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Модель ионной связи

• Атомы 
представляются в 
виде заряженных 
сферических ионов

• Взаимодействие 
между ионами 
описывается в рамках 
электростатики
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Образование ионных структур

• В пустотах упаковки, образованной 

ионами одного знака располагаются ионы 

противоположного знака

• Тип занимаемых пустот определяется 

размерами и химической природой ионов



74%

Плотнейшие упаковки

КПУ

F m -3 m

На один шар р

ГПУ

P63/mmc



На один шар плотнейшей упаковки приходятся 

2 тетра-пустоты и 1 окта-пустота



Пустоты в упаковках (ГПУ)

Синий шар – место локализации пустоты.

T+

T-



Пустоты в упаковках (КПУ)

Синий шар – место локализации пустоты.



Структурный тип NaCl

КПУ

Заняты все 

октаэдрические пустоты





Структурный тип NiAs

ГПУ из As

Катионы Ni занимают 

все октаэдрические 

пустоты

Октаэдры из NiAs6

NiS, NiSb, NiSn, FeS, PtB, CoS, MnAs, CrSe



Структурный тип ZnS 

(сфалерит)

КПУ по S.

Занята половина тетраэдрических пустот (все 

тетрапустоты одной ориентации)





Структурный тип ZnS (вюрцит)

ГПУ по S

Занята половина тетраэдрических пустот (все 

тетрапустоты одного знака)



Структурный тип CsCl

Упаковка:

примитивная кубическая

Противоионы находятся 

в кубических пустотах





Структурный тип CaF2

(флюорит)
КПУ по Са

Заняты все тетраэдрические пустоты

Ca :
КЧ=8,

КП - куб

F :
КЧ=4,

КП - тетраэдр





Структурный тип Na2O 

(антифлюорит)
КПУ по О

Заняты все тетраэдрические пустоты

O :
КЧ=8,

КП- куб

Na :
КЧ=4,

КП - тетраэдр

Li2O, Rb2O, K2O,Li2S, Li2Se



Антиизоструктурность.

Антиизоструктурными называются вещества, в 

кристаллических структурах которых одни и те же 

правильные системы точек заняты противоположными по 

химическим функциям сортами атомов. Так, UО2 и Na2О 

имеют структуру типа флюорита CaF2, но в первом атомы 

кислорода окружены четырьмя атомами урана, 

расположенными в вершинах тетраэдра (и шестью 

атомами кислорода в вершинах правильного октаэдра), а 

во втором они окружены восемью атомами натрия, 

размещенными в вершинах куба. Другими словами, атомы 

кислорода в Na2О занимают те же позиции, что атомы 

урана в UО2, а атомы натрия - те же позиции, что атомы 

кислорода в UО2. Поэтому структуру типа Na2О принято 

называть антифлюоритовой.



Координационные числа 

ионов
Чем выше валентность, тем больше 

координационное число

CaF2

Ca2+ КЧ=8
F- КЧ=4

AkBm

k•КЧ(A)=m•КЧ(B)



Стабилизация пустот катионами

Для того, чтобы понять какие типы пустот 

подходят для заполнения мы должны решить: 

1. Какое место занимает данный катион. Это определяется 

из соотношения радиусов = Rcation/Ranion

2. Сколько таких пустот может занять катион. Это 

определяется стереохимией



Какое положение?

Правило соотношения радиусов

Аналогично, для идеального расположения катиона внутри 

тетраэдрической пустоты соотношение Rcation/Ranion = 0.225

Для обоих идеализированных вариантов анионы образуют 

плотнейшую упаковку



Радиус катиона должен быть больше размера пустоты, анионы не 

должны касаться друг друга. Таким образом правило соотношения 

радиусов для расположения катионов в пустотах плотноупакованных  

структур

Конфигурации стабильного 

связывания в ионных твердых телах

0.732

тетрапустоты     октапустоты

стабильное       предел стабильности       нестабильное





Структурный тип CsCl

Упаковка:

примитивная кубическая

Противоионы находятся

в кубических пустотах.

КЧ = 8

1>r+/r->0.732

В CsCl rCs+/rCl-=0.95



Структурный тип NaCl

Катионы занимают все октаэдрические 

пустоты.

0.732>r+/r->0.414

Упаковка:

кубическая плотнейшая (КПУ) по анионам.

rNa+/rCl-=0.56



Структурный тип ZnS 

(сфалерит)

Катионы занимают половину тетраэдрических 

пустот (все тетрапустоты одной ориентации).

Упаковка:

кубическая плотнейшая (КПУ) по анионам. 

0.414>r+/r->0.225

rZn2+/rS2-=0.39



1-ое Правило Л.Полинга (1928) -

расстояние  катион  - анион  в КП  

определяется  суммой  ионных  

радиусов,  а  КЧ  - их отношением.

Это правило является обобщением более ранних правил

Магнуса (1922) и Гольдшмидта(1926) , которые 

определяют условия образования устойчивого КП из 2 

различных по размерам ионов.

КЧ катиона определяется тем отношением его радиуса 

к радиусу аниона, при котором наступает 

соприкосновение между собой и «расталкивание» 

соседних анионов.



КЧ           КП                       r+/r-

12      кубооктаэдр          >1,000

8 куб                          >0,732 

8 кв. антипризма      >0,645

7       октаэдр с 1 ц.гр     >0,592 

6       октаэдр                   >0,414

4       тетраэдр                 >0,215

3       треугольник            >0,155  



Определение размера атома

a

Определяется 

экспериментально

34 ar 

24 ar 

Первые оценки значений атомных радиусов сделал 

В.Брэгг (1920) из экспериментально определенных 

расстояний между атомами. 



Атомные радиусы
Атомные радиусы, полученные из значений межатомных 

расстояний в кристаллах должны быть близки к орбитальным 

радиусам атомов r0, которые как раз и определяют расстояние 

от ядра до максимума электронной плотности валентной 

оболочки. Действительно, брэгговский радиус атома Na 1,77Å 

близок к его орбитальному радиусу (1,71 Å), радиус Аl 1,35 Å 

почти равен орбитальному (1,31 Å). Используя результаты 

теоретических вычислений r0, которые были закончены к 1964 г., 

а также межатомные расстояния, измеренные для 1200 

кристаллов самых различных типов, Дж. Слейтер построил 

свою систему атомных радиусов. Они оказались весьма 

близкими к радиусам Брэгга (среднее отклонение составляет 

лишь 0,03 Å). Атомные радиусы следует использовать прежде 

всего в тех случаях, когда атомы соединены друг с другом 

ковалентной или металлической связью.



Ионные радиусы
Распределение электронной плотности в ионных 

кристаллах несомненно иное, чем в ковалентных или 

металлических, и характеризуется смещением плотности 

перекрывания к более электроотрицательному атому, а 

также наличием минимума электронной плотности по 

линии связи. Логично считать этот минимум областью 

контакта между отдельными ионами и попытаться 

определить их радиусы как расстояния от ядра до 

указанного минимума.

Располагая только суммой экспериментальных данных по 

межатомным расстояниям, невозможно найти способ 

разделения их на вклады отдельных ионов. Для этого 

нужно знать по крайней мере радиус одного какого-либо 

иона или отношение радиусов ионов хотя бы в одном 

кристалле.



Ионные радиусы. Модель Ланде.
Первую систему ионных радиусов предложил А. Ланде (1920). Он 

предположил, что в кристаллах с крупными анионами и мелкими 

катионами должен существовать непосредственный контакт между 

анионами т. е. катионы как бы начинают слегка «болтаться» в крупной 

пустоте между анионами. 

Доказательство: в следующих парах соединений Mg и Мn со 

структурой типа NaCl: 

MgO 2,10; MnO 2,24; Δ = 0,14; 

MgS 2,60; MnS 2,61; Δ = 0,01; 

MgSe 2,73; MnSe 2,73; Δ = 0,00. 

Для сульфидов и тем более для селенидов Mg и Мn межатомные 

расстояния практически одинаковы. 

Размеры катионов перестают влиять на период ячейки, который 

контролируется только расстоянием анион - анион. 

Отсюда r(S2-) = l,83 Å, r(Se2-) = 1,93 Å. Этих значений вполне 

достаточно для того, чтобы вывести далее полную систему ионных 

радиусов из некоторой совокупности межатомных расстояний в 

кристаллах.



Ионные радиусы. Модель Гольдшмита.

•В 1926 г. В. М. Гольдшмидт использовал для этих целей 

данные финского ученого Вазашерны, который 

установил, что радиус О2- равен 1,32 Å, а радиус F- 1,33 Å. 

Для Гольдшмидта этих данных оказалось достаточно, 

чтобы вывести полную систему ионных радиусов, которая 

в последующее время неоднократно дополнялась и 

уточнялась. Наиболее обоснованной и подробной 

является система Р. Шэннона и Ч. Пруитта (1970).



Ионные радиусы. Модель Полинга.

Л. Полинг (1927) развил другой подход к оценке радиусов 

ионов. Он предположил, что в таких кристаллах, как Na+F-, 

К+Сl-, Rb+Br-, Cs+I-, состоящих из изоэлектронных ионов, 

подобных одному и тому же инертному газу (Ne, Ar, Xe и Кr 

соответственно), радиусы катиона и аниона должны быть 

обратно пропорциональны эффективным зарядам ядра, 

действующим на внешние электронные оболочки.

•Замечательным оказалось близкое совпадение всех 

основных систем ионных радиусов, основанных на 

независимых критериях Гольдшмидта, Полинга и 

Ланде.



Закономерности изменения ионных радиусов.

1)Ионные радиусы s и p элементов увеличиваются в группе с ростом 

порядкового номера.

2)В ряду изоэлектронных катионов радиусы уменьшаются с ростом 

заряда катиона (например: Na+, Mg2+, Al3+).

3)Катионы элементов, имеющих несколько степеней окисления, 

уменьшаются с ростом степени окисления (например: V3+(0.64А),

V5+(0.54А)).

4)Радиус иона возрастает с ростом координационного числа.

5)При увеличении порядкового номера размер ионов одинакового 

заряда уменьшается в рядах элементов переходных металлов.

Например «лантаноидное сжатие»: La3+ (1.01 A), Eu3+(0.95A), 

Lu3+(0.85A) . 

6)Радиусы ионов переходных металлов, входящих в побочные 

подгруппы, меньше соответствующих ионов главных подгрупп 

(например: Ca2+(0.99A), Zn2+(0.83А)A)).



x 10-12 мРадиусы ионов и атомов



Периодическая зависимость атомных (1) и ионных (2) радиусов от 

порядкового номера элемента Z. 

rат. – rкат. ≈ rан. – rат. ≈ 0,85 Å.



Зависимость размера иона от КЧ

КЧ=4   1.0Å

КЧ=6   1.15Å

КЧ=8   1.28Å

Ag+

КЧ Ионный 

радиус, %

4 94

6 100

8 103

12 112

Поправки на координационное 

число для определения ионных 

радиусов



Проблемы:

• Понятие «радиуса» атома / иона условно,

• Существуют различные системы радиусов 
атомов и ионов. Для расчёта расстояний в 
кристалле необходимо использовать данные 
радиусов из одной системы.

• Атомы не сферичны

• Заполнение пустот далеко не всегда 
объясняется относительными размерами 
(предпочтительная координация) 



Немолекулярные кристаллы

•Бинарные

•Моноатомные

•Тернарные

• более трех элементов



Структурный тип CaTiO3

(перовскит)



Фактор толерантности

Ионы А расположены в центре куба, В  -
в  вершинах куба,  а  X  - в  центрах 
ребер; КЧ(А)  =  12  (кубооктаэдр),  
КЧ(В)=6 (октаэдр), КЧ (X) =6 (4А+2В).
Длина связи А - X в √ 2 раза больше, чем 

В- X. 

ABX3

A

B

X

2 ( )A X B Xr r t r r    

t - фактор толерантности (приспособляемости), 

учитывающий искажение структуры

0.8 < t < 1.0
Когда  фактор  толерантности  t выходит  за  указанные  

пределы,  структура перовскита  перестает  существовать  и  

заменяется  другими  структурными типами соединений АВХ3.



Семейство перовскитов
(тема с вариациями)

Тема:

Идеальный кубический

Перовскит,

SrTiO3 (Pm-3m)

Вариации:
Наклон октаэдров

Искажение октаэдров

Искажение куба (тригональное, 

тетрагональное, ромбическое)

Смещение катионов внутри октаэдров

Дефицит по кислороду

Вставки фрагментов из других структур

Замещение части катионов, 

сопровождающееся искажениями



Вариации
(наклон октаэдров)

CaTiO3



BaTiO3

При температуре выше 120 оС титанат бария имеет кубическую структуру 

перовскита (ПГС Pm-3m) и является параэлектрическим.



Pm-3m→P4mm

0.13A

Ba2+O2-

Ti4+ P4mm,

c/a=1.01

0<T<120oC

BaTiO3

Фазовый переход сопровождается смещением ионов 

титана вдоль одной из осей 4 порядка. Это приводит к 

искажению октаэдра и деформации кубической решётки.



P4mm,

c/a=1.01

0<T<120oC

Pmm2,

-80<T<0oC

R3m,

T<-80oC

BaTiO3

Вариации
(искажение кубической ячейки)



Вариации
(содержание кислорода)

SrRuO3

Pnma

t 

Sr2Ru2O7

I4/mmm

Sr3Ru2O7

Bbcb



t 

«Кислород-дефицитные перовскиты»

YBaMn2O5

P4/mmm

Y

Ba

Mn

Вариации
(содержание кислорода)



Высокотемпературные 

сверхпроводники

• YBa2Cu3O7-x (T = 92 K)

• Hg12Tl3Ba30Ca30Cu45O127 (T = 138 K)



Вариации
(катионный состав)

t 

«Двойные перовскиты»

Sr2FeMoO6

Fe и Mo чередуются внутри 

октаэдров в шахматном 

порядке



Структурный тип MgAl2O4

(шпинель)



Шпинели

• нормальные A(II)[B(III)2]O4

MgAl2O4, ZnFe2O4

• обращенные B(III)[A(II)B(III)]O4

Fe3O4, NiFe2O4



Ионы переходных металлов в кристаллическом поле

В октаэдрическом поле лигандов энергия dx2-y2 выше, чем у 

dxy .



Ионы переходных металлов в кристаллическом поле

В тетраэдрическом поле лигандов энергия dx2-y2 ниже, чем у 

dxy .





∆Еокт – энергия предпочтения октаэдрической 

координации по сравнению с тетраэдрической.





Степень  обращенности γ шпинелей.

γ =0 – нормальная, γ=1 – обращенная.

• нормальные A(II)[B(III)2]O4

• обращенные B(III)[A(II)B(III)]O4



ИОННАЯ МОДЕЛЬ И ЭНЕРГИЯ РЕШЕТКИ

• Объединение катионов и анионов в молекулу или кристалл

осуществляется благодаря кулоновскому притяжению

электрических зарядов

• В молекуле Мz+Хz- заряды взаимодействуют

• с силой • с энергией

• в кристалле типа NaCl кулоновское взаимодействие

данного иона со всем его окружением будет определяться:



Рассмотрим энергию

взаимодействия центрального

атома с остальными атомами в

кристалле NaCl.

Величина A, получаемая в результате суммирования бесконечного

ряда, заключенного в скобки, зависит от геометрического типа

структуры, но не зависит от периода идентичности (межатомных

расстояний). Она называется постоянной Маделунга

1-я координационная сфера, КЧ=6

2-я координационная сфера, КЧ=12

3-я координационная сфера, КЧ=8



A является геометрической характеристикой структурного

типа, а не конкретного кристаллического вещества

α- приведенная константа

Маделунга.

m = (k+l) - число ионов в формульной единице.

Очевидно, при k = l = 1, m = 2, и для кристалла

МХ А = α.

Чтобы найти кулоновскую энергию всей структуры, нужно умножить

потенциал на число ионов в грамм-молекуле MX 2N (N - число Авогадро) и

разделить на 2, поскольку каждое парное взаимодействие относится к двум

ионам:

MkXl



Приведенные константы Маделунга некоторых

распространенных структурных типов



ИОННАЯ МОДЕЛЬ И ЭНЕРГИЯ РЕШЕТКИ

• Значение U, вычисленное таким образом, было бы

правильной оценкой энергии решетки, которая

выделяется при образовании кристалла из газа

невзаимодействующих ионов, только при

допущении, что ионы - твердые недеформируемые

шарики нулевого радиуса (материальные точки)

• Однако, все твердые тела сжимаемы, т. е. атомы и

ионы могут до известной степени деформироваться

• Ионы отталкиваются друг от друга, и силы

отталкивания быстро возрастают по мере сближения

ионов друг с другом. Поскольку отталкиваются

электронные оболочки ионов, проникающие одна в

другую, то полное и точное описание этих сил

возможно только на основе квантовой механики



Однако эвристический (т. е. основанный на правильной

догадке) подход был применен М. Борном и его сотрудниками

еще до создания квантовой механики

• Обратно-степенной

потенциал отталкивания

• Экспоненциальный

потенциал отталкивания

ИОННАЯ МОДЕЛЬ И ЭНЕРГИЯ РЕШЕТКИ



• Потенциальная кривая

для кристалла KCl.

•1- кулоновское

притяжение,

•2- отталкивание,

•3 – суммарная кривая.

Расстояние и энергия

выражены в атомных

единицах. Атомная

единица энергии 1 хартри 

= e2/a0 =627,5 ккал/моль

= 2625 кДж/моль= 27,212 эВ.

ИОННАЯ МОДЕЛЬ И ЭНЕРГИЯ РЕШЕТКИ

В состоянии статического равновесия 

энергия решетки минимальна



ИОННАЯ МОДЕЛЬ И ЭНЕРГИЯ РЕШЕТКИ

В состоянии статического равновесия энергия 

решетки минимальна
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После дифференцирования получаем:

Эти условия позволяют избавиться от констант b и B и перейти к 

окончательным простым уравнениям:

Для обратно-степенного потенциала отталкивания (уравнение Борна-Ланде)

Для экспоненциального потенциала отталкивания (уравнение Борна-Майера)
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n изменяется в пределах от 5 до 12 (в среднем 9), ρ в среднем равно 0,345Å. 



Величиной энергии решетки U называется энергия,

которая выделяется при образовании ионного кристалла из

бесконечно разреженного ионного газа (в нем ионы не

взаимодействуют друг с другом). Вопрос можно ли ее

измерить?

• Ионный кристалл, например NaCl, можно получить двумя

различными способами.

• Первый - взаимодействие металлического натрия и

газообразного хлора, при котором выделяется энтальпия

образования

Цикл Борна-Габера



Второй :

- Металл Na переводится в одноатомный пар, - затрачивается

энергия сублимации S;

- Диссоциация молекулы Cl2 на атомы, - затрачивается энергия

диссоциации D, (в расчете на один грамм-атом (1/2) D).

- Отрыв электрона от атома Na - затрачивается потенциал

ионизации I,

- Присоединить электрон к Сl – выделяется сродство к

электрону F.

- Образование кристалла с выигрышем энергии решетки U

Цикл Борна-Габера



Сравнение рассчитанных UБ-Л и UБ-М и экспериментальной

UБ-Г энергий решеток (ккал/моль) некоторых щелочных

галогенидов

Цикл Борна-Габера



Структуры силикатов и 

кремнезема

Na4[Al3Si3O12]Cl

Ca3Al2[SiO4]3
Mg2SiO4

K[AlSi3O8]

Mg3(OH)4Si2O5

Al2(OH)4Si2O5

Mg3(OH)2Si4O10

KAl2(OH)2Si3AlO10

SiO2

Универсальная строительная 

единица – тетраэдр (SiO4)4-



Общие правила при 

образовании структур 

силикатов

1. Почти все силикаты построены из тетраэдров SiO4

2. Тетраэдры SiO4 могут соединятся вершинами

3. Общая вершина может соединять только два 

тетраэдра

4. Тетраэдры SiO4 никогда не соединяются ребрами, 

гранями



Титанит  CaTiSiO5

Фаялит Fe2SiO4

Оливин  (Mg,Fe)SiO4

Незосиликаты или ортосиликаты

В структуре присутствуют изолированные 

тетраэдры SiO4
4- , которые соединяются 

только через катионы



Гемиморфит, Zn4Si2O7(OH)2*H2O

Зоисит, Ca2Al3(SiO4)(Si2O7)O(OH)

Соросиликаты
В структуре присутствуют изолированные 

двойные тетраэдры (Si2O7)
6-



Пироксен (Mg,Fe)SiO3Родонит, (Mn2+,Fe2+,Mg,Ca)SiO3

Иносиликаты 

(одноцепочечные силикаты)

Состоят из бесконечных цепочек из тетраэдров. 

Соотношение Si:O=1:3



Бенитоит, BaTiSi3O9
(Mg,Fe)2Al4Si5O18

кордиерит эльбаит

Циклосиликаты (кольцевые 

силикаты)

Базовый структурный мотив для 

шестичленных колец – (Si6O18)
12-; 

пятичленных – (Si5O15)
10-; четырехчленных 

- (Si4O12)
8-; трехчленных - (Si3О9)

6-



Ca2(Mg,Fe)5Si8O22(OH)2, актинолит Арфведсонит, 

Na3(Fe2+,Mg)4Fe3+Si8O22(OH)2

Иносиликаты (двуцепочечные 

силикаты)

Базовый структурный фрагмент (Si4O11)
6-



Биотит           Мусковит Mg3Si4O10(OH)2, тальк

Филлосиликаты (слоистые 

силикаты)

Базовый структурный фрагмент (Si2O5)
2-



Кварц, SiO2 (Na,K)AlSiO4, нефелин

Тектосиликаты (каркасные 

силикаты)

Тектосиликаты или каркасные силикаты имеют 

трехмерный каркас из тетраэдров с соотношением 

SiO2 1:2. Эта группа составляет почти 75% земной 

коры. Тектосиликаты за исключением группы кварца 

являются алюмосиликатами.  



Na4[Al3Si3O12]Cl - алюмосиликат

Ca3Al2[SiO4]3 - силикат алюминия



Взаимосвязь между химическими 

формулами и структурами 

силикатных анионов

Отношение 

Si : O

Число атомов О на атом Si Тип силикатного 

аниона

Мостиковые концевые

1 : 4 0 4 Изолированные 

SiO4
4-

1 : 3.5 1 3 Димеры Si2O7
6-

1 : 3 2 2 Цепи (SiO3)n
2n-

Кольца Si3O9
6-

1 : 2.5 3 1 Бесконечные слои 

(Si2O5)n
2n-

1 : 2 4 0 Трехмерный 

каркас



Факторы, определяющие структуру 

кристаллов.

- тип связи

- соотношение компонентов 

(стехиометрический состав)

- размеры атомов (ионов).



Вопросы:
1. Опишите структурные типы NaCl, NiAs, вюрцита, сфалерита и антифлюорита.  

Какие ионы образуют плотнейшую упаковку? Какие типы пустот и в каком 

количестве заняты?  

2. Как соотношение между размерами катионов и анионов влияет на структуру 

ионных кристаллов? Приведите диапазоны значений отношений радиусов катиона 

и аниона в которых устойчивы структурные типы ZnS, NaCl, CsCl.

3. Какие Вы знаете системы ионных радиусов? Как зависит ионный радиус от 

заряда иона? Каковы закономерности изменения ионных радиусов при увеличении 

порядкового номера атомов? 

4.Каковы закономерности изменения ионных радиусов в периодической системе? 

5. Опишите структурный тип перовскита. Что такое фактор толерантности? Какие 

изменения (вариации) возможны в семействе перовскитов?

6. Опишите строение нормальной и обращенной шпинели. Чем обусловлено

различие в энергии октаэдрической и тетраэдрической координации для ионов 

переходных металлов? . Какое это влияние оказывает на степень обращенности 

шпинелей? Почему шпинели, содержащие Cr3+ имеют низкие , а Ni2+ высокие 

значения степени обращенности?

7. Что такое постоянная Моделунга  и почему она зависит от структурного типа? 

Как можно найти энергию кристаллической решётки кристалла NaCl, используя 

цикл Борна-Габера?

8. Каковы особенности строения силикатов? Опишите взаимосвязь между 

химическими формулами и структурой силикатов.


