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Энергии связи различных атомов элементов 



Температура плавления элементов 



1. Crystals of inert gases and van der Waals forces 

Interaction potential of a systems of charges is  

At R>>ri multipole moment 

expansion can be applied : 

First-order energy correction 

is zero for neutral atoms: 



1. Crystals of inert gases and van der Waals forces (2) 

Second-order energy correction is 

non-zero even for neutral atoms: 

Second-order energy correction comes from dipole-dipole interaction: 

Van der Waals interaction 

between neutral atoms is 

Lennard-Jones potential contains 

van der Waals force + hard core: 



Crystals with van der Waals binding 

Van der Waals binding is so weak, that helium remains liquid 

even at zero temperature! Other crystals of inert gases have 

very low binding energy and melting temperature. 



Crystals with van der Waals binding (2) 

Neglecting quantum effects, 

the total crystal energy is 

For face-centered 

crystal lattice 

Experimental interatomic distance in crystals 

Theory 

1.09 

Taking into account only the nearest neighbors, the minimizing of Lennard-Jones 

potential gives R0/=1.12. Minimizing the total energy, one obtains R0/=1.09.  

Cubic close-packed (fcc) crystal structure of the inert gases 

Ne, Ar, Kr, and Xe. The lattice parameters of the cubic cells 

are 4.46, 5.31, 5.64, and 6.13 A, respectively, at 4 K. 

In light elements the quantum kinetic energy is 

important, which increases interatomic distance  



Сжимаемость и объемный модуль упругости 
кристаллов с полностью заполненными оболочками.  

Проверку теории можно осуществить  независимым способом, 

используя объемные модули упругости, определяемые как  
K= 

где V — объем и р — давление. Сжимаемость определяется как величина, 

обратная объемному модулю упругости. При абсолютном нуле энтропия 

постоянна, так что изменение энергии U и сопровождающее ее изменение 

объема связаны между собой термодинамическим тождеством dU = —pdV,  

где 

При равновесии при нулевом давлении  для равновесного объема получаем: 

=>  

Объемный модуль 

упругости ~           : 



2. Ionic crystals 

Ionic crystals are made up of positive and negative ions. The ionic bond 

results from the electrostatic interaction of oppositely charged ions. 

The energy per molecule unit of a crystal of 

sodium chloride is 7.9 - 5.1-3.6) = 6.4 eV 

lower than the energy of separated neutral 

atoms. The lattice energy with respect to 

separated ions is 7.9 eV per molecule unit. 

All values on the figure are experimental.  

NaCl 

CsCl 



Общие сведения об ионных кристаллах 



Межатомное взаимодействие 

в ионных кристаллах  

Межатомный потенциал в ионных кристаллах 

Электронные оболочки всех ионов простого 

ионного кристалла соответствуют электронным 

оболочкам атомов инертных газов. Поэтому, 

межатомное отталкивание на малых расстояниях у 

них очень похоже. 

Полная энергия взаимодействия 

каждого иона со всеми другими 

где ij  и 

где постоянная  

Маделунга:  

Полная энергия 

ионного кристалла 

и z - число ближай-

ших соседей  



Вычисление постоянной Маделунга 

Некоторые значения постоянной Маделунга, 

вычисленные для единичных зарядов ионов :  

Очевидно, что сходимость у этого ряда плохая.  



Объемный модуль упругости ионных кристаллов 

K= 

Объемный модуль упругости : 

Объемный модуль упругости  

В состоянии равновесия 

Это соотношение можно решить относительно , используя экспериментальные 

значения R0 и модуля упругости. Для KCl получим 

В KCl R0 = 3,14A.Таким образом, отталкивание 

проявляется в области размером 0.3A. 

Полная энергия кристалла KCl 

(в эксперименте —7,397 эВ ) 



Металлическая связь 

Металлы характеризуются высокой электропроводностью, и поэтому следует 

думать, что значительная часть электронов в металле должна быть свободной, 

чтобы иметь возможность перемещаться. Обычно на атом приходится один или 

два свободных электрона. Электроны, способные принимать участие в явлении 

проводимости, называются электронами проводимости. В некоторых металлах 

взаимодействие ионных остовов с электронами проводимости дает большой 

вклад в энергию связи, однако характерной особенностью металлической связи 

является уменьшение кинетической энергии валентного электрона в металле по 

сравнению со свободным атомом. 

Энергия металлической связи 



Энергия металла слабо зависит от структуры решетки 

и определяется электронами проводимости  

Плотность заряда Энергия 



Кристаллы с ковалентной связью 

Температуры плавления обычно очень высоки: 



Кристаллы с ковалентной связью обычно диэлектрики 



Водородные связи 

Поскольку нейтральный водород имеет только один электрон, он должен обладать 

одной связью, позволяющей ему вступать в соединение лишь с каким-либо одним 

атомом другого сорта. Однако известно, что при некоторых условиях атом 

водорода может быть связан значительными силами притяжения  

одновременно с двумя атомами, образуя тем самым так называемую водородную 

связь между ними; энергия такой связи— примерно 0,1 эВ. Считают, что 

водородная связь имеет в основном ионный характер, поскольку она возникает 

лишь между наиболее электроотрицательными атомами, в частности между 

атомами F, О и N. В предельном случае, когда водородная связь носит чисто 

ионный характер, атом водорода теряет свой единственный электрон и, отдавая 

его одному из двух атомов молекулы, превращается в протон, который и 

осуществляет связь между атомами. Малые размеры протона не позволяют ему 

иметь ближайшими соседями более чем два атома; атомы столь сильно сближе-

ны, что на таком коротком участке не могут поместиться более чем два атома. 

Таким образом, водородная связь осуществляется только между двумя атомами.  

Рис. 3.16а. Пример водородной связи между 

ионами фтора в HF- Показан предельный случай, 

когда связь осуществляется с помощью протона.  



Водородные связи (2) 

Водородная связь является важнейшей формой взаимодействия между 

молекулами Н2О и обусловливает вместе с электростатическим притяжением 

электрических дипольных моментов удивительные физические свойства воды 

и льда [29]. Водородная связь ограничивает размеры белковых молекул и 

обусловливает их обычно наблюдаемую геометрическую структуру. Она играет 

также важную роль в таких явлениях, как, например, полимеризация 

фтористоводородных соединений и муравьиной кислоты. Она существенна 

для объяснения свойств некоторых сегнетоэлектрических кристаллов, 

например дигидрофосфата калия (KDP), и играет важную роль в молекулярной 

генетике, обусловливая отчасти возможность такого процесса, как спаривание 

двух спиралей молекулы ДНК. 

Рис. 3.16б. Водородная связь, осуществляемая 

между органическими основаниями, что 

характерно, например, для молекулы ДНК. 



Водородные связи в ДНК 

Макромолекула ДНК представляет собой две параллельные 

неразветвленные полинуклеотидные цепи, закрученные вокруг 

общей оси в двойную спираль. Такая пространственная структура 

удерживается множеством водородных связей, образуемых 
азотистыми основаниями, направленными внутрь спирали. 
Водородные связи возникают между пуриновым основанием 
одной цепи и пиримидиновым основанием другой цепи. Эти 
основания составляют комплементарные пары  
 

  


