðäîãî òåëà, ïîçâîëÿþ-
ùàÿ íà îñíîâå çîííûõ ïðåäñòàâëåíèé îáúÿñíèòü îñíîâíûå ôèçèêî-

õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ìåòàëëîâ, äèýëåêòðèêîâ è ïîëóïðîâîäíèêîâ.
Ýíåðãåòè÷åñêàÿ çîíà. Ñïåêòð ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé

ýëåêòðîíà â òâåðäîì òåëå. Ñðåäè ýíåðãåòè÷åñêîé çîíû ðàçëè÷àþò
âàëåíòíóþ çîíó, çîíó ïðîâîäèìîñòè, çàïðåùåííóþ çîíó.

Âàëåíòíàÿ çîíà. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ çîíà ñ íèçøåé ýíåðãèåé â
òâåðäîì òåëå öåëèêîì çàïîëíåííàÿ âàëåíòíûìè ýëåêòðîíàìè.

Çîíà ïðîâîäèìîñòè. Ïóñòàÿ èëè ÷àñòè÷íî çàïîëíåííàÿ ýëåê-
òðîíàìè çîíà ñ ïî÷òè íåïðåðûâíûìè ýëåêòðîííûìè óðîâíÿìè
ýíåðãèè â òâåðäîì òåëå.

Çàïðåùåííàÿ çîíà (∆Å) � ýíåðãåòè÷åñêèé èíòåðâàë, ðàç-
äåëÿþùèé âàëåíòíóþ çîíó è çîíó ïðîâîäèìîñòè â òâåðäîì òåëå;
èíòåðâàë çàïðåùåííûõ ýíåðãèé. Âàæíàÿ õàðàêòåðèñòèêà òâåðäî-
ãî òåëà. Â çàâèñèìîñòè îò øèðèíû çàïðåùåííûå çîíû âåùåñòâà
ïîäðàçäåëÿþòñÿ íà ìåòàëëû, ïîëóïðîâîäíèêè è èçîëÿòîðû. Â
ìåòàëëàõ øèðèíà çàïðåùåííûõ çîí ðàâíà íóëþ, òàê êàê âàëåíòíàÿ
çîíà è çîíà ïðîâîäèìîñòè â íèõ ïåðåêðûâàþòñÿ. Äëÿ ïîëóïðîâîä-
íèêîâ øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ ∼ 0,1 � 4,0
ýÂ (ðèñ. 29à), äëÿ èçîëÿòîðîâ � áîëüøå 4 ýÂ (ðèñ. 29á).

Ðèñ. 29. Çàïðåùåííàÿ çîíà  äëÿ ïîëóïðîâîäíèêîâ (à) è äëÿ
èçîëÿòîðîâ (á)

3.5. Àãðåãàòíîå ñîñòîÿíèå

Àãðåãàòíîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâà. Ñîñòîÿíèå âåùåñòâà, îïðå-
äåëÿåìîå ïðèðîäîé è âåëè÷èíîé ñèë, äåéñòâóþùèõ ìåæäó àòîìà-
ìè, ìîëåêóëàìè èëè èîíàìè âåùåñòâà (÷àñòèöàìè âåùåñòâà), õà-
ðàêòåðèçóåìîå âçàèìíûì ðàñïîëîæåíèåì óêàçàííûõ ÷àñòèö â ïðî-
ñòðàíñòâå è èõ ñïîñîáíîñòüþ ê ïåðåìåùåíèþ. Â çàâèñèìîñòè îò
òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ âåùåñòâà ìîãóò íàõîäèòüñÿ â ãàçîîáðàç-
íîì, æèäêîì, òâåðäîì (êðèñòàëëè÷åñêîì, àìîðôíîì, ñòåêëîîáðàç-
íîì) è ïëàçìåííîì ñîñòîÿíèÿõ. Ðàçëè÷àþò òàêæå êîíäåíñèðîâàííîå
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ñîñòîÿíèå âåùåñòâà, îáúåäèíÿþùåå æèäêîå è òâåðäîå àãðåãàòíîå
ñîñòîÿíèå âåùåñòâà.

Ãàçîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâà, õàðàêòåðíîå äëÿ ãàçîâ,
àãðåãàòíîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâà, ïðè êîòîðîì åãî ÷àñòèöû äâè-
æóòñÿ ñâîáîäíî è ñîâåðøàþò áåñïîðÿäî÷íûå äâèæåíèÿ.

Æèäêîå ñîñòîÿíèå � îäíî èç àãðåãàòíûõ ñîñòîÿíèé âåùåñòâà,
ÿâëÿþùååñÿ ïðîìåæóòî÷íûì ìåæäó ãàçîîáðàçíûì è òâåðäûì.

Òâåðäîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâà � àãðåãàòíîå ñîñòîÿíèå âåùå-
ñòâà, õàðàêòåðèçóþùååñÿ ñòàáèëüíîñòüþ ôîðìû è õàðàêòåðîì òåï-
ëîâîãî äâèæåíèÿ àòîìíûõ èëè ìîëåêóëÿðíûõ ÷àñòèö, êîòîðûå ñî-
âåðøàþò ìàëûå êîëåáàíèÿ îòíîñèòåëüíî ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ.

Êîíäåíñèðîâàííîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâà. Ñóììàðíîå íàçâà-
íèå æèäêîãî è òâåðäîãî ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà.

Êðèñòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå  � ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå òâåð-
äûõ òåë, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ ïåðèîäè÷íîñòüþ ðàñïîëîæåíèÿ è
÷åðåäîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ÷àñòèö â òðåõìåðíîì ïðîñòðàíñòâå. Îäíî
èç ðàçíîâèäíîñòåé òâåðäîãî àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà.

Àìîðôíîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâà � íåðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå
âåùåñòâà, õàðàêòåðèçóþùååñÿ îòñóòñòâèåì ïåðèîäè÷íîñòè ïðî-
ñòðàíñòâåííîãî ðàñïîëîæåíèÿ ÷àñòèö è ñòàòè÷íîñòüþ èõ  ïîëîæå-
íèÿ. Äëÿ àìîðôíûõ âåùåñòâ õàðàêòåðíûìè ïðèçíàêàìè àìîðôíîãî
ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà ÿâëÿþòñÿ èçîòðîïíîñòü ñâîéñòâ è îòñóòñòâèå
îïðåäåëåííîé òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ. Ïëàâëåíèå òàêèõ âåùåñòâ
ïðîèñõîäèò â íåêîòîðîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå. Àìîðôíûå âå-
ùåñòâà ñóùåñòâóþò â äèñïåðñíîé è êîìïàêòíîé ôîðìàõ. Äèñïåðñíàÿ
ôîðìà ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà â âèäå ïîðîøêà èëè ïëåíêè.

Äàëüíèé ãåîìåòðè÷åñêèé ïîðÿäîê. Óïîðÿäî÷åííîå ðàñïîëî-
æåíèå àòîìíûõ èëè ìîëåêóëÿðíûõ ÷àñòèö âî âñåì îáúåìå òâåðäîãî
òåëà. Äàëüíèé ãåîìåòðè÷åñêèé ïîðÿäîê õàðàêòåðåí äëÿ êðèñòàëëîâ.

Äàëüíèé õèìè÷åñêèé ïîðÿäîê. Óïîðÿäî÷åííîå ÷åðåäîâà-
íèå àòîìíûõ èëè ìîëåêóëÿðíûõ ÷àñòèö â òâåðäûõ, àìîðôíûõ è

ñòåêëîîáðàçíûõ òåëàõ. Íàïðèìåð, -À-Â-À-Â-À-Â-. Â êðèñòàëëàõ
ïðîÿâëÿåòñÿ  êàê äàëüíèé õèìè÷åñêèé ïîðÿäîê, òàê è äàëüíèé ãåî-
ìåòðè÷åñêèé ïîðÿäîê â ðàñïîëîæåíèè àòîìîâ. Â àìîðôíûõ è ñòåê-
ëîîáðàçíûõ òåëàõ � òîëüêî äàëüíèé õèìè÷åñêèé ïîðÿäîê.

Ïîëèìîðôèçì. Ñâîéñòâî îäíîãî è òîãî æå âåùåñòâà ñóùå-
ñòâîâàòü â íåñêîëüêèõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôîðìàõ, íàçûâàåìûõ ïî-
ëèìîðôíûìè ìîäèôèêàöèÿìè, ðàçëè÷àþùèõñÿ ìåæäó ñîáîé ñòðóê-
òóðîé è ñâîéñòâàìè. Ïîëèìîðôèçì  ó ïðîñòûõ âåùåñòâ íàçûâàåòñÿ
àëëîòðîïèåé. Ïðè÷èíîé èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ ó ðàçëè÷íûõ ìîäèôè-
êàöèé ÿâëÿåòñÿ èçìåíåíèå õàðàêòåðà ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

Ïîëèìîðôíûå ìîäèôèêàöèè. Ôîðìû ñóùåñòâîâàíèÿ îäíî-
ãî è òîãî æå õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ, îáóñëîâëåííûå îïðåäåëåí-
íûìè êðèñòàëëè÷åñêèìè ðåøåòêàìè.

Àëëîòðîïèÿ. Ñïîñîáíîñòü õèìè÷åñêîãî ýëåìåíòà ñóùåñòâî-
âàòü â âèäå äâóõ èëè áîëüøåãî ÷èñëà ïðîñòûõ âåùåñòâ, îáóñëîâëåí-
íàÿ ëèáî îáðàçîâàíèåì ìîëåêóë ñ ðàçíûì ÷èñëîì àòîìîâ (êèñëî-
ðîä Î2 è îçîí Î3), ëèáî îáðàçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ
ìîäèôèêàöèé (óãëåðîä â âèäå àëìàçà, ôóëëåðåíîâ, ãðàôèòà); àë-
ëîòðîïèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ÷àñòíûé ñëó÷àé ïîëèìîðôèçìà.

Àëëîòðîïíûå ìîäèôèêàöèè  � ôîðìû ñóùåñòâîâàíèÿ ïðî-
ñòîãî âåùåñòâà, îáðàçîâàííûå îäíèì è òåì æå ýëåìåíòîì, íî
îòëè÷àþùèåñÿ ïî ñòðîåíèþ è ñâîéñòâàì. Íàïðèìåð: àëìàç, êàð-
áèí, ôóëëåðåíû è ãðàôèò ó óãëåðîäà, áåëîå è ñåðîå îëîâî, áå-
ëûé è êðàñíûé ôîñôîð. Äëÿ ïðèìåðà íà ðèñ. 30  ïðåäñòàâëåíû
êðèñòàëëè÷åñêèå ðåøåòêè: à � ãðàôèòà; á � ôóëëåðåíà Ñ60.

Ðèñ. 30. Êðèñòàëëè÷åñêèå ðåøåòêè àëëîòðîïíûõ ìîäèôèêàöèé
óãëåðîäà: ãðàôèòà (à) è ôóëëåðåíà (á)

Ïîëèìîðôíîå ïðåâðàùåíèå. Ïåðåõîä îäíîé ïîëèìîðôíîé
ìîäèôèêàöèè â äðóãóþ. Ïåðåõîä áåëîãî îëîâà (β  � Sn) â ñåðîå

Àãðåãàòíîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâà

êîíäåíñèðîâàííîå
ãàçîîá-
ðàçíîå

↓
æèäêîå

↓
òâåðäîå

ïëàçìåííîå
(ïëàçìà)

↓
êðèñòàëëè÷åñêîå àìîðôíîå ñòåêëîîáðàçíîå
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îëîâî (α � Sn). Ïðèâîäèò ê ïðåâðàùåíèþ ìîíîëèòíîãî ìåòàëëà â
ñåðûé ïîðîøîê �îëîâÿííàÿ ÷óìà�.

Êðèñòàëëû. Òâåðäûå òåëà, îáëàäàþùèå ïåðèîäè÷åñêèì
ðàñïîëîæåíèåì è ÷åðåäîâàíèåì õèìè÷åñêèõ ÷àñòèö â òðåõìåðíîì
ïðîñòðàíñòâå. Ïðè ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ îáðàçîâàíèÿ èìåþò åñ-
òåñòâåííóþ ôîðìó ïðàâèëüíûõ ñèììåòðè÷íûõ ìíîãîãðàííèêîâ.

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà. Óïîðÿäî÷åííîå ðàñïîëîæåíèå
õèìè÷åñêèõ ÷àñòèö â êðèñòàëëå; ïðîñòðàíñòâåííûé êàðêàñ, îáðàçî-
âàííûé ïåðåñåêàþùèìèñÿ ïðÿìûìè ëèíèÿìè. Òî÷êè ïåðåñå÷åíèÿ ýòèõ
ëèíèé, â êîòîðûõ íàõîäÿòñÿ àòîìíûå èëè ìîëåêóëÿðíûå ÷àñòèöû,
íàçûâàþòñÿ óçëàìè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Îïðåäåëåííîå ÷èñëî
õèìè÷åñêèõ ÷àñòèö êðèñòàëëà ñîñòàâëÿåò åãî ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó.
Â ñîîòâåòñòâèè ñ âíåøíåé ãåîìåòðè÷åñêîé ôîðìîé êðèñòàëëû ìîãóò
áûòü îòíåñåíû ê îäíîé èç ñåìè ñèñòåì-ñèíãîíèé: à � êóáè÷åñêàÿ;
á � ãåêñàãîíàëüíàÿ; â � òåòðàãîíàëüíàÿ; ã � òðèãîíàëüíàÿ; ä � ðîì-
áè÷åñêàÿ; å � ìîíîêëèííàÿ; æ � òðèêëèíííàÿ (ðèñ. 31).

Ðèñ. 31. Ñèñòåìû-ñèíãîíèè êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê: êóáè÷åñêàÿ (à),
ãåêñàãîíàëüíàÿ (á), òåòðàãîíàëüíàÿ (â), òðèãîíàëüíàÿ (ã),

ðîìáè÷åñêàÿ (ä),  ìîíîêëèííàÿ (å), òðèêëèíííàÿ (æ)

Òèïû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ïî ñïîñîáó ðàñïîëîæå-
íèÿ (óïàêîâêè) ÷àñòèö ïðèâåäåíû íà ðèñ. 32.

Ïî õàðàêòåðó õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ÷àñòè-
öàìè êðèñòàëëè÷åñêèå ðåøåòêè ïîäðàçäåëÿþòñÿ íà ìîëåêóëÿðíûå,
àòîìíûå, èîííûå è ìåòàëëè÷åñêèå. Ìîëåêóëÿðíûå ðåøåòêè õàðàêòå-
ðèçóþòñÿ òåì, ÷òî â óçëàõ èõ íàõîäÿòñÿ ìîëåêóëû, ñâÿçàííûå âìå-
ñòå ñèëàìè Âàí-äåð-Âààëüñà. Â óçëàõ àòîìíûõ ðåøåòîê íàõîäÿòñÿ
íåéòðàëüíûå àòîìû, êîâàëåíòíî ñâÿçàííûå äðóã ñ äðóãîì. Òàêèå
ðåøåòêè ñâîéñòâåííû ïðîñòûì âåùåñòâàì (àëìàç). Èîííûå ðåøåò-
êè ñ ÷åðåäóþùèìèñÿ â óçëàõ ïîëîæèòåëüíûìè è îòðèöàòåëüíûìè

èîíàìè õàðàêòåðíû äëÿ ñîåäèíåíèé ñ èîííîé ñâÿçüþ; ê íèì îò-
íîñÿòñÿ ïî÷òè âñå ñîëè, ìíîãèå îêñèäû è äðóãèå âåùåñòâà. Óçëû
ðåøåòîê ìåòàëëîâ çàíÿòû ïîëîæèòåëüíûìè èîíàìè, à âàëåíòíûå
ýëåêòðîíû äåëîêàëèçîâàíû ïî âñåìó êðèñòàëëó.

Ðèñ. 32. Òèïû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ïî ñïîñîáó
ðàñïîëîæåíèÿ ÷àñòèö

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà. Êîíêðåòíîå ïðîñòðàíñòâåííîå
ðàñïîëîæåíèå õèìè÷åñêèõ ÷àñòèö â êðèñòàëëå. Îäíîìó è òîìó æå
òèïó êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ìîæåò ñîîòâåòñòâîâàòü íåñêîëüêî
êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð.

Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà. Íàèìåíüøàÿ ÷àñòü êðèñòàëëà, ñî-
õðàíÿþùàÿ îñîáåííîñòè åãî ñòðóêòóðû.

Äåôåêòû ñòðóêòóðû. Íàðóøåíèÿ â äàëüíåì ãåîìåòðè÷åñêîì èëè
äàëüíåì õèìè÷åñêîì ïîðÿäêå ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ â òâåðäîì òåëå.

Äåôåêòû â êðèñòàëëàõ. Íàðóøåíèÿ èäåàëüíîãî ðàñïîëîæåíèÿ
àòîìîâ â êðèñòàëëàõ. Äåôåêòû êðèñòàëëîâ ñóùåñòâåííî âëèÿþò íà
ñâîéñòâà êðèñòàëëè÷åñêèõ âåùåñòâ. Â ìåòàëëè÷åñêîé êðèñòàëëè÷åñ-
êîé ðåøåòêå äåôåêòû áûâàþò äâóõ òèïîâ: à � âàêàíñèÿ (îòñóò-
ñòâèå àòîìà â óçëå êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè), á � âíåäðåíèå àòîìà
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äàííîãî âåùåñòâà èëè ïðèìåñè â êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó (ðèñ.
33). Òàêèå äåôåêòû íàçûâàþò òî÷å÷íûìè. Èîííûå êðèñòàëëû õàðàê-
òåðèçóþòñÿ äåôåêòàìè Øîòêè (â) è Ôðåíêåëÿ (ã). Äåôåêò ïî Øîò-
êè âîçíèêàåò, åñëè èîí ïîêèäàåò ñâîþ ïîçèöèþ â ðåøåòêå è ïå-
ðåõîäèò íà ïîâåðõíîñòü êðèñòàëëà; à äåôåêò ïî Ôðåíêåëþ � åñëè
èîí ïåðåõîäèò â ìåæäóóçåëüÿ. ×àñòî äåôåêòû  êðèñòàëëîâ ïîäðàç-
äåëÿþò íà òî÷å÷íûå, ëèíåéíûå, ïîâåðõíîñòíûå è îáúåìíûå.

Ðèñ. 33. Òèïû äåôåêòîâ â ìåòàëëè÷åñêîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå:
âàêàíñèÿ (îòñóòñòâèå àòîìà â óçëå êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè) (à),

âíåäðåíèå àòîìà â êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó (á),
 äåôåêò ïî Øîòêè (â) è äåôåêò ïî Ôðåíêåëþ (ã)

Âàêàíñèÿ. Äåôåêò êðèñòàëëà, ñîñòîÿùèé â îòñóòñòâèè àòîì-
íîé èëè ìîëåêóëÿðíîé ÷àñòèö â óçëå êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè.
Âàêàíñèè âëèÿþò íà ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà êðèñòàëëîâ.

Äèñëîêàöèÿ. Ëèíåéíûé äåôåêò ñòðóêòóðû ðåàëüíûõ êðèñ-
òàëëîâ. Äèñëîêàöèÿ â äâóõ èçìåðåíèÿõ èìååò ðàçìåðû ïîðÿäêà
àòîìíûõ, à â òðåòüåì � äîñòàòî÷íî áîëüøîé ðàçìåð. Äèñëîêàöèÿ
îáû÷íî îáðàçóåòñÿ â ïðîöåññå ðîñòà êðèñòàëëà èëè â ïðîöåññå
ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè âåùåñòâ. Â êðèñòàëëàõ äèñëîêàöèè îá-
ëàäàþò ïîäâèæíîñòüþ.

à)                                    á)

ã)                                    â)


