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opredelenie stepeni ionnosti i �nergii
geteropolqrnoj himi�eskoj swqzi

w terminah �lektrootricatelxnosti�

c� ���� w�m� qKOWLEW
� w�a� tERENTXEW�

dAN OBZOR RABOT� POSWQ�ENNYJ OSNOWNYM ITOGAM ISPOLXZOWANIQ TERMOHI�
MI�ESKOGO METODA lAJNUSA pOLINGA W ISSLEDOWANIQH �NERGETIKI HIMI�ESKIH

SWQZEJ� pOKAZANO� �TO �LEKTROOTRICATELXNOSTX ��o� � FUNKCIQ� ZAWISQ�AQ
OT KOORDINAT �LEMENTA W PERIODI�ESKOJ SISTEME I WALENTNOGO SOSTOQNIQ ATO�
MA� � QWLQETSQ OPREDELQ��EJ HARAKTERISTIKOJ PRI OCENKAH ZNA�ENIJ STEPENI

IONNOSTI i I �NERGII DISSOCIACII DAB GETEROPOLQRNOJ SWQZI A � B �BEZ DO�
POLNITELXNOGO PRIWLE�ENIQ KAKIH�LIBO GEOMETRI�ESKIH PARAMETROW�� uTO�NE�
NY PROCEDURA WY�ISLENIQ i I ADDITIWNO�MULXTIPLIKATIWNOE WYRAVENIE DAB �
W KOTOROM W KA�ESTWE IONNYH MULXTIPLIKATIWNYH SOSTAWLQ��IH FIGURIRU�T

WELI�INY �o�

��pOLQRNOSTX I IONNOSTX HIMI�ESKOJ SWQZI

wAVNEJ�IMI HARAKTERISTIKAMI MEVATOMNOJ HIMI�ESKOJ SWQZI QWLQ�TSQ POLQR�
NOSTX p I IONNOSTX i� s �TIMI SWOJSTWAMI WE�ESTW NEPOSREDSTWENNO SWQZANY PARA�
METRY WZAIMODEJSTWIQ
 A
 SLEDOWATELXNO
 KAK OB�EMNYE
 TAK I POWERHNOSTNYE QWLE�
NIQ� pARAMETR p POKAZYWAET
 NASKOLXKO WZAIMNO SME�ENY CENTRY TQVESTI OTRICA�
TELXNOGO I POLOVITELXNOGO ZARQDOW W SWQZI
 T�E� WYRAVAET ASIMMETRI� RASPREDE�
LENIQ �LEKTRONNOJ PLOTNOSTI PRI PEREKRYWANII ATOMNYH ORBITALEJ
 A TAKVE PRI
POSLEDU��EM KULONOWSKOM WZAIMODEJSTWII ZA S�ET �ASTI�NOGO RAZDELENIQ ZARQDOW�
sOGLASNO KRITERI�
 PREDLOVENNOMU W �
�� G� fAQNSOM
 A ZATEM �IROKO ISPOLXZO�
WANNOMU pOLINGOM
 WELI�INA p WYRAVAETSQ OTNO�ENIEM DIPOLXNOGO MOMENTA SWQZI
�AB K PROIZWEDENI� �LEMENTARNOGO ZARQDA e NA MEV�QDERNOE RASSTOQNIE R ���� iZ
�TOGO PRIBLIVENIQ SLEDUET ���
 �TO

p � Rd�R� �����

GDE Rd � PLE�O DIPOLQ�
tAKIM OBRAZOM
 PRI Rd � R� KOGDA PROTIWOPOLOVNYE PO ZNAKU ZARQDY DWUHATOM�

NOJ MOLEKULY BUDUT RAZDWINUTY NA RASSTOQNIE
 RAWNOE R� TAKAQ MOLEKULA BUDET

�pREDSTAWLENA DOKTOROM HIMI�ESKIH NAUK PROFESSOROM l�a� oNU�AK�
�qKOWLEW wIKTOR mIHAJLOWI�� KaFEDRa BEZOPASNOSTI VIZNEDEQTELXNOSTI I HIMII saMaRSKOGO

INSTITUTA INVENEROW VELEZNODOROVNOGO TRANSPORTA� ������� G� saMaRa� ��J bEZYMQNNYJ PER�� ���
�tERENTXEW wALERIJ aLEKSEEWI�� KaFEDRa OB�EJ HIMII I HROMATOGRAFII saMaRSKOGO GOSUDAR�

STWENNOGO UNIWERSITETA� ������� G� saMaRa� UL� aKaD� paWLOWa� ��



oPREDELENIE STEPENI IONNOSTI I �NERGII GETEROPOLQRNOJ HIMI�ESKOJ SWQZI ��	

�ISTO IONNOJ� wELI�INA STEPENI IONNOSTI SWQZI OPREDELQET �FFEKTIWNYJ ZARQD e�

NA ATOME W MOLEKULE SOGLASNO WYRAVENI�

e� � �ie�

W KOTOROM U�TEN PORQDOK SWQZI �� hOTQ NA PRAKTIKE WELI�INA p �ASTO SLUVILA ME�
ROJ PROCENTA IONNOSTI HIMI�ESKOJ SWQZI
 W OB�EM SLU�AE �TI HARAKTERISTIKI NE MO�
GUT BYTX OTOVDESTWLENY�pOSKOLXKU STRUKTURU REALXNOJ POLQRNOJ MOLEKULY NELXZQ
SWESTI K SISTEME TO�E�NYH ZARQDOW
 SOSREDOTO�ENNYH W CENTRAH ZARQVENNYH ATOMOW
� IONOW
 TO OPREDELENIE WELI�IN e� �EREZ �AB IMEET SUGUBO USLOWNYJ HARAKTER
�	�� dEJSTWITELXNO
 WO MNOGIH SLU�AQH OBNARUVIWA�TSQ ZNA�ITELXNYE RASHOVDENIQ
MEVDU WELI�INAMI p� OCENENNYMI IZ DIPOLXNYH MOMENTOW I DANNYMI PO e�
 POLU�
�ENNYMI PRI ISPOLXZOWANII METODOW INFRAKRASNOJ I RENTGENOWSKOJ SPEKTROSKOPII

A TAKVE RAS�ETNYMI SPOSOBAMI� rAZLI�IE MEVDU PARAMETRAM p I i SLEDUET UVE
IZ ANALIZA FORMULY �����
 KOTORAQ PREDUSMATRIWAET PROPORCIONALXNU� SWQZX WELI�
�INY POLQRNOSTI S OTNO�ENIEM Rd�R� �TO W REALXNOSTI NE NABL�DAETSQ ���� kAK
IZWESTNO �	�
 �EM BOLEE IONNOJ QWLQETSQ HIMI�ESKAQ SWQZX
 TEM TRUDNEE OSU�ESTWITX
DALXNEJ�EE SVATIE �LEKTRONNYH OBOLO�EK� kROME TOGO
 PRI PEREHODE OT POLQRNOJ
MOLEKULY K �ISTO IONNOJ STRUKTURE SILY PRITQVENIQ REZKO WOZRASTA�T
 �TO SOOT�
WETSTWUET BOLEE SILXNOMU
 �EM LINEJNOE
 UKORA�IWANI� MEV�QDERNOGO RASSTOQNIQ�
wELI�INY i I �AB�eR W OB�EM SLU�AE MOGUT RAZLI�ATXSQ MEVDU SOBOJ POTOMU
 �TO
IZMERQEMYJ NA OPYTE DIPOLXNYJ MOMENT ZAWISIT NE TOLXKO OT IONNOGO MOMENTA
�i � �e�R� NO TAKVE SODERVIT WKLAD �c
 OBUSLOWLENNYJ RAZLI�IQMI �LEKTRONNYH
PLOTNOSTEJ SO�ETAEMYH ATOMOW BEZ KAKOGO�LIBO PERENOSA ZARQDA� k TOMU VE
 KAK
POKAZAL W �
�� G� kOULSON
 WYRAVENIE DLQ �AB DOLVNO DOPOLNITELXNO WKL��ATX
�LENY
 SWQZANNYE S GIBRIDIZACIEJ ATOMNYH ORBITALEJ �h I WLIQNIEM IZOLIROWAN�
NYH �LEKTRONNYH PAR NA FORMU I ZAPOLNENIE MOLEKULQRNYH ORBITALEJ �e� iZ PERE�
�ISLENNYH SOSTAWLQ��IH �AB NAIBOLEE ZNA�ITELXNY PO WELI�INE WKLADY �i I �c�
TOGDA KAK �e SRAWNITELXNO NEWELIK� pRI �TOM SLEDUET OTMETITX
 �TO NABL�DAEMAQ
W NEKOTORYH SLU�AQH BLIZOSTX ILI DAVE SOWPADENIE ZNA�ENIJ �AB�eR I i� NAPRIMER
SREDI MOLEKUL GALOGENOWODORODOW
 OBUSLOWLENA PROTIWOPOLOVNOSTX� ZNAKOW �c I �h
I W REZULXTATE WZAIMNOJ KOMPENSACIEJ WSEH WKLADOW W �AB � KROME �i ���� w RABOTE ���

GDE PRI TEORETI�ESKOM ANALIZE DIPOLXNYH MOMENTOW IONNYH MOLEKUL BYLI U�TENY
NE TOLXKO �FFEKTIWNYE ZARQDY I POLQRIZUEMOSTI ATOMOW
 NO TAKVE MOMENTY PERE�
KRYWANIQ ORBITALEJ I OTTALKIWANIQ �LEKTRONNYH OBOLO�EK
 BYLA USTANOWLENA SWQZX
MEVDU i I p W WIDE SLEDU��EJ FORMULY�
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GDE ��i� � STATI�ESKAQ POLQRIZUEMOSTX IONA�
sOOTNO�ENIE ����� POZWOLQET OB�QSNITX NALI�IE ZAMETNYH RASHOVDENIJ MEVDU

�ISLENNYMI WELI�INAMI i I p � �AB�eR W NEKOTORYH POLQRNYH MOLEKULAH� nAPRI�
MER
 DLQ CsF i � ���� � ���� ��
 ��
 A p � ����� PRI�EM POLQRNOSTX FTORIDOW SPADAET
W RQDU� pNaF �pKF �pRbF �pCsF �

oDNAKO WELI�INA i IZMENQETSQ W PROTIWOPOLOVNOM NAPRAWLENII
 �TO OB�QSNENO
MONOTONNYM UWELI�ENIEM POLQRIZUEMOSTI KATIONA PRI PEREHODE OT NaF K CsF ����

pOZDNEE TEM VE AWTOROM PREDLAGALOSX TAKVE E�E BOLEE PROSTOE SOOTNO�ENIE
MEVDU i I p �
�
 U�ITYWA��EE LI�X ZAWISIMOSTX OT DLINY MEVATOMNOJ SWQZI�

i

p
�

	

�

R�

R
� ���	�



��� w�m�qKOWLEW� w�a�tERENTXEW

zDESX R� � ��� NM � RAZMERNYJ KO�FFICIENT�
sOOTNO�ENIE ���	� UDOWLETWORITELXNO WYPOLNQETSQ DLQ UMERENNO POLQRNYH SWQ�

ZEJ
 ODNAKO W SLU�AE SOEDINENIJ IONNOGO TIPA ONO PRIWODIT
 KAK PRAWILO
 K NEADEK�
WATNYM REZULXTATAM�

sTROGOE KWANTOWOHIMI�ESKOE OPREDELENIE STEPENI IONNOSTI OSU�ESTWLQETSQ PU�
TEM ANALIZA WOLNOWYH FUNKCIJ
 POLU�ENNYH PRI RE�ENII GEOMETRI�ESKOJ OPTIMIZA�
CIONNOJ ZADA�I�oDNAKO NA PRAKTIKE W BOLX�INSTWE SLU�AEW TAKOJ PUTX OKAZYWAETSQ
NERACIONALXNYM I W ITOGE NEPRIEMLEMYM ����� w RAMKAH PRIBLIVENNOJ KWANTOWOHI�
MI�ESKOJ TRAKTOWKI PARAMETR i APPROKSIMIRUET SOOTNO�ENIE MEVDU INTEGRALAMI
PEREKRYWANIQ REALXNOJ I KOWALENTNOJ SWQZEJ ����� aNALOGI�NYJ SMYSL IMEET TAK�
VE OTNO�ENIE KWADRATOW WESOWYH MNOVITELEJ GOMEOPOLQRNOJ I IONNOJ WOLNOWYH
FUNKCIJ W METODE WALENTNYH SWQZEJ ����� �A�E WSEGO DLQ OCENOK i ISPOLXZU�TSQ TER�
MOHIMI�ESKIE RAS�ETY �SM�
 NAPRIMER
 ���������tAK
 AWTOR RABOTY �
�
 ISPOLXZOWAW
SOOTNO�ENIE ���	�
 POLU�IL WYRAVENIE
 SOGLASNO KOTOROMU WELI�INA i PROPORCIO�
NALXNA RAZNOSTI MEVDU DAB I DAB � �DAADBB�

���� T�E� IONNOMU DOPOLNENI� �i W
RAMKAH MULXTIPLIKATIWNOGO PRIBLIVENIQ pOLINGA DLQ �NERGIJ SWQZEJ�

i � �i��� �����

GDE � � ��
� �w�
pROWERKA �TOJ FORMULY POKAZYWAET ZANIVENIE WY�ISLENNYH WELI�IN i DLQ JO�

DIDOW
 BROMIDOW I HLORIDOW �ELO�NYH METALLOW ��m� I
 NAOBOROT
 NEKOTOROE ZA�
WY�ENIE REZULXTATOW DLQ CsF I RbF� bOLEE ADEKWATNYE REZULXTATY MOGUT BYTX
POLU�ENY
 ESLI W ����� WMESTO POSTOQNNOGO MNOVITELQ � PODSTAWLQTX OPYTNYE �NER�
GII DISSOCIACII� tOGDA

i �� ��

i�DAB � �����

w FORMULE ����� PARAMETR i OTOVDESTWLEN S OTNOSITELXNYM ZNA�ENIEM ��

i� KO�
TOROE W OB�EM SLU�AE
 OHWATYWA��EM L�BYE MONOGALOGENIDY METALLOW
 RAWNO�
DAB � cDAB

�
�DAB � zDESX KO�FFICIENT c PRINIMAET ZNA�ENIQ � I � SOOTWETSTWENNO

DLQ MONOWALENTNYH I POLIWALENTNYH METALLOW�
rOLX IONNOSTI W OBRAZOWANII HIMI�ESKOJ SWQZI MOVET BYTX PRODEMONSTRIROWANA

TAKVE W REZULXTATE SOPOSTAWLENIQ �NERGETI�ESKIH HARAKTERISTIK GETEROPOLQRNYH
MOLEKUL AB I SOOTWETSTWU��IH IM MOLEKULQRNYH IONOW AB� ����� oBLEG�ENIE IO�
NIZACII S ROSTOM POLQRNOSTI SWQZEJ AB UKAZYWAET NA TO
 �TO �LEKTRON UDALQETSQ
OT NEMETALLA B� WYZYWAQ PRI �TOM IS�EZNOWENIE PERWONA�ALXNO DOMINIROWAW�EJ
KULONOWSKOJ SOSTAWLQ��EJ �NERGII SWQZI� pO�TOMU OPYT SWIDETELXSTWUET O REZKOM
OSLABLENII RASSMATRIWAEMYH GETEROATOMNYH SWQZEJ PRI IONIZACII MOLEKUL� u�I�
TYWAQ
 �TO W PRIBLIVENII DWUH�LEKTRONNOJ SWQZI DLQ SLU�AQ OPISYWAEMOGO PROCESSA
PRIMERNO WDWOE UBYWAET I GOMEOPOLQRNAQ KOMPONENTA
 s�s�bACANOW ���� PREDSTAWIL
PARAMETR IONNOSTI W WIDE

i � �� �DAB��DAB� �����

uRAWNENIE ����� QWLQETSQ �ASTNYM SLU�AEM FORMULY ����� PRI c � �� DAB� �
� ��DAADBB�

��� I � � ���� oDNAKO W REALXNOSTI MNOVITELX � 	 ��� I IZMENQETSQ
ANTIBATNO i� pO�TOMU OCENKI i IZ ����� WSEGDA BOLX�E FAKTI�ESKIH ZNA�ENIJ
 I �TO
OTKLONENIE TEM SILXNEE
 �EM BOLEE POLQRNO RASSMATRIWAEMOE SOEDINENIE�

tAKIM OBRAZOM
 U�ETA IZLOVENNYH WY�E STRUKTURNO�HIMI�ESKIH I TERMOHIMI�
�ESKIH PODHODOW NEDOSTATO�NO DLQ KOLI�ESTWENNOGO OPISANIQ POLQRNOSTI I IONNOS�
TI HIMI�ESKIH SWQZEJ� w SWQZI S �TIM PO�PREVNEMU AKTUALXNYM QWLQETSQ DOPOL�
NITELXNYJ U�ET �LEKTROHIMI�ESKIH HARAKTERISTIK WZAIMODEJSTWU��IH ATOMOW� w



oPREDELENIE STEPENI IONNOSTI I �NERGII GETEROPOLQRNOJ HIMI�ESKOJ SWQZI ���

KA�ESTWE TAKIH HARAKTERISTIK pOLING W �
	� G� PREDLOVIL ISPOLXZOWATX �LEKTRO�
OTRICATELXNOSTI ��o� x ���
 T�E� SWOJSTWA
 WYRAVA��IE SPOSOBNOSTX ATOMA W MOLE�
KULE ILI KRISTALLE UDERVIWATX WALENTNYE �LEKTRONY� sU�ESTWU��IE W NASTOQ�EE
WREMQ APPROKSIMACII p�xA� xB� I i�xA� xB� NELXZQ S�ITATX UDOWLETWORITELXNYMI�
hOTQ PERWONA�ALXNO �o BYLI WWEDENY TAK
 �TOBY PREDSTAWITX �i �EREZ KWADRAT
IH RAZNOSTI
 T�E� S CELX� �LIMINACII KOWALENTNOGO WKLADA
 PROBLEMA KORREKTNO�
GO WY�ISLENIQ �LEKTROSTATI�ESKOJ KOMPONENTY �NERGII HIMI�ESKOJ SWQZI OSTAETSQ
�AHILLESOWOJ PQTOJ� IZWESTNYH PODHODOW �SM�
 NAPRIMER
 ���
 ����� cELX� NASTOQ�EJ
RABOTY QWLQETSQ RACIONALIZACIQ SPOSOBOW OCENKI POLQRNOSTI I IONNOSTI
 A TAKVE
�NERGII GETEROPOLQRNOJ HIMI�ESKOJ SWQZI W ZAWISIMOSTI OT �o�

���LEKTROOTRICATELXNOSTX KAK INDIWIDUALXNAQ

HARAKTERISTIKA SWQZANNOGO ATOMA

w NASTOQ�EE WREMQ IZWESTNO MNOGO RAZLI�NYH PODHODOW K OPREDELENI� �LEKTRO�
OTRICATELXNOSTI
 KOTORYE MOVNO KLASSIFICIROWATX W RAMKAH TREH OSNOWNYH SIS�
TEM� TERMOHIMI�ESKOJ
 IONIZACIONNOJ I GEOMETRI�ESKOJ ����� pOSKOLXKU �o OPREDE�
LQETSQ SREDNEJ �NERGIEJ WNE�NIH �LEKTRONOW SWQZANNOGO ATOMA
 TO ONA ZAWISIT OT
EGO WALENTNOGO SOSTOQNIQ I GIBRIDIZACII S U�ASTIEM RAZLI�NYH TIPOW SOSTOQNIJ
�LEKTRONOW� pO�TOMU NAIBOLEE FIZI�ESKI OBOSNOWANNOJ PREDSTAWLQETSQ IONIZACION�
NAQ �KALA �o bACANOWA ����
 A TAKVE EE POSLEDU��IE ANALOGI�NYE MODIFIKACII
����
 �����	�� nESMOTRQ NA USOWER�ENSTWOWANIE METODIK NAHOVDENIQ �o
 W OTDELX�
NYH SLU�AQH PO�PREVNEMU SOHRANQ�TSQ ZNA�ITELXNYE RASHOVDENIQ MEVDU �ISLEN�
NYMI ZNA�ENIQM IH OCENOK
 POLU�ENNYH W RAMKAH RAZLI�NYH SPOSOBOW PREDSTAWLE�
NIQ �o� w PERWU� O�EREDX �TO OTNOSITSQ K SOGLASOWANI� ZNA�ENIJ �o IONIZACI�
ONNOJ I TERMOHIMI�ESKOJ SISTEM ���
 ���� u�ITYWAQ PREDLOVENIE ���
 �
� S�ITATX
�LEKTROOTRICATELXNOSTX TRETXIM IZMERENIEM PERIODI�ESKOJ TABLICY I MNENIE ����
O NEOBHODIMOSTI UNIFIKACII RASSMATRIWAEMOGO PARAMETRA KAK FUNDAMENTALXNOGO
NEIZMENNOGO SWOJSTWA HIMI�ESKOGO �LEMENTA
 CELESOOBRAZNO PROILL�STRIROWATX NA
PROSTOM PRIMERE WOZMOVNOSTX USTANOWLENIQ ZAWISIMOSTI �o OT ATOMNYH HARAKTE�
RISTIK� dLQ �TOGO W RABOTE ���� ZA OSNOWU WZQT GEOMETRI�ESKIJ SPOSOB OPREDELENIQ
�o
 A IMENNO FORMULA wILXQMSA �SM� �����
 SWQZYWA��AQ PARAMETR x S NOMEROM
GRUPPY 
 �LEMENTA I EGO KOWALENTNYM RADIUSOM r�

x � �����
�r����� �����

pRINIMAQ WO WNIMANIE REZULXTATY RABOT ���
 ���
 MOVNO ZAKL��ITX
 �TO ZA�
WISIMOSTX �o OT r W WYRAVENII POTENCIALA ����� DOLVNA BYTX OPU�ENA
 NO ZA�
TO W NEQWNOM WIDE U�TENA W KORREKTIROWO�NOM MNOVITELE f � NEKOTOROJ FUNKCII
�KRANIROWANIQ WALENTNOGO �LEKTRONA WNUTRENNIMI OBOLO�KAMI I �SOSEDNIMI� �LEK�
TRONAMI WNE�NEGO SLOQ� sOGLASNO SU�ESTWU��IM PREDSTAWLENIQM
 KO�FFICIENT f
ZAWISIT OT GLAWNOGO KWANTOWOGO �ISLA n ���
 ��� I �ISLA � TIPOW �NERGETI�ESKI WE�
ROQTNYH ODNO�LEKTRONNYH SOSTOQNIJ SWQZANNOGO ATOMA ��
�
 A TAKVE OT OTNO�ENIQ

�n� pREDLAGAEMOE WYRAVENIE DLQ �o IMEET SLEDU��IJ WID �����

x � bf
����� �����

GDE b � � �w���� f � �� � ���	��
�n����� � ����n� � � 	���
w FORMULE ����� ZA OSNOWU APPROKSIMACII f WZQTA FORMA EE ZAWISIMOSTI OT 


����
 W KOTOROJ PRINQT WO WNIMANIE �FFEKT OSLABLENIQ f�
� PRI UWELI�ENII �ISLA



��� w�m�qKOWLEW� w�a�tERENTXEW

KWANTOWYH SLOEW� kROME TOGO
 U�ITYWAETSQ
 �TO �NERGIQ �LEKTRONA W MNOGO�LEK�
TRONNOM ATOME ZAWISIT NE TOLXKO OT n� NO I OT NALI�IQ W WALENTNOJ OBOLO�KE ATOMA
�LEKTRONOW RAZLI�NYH TIPOW SOSTOQNIJ� pRI WOZRASTANII �� T�E� S POQWLENIEM NOWYH
�PODGOTOWLENNYH� SOSTOQNIJ
 TUNNELIROWANIE �LEKTRONOW NA SOSEDNIE WAKANTNYE OR�
BITALI S BLIZKIMI PO WELI�INE UROWNQMI �NERGII UMENX�AET IH �PRONIKA��U��
SPOSOBNOSTX
 A
 SLEDOWATELXNO
 I PRITQVENIE K QDRU ATOMA�

sOOTNO�ENIE ����� UDOWLETWORITELXNO OPISYWAET �ISLOWYE ZNA�ENIQ �o WSEGO
MASSIWA �LEMENTOW OSNOWNYH GRUPP �KROME H I He� DLQ HARAKTERNYH WALENTNOSTEJ
ATOMOW� pRI WY�ISLENIQH x SOGLASNO PREDLAGAEMOJ METODIKE
 W OTLI�IE OT RQDA
IZWESTNYH PODHODOW ���
 ��
 ��
 	�
 	��
 NE TREBUETSQ ZNANIE RAZMEROW ATOMOW ILI
DLIN HIMI�ESKIH SWQZEJ� w SLU�AE �LEMENTOW
 PROQWLQ��IH PEREMENNYE STEPENI
OKISLENIQ
 FORMULA ����� OCENIWAET SREDNIE WELI�INY x� SOOTWETSTWU��IE NABORU
PROQWLQEMYH WALENTNOSTEJ� pRI POWY�ENII WALENTNOSTI
 KOGDA WNUTRENNIE �LEK�
TRONY STANOWQTSQ WNE�NIMI
 KAK IZWESTNO ���
 UWELI�IWAETSQ �FFEKTIWNYJ ZARQD
QDRA
 A
 SLEDOWATELXNO
 WOZRASTAET �LEKTROOTRICATELXNOSTX� �TOT �FFEKT
 SWQZAN�
NYJ S OSLABLENIEM �KRANIROWANIQ WNE�NIH �LEKTRONOW WNUTRENNIMI
 MOVET BYTX
PRIBLIVENNO U�TEN DOBAWLENIEM INKREMENTA ����������x��x K ISHODNOMU ZNA�ENI�
�o DLQ NIZ�EJ WALENTNOSTI PRI POWY�ENII POSLEDNEJ NA EDINICU �	��� aNALOGI��
NYJ REZULXTAT DOSTIGAETSQ
 ESLI SNIZITX SOOTWETSTWU��EE ZNA�ENIE PARAMETRA � W
FORMULE ����� NA 	��� iZWESTNY I DRUGIE SPOSOBY U�ETA WLIQNIQ WALENTNOSTI ATO�
MA NA EGO �o �SM�
 NAPRIMER
 ���
 ����� w TABL� � PRIWEDENY PRIMERY OCENOK �o

OTNOSQ�IESQ K TIPI�NYM METALLAM � �ELO�NYM I �ELO�NOZEMELXNYM ��zm�
 A
TAKVE GALOIDAM
 KOTORYE BUDUT ISPOLXZOWANY NIVE PRI WY�ISLENIQH p� i I DAB

GETEROPOLQRNYH SWQZEJ�

tABLICA �

rEZULXTATY WY�ISLENIJ �LEKTROOTRICATELXNOSTEJ ATOMOW �ELO�NYH

�ELO�NOZEMELXNYH METALLOW I GALOIDOW W SOPOSTAWLENII S IZWESTNYMI DANNYMI

OB �TOJ HARAKTERISTIKE

tIP x
 �w���

�LEMENT GIBRIDI� 
 n � RAS�ET IZWESTNYE
ZACII PO ����� ZNA�ENIQ

Li s � � � ���� ���	 ����
Na s � 	 � ��
� ���� �		�
K ds � � � ���� ���� ����
Rb s � � � ���� ���� ����
Cs s � � � ���� ���� ����
Ca dsp � � 	 ���� ���� ����
Sr dsp � � 	 ���� ���	 ����
Ba dsp � � 	 ���� ���� ����
F sp � � � 	��� 	��� ���
 ���
Cl sp � 	 � 	��� 	��	� ���
 ��
 	��
Br sp � � � ��
� ��
�� ���
 ��
 	��
I sp � � � ���� ����� ���
 ��
 	��

� sREDNEE ZNA�ENIE IZ REZULXTATOW TERMOHIMI�ESKOGO I IONIZACIONNOGO METODOW�

kAK WIDNO
 SOGLASIE POLU�ENNYH OCENOK S REKOMENDUEMYMI ZNA�ENIQMI �o HO�
RO�EE�
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��zAWISIMOSTX POLQRNOSTI I IONNOSTI HIMI�ESKOJ

SWQZI OT �LEKTROOTRICATELXNOSTEJ

WZAIMODEJSTWU��IH ATOMOW

iZWESTNO
 �TO W SLU�AE POLQRNOJ KOWALENTNOJ SWQZI SME�ENIE SINGLETNOJ PARY
�LEKTRONOW W STORONU ODNOGO IZ ATOMOW I WOZNIKA��IJ PRI �TOM �FFEKTIWNYJ ZA�
RQD WOZRASTA�T SIMBATNO UWELI�ENI� RAZNOSTI �o �x � jxA�xB j� kOLI�ESTWENNO
�TOT �FFEKT OBY�NO TRAKTUETSQ NA OSNOWE ZAWISIMOSTI MEVDU POLQRNOSTX� p� OPRE�
DELQEMOJ IZ �KSPERIMENTALXNYH MOMENTOW SWQZEJ �AB I �x� bYLO USTANOWLENO
 �TO
ZAWISIMOSTX p��x� NE QWLQETSQ OB�EJ DLQ L�BYH GETEROATOMNYH SISTEM
 A PREDSTAW�
LQET SOBOJ SEMEJSTWO S�OBRAZNYH KRIWYH
 KAVDAQ IZ KOTORYH SPRAWEDLIWA OTDELXNO
DLQ FTORIDOW
 HLORIDOW
 BROMIDOW I JODIDOW �	�
 	���

sLEDUET OTMETITX
 �TO HOD UKAZANNYH KRIWYH SU�ESTWENNO IZMENQETSQ PRI PE�
REHODE K SOEDINENIQM IONNOGO TIPA� sOPOSTAWLENIE DANNYH
 SWIDETELXSTWU��IH
O NEMONOTONNOSTI ZAWISIMOSTEJ p��AB� ��
 	��
 S �o ATOMOW �SM� �������
 A TAKVE
TABL� �� POKAZYWAET
 �TO PRI SRAWNITELXNO BOLX�IH �x NABL�DAETSQ DAVE NEKO�
TORAQ TENDENCIQ ANTIBATNOSTI p I �x� �TO KASAETSQ NE TOLXKO UPOMQNUTOGO WY�E
PRIMERA S FTORIDAMI �m
 NO I IZMENENIJ POLQRNOSTI W RQDAH KCl�RbCl�CsCl�
NaBr�KBr�RbBr�CsBr I RbI �CsI ���� iZ �TIH PRIMEROW QSNO
 PO�EMU PRED�
PRINIMAW�IESQ RANEE POPYTKI �

 	����� OPISATX �AB S POMO�X� ANALITI�ESKIH
ZAWISIMOSTEJ OT �x NOSQT OGRANI�ENNYJ HARAKTER�

pOSKOLXKU RAZNOSTX �o WYRAVAET LI�X IONNYJ MOMENT SWQZI
 RASSMOTRIM
 NA�
SKOLXKO PRIGODNY IZWESTNYE SPOSOBY DLQ KOLI�ESTWENNOJ APPROKSIMACII i��x�� sO�
GLASNO nEKRASOWU ��

 ���


i �
�x

xA � xB
� �	���

fORMULA �	��� BYLA POLU�ENA ISHODQ IZ PREDSTAWLENIJ METODABC� SOGLASNO KOTO�
RYM �ISLO ZAPOLNENIQ nA PROPORCIONALXNO OTNOSITELXNOJ �LEKTROOTRICATELXNOSTI
ATOMA A� OTKUDA i � jnA��j I SLEDUET SOOTNO�ENIE �	��� w OSNOWE �TOGO OPREDELENIQ
LEVIT IZWESTNOE POLOVENIE O PROPORCIONALXNOSTI �IZBYTO�NOGO� ZARQDA NA ATOME
KULONOWSKOMU INTEGRALU
 MEROJ KOTOROGO MOVET SLUVITX �o ����� oDNAKO IZ ANALIZA
PROSTOJ MODELI DWUHATOMNOJ MOLEKULY W PRIBLIVENII h�KKELQ SLEDUET
 �TO TAKOJ
WYWOD SPRAWEDLIW TOLXKO PRI MALOJ RAZNOSTI �x� KOGDA SWQZI SLABOPOLQRNY �����
dANNOE OBSTOQTELXSTWO QWLQETSQ PRI�INOJ SILXNOGO ZANIVENIQ ZNA�ENIJ i� WY�IS�
LENNYH IZ �	���
 DLQ UMERENNOPOLQRNYH I SILXNOPOLQRNYH SOEDINENIJ �PRI �x � �
�w����� bOLEE ADEKWATNOE OPISANIE nA PREDUSMATRIWAET DOPOLNITELXNYJ U�ET W WY�
RAVENII �	��� �VESTKOSTI� SWQZI A � B PO OTNO�ENI� K RASSMATRIWAEMOMU ATOMU
�	�
 �	�� aNALITI�ESKOE WYRAVENIE i� U�ITYWA��EE UKAZANNYJ �FFEKT PUTEM DOBAW�
LENIQ POPRAWKI NA SRODSTWO K �LEKTRONU F �� BYLO POLU�ENO uRUSOWYM ���� W RAMKAH
PRIBLIVENNOJ TRAKTOWKI METODA mo lkao�

i �
�x

�xA � xB�� �f�A � f�B�
� �	���

zDESX
 W SOOTWETSTWII S KORRELQCIEJ mALLIKENA
 PRINIMAETSQ
 �TO x � ��	�X�

�X� � ORBITALXNAQ �LEKTROOTRICATELXNOSTX ��w� � ����� f� � ��	�F �� SOGLASNO ����
DLQ GRUBYH OCENOK W �	���
 NARQDU S �NERGIQMI F � W WALENTNOM SOSTOQNII ATOMA

MOGUT BYTX ISPOLXZOWANY TAKVE ZNA�ENIQ F DLQ OSNOWNOGO SOSTOQNIQ�
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wY�ISLENIQ PO FORMULE �	��� OKAZYWA�TSQ ZAWY�ENNYMI PO SRAWNENI� S �KSPE�
RIMENTOM PRI SRAWNITELXNO MALYH I BOLX�IH RAZLI�IQH W �o WZAIMODEJSTWU��IH
ATOMOW� w PROMEVUTO�NOM INTERWALE IZMENENIJ �x� T�E� PRI ��� � ��� �w���
 WYRA�
VENIE �	���
 NAPROTIW
 ZAMETNO ZANIVAET WELI�INU OCENOK i� uLU��ENIE REZULXTA�
TOW RAS�ETA PARAMETRA IONNOSTI DWUHATOMNYH MOLEKUL W DIAPAZONE �x � ��� � ���
��w���� DOSTIGAETSQ PRI ISPOLXZOWANII DRUGOGO ANALOGA SOOTNO�ENIQ �	��� �����

i �
	

�

�x

xA � xB
� �	�	�

sLEDUET OTMETITX
 �TO FORMULA �	�	� PRIGODNA I DLQ NAHOVDENIQ i W GETEROPO�
LQRNYH HEMOSORBCIONNYH SWQZQH NA POWERHNOSTI PEREHODNYH METALLOW
 ESLI PRI�
NQTX
 �TO x � ��	�� �� � RABOTA WYHODA �LEKTRONA� �����
�� mENEE OBOSNOWANNYM I
TO�NYM QWLQETSQ DOPU�ENIE PROSTOJ LINEJNOJ ZAWISIMOSTI i OT �x PRI OPISANII
WZAIMODEJSTWIQ ADATOMOW S METALLI�ESKIMI ADSORBENTAMI ��������

sOGLASNO pOLINGU ���
 IONNOSTX SWQZI MOVET BYTX PREDSTAWLENA W WIDE EDINOGO
DLQ WSEH MOLEKUL AB WYRAVENIQ
 OPISYWAEMOGO S�OBRAZNOJ KRIWOJ�

i � �� exp
�
�a�x�

�
� �	���

GDE a � ���� �w�� ����� fORMULA �	���
 PERWONA�ALXNO PROWERENNAQ NA GALOGENOWODORO�
DAH �ONI RASSMATRIWALISX W KA�ESTWE REPERNYH TO�EK GRAFIKA i��x� �
 WPOSLEDSTWII
NA�LA �IROKOE PRIMENENIE W STRUKTURNOJ HIMII ��
 �
 ��� I W NASTOQ�EE WREMQ PRI�
NIMAETSQ W KA�ESTWE KANONI�ESKOJ ����� oDNAKO WYQSNILOSX
 �TO I URAWNENIE �	���
NEDOSTATO�NO ADEKWATNO OPISYWAET ZNA�ENIQ i �

 	�
 	�
 	��� wO MNOGIH SLU�AQH NA�
BL�DA�TSQ BOLX�IE OTKLONENIQ OPYTNYH WELI�IN i OT PODS�ETOW SOGLASNO �	����
nAPRIMER
 IZ DANNYH
 UKAZANNYH W ���
 ��� SLEDUET
 �TO �FFEKTIWNYE ZARQDY e��e
ATOMOW WO WZAIMNYH SOEDINENIQH GALOIDOW
 A TAKVE JODIDAH
 BROMIDAH I HLORI�
DAH �m ZAMETNO WY�E
 �EM OCENKI i PO FORMULE �	���� s CELX� POLU�ENIQ BOLEE
PRIEMLEMYH REZULXTATOW PREDLAGALOSX UWELI�ITX MNOVITELX a W �	��� DO ���� �w��

��� I DAVE DO ���
 �w�� �
�� nO TAKAQ MERA PRIWODIT K SILXNOMU PREUWELI�ENI�
OCENOK IONNOSTEJ GALOGENOWODORODOW I FTORIDOW �m� tAKIM OBRAZOM
 DOBITXSQ KAR�
DINALXNOGO ULU��ENIQ REZULXTATOW DLQ L�BYH KLASSOW POLQRNYH SOEDINENIJ PUTEM
SOOTWETSTWU��EGO WARXIROWANIQ PARAMETRA a W POKAZATELE �KSPONENTY �	��� NEWOZ�
MOVNO� oBNARUVIWAEMAQ NETO�NOSTX OCENOK STEPENI CENNOSTI PO FORMULE pOLINGA
OB�QSNQETSQ TEM
 �TO KORRELQCIONNAQ ZAWISIMOSTX i � f��x� NE MOVET BYTX EDINOJ

T�K� WELI�INA i � OTNOSITELXNAQ
 A RAZNOSTX �x � ABSOL�TNAQ HARAKTERISTIKA

IME��AQ NEODINAKOWYJ MAS�TAB DLQ RAZLI�NYH TIPOW MOLEKUL �	�
 	���

nEZERKOT W RABOTE �	
� PRIWEL UBEDITELXNYE ARGUMENTY W POLXZU PRIMENENIQ
WMESTO �x NORMIROWANNOJ RAZNOSTI �o �x � �x�	x� �	x� � SREDNEE ZNA�ENIE
MEVDU xA I xB�� pRI �TOM WYQSNILOSX
 �TO LU��IE REZULXTATY KORRELQCII POLU�
�A�TSQ
 ESLI W KA�ESTWE 	x� PRINQTX NE SREDNEE ARIFMETI�ESKOE xA � xB��� KAK
W FUNKCII �	���
 A SREDNEE GEOMETRI�ESKOE �xAxB����� oDNAKO ISPOLXZOWANIE ANALI�
TI�ESKOJ ZAWISIMOSTI WIDA �	��� S 	x�� WZQTYMI W MULXTIPLIKATIWNOJ FORME
 NE
PRIWELO
 W CELOM
 K UDOWLETWORITELXNYM ITOGAM PRI KOLI�ESTWENNOM OPISANII ION�
NOGO HARAKTERA SWQZI ����� w �TOM SLU�AE UKAZANNAQ ZAWISIMOSTX
 OPISYWAEMAQ O�ENX
SLABO IZOGNUTOJ S�OBRAZNOJ KRIWOJ
 DAET NEPLOHIE REZULXTATY DLQ GALOGENIDOW �m
S MAKSIMALXNYMI�x� w SLU�AE SWQZEJ S MALOJ I UMERENNO�BOLX�OJ POLQRNOSTX� ONA
PRIWODIT K SILXNO ZANIVENNYM OCENKAM PARAMETRA i� pRI �TOM POPYTKA ULU��E�
NIQ METODIKI ���� PUTEM ZAMENY 	x� � �xAxB�

��� NA KONSTANTU ��� �w��� TAKVE
OKAZALASX NE�FFEKTIWNOJ �����
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w RABOTE bARBE �	�� BYLO PREDLOVENO APPROKSIMIROWATX STEPENX IONNOSTI OT�
NO�ENIEM �x K xB �xB � xA�� tAKOJ PODHOD POZWOLIL SFORMULIROWATX PRAWILO

SOGLASNO KOTOROMU SOEDINENIE BUDET OBLADATX IONNYM HARAKTEROM SWQZI
 ESLI �x
PREWYSIT POLOWINU �O BOLEE �LEKTROOTRICATELXNOGO �LEMENTA W DANNOJ PARE� aW�
TOROM POKAZANO ���
 �TO SOOTNO�ENIE f�x � �x�xB WYRAVAET NE STEPENX IONNOSTI

A ISTINNU� POLQRNOSTX p�� OPREDELQEMU� �KONKURENTNOJ BORXBOJ� MEVDU A I B ZA
SWQZU��IE �LEKTRONY�

w FORMULE

p� �
�x

xB
� ��

xA
xB

�	���

WELI�INY xA I xB KOLI�ESTWENNO HARAKTERIZU�T SPOSOBNOSTX KAVDOGO IZ ATOMOW A
I B OBLADATX PAROJ WALENTNYH �LEKTRONOW
 A ZNA�ENIE xB � KROME TOGO
 HARAKTERI�
ZUET MAKSIMALXNU� RAZNOSTX �x�NEOBHODIMU� DLQ PREWRA�ENIQ POLQRNOJ SWQZI W
�ISTO IONNU� �A�B��� pO�TOMU �EREZ p� OCENIWA�TSQ DOLEWYE KO�FFICIENTY KOWA�
LENTNOJ I IONNOJ KANONI�ESKIH STRUKTUR� pRIMENENIE OTNOSITELXNOJ WELI�INY f�x
DALO WOZMOVNOSTX SWESTI SEMEJSTWO KRIWYH p��x� W ODNU OB�U� ZAWISIMOSTX p�f�x�
�RIS� �� �	�
 	��� hOTQ WELI�INY p� I p NE TOVDESTWENNY �	��
 UKAZANNAQ MONOTONNAQ

�� �� p� �

��

��

p�� �

�
NaLi

�
ICl

�DI
�

HI
�
DBr

�HBr
�ClF
�
HCl�DCl �BrF

�DF �
HF

�LiH

�LiI �
LiBr

�
LiCl

�
KBr

�
LiF

�CsCl
�RbF�CsF

rIS� �� eDINAQ ZAWISIMOSTX �KSPERIMENTALXNYH p OT PARAMETROW p� �W RAMKAH IONIZACION�
NOJ �KALY �o� ��	


ZAWISIMOSTX QWLQETSQ OB�EJ LINIEJ REGRESSII DLQ WSEH GALOGENIDOW� iSPOLXZOWANIE
UTO�NENNOJ �KALY �O POKAZYWAET
 �TO p� � p W INTERWALE ��� � p� 	 ���� � ����
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TOGDA KAK W DIAPAZONAH p� 	 ��� I p� � ���� � ����
 p� � p� wELI�INA p� MOVET BYTX
APPROKSIMIROWANA ZAWISIMOSTX�
 ANALOGI�NOJ FORMULE pOLINGA�

p� � �� exp���x�� �	���

oT WYRAVENIQ
 ISPOLXZOWANNOGO W RABOTE ����
 �TO SOOTNO�ENIE OTLI�AETSQ WHOV�
DENIEM �x � �x��xAxB�

��� NE W KWADRATE
 A W PERWOJ STEPENI� nESMOTRQ NA RAZLI��
NYJ WID ZAWISIMOSTEJ p���x� W FORMULAH �	��� I �	���
 ONI PRIWODQT K BLIZKIM
POKAZATELQM� dLQ BINARNYH SOEDINENIJ S p� � ��� OBA WYRAVENIQ DA�T IDENTI�NYE
REZULXTATY� pRI p� � ��� OCENKI PO �	��� NEMNOGO WY�E PO WELI�INE
 �EM SOOTWET�
STWU��IE REZULXTATY IZ �	��� �MAKSIMALXNOE OTNOSITELXNOE OTKLONENIE p� OT �	���

DOSTIGAEMOE W SLU�AE CsF� RAWNO ����

pOLU�ENNYE ZNA�ENIQ p� MOGUT BYTX ISPOLXZOWANY DLQ NAHOVDENIQ IONNOSTEJ�
dEJSTWITELXNO
 ESLI PREDPOLOVITX
 �TO OTKLONENIQ NAJDENNYH IZ �KSPERIMENTA TO�
�EK ZAWISIMOSTI p�p�� OT REGRESSIONNOJ KRIWOJ NA RIS� � OBUSLOWLENY SUMMARNYM
WKLADOM WSEH KOMPONENTOW �AB � KROME �i� TO UKAZANNAQ KRIWAQ I DOLVNA OPISYWATX
WELI�INY i�p��� pOSKOLXKU NADEVNYH OPYTNYH DANNYH OB IONNOSTQH SWQZEJ A � B
NEDOSTATO�NO DLQ ZAKL��ENIQ OB ADEKWATNOSTI TAKOGO PODHODA
 NEOBHODIMO RASPOLA�
GATX TAKVE ANALITI�ESKIM SPOSOBOM PREDSTAWLENIQ i�p��� oKAZALOSX
 �TO DLQ �TOJ
CELI MOVET BYTX PRIMENENA FUNKCIQ �	��� S f�x�

i w �� exp��a�p
�
�
�� �	���

pRI OPREDELENII KO�FFICIENTA a� W WYRAVENII �	��� U�TEM
 �TO ISHODNAQ FOR�
MULA pOLINGA LU��E WSEGO OPISYWAET ZNA�ENIQ i FTORIDOW �	��� tOGDA IZ FORMUL
�	��� I �	���
 S U�ETOM xF �TABL� ��
 POLU�IM a� � ax�B � 	��� nA RIS� � SOPOSTAWLENY
WELI�INY p� I i FTORIDOW� PRI �x � ��� �w��� i 	 p�� TOGDA KAK PRI �x � ��� �B���

i � p��
w TABL� � UKAZANY POLQRNOSTI
 WY�ISLENNYE PO FORMULE �	���
 I DANA SWODKA

ITOGOW PRIWLE�ENIQ RASSMOTRENNYH RAS�ETNYH SPOSOBOW
 PRIGODNYH DLQ NAHOVDE�
NIQ STEPENI IONNOSTI� iZ PRIWEDENNYH DANNYH SLEDUET
 �TO OCENKI PO FORMULE �	���
UDOWLETWORITELXNO SOGLASU�TSQ S REZULXTATAMI ��
 	�� GRAFI�ESKOJ APPROKSIMACII
i�p��� nABL�DAETSQ TAKVE BLIZOSTX OCENOK IZ �	��� K USREDNENNYM LITERATURNYM
DANNYM OB i �TABL� � I RIS� ��� sOOTNO�ENIQ �����
 �	�	� I �	��� DA�T BOLEE ZNA�I�
TELXNYE RASHOVDENIQ S IZWESTNYMI SWEDENIQMI OB �FFEKTIWNYH ZARQDAH ATOMOW W
RAZLI�NYH BINARNYH SOEDINENIQH�

hOTQ IONNOSTI HIMI�ESKIH SWQZEJ MOGUT BYTX GRUBO OCENENY W RAMKAH TERMOHI�
MI�ESKOGO METODA IZ WYRAVENIQ �����
 SRAWNENIE RAZLI�NYH SPOSOBOW PREDSTAWLENIQ
i UBEVDAET W CELESOOBRAZNOSTI PRIWLE�ENIQ �LEKTROOTRICATELXNOSTEJ DLQ UTO�NE�
NIQ POLU�AEMYH REZULXTATOW� nAILU��EE SOOTWETSTWIE S NAKOPLENNYMI W LITERA�
TURE DANNYMI OB i OBNARUVIWA�T OCENKI PO FORMULE �	���� oTMETIM
 �TO IONNOSTI

BLIZKIE K NAJDENNYM W NASTOQ�EJ RABOTE ZNA�ENIQM
 MOGUT BYTX POLU�ENY TAKVE
PRI BOLEE GROMOZDKIH WY�ISLENIQH W RAMKAH IZWESTNOJ PROCEDURY NA OSNOWE PRIN�
CIPA WYRAWNIWANIQ �o ��	�����

��zAWISIMOSTX �NERGIJ DISSOCIACII SWQZEJ

OT �LEKTROOTRICATELXNOSTEJ

sOGLASNO ISHODNOJ DEFINICII pOLINGA ��
	� G��
 W KOTOROJ POSTULIROWALOSX RA�

WENSTWO �x� TEPLOWOMU �FFEKTU REAKCII �
�A � �

�B � AB� WELI�INA DAB QWLQETSQ
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�

�

�

�

�
�

�

� �

�
�

��� ��� 	�� �x� �w ���

��

��

��

��

p�� i� �

p�

i

rIS� �� sOPOSTAWLENIE ZNA�ENIJ PARAMETRA p� S WY�ISLENNYMI IZ ����� I IZWESTNYMI �TO��
KI� WELI�INAMI IONNOSTEJ i SWQZEJ W DWUHATOMNYH MOLEKULAH FTORIDOW �LEMENTOW� UKAZAN�
NYH W TABL� � �A TAKVE HF �� S RAZLI�NYMI RAZNOSTQMI �LEKTROOTRICATELXNOSTEJ

FUNKCIEJ �NERGIJ GOMOATOMNYH SWQZEJ I �LEKTROOTRICATELXNOSTEJ
 T�E� W ZADANNOJ
GETEROATOMNOJ SISTEME AB ONA ZAWISIT TOLXKO OT EE POLQRNOSTI ���� w DALXNEJ�EM
�TOT PODHOD BYL USOWER�ENSTWOWAN pOLINGOM I 	ERMANOM ��
 �
� W REZULXTATE ZA�
MENY SREDNEARIFMETI�ESKOGO NA SREDNEGEOMETRI�ESKOE ZNA�ENIE OT DAA I DBB � T�E�
DAB W WYRAVENII GOMEOPOLQRNOJ SOSTAWLQ��EJ �NERGII DISSOCIACII�

DAB � DAB � ��	��x� ��w�� �����

tAKAQ ZAMENA ADDITIWNOJ PROCEDURY USREDNENIQ NA MULXTIPLIKATIWNU� SHEMU
POZWOLILA SNIZITX SREDN�� ABSOL�TNU� POGRE�NOSTX RAS�ETA OTNOSITELXNO �KS�
PERIMENTALXNYH DANNYH W RAZNOOBRAZNYH POLQRNYH KOWALENTNYH SWQZQH DO �����
�w ���� I PRIWESTI WYRAVENIE DAB W SOOTWETSTWIE S PRINCIPOM WYRAWNIWANIQ �o
��	
 ���� sOOTNO�ENIE ����� QWILOSX OSNOWOJ DLQ POSLEDU��IH MODIFIKACIJ RAS�
�ETNYH SHEM DAB��x�� W KOTORYH ISPOLXZOWALISX NE TOLXKO �NERGETI�ESKIE
 NO I
GEOMETRI�ESKIE HARAKTERISTIKI ATOMOW ILI IH SWQZEJ� w NEKOTORYH RABOTAH PREDLA�
GALOSX DAVE IZMENITX SAMU STRUKTURU FORMULY ����� �	�
 	�
 ���� oDNAKO WSE POPYTKI
UTO�NENIQ ILI POLNOJ ZAMENY �TOGO URAWNENIQ
 PRI DOPOLNITELXNOM U�ETE ATOMNYH
RADIUSOW
 DLIN SWQZEJ
 POLQRIZUEMOSTEJ I WALENTNOSTEJ
 NE PRIWELI K USTANOWLE�
NI� UNIWERSALXNYH ZAWISIMOSTEJ DAB��x� �

 �����
 ��
 ��
 ������� pO�TOMU NIVE
RASSMOTRENO
 NASKOLXKO FORMULA ����� I EE POSLEDU��IE TERMODINAMI�ESKIE ANA�
LOGI PRILOVIMY K ZADA�E NAHOVDENIQ DAB ISHODQ IZ REKOMENDUEMYH WELI�IN �o
�TABL� ���
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tABLICA �

pOLQRNOSTX I REZULXTATY OCENOK STEPENI IONNOSTI PO RASSMOTRENNYM FORMULAM
DLQ RAZLI�NYH MONOGALOGENIDOW

i� 

mOLEKULA p�� 
 ����� ����� ����� ����� ��� �	
 lITERATURNYE

DANNYE

LiF ���� �� �� �� �� �� �� � �

LiCl 	��� 		 �	 	� �� �� �� � �

LiBr 	��� 	� �� �	 �� �� �� � �

LiI 	��� 	� 	� �� 	� 	� 	� � �

NaF �	�� �� �� �� �� �� �� � �

NaCl ���� 	� �� 	� �� �� �� � �

NaBr ���� 	� �� 	� �� �� �	 � �

NaI 	��	 	� �� �� �	 �� �� � �

KF ���� �� �� �� �� �� �	 � �

KCl ���� �� �� �� �� �	 �� � �

KBr ���	 �� �� 	� �� �� �� � �

KI ���� �� �� �� �� �� �� � �

RbF ���� �� �� �� �� �� �	 � �

RbCl ���� �� �� �� �� �� �� � �

RbBr ���� �� �� 	� �� �	 �� � 	

RbI ���� �� �� �� �� �� �	 �	

CsF ���� �� �� �� �� �� �� � �

CsCl ���� �� �� �� �� �� �� � �

CsBr ���� �� �� 		 �� �� �� � �

CsI ���� �	 �� �� �� �	 �� � 	

CaF ���� �� �� �� �� ��� �

CaCl 	��� �� �� 	� �� ��� �

CaBr 	��� 	� �� �� �� 	�� �

CaI 	��	 	� 	� �� 	� 	�� �

SrF ���� �� �� �� �� �	� �

SrCl 	��� �	 �	 	� �� ��� �

SrBr 	��� 	� �� �	 �� ��� �

SrI 	��� �� 	� �� 	� 		� �

BaF ���� �� �	 �� �� ��� �

BaCl 	��� �� �� 	� �� ��� �

BaBr 		�� �� �� �� �� ��� �

BaI 	��� �� �� �� �� 	�� �

HF
�� ���� �� �� �� �� �� �� � �

HCl
�� ���� �� �� �� �� �� �� � �

HBr
�� ���� �� �� �� �� �� �� � �

HI
�� ���� �� �	 	 �� � � � �

IF ���� �� �� �� �� �� �� � �

ICl ���� � �� � � � � � �

IBr ��� � 	 � � � � � �

BrF ���� �� �� �� �� �� �	 � �

BrCl ��� � � � � � �

ClF ���� �� �� � � �� �� � �

�oPREDELENY ISHODQ IZ ZNA�ENIJ p� PO GRAFIKU NA RIS� ��
��pRI WY�ISLENIQH PRINQTO� �TO xH � ���� �w��� ���
�



oPREDELENIE STEPENI IONNOSTI I �NERGII GETEROPOLQRNOJ HIMI�ESKOJ SWQZI ��	

hIGU�I
 rII I �JRING ��	�
 OSNOWYWAQSX NA KLASSI�ESKIH I KWANTOWOHIMI�ES�
KIH PREDSTAWLENIQH
 DALI ZAKL��ENIE O PRIGODNOSTI METODA pOLINGA DLQ OPISANIQ
�NERGIJ HEMOSORBCIONNYH SWQZEJ �SM� TAKVE ���
 ���� I PRI�LI K WYWODU O NEOBHO�
DIMOSTI U�ETA DOLEWYH WKLADOW NE TOLXKO KOWALENTNOJ I IONNOJ
 NO I �SME�ANNOJ�
KOMPONENT� pRI �TOM ONI USTANOWILI
 �TO �ISTO KOWALENTNAQ SOSTAWLQ��AQ DAB

W POLQRNYH SOEDINENIQH ZNA�ITELXNO MENX�E
 �EM PREDPOLAGALOSX PERWONA�ALXNO�
s U�ETOM �TOGO OBSTOQTELXSTWA URAWNENIE ����� POZVE BYLO PREDSTAWLENO W DRUGOJ
FORME ����

DAB � ��� p�DAB � pDAB � ��	��x� ��w�� �����

pODOBNOE PODRAZDELENIE DAB NA GOMEOPOLQRNU� I DWE POLQRNYE SOSTAWLQ��IE
BYLO PODTWERVDENO NA OSNOWE METODA ws ����� oNO OB�QSNQETSQ TEM
 �TO �LEKTRONY
NE MOGUT ODNOWREMENNO U�ASTWOWATX KAK W �ISTO KOWALENTNOJ SWQZI A � B� TAK I W
�ASTI�NO IONNOJ SWQZI A�B�� I WSQKOE UWELI�ENIE KOWALENTNOJ KOMPONENTY �NER�
GII
 T�E� PERWOGO SLAGAEMOGO W �����
 KOMPENSIRUET EE UMENX�ENIE ZA S�ET PEREHODA
�ASTI �LEKTRONOW NA IONNYE ORBITY ����� pOSKOLXKU PRI �x 	 ��� �w��� URAWNENIE
����� PRIWODIT K SILXNOMU ZAWY�ENI� OCENOK DAB PO SRAWNENI� S SOOTWETSTWU��
�IMI OPYTNYMI DANNYMI ����
 TO OSNOWNOE WNIMANIE W DALXNEJ�IH ISSLEDOWANIQH
BYLO SOSREDOTO�ENO NA RAZRABOTKAH PODHODOW
 PRILOVIMYH K GETEROPOLQRNYM SWQ�
ZQM� fEREJRA ���� POKAZAL
 �TO W SLU�AE SWQZEJ S UMERENNOJ POLQRNOSTX� INKREMENT
��	��x� W URAWNENII ����� OPISYWAET �NERGI� EST� WYDELENNU� PRI �ASTI�NOM PERE�
NOSE ZARQDA W REZULXTATE WYRAWNIWANIQ �o
 TOGDA KAK PRIMENITELXNO K SOEDINENI�
QM IONNOGO TIPA
 DISSOCIIRU��IM GETEROLITI�ESKI
 �NERGIQ EST RAWNA p�IA � FB�
�IA � PERWAQ �NERGIQ IONIZACII� I OTWE�AET �NDOTERMI�ESKOMU PROCESSU� w POSLED�
NEM SLU�AE USLOWIE Dcov � Dion � idem NARU�AETSQ
 POSKOLXKU ZAKON WOZRASTANIQ
Dion ��x� STANOWITSQ BOLEE REZKIM� oTME�ENNOE IZMENENIE MEHANIZMA PERERASPREDE�
LENIQ ZARQDA PRI OBRAZOWANII IONNOJ SWQZI BYLO BOLEE STROGO OBOSNOWANO mAT�A �
�
W RAMKAH RAZRABOTANNOJ �TIM AWTOROM NEQWNOJ TEORII WOZMU�ENIJ� pRIMENIW RQD
DOPU�ENIJ
 ON OB�EDINIL Dion I EST W ODNO WYRAVENIE I POLU�IL W KONE�NOM ITOGE

�TO

DAB � DAB � ���� ��� exp�����
�x��� ��w�� ���	�

rANEE PREDPOLAGALOSX
 �TO FORMULA ���	� UNIWERSALXNA PO SMYSLU
 TAK KAK ONA
POZWOLQET KOLI�ESTWENNO APPROKSIMIROWATX ZNA�ENIQ NE TOLXKO OSNOWNOGO MASSIWA
SLABOPOLQRNYH SOEDINENIJ
 NO I �W OTLI�IE OT URAWNENIQ pOLINGA� SWQZEJ IONNOGO
TIPA �

 �������

iSPOLXZOWANIE SOOTNO�ENIQ ���	� PRIWELO K UDOWLETWORITELXNOMU SOGLASI� MEV�
DU RAS�ETOM I OPYTOM PRI WY�ISLENII TEPLOT OBRAZOWANIQ RQDA INTERMETALLI�ES�
KIH SOEDINENIJ
 HARAKTERIZUEMYH NEWYSOKOJ POLQRNOSTX� ����� oCENKI IZ ���	� DLQ
IONNYH SOEDINENIJ S UMERENNO BOLX�OJ �x WY�E
 �EM OPYTNYE DANNYE PO DAB

�TABL� 	�� kAK WIDNO
 PRI O�ENX BOLX�IH RAZNOSTQH �o
 NAPRIMER W SLU�AE FTORI�
DOW Cs
 Rb I K
 ANALOGI�NYE OCENKI ZNA�ITELXNO NIVE �KSPERIMENTALXNYH �NERGIJ
DISSOCIACII� wYQSNILOSX TAKVE �SM� TABL� ��
 �TO I W SLU�AE SLABOPOLQRNYH DWUH�
ATOMNYH MOLEKUL GALOGENOWODORODOW I WZAIMNYH SOEDINENIJ GALOIDOW SOOTNO�ENIE
���	� WYPOLNQETSQ MENEE TO�NO PO SRAWNENI� S BAZOWOJ FORMULOJ ������ pRI �TOM
OTKLONENIE WY�ISLENIJ PO ���	� OT OPYTA OKAZYWAETSQ TEM ZNA�ITELXNEJ
 �EM WY�E
STEPENX IONNOSTI RASSMATRIWAEMOGO SOEDINENIQ�
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tABLICA �

rEZULXTATY WY�ISLENIJ SOGLASNO RASSMOTRENNYM WYRAVENIQM �NERGIJ
DISSOCIACII GETEROPOLQRNYH DWUHATOMNYH MOLEKUL �MONOGALOGENIDOW �m

I �zm�
	 A TAKVE SOOTWETSTWU��IE IM OPYTNYE ZNA�ENIQ

sOEDINENIE DAB � �w
���	� ����� ����� ����� ��
� ����

LiF ���� ���� ���	 ��
� ��
� ��
�
LiCl ��
� ���� ���� ��
� ��
� ����
LiBr ���� ��	� ��	� ��	� ��	� ��	�
LiI 	��
 	�
� 	��� 	��
 	��� 	���
NaF ���� ��

 ��
� ���
 ��
� ��	�
NaCl ���	 ���	 ���
 ���� ���� ����
NaBr ���� ���
 ���� 	�
� 	��� 	���
NaI 	�
� 	��� 	��	 	��� 	��� 	���
KF ���� ��
� ���� ���� ���� ����
KCl ���� ���	 ���� ���� ���� ���

KBr ��	
 ���� ���
 	��
 	�
� 	�
�
KI 	�
	 	��� 	��� 	��� 	�	� 	�	�
RbF ���� ��
	 ���� ���� ���� ����
RbCl ���� ��	
 ���� ���� ���� ����
RbBr ��	� ���� ���� 	�
� ���� 	�
�
RbI 	�
� 	��� 	��	 	�		 	��
 	�	�
CsF ��
� ��
� ���� ��	� ��		 ��	�
CsCl ���� ��	� ���
 ���� ���
 ����
CsBr ��	� ���	 ���� ���� ���� ���	
CsI 	��� 	��
 	��� 	��� 	��� 	��

CaF ��		 ���� ����� ���� ���� ����
CaCl 	��	 	��� ����� ���� ���� ����
CaBr 	�	
 	��� 	��
� 	��� 	�	� 	���
CaI ��
� ��

 	��	� ��
� ��
� ��
�
SrF ���� ���� ����� ���� ���� ����
SrCl 	��� 	��� ����� ��	� ���� ����
SrBr 	��� 	�	� 	���� 	��� 	��	 	���
SrI ��
� ��
� 	���� 	��� ���� ����
BaF ��	� ���
 ��	�� ���� ���� ��
�
BaCl 	��� 	��
 ����� ���� ���� ���	
BaBr 	��	 	��� 	�

� 	�
� 	��� 	�
�
BaI ��

 ��

 	�		� 	��� ���� 	�	�

� oCENKI DAB �zm PRI ISPOLXZOWANII FORMULY J�A � ����xA�xH ��w����� WYTEKA��EJ

IZ OBNARUVIWAEMOJ KORRELQCII MEVDU J�A I �o �SM� PREDPOSLEDNIJ RAZDEL NASTOQ�EGO

OBZORA�� sOOTWETSTWENNO DLQ GALOIDOW J�B � ����xB�xH ��w�����

w RABOTE rEDDI ���� PREDPRINQTA POPYTKA USOWER�ENSTWOWANIQ FORMULY ���	�
PUTEM UPRO�ENIQ STRUKTURY ISPOLXZUEMOGO URAWNENIQ I PREDLOVENO SLEDU��EE WY�

�zDESX I NIVE REZULXTATY RAS�ETOW OTNOSQTSQ K STANDARTNYM USLOWIQM� pRI WY�ISLENIQH IS�
POLXZOWANY REKOMENDUEMYE IZWESTNYE ZNA�ENIQ �o �LEMENTOW 	TABL� � I SNOSKA K TABL� 
�� A TAKVE
WELI�INY DAA� DBB � IA I FB 	TABL� ���
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RAVENIE�

DAB � DAB � ��	
 exp���	��x� ��w �� �����

tABLICA �

�KSPERIMENTALXNYE DANNYE ���� PO �NERGIQM DISSOCIACII GOMOATOMNYH SWQZEJ

PERWYM POTENCIALAM IONIZACII I SRODSTWU K �LEKTRONU ��w� �LEMENTOW Ia I upa

PODGRUPP PERIODI�ESKOJ SISTEMY
 A TAKVE �zm

�LEMENT D I F �LEMENT D I F

H ���� �	��� ����� Ca ���	� ���� �����
Li ���� ��	
 ����� Sr ������	� ���
 �����
Na ����� ���� ����� Ba ���
	�	� ���� �����
K ���� ��	� ����� F ���� ����� 	����
Rb ���� ���� ����� Cl ���� ���
� 	���	
Cs ����� 	��
 ����� Br ���� ����� 	�	��

I ����� ����� 	���


tABLICA �

pRIMERY WY�ISLENIJ �NERGIJ DISSOCIACII SLABOPOLQRNYH HIMI�ESKIH SWQZEJ PO
FORMULAM ����� I ���	�
 A TAKVE SOOTWETSTWU��IE OPYTNYE DANNYE

sOEDINENIE
DAB� �w sOEDINENIE

DAB� �w
����� ���	� ��
� ���� ����� ���	� ��
� ����

H�F ���� ���� ���� ��
� I�Cl ���� ���� ���� ���

H�Cl ���
 ��	� ���� ���� I�Br ���	 ���	 ���� ����
H�Br 	��� 	��� 	��� 	��
 Br�F ���	 ���� ���� ����
H�I 	��� 	��� 	��
 	��
 Br�Cl ���� ���� ���	 ����
I�F ���� ���� ���� ���� Cl�F ���� ���� ���� ����

sOOTNO�ENIE ����� DAET WOZMOVNOSTX LI�X NEZNA�ITELXNO ULU��ITX REZULXTATY
OPISANIQ �ASTI�NO IONNYH SWQZEJ �KROME NAIBOLEE POLQRNYH MOLEKUL�
 ODNAKO
 KAK
POKAZYWAET SRAWNENIE WY�ISLENNYH I OPYTNYH DAB �TABL� 	� S SOOTWETSTWU��IMI
POLQRNOSTQMI �TABL� ��
 ONO SOWER�ENNO NEPRIGODNO PRI p� � ����

dLQ POLU�ENIQ BOLEE ADEKWATNYH REZULXTATOW WO WSEM WOZMOVNOM DIAPAZONE
POLQRNOSTEJ tERENTXEW ���� RAZRABOTAL PODHOD
 W KOTOROM ISPOLXZUETSQ URAWNE�
NIE
 SHODNOE WNE�NE S ������ w OSNOWU RAS�ETNOJ SHEMY BYLO POLOVENO ADDITIWNO�
MULXTIPLIKATIWNOE WYRAVENIE �amw� DLQ �NERGII HIMI�ESKOJ SWQZI
 W KOTOROM
Dion � JAJB �JAI JB � IONNYE MULXTIPLIKATIWNYE SOSTAWLQ��IE WZAIMODEJST�
WU��IH ATOMOW�� pODOBNAQ APPROKSIMACIQ ISPOLXZOWALASX RANEE I W RABOTE dRAGO
����
 ODNAKO BEZ WYDELENIQ I U�ETA DOLEWOGO KO�FFICIENTA IONNOJ �NERGII� tAKOE
PREDSTAWLENIE Dion
 KAK I MULXTIPLIKATIWNOSTX DAB � NA�LO DOPOLNITELXNOE OBOS�
NOWANIE W REZULXTATE PRIWLE�ENIQ KWANTOWOHIMI�ESKIH SOOBRAVENIJ I TEORII WERO�
QTNOSTI ��	
 ���� w RAMKAH GETEROLITI�ESKOGO MEHANIZMA RAZRYWA SWQZI PRI xA 	 xB
SPRAWEDLIWO amw ���

DAB � ��� p�DAB � pJAJB � p �IA � FB� � �����
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W KOTOROM W KA�ESTWE POLQRNOSTI p ISPOLXZOWAN PARAMETR p� �SM� FORMULU �	��� I
TABL� ���

w UKAZANNOJ SHEME DOPUSKAETSQ DWOJSTWENNOSTX POWEDENIQ PROIZWOLXNOGO ATOMA
A W SOEDINENIQH I KAK DONORA �xA 	 xB�
 I KAK AKCEPTORA �xA � xB� �LEKTRONOW

PO�TOMU USLOWNO ON NADELQETSQ SOOTWETSTWU��IMI ZNA�ENIQMI J�

A I J�A � pRI �TOM
DLQ CEZIQ I FTORA PREDUSMATRIWA�TSQ TOLXKO DONORNAQ �J�

A � I AKCEPTORNAQ �J�B �
FUNKCII� rAZDELXNYJ RAS�ET UKAZANNYH KOMPONENT DLQ RAZLI�NYH �LEMENTOW OSU�
�ESTWLQLSQ S U�ETOM OPYTNYH DANNYH PO DAA� DBB � DAB � IA� FB ���
 �
� �DLQ
INTERESU��IH SISTEM SM� TABL� 	 I ��� pRI NORMIROWKE URAWNENIQ ����� PO WODORODU
USLOWNO PRINIMALOSX
 �TO J�

H � ��� KdV���
 MOLX���� � ���� �w��� ���� pODOBNAQ
PROCEDURA POZWOLILA S TO�NOSTX� �	��� OTN� APPROKSIMIROWATX USREDNENNYE ZNA�
�ENIQ J�

A I J�B �TABL� ��
 A TAKVE S WYSOKOJ NADEVNOSTX� OPREDELITX �NERGII DAB W
RAZLI�NYH BINARNYH MOLEKULAH�
 wELI�INY J� RASS�ITANNYE DLQ ODNOGO I TOGO VE
IONA
 NO W RAZNYH MOLEKULAH PRAKTI�ESKI SOWPALI
 T�E� ONI OKAZALISX NEZAWISIMY
OT PARTNERA PO SWQZI
 �TO QWILOSX KRITERIEM SPRAWEDLIWOSTI amw ��
 ���

tABLICA �

iONNYE MULXTIPLIKATIWNYE SOSTAWLQ��IE ��w���� ATOMOW �m
 GALOIDOW ���

A TAKVE �zm

�LEMENT J�
A J�B �LEMENT J�

A J�B
Li ���� ��		 Sr ����� �
Na ���� ���� Ba ����� �
K 	��	 � F � ��
�
Rb 	��� � Cl ���� ����
Cs 	��	 � Br ���	 ����
Ca ����� � I ���� ����

�oCENKA SPOSOBOM� UKAZANNYM W SNOSKE K TABL� ��

��o SMYSLE IONNYH MULXTIPLIKATIWNYH

SOSTAWLQ��IH

w ZAPISI amw ����� PREDUSMOTRENO
 �TO PRI DISSOCIACII HIMI�ESKOJ SWQZI A�B
PERWONA�ALXNO OBRAZU�TSQ IONY A��B�� A UV ZATEM OSU�ESTWLQETSQ DISPROPORCI�
ONIROWANIE ZARQDOW DO POQWLENIQ NEJTRALXNYH ATOMOW ���� tAKAQ SHEMA SPRAWEDLIWA
LI�X W SLU�AE TIPI�NO IONNYH SOEDINENIJ ����
 OSOBENNOSTI KOTORYH OTME�ENY
W PREDYDU�EM RAZDELE� pO�TOMU W SLU�AE SLABOJ ILI UMERENNOJ POLQRNOSTI SWQ�
ZEJ UKAZANNOE WYRAVENIE TERQET FIZI�ESKIJ SMYSL I SOHRANQET ZNA�ENIE TOLXKO
KAK UDOBNYJ SPOSOB KOLI�ESTWENNOJ APPROKSIMACII DAB � oTS�DA WYTEKAET TAKVE

�TO W DEJSTWITELXNOSTI KAVDYJ �LEMENT HARAKTERIZUETSQ EDINSTWENNOJ WELI�INOJ
IONNOJ MULXTIPLIKATIWNOJ SOSTAWLQ��EJ
 OTRAVA��EJ EGO DONORNO�AKCEPTORNYE
SWOJSTWA�

dLQ WYQSNENIQ FAKTOROW
 OPREDELQ��IH PARAMETR J� PROANALIZIRUEM IZWESTNYE
SOOTNO�ENIQ DLQ Dion� sOGLASNO sANDERSONU ����

�k E�E BOLEE TO�NYM REZULXTATAM PRIWODIT ISPOLXZOWANIE W KA�ESTWE �TALONA SRAWNENIQ ZNA�
�ENIQ J�Li�
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Dion � ���� iR�� ��w �� �����

GDE R � RAWNOWESNOE RASSTOQNIE A�B�
wELI�INY R� KAK IZWESTNO
 MOGUT BYTX PRIBLIVENNO OCENENY PUTEM SUMMIROWA�

NIQ POSTOQNNYH ZNA�ENIJ RADIUSOW r� WZAIMODEJSTWU��IH ATOMOW� �TO POLOVENIE
OKAZYWAETSQ SPRAWEDLIWYM I W SLU�AE GETEROPOLQRNYH SWQZEJ� dEJSTWITELXNO
 ESLI
ZAFIKSIROWATX TOLXKO ODNO ZNA�ENIE r�B DLQ TIPI�NOGO NEMETALLA
 NAPRIMER KOWA�
LENTNYJ RADIUS FTORA rF � ���� �A
 TO
 S U�ETOM �KSPERIMENTALXNYH DLIN SWQZEJ
����
 MOGUT BYTX POLU�ENY PARAMETRY r� � const DLQ DRUGIH GALOGENOW I ATOMOW
�m�� oDNAKO FAKTI�ESKI W FORMULE ����� WMESTO R DOLVNO WHODITX PLE�O DIPO�
LQ Rd� KOTOROE MENX�E
 �EM MEV�QDERNOE RASSTOQNIE ���� uKAZANNOE OBSTOQTELXST�
WO QWLQETSQ PRI�INOJ NEKOTOROGO ZANIVENIQ OCENOK Dion IZ ����� PO SRAWNENI� S
REALXNYMI WELI�INAMI IONNOGO INKREMENTA� sLEDUQ PRINCIPU WYRAWNIWANIQ �LEK�
TROOTRICATELXNOSTEJ I U�ITYWAQ GEOMETRI�ESKIJ SPOSOB OPREDELENIQ �o ����
 AP�
PROKSIMIRUEM Rd KAK ��r�Ar

�

B�
���� pOSKOLXKU SOOTNO�ENIE REZULXTATOW ADDITIWNOGO

I MULXTIPLIKATIWNOGO USREDNENIJ RADIUSOW W ���TI ATOMNYH PARAH ��m�GALOGEN�
�ISHODQ IZ DANNYH ����� PRIWODIT W SREDNEM K KO�FFICIENTU ���� � ����� TO DLQ
RASSMATRIWAEMYH SLU�AEW

Dion � ����� iR�� ��w �� �����

fORMULU ����� SLEDUET SOPOSTAWITX S KLASSI�ESKIM KULONOWSKIM WYRAVENIEM
IONNOGO WZAIMODEJSTWIQ
 KOTOROE ISPOLXZUETSQ DLQ ANALOGI�NYH CELEJ W PROCEDU�
RE ATOM�ATOMNYH POTENCIALOW ��
� I W RAZLI�NYH STRUKTURNO�TERMOHIMI�ESKIH SHE�
MAH ���
 ���� pRINIMAQ WO WNIMANIE
 �TO x � ��e��r����� �� � KORREKTIROWO�NYJ
MNOVITELX �����
 WELI�INU Dion MOVNO PREDSTAWITX W INOJ FORME�

Dion � AixAxB � ���	�

sU�ESTWOWANIE ZAWISIMOSTI ���	� OBOSNOWYWAETSQ PRIMERNOJ PROPORCIONALXNOS�
TX� MEVDU PROIZWEDENIQMI JAJB I xAxB �RIS� 	�� tAKIM OBRAZOM
 ZNA�ENIQ J ATO�
MOW FAKTI�ESKI OPREDELQ�TSQ IH �LEKTROOTRICATELXNOSTQMI� hOTQ FORMULY �����
I ���	� RAZLI�NY PO SWOEMU WIDU
 ONI DOLVNY W PRINCIPE DATX SHODNYE REZULXTATY�
iZ SRAWNENIQ �TIH WYRAVENIJ WYTEKAET
 �TO

xAxBR � �����A��� �����

pROWERKA USLOWIQ ����� PODTWERDILA EGO ADEKWATNOSTX
 POSKOLXKU OPYTNYE ZNA�
�ENIQ R � f�xA� xB� �PO DANNYM O R ��� I �o IZ TABL��� UDOWLETWORITELXNO UKLA�
DYWA�TSQ NA ODNU KRIWU�
 OPISYWAEMU� GIPERBOLI�ESKOJ ZAWISIMOSTX� �RIS� ���
tOGDA
 S U�ETOM �����
 FORMULU ����� MOVNO PEREPISATX W INOM WIDE

DAB � ��� p��DAB � ��		� ixAxB � p��IA � FB� ��w�� �����

W KOTOROM SREDNEE ZNA�ENIE �ISLOWOGO KO�FFICIENTAA NAJDENO IZ SOOTNO�ENIQ ������
zNA�ENIQ �NERGIJ DAB PO AMB ����� �TABL� 	� POLU�ENY ANALOGI�NO WY�ISLENIQM IZ

�w PERWOM PRIBLIVENII SOKRA�ENIE DLIN SWQZEJ A�B SLEDUET OTNESTI NA S�ET METALLOW� RADI�
USY r�A KOTORYH W IONNYH SOEDINENIQH ZNA�ITELXNO NIVE� �EM W KOWALENTNYH SWQZQH� NO NESKOLXKO
PREWY�A�T PO WELI�INE SOOTWETSTWU��IE IONNYE RADIUSY ��
� ���� pO�TOMU DLQ INTERPRETACII
OPYTNYH ZNA�ENIJ R� DAVE W SLU�AE SILXNOPOLQRNYH SWQZEJ� OTPADAET NEOBHODIMOSTX ISPOLXZO�
WANIQ IZWESTNYH URAWNENIJ �OMAKERA�sTIWENSONA ���� ILI bLOMA�hAALANDA ����� U�ITYWA��IH
POPRAWKU NA �x�
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JAJB � �w

rIS� �� zAWISIMOSTX PROIZWEDENIJ IONNYH MULXTIPLIKATIWNYH SOSTAWLQ��IH ATOMOW� OB�
RAZU��IH MOLEKULY GALOGENIDOW �ELO�NYH METALLOW� OT SOOTWETSTWU��IH IM PROIZWEDE�
NIJ �LEKTROOTRICATELXNOSTEJ

FORMULY ����� S U�ETOM REKOMENDUEMYH OCENOK PARAMETRA IONNOSTI PO SOOTNO�ENI�
�	��� �SM� TABL� ��� pRI �TOM DLQ WSEGO RASSMOTRENNOGO PERE�NQ GETEROPOLQRNYH
SOEDINENIJ UDAETSQ SNIZITX SREDN�� POGRE�NOSTX WY�ISLENIJ S ���	 OTN�� DO ����
OTN� ���

w SWQZI S OTSUTSTWIEM W LITERATURE NADEVNYH DANNYH PO �o BOLX�INSTWA LAN�
TANOIDOW
 TAKVE OBRAZU��IH GETEROPOLQRNYE SWQZI S GALOIDAMI
 FORMULA ����� BYLA
PRIWLE�ENA DLQ OPREDELENIQ PARAMETRA x �LEMENTOW �TOJ PODGRUPPY� w TABL� � PRI�
WEDENY SOOTWETSTWU��IE OCENKI
 POLU�ENNYE PRI U�ETE HARAKTERISTIK METALLOW I
MONOGALOGENIDOW ���
 ��
 �
��

tABLICA �

oCENKI �LEKTROOTRICATELXNOSTEJ ��w���� LANTANA I LANTANOIDOW

�L�T La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd

�o ���� ���	 ���� ���� ���� ���� ���� ���	

�L�T Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

�o ���� ���� ���� ���� ���	 ���� ����

kAK WIDNO IZ TABL� �
 NAJDENNAQ WELI�INA x LANTANA BLIZKA K IZWESTNOJ ����
�w��� ������ sLEDUET OTMETITX TAKVE
 �TO POLU�ENNYE ZNA�ENIQ �o LANTANOIDOW
NAHODQTSQ W UDOWLETWORITELXNOM SOGLASII S SOOTWETSTWU��IMI OCENKAMI �LEKTRO�
OTRICATELXNOSTEJ IZ STANDARTNYH �LEKTRODNYH POTENCIALOW �����

�tO�NOSTX SOWPADENIQ RAS�ETNYH I �KSPERIMENTALXNYH WELI�IN DAB W SLU�AE MONOGALOGENIDOW

�zm PRIMERNO W � RAZA NIVE� �EM W SLU�AE GALOGENIDOW �m�
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R� �A

rIS� �� zAWISIMOSTX RAWNOWESNOGO RASSTOQNIQ W MOLEKULAH GALOGENIDOW �ELO�NYH METALLOW
OT PROIZWEDENIQ �LEKTROOTRICATELXNOSTEJ WZAIMODEJSTWU��IH ATOMOW

zAKL��ENIE

sOGLASNO WYRAVENI� ���	�
 Dion ZAWISIT NE TOLXKO OT �x� NO I OT WELI�IN �LEK�
TROOTRICATELXNOSTEJ KAVDOGO IZ PARTNEROW PO SWQZI� iSPOLXZUQ TAKOJ PODHOD
 MOV�
NO OB�QSNITX �FFEKT NASY�ENIQ PRI BOLX�OJ RAZNICE W �o ATOMOW ����
 KOGDA DALX�
NEJ�EE UWELI�ENIE �x PRIWEDET KAK K ROSTU WELI�INY PERENESENNOGO ZARQDA I STE�
PENI IONNOSTI
 TAK I K NEKOTOROJ DESTABILIZACII SWQZI� w SAMOM DELE
 S ROSTOM
�x PROIZWEDENIE xAxB IZ�ZA UBYLI xA PADAET SILXNEE
 �EM PRI �TOM WOZRASTAET
PARAMETR i� w RABOTE ���� RASSMOTRENA WOZMOVNOSTX ADEKWATNOGO U�ETA �TOGO �F�
FEKTA W TERMINAH ISHODNOGO TERMOHIMI�ESKOGO METODA PUTEM UMNOVENIQ POLQRNOGO
INKREMENTA �i W FORMULE ����� NA FAKTOR ��� i���� PRI NEKOTOROM UWELI�ENII PER�
WONA�ALXNOGO �ISLOWOGO KO�FFICIENTA� mODIFICIROWANNOE WYRAVENIE pOLINGA

DAB
�� DAB � ���� ��� i�����x��

W KOTOROM ISPOLXZOWANO SOOTNO�ENIE �	��� DLQ PARAMETRA IONNOSTI
 POZWOLQET PO�
LU�ITX UDOWLETWORITELXNYE REZULXTATY PO DAB W L�BOM DIAPAZONE POLQRNOSTEJ
SWQZEJ �����

sLEDUET OTMETITX
 �TO KAK PREDLAGAEMYE SHEMY
 TAK I WSE IZWESTNYE TERMOHI�
MI�ESKIE PRIBLIVENIQ NEPRIGODNY DLQ OPISANIQ ZNA�ENIJ DAB W GIDRIDAH �m�
aNOMALXNOE POWEDENIE �TOGO TIPA MOLEKUL I WZAIMNYH SOEDINENIJ �m SWQZANO SO
SHODSTWOM �LEKTRONNOGO STROENIQ SOSTAWLQ��IH �LEMENTOW I SPECIFIKOJ PRIRODY
IH HIMI�ESKOGO WZAIMODEJSTWIQ ����� k UKAZANNYM OSOBENNOSTQM OTNOSQTSQ
 W �AST�
NOSTI
 O�ENX SLABOE IZMENENIE �LEKTRONNOGO SOSTOQNIQ WZAIMODEJSTWU��IH ATOMOW

SKLONNOSTX K DELOKALIZACII SWQZU��IH �LEKTRONOW I
 KAK SLEDSTWIE
 NABL�DAEMAQ
TENDENCIQ TEPLOT OBRAZOWANIQ SOEDINENIJ K �NDO�FFEKTAM ��	�� w PODOBNYH MOLEKU�
LAH OPREDELQ��IM PARAMETROM RAZLI�IQ �LEMENTOW WYSTUPAET SRODSTWO K �LEKTRONU
�s�� ����� pO�TOMU MOVNO PREDPOLOVITX
 �TO PRIMENITELXNO K NIM STABILIZACION�
NAQ DOBAWKA W ����� BUDET RAWNA jFA � FB j� wY�ISLENNYE PO TAKOJ SHEME WELI�INY
DAB � S U�ETOM SPRAWO�NYH DANNYH IZ TABL� �
 DLQ LiH� NaH� KH� RbH I CsH SO�
STAWLQ�T SOOTWETSTWENNO ����� ����� ���	� ���� I ���� ��w�
 �TO O�ENX BLIZKO K OPYTU
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I WY�ISLENIQM ab initio ����� aNALOGI�NAQ OCENKA DLQ CsLi ����� �w� PRAKTI�ESKI
SOWPADAET S USREDNENNYM ZNA�ENIEM PO DANNYM IZ RABOT ��
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kROME WYDELENNYH ISKL��ENIJ W PODAWLQ��EM BOLX�INSTWE DRUGIH SLU�AEW
�LEKTROOTRICATELXNOSTX MOVET SLUVITX OPREDELQ��IM PARAMETROM PRI NAHOVDE�
NII IONNOSTI I �NERGII HIMI�ESKOJ SWQZI� tAKIM OBRAZOM
 PO KRAJNEJ MERE DLQ
WZAIMNYH SOEDINENIJ �LEMENTOW OSNOWNYH PODGRUPP OSU�ESTWIMO PROGNOZIROWANIE
INTENSIWNOSTI HIMI�ESKOGO WZAIMODEJSTWIQ ISHODQ IZ ATOMNYH HARAKTERISTIK�
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DETERMINATION OF THE IONICITY DEGREE

AND ENERGY OF HETEROPOLAR CHEMICAL BOND

IN TERMS OF ELECTRONEGATIVITY�

c� ���� V�M� Yakovlev
� V�A� Terentyev��

The review of the main results on the application of Lainus Pauling�s thermo�
chemical methods of investigation of the chemical bonds is presented� It is shown
that electronegativity �EN�� i�e� function of the element�s coordinates in the periodic
table and atom valence state� is the principal character in evaluation of the ionicity
degree i and dissociation energy DAB of the heteropolar bonds A�B �avoiding in
addition utilisation of an geometric parameters��

The procedure of i calculation and additive�multiplicative expression DAB with
EN presented as ion multiplier components are de�ned more precisely�
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