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Ïðåäñòàâëåíèå îá àòîìàõ êàê î æåñòêèõ øàðàõ
âîçíèêëî, ïî-âèäèìîìó, åùå â äðåâíîñòè. Â êîíöå
XIX â. ýòî ïðåäñòàâëåíèå ïåðåíåñëè è íà èîíû â êðè-
ñòàëëàõ. Â 1898 ã. áûëè îïðåäåëåíû [1] çíà÷åíèÿ èîí-
íîãî ðàäèóñà äëÿ íåñêîëüêèõ èîíîâ, íî òîëüêî ñ ðàç-
âèòèåì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà ïîÿâèëàñü âîç-
ìîæíîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ìåæàòîì-
íûõ ðàññòîÿíèé è, ñëåäîâàòåëüíî, ðàäèóñîâ àòîìîâ è
èîíîâ. Â ðàáîòàõ [2−16] è äð. ðàçðàáîòàíû ïðåäñòàâ-
ëåíèÿ îá àòîìíûõ, èîííûõ è âàí-äåð-âààëüñîâûõ ðà-
äèóñàõ, íàéäåíû ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ýòèõ âåëè÷èí è
îáëàñòè èõ àäåêâàòíîãî èñïîëüçîâàíèÿ â êðèñòàëëî-
ãðàôèè è õèìèè òâåðäîãî òåëà.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìîòðèì èìåþùèåñÿ äàí-
íûå î èîííûõ ðàäèóñàõ. Èç âñåõ âèäîâ ðàäèóñîâ
(èîííûå, êîâàëåíòíûå, ìåòàëëè÷åñêèå) ìû âûáèðàåì
èìåííî èîííûå ðàäèóñû, òàê êàê ñ èõ ïîìîùüþ íàè-
áîëåå ïðîñòî îöåíèòü èíòåðåñóþùóþ íàñ ñðåäíþþ

ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ â èîí-
íûõ êðèñòàëëàõ, êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü
ìíîãèå ñâîéñòâà êðèñòàëëîâ íå òîëüêî ïî ïåðèîäàì
èëè ãðóïïàì Ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû Ìåíäåëååâà, à
ïî âñåé òàáëèöå â öåëîì, ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî àòîìû è
èîíû íå ÿâëÿþòñÿ æåñòêèìè ñôåðàìè [17−19].

Ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî äåñÿòêîâ áîëüøèõ è ìàëûõ
ñèñòåì èîííûõ ðàäèóñîâ, íàéäåííûõ ðàçíûìè ñïîñî-
áàìè è ñîñòàâëåííûõ ðàçëè÷íûìè àâòîðàìè. Îáùåå
êîëè÷åñòâî âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé ýëåìåíòîâ, äëÿ êîòî-
ðûõ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåíû èîííûå ðàäèóñû, ñî-
ñòàâëÿåò îêîëî 200 èç ïðèìåðíî 400 òåîðåòè÷åñêè
âîçìîæíûõ (ñ ó÷åòîì è èîííûõ ðàäèóñîâ íåñòàáèëü-
íûõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé, äëÿ êîòîðûõ íåëüçÿ ïîëó-
÷èòü óñòîé÷èâûõ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è, ñëåäîâà-
òåëüíî, ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèõ äàííûõ î ìåæàòîìíûõ
ðàññòîÿíèÿõ). Çíà÷åíèÿ èîííûõ ðàäèóñîâ îáû÷íî èñ-
ïîëüçóþò äëÿ ïîëóêîëè÷åñòâåííîé îöåíêè ìåæàòîì-
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Ïðîâåäåí ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç èìåþùèõñÿ â ëèòåðàòóðå ñèñòåì ýìïèðè÷åñêèõ (êðèñòàë-
ëîãðàôè÷åñêèõ) èîííûõ ðàäèóñîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî âñå ñèñòåìû ìîãóò áûòü ñîâìåùåíû, åñëè
ïðèíÿòü ðàäèóñ èîíà Î= ðàâíûì 0,140 íì. Âûáîð ðàäèóñà èîíà êèñëîðîäà îïðåäåëÿåòñÿ ðà-
âåíñòâîì çíà÷åíèé ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé èîí ìåòàëëà–èîí êèñëîðîäà â êðèñòàëëàõ îêñè-
äîâ è èîí ìåòàëëà–àòîì êèñëîðîäà â êðèñòàëëîãèäðàòàõ è â êîíöåíòðèðîâàííûõ âîäíûõ
ðàñòâîðàõ. Èîííûå ðàäèóñû ïî ñîâîêóïíîñòè âñåõ ðàññìîòðåííûõ ñèñòåì ýìïèðè÷åñêèõ èîí-
íûõ ðàäèóñîâ èìåþò íåîïðåäåëåííîñòü â 0,002–0,005 íì. Ïðåäëîæåí íîâûé ìåòîä îïðåäå-
ëåíèÿ èîííûõ ðàäèóñîâ ýëåìåíòîâ â íåñòàíäàðòíîé âàëåíòíîñòè: èç ýìïèðè÷åñêîé çàâèñè-
ìîñòè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè àòîìîâ ýëåìåíòà â äàííîì âàëåíòíîì ñîñòîÿíèè îò ðàäèóñà
àòîìà ïîëó÷åíî äâóõïàðàìåòðîâîå óðàâíåíèå, ñâÿçûâàþùåå èîííûå ðàäèóñû ýëåìåíòîâ
IV–VII ïåðèîäîâ Ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû Ìåíäåëååâà â äâóõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèÿõ, ïîçâî-
ëÿþùåå âû÷èñëèòü ðàäèóñ èîíà, êîòîðûé íå ìîæåò áûòü îïðåäåëåí ðåíòãåíîãðàôè÷åñêè èç-
çà îòñóòñòâèÿ ñòàáèëüíûõ ñîåäèíåíèé â ýòîì âàëåíòíîì ñîñòîÿíèè. Ðàññ÷èòàíû èîííûå
ðàäèóñû äëÿ âñåõ ýëåìåíòîâ IV–VII ïåðèîäîâ âî âñåõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèÿõ, è ñ èõ ó÷åòîì
ïîñòðîåíà ïî÷òè ïîëíàÿ ñèñòåìà èîííûõ ðàäèóñîâ. Ïîäòâåðæäåíî, ÷òî èìååòñÿ ëèíåéíàÿ
çàâèñèìîñòü ìåæäó çàðÿäîì ÿäðà àòîìà è îáðàòíûì èîííûì ðàäèóñîì. Ïîêàçàíî, ÷òî èìååò-
ñÿ ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü êîðíÿ êâàäðàòíîãî èç ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè îò îáðàòíîãî èîííîãî
ðàäèóñà. Îöåíåíû ïîêà ýêñïåðèìåíòàëüíî íå îïðåäåëåííûå ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè 78
èîíîâ ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ.

*Õèìè÷åñêèé ôàêóëüòåò Êåìåðîâñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà. 650043 Êåìåðîâî, óë. Êðàñíàÿ 6.
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íûõ ðàññòîÿíèé â êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ èññëåäîâàíè-
ÿõ. Îäíàêî èîííûå ðàäèóñû, åñëè áû ñóùåñòâîâàëà
èõ åäèíàÿ ñèñòåìà, ìîãëè áû áûòü èñïîëüçîâàíû è
äëÿ êîëè÷åñòâåííûõ îöåíîê íåêîòîðûõ âåëè÷èí –
ñðåäíåé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ
â ïðîñòûõ ñîåäèíåíèÿõ (èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ñîïîñòàâ-
ëåíèÿ ðàçëè÷íûõ ñâîéñòâ òâåðäûõ è æèäêèõ ìåòàëëîâ
[18, 19]), íàõîæäåíèÿ ïîòåíöèàëîâ èîíèçàöèè (êàê ïî-
êàçàíî â [20]), äëÿ âûÿâëåíèÿ ñòðóêòóðû ðàäèàöèîí-
íûõ äåôåêòîâ [17], íàõîæäåíèÿ èîííûõ ðàäèóñîâ ýëå-
ìåíòîâ â íåñòàáèëüíûõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèÿõ (òàêèå
âàëåíòíûå ôîðìû âñòðå÷àþòñÿ êàê ïðîìåæóòî÷íûå
â ðàçëè÷íûõ õèìè÷ñêèõ ïðîöåññàõ), ïðè èññëåäîâà-
íèè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû òâåðäûõ òåë ìåòîäîì
ïîäðåøåòîê [21] è ïðè ðåøåíèè ìíîãèõ äðóãèõ çà-
äà÷. Îäíàêî íè îäíà èç ïðåäëîæåííûõ ñèñòåì ðàäè-
óñîâ íå ñîäåðæèò âñå èçâåñòíûå èîííûå ðàäèóñû
äàæå äëÿ îäíîãî êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà (íàèáîëåå
ïîëíî èîííûå ðàäèóñû îïðåäåëåíû äëÿ êîîðäèíàöè-
îííîãî ÷èñëà 6), òîãäà êàê äëÿ êîëè÷åñòâåííûõ îöå-
íîê íåîáõîäèìà åäèíàÿ ïîëíàÿ òàáëèöà èîííûõ ðàäè-
óñîâ äëÿ âñåõ âîçìîæíûõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé, âêëþ-
÷àÿ è íåñòàáèëüíûå. Ñèòóàöèÿ ñ èîííûìè ðàäèóñàìè
â îáùåì òàêàÿ æå, êàê ñ êîâàëåíòíûìè è âàí-äåð-âà-
àëüñîâûìè ðàäèóñàìè, êîòîðûå äî ðàáîò [15, 16] èñ-
ïîëüçîâàëèñü òîëüêî äëÿ ïîëóêîëè÷åñòâåííûõ îöåíîê.
Ïîíèìàíèå ýòîãî îáñòîÿòåëüñòâà (ìû çàíèìàåìñÿ
èçó÷åíèåì çàâèñèìîñòè ñâîéñòâ âåùåñòâ îò ýëåêòðîí-
íîé ïëîòíîñòè ñîñòàâëÿþùèõ èõ ýëåìåíòîâ) çàñòàâèëî
íàñ êðèòè÷åñêè ðàññìîòðåòü èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå
äàííûå î èîííûõ ðàäèóñàõ.

Âñå ñèñòåìû èîííûõ ðàäèóñîâ ìîæíî ðàçáèòü íà
òðè ãðóïïû: ýìïèðè÷åñêèå, ïîëóýìïèðè÷åñêèå è òåîðå-
òè÷åñêèå. Ê ïåðâîé ãðóïïå – ýìïèðè÷åñêèõ èîííûõ
ðàäèóñîâ – îòíîñèì òå, êîòîðûå ðàññ÷èòàíû èç ìåæ-
àòîìíûõ ðàññòîÿíèé. Ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ îïðå-
äåëÿþò ðåíòãåíîñòðóêòóðíûì èëè íåéòðîíîãðàôè÷åñ-
êèì ìåòîäîì, íî âîçìîæíû è äðóãèå ïîäõîäû, íàïðè-
ìåð, ðàñ÷åò ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ îá ýíåðãèè ðå-
øåòêè [22]. Äàëåå âûáèðàþò çíà÷åíèå «îïîðíîãî»
èîííîãî ðàäèóñà äëÿ èîíà êàêîãî-ëèáî ýëåìåíòà, íà-
ïðèìåð, èîíà êèñëîðîäà èëè ôòîðà, âû÷èòàÿ êîòîðûé
èç ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé, íàõîäÿò çíà÷åíèÿ ðàäèó-
ñîâ äðóãèõ èîíîâ.

Â ïîëóýìïèðè÷åñêèõ ìåòîäàõ âûáèðàþò îïîðíûå
çíà÷åíèÿ èîííûõ ðàäèóñîâ äëÿ íåñêîëüêèõ èîíîâ, âçÿ-
òûõ èç ñèñòåìû ðàäèóñîâ ïåðâîé ãðóïïû, è çàòåì,
èñïîëüçóÿ çàâèñèìîñòü êàêîãî-ëèáî ôèçèêî-õèìè÷åñêî-
ãî ñâîéñòâà îò çàðÿäà ÿäðà, âàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ,
ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè è ò.ï., íàõîäÿò ðàäèóñû äðóãèõ

ýëåìåíòîâ â ðàçëè÷íûõ ñòàáèëüíûõ âàëåíòíûõ ñîñòî-
ÿíèÿõ (òóò ìîãóò îöåíèâàòüñÿ è ðàäèóñû íåñòàáèëü-
íûõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé).

Ê òðåòüåé ãðóïïå − òåîðåòè÷åñêèõ èîííûõ ðàäèó-
ñîâ (èõ åùå íàçûâàþò îðáèòàëüíûìè) − îòíîñÿòñÿ
çíà÷åíèÿ ðàäèóñîâ, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ êâàíòîâî-
õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ.

Â ëèòåðàòóðå äîâîëüíî ìíîãî ñâåäåíèé ïî îïðåäå-
ëåíèþ ðàäèóñîâ (ñì., íàïðèìåð, îáçîðû [11, 23]), íî â
íàñòîÿùåé ðàáîòå áóäóò ðàññìîòðåíû ëèøü ýìïèðè-
÷åñêèå èîííûå ðàäèóñû, êîòîðûå íåïîñðåäñòâåííî
ñâÿçàíû ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðÿåìûìè ìåæàòîì-
íûìè ðàññòîÿíèÿìè. Èìåþùèåñÿ çíà÷åíèÿ ðàäèóñîâ,
ïîëó÷åííûõ ðàçëè÷íûìè èññëåäîâàòåëÿìè, áóäóò ðàñ-
ñìàòðèâàòüñÿ êàê íåçàâèñèìûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå
äàííûå, â ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêå âñå äàííûå áó-
äóò ââîäèòüñÿ ñ îäèíàêîâûì ñòàòèñòè÷åñêèì âåñîì.

Ìåæàòîìíûå (ìåæèîííûå, ìåæúÿäåðíûå) ðàññòîÿ-
íèÿ îïðåäåëÿþòñÿ ðåíòãåíîãðàôè÷åñêè êàê ðàññòîÿíèÿ
ìåæäó öåíòðàìè òÿæåñòè ïàðû àòîìîâ èëè èîíîâ.
×òîáû ïåðåéòè îò ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé ê ðàçìå-
ðàì èîíîâ (êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå ðàäèóñû èîíîâ èëè
èîííûå ðàäèóñû), íóæíî ìåæàòîìíîå ðàññòîÿíèå ðàñ-
ïðåäåëèòü ìåæäó êàòèîíîì è àíèîíîì. Èññëåäîâàòå-
ëè ðåøàëè ýòó çàäà÷ó ïî-ðàçíîìó. Òàê, â [3] çíà÷åíèå
ðàäèóñà íàõîäèëè, îñíîâûâàÿñü íà ïðåäïîëîæåíèè î
íàëè÷èè àíèîí-àíèîííîãî êîíòàêòà, â [4] − íà îñíîâà-
íèè äàííûõ ïî ðåôðàêöèè, â ðàáîòàõ [6, 7] èñïîëüçî-
âàëè îòíîøåíèå ýôôåêòèâíûõ çàðÿäîâ â ãàëîãåíèäàõ
è ò.ä. Òàêèì îáðàçîì áûëè ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ ðàäè-
óñîâ îïîðíûõ èîíîâ, âû÷èòàÿ êîòîðûå èç äðóãèõ ìå-
æàòîìíûõ ðàññòîÿíèé, ìîæíî íàéòè ðàäèóñû îñòàëü-
íûõ èîíîâ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ó ðàçëè÷íûõ èñ-
ñëåäîâàòåëåé ðàçìåðû ðàäèóñîâ îïîðíîãî èîíà äîñòà-
òî÷íî ñèëüíî îòëè÷àëèñü (íàïðèìåð, äëÿ äâóõçàðÿä-
íûõ èîíîâ êèñëîðîäà îíè èìåëè çíà÷åíèå îò 0,132 äî
0,156 íì). Ýòè ðàçëè÷èÿ, à òàêæå íåîäèíàêîâûé íàáîð
èñõîäíûõ ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé è ðàçíàÿ ñòàòèñòè-
÷åñêàÿ îáðàáîòêà îáóñëîâèëè ñîçäàíèå íåñîâïàäàþ-
ùèõ ñèñòåì èîííûõ ðàäèóñîâ.

Åñòåñòâåííî, ïðè òàêîì ðàçáðîñå çíà÷åíèé èîííûõ
ðàäèóñîâ èõ èñïîëüçîâàíèå äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îáðà-
áîòêè áûëî íåâîçìîæíî. Âîçíèêëà íåîáõîäèìîñòü
ñîçäàíèÿ åäèíîé òàáëèöû, ïðèâÿçàííîé ê îäíîìó çíà-
÷åíèþ îïîðíîãî ðàäèóñà. Â [24] âûñêàçàíà èäåÿ, ÷òî
äàííûå ðàçëè÷íûõ ñèñòåì èîííûõ ðàäèóñîâ ñîãëàñó-
þòñÿ ìåæäó ñîáîé, åñëè âçÿòü îäíî è òî æå îñíîâà-
íèå äëÿ ñðàâíåíèÿ, à èìåííî, îäèí è òîò æå îïîðíûé
ðàäèóñ. Íî äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî âûáðàòü îïðåäå-
ëåííîå çíà÷åíèå ýòîãî îïîðíîãî ðàäèóñà. Ïî-âèäèìî-
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ìó, ëó÷øå âñåãî èñïîëüçîâàòü èîííûé ðàäèóñ äâóõçà-
ðÿäíîãî èîíà êèñëîðîäà (èëè èîíà ôòîðà), òàê êàê â
îêñèäàõ è ôòîðèäàõ âêëàä êîâàëåíòíîé ñâÿçè â ìåæà-
òîìíîå ðàññòîÿíèå ìèíèìàëåí (â ñëó÷àå, íàïðèìåð,
ñóëüôèäîâ îí äîñòàòî÷íî çàìåòåí).

Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ
èçìåðåíû äëÿ îãðîìíîãî ÷èñëà íåîðãàíè÷åñêèõ èîí-
íûõ ñîåäèíåíèé. Â ÷àñòíîñòè, îïðåäåëåíû ìåæàòîì-
íûå ðàññòîÿíèÿ âîäà−êàòèîí è âîäà−àíèîí â êðèñòàë-
ëîãèäðàòàõ [25] è â êîíöåíòðèðîâàííûõ âîäíûõ ðà-
ñòâîðàõ [26]. Ïîñêîëüêó ðàçìåðû èîíà Î= äîëæíû
áûòü áëèçêè ê ðàçìåðàì ìîëåêóë âîäû (ýòî ñëåäóåò
õîòÿ áû èç òîãî, ÷òî ðàññòîÿíèÿ Ì…Ì áëèçêè è â
êðèñòàëëîãèäðàòàõ è â îêñèäàõ [27, 28]), öåëåñîîáðàç-
íî ñîïîñòàâèòü ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ êàòèîí−âîäà
(êàòèîí−êèñëîðîä âîäû) â ðàñòâîðàõ, êðèñòàëëîãèäðà-
òàõ è ðàññòîÿíèå êàòèîí−êèñëîðîä â îêñèäàõ. Ìåæ-
àòîìíîå ðàññòîÿíèå â îêñèäàõ âçÿòî èç [29]. Ñîïî-
ñòàâëåíèå ñäåëàíî â òàáë. 1. Êàê âèäíî, âåëè÷èíû
ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé â ïðåäåëàõ îøèáêè âî âñåõ
òðåõ êëàññàõ ñîåäèíåíèé îäèíàêîâû. Âïåðâûå íà ñî-
âïàäåíèå ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé â êðèñòàëëîãèäðà-
òàõ è îêñèäàõ óêàçàíî â [29]. Îäèíàêîâîñòü ðàçìåðîâ
ìîëåêóë âîäû è èîíîâ Î= ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü ðàäèóñ
ýòîãî èîíà òàêèì æå, êàê è ðàäèóñ ìîëåêóë âîäû.
Ðàäèóñ ìîëåêóë âîäû èçâåñòåí è äëÿ æèäêîé âîäû, è
äëÿ ëüäà. Îí ñîñòàâëÿåò 0,138−0,142 íì [26, 29].
Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñðåäíèé ðàäèóñ äâóõçàðÿä-
íîãî èîíà êèñëîðîäà ðàâåí 0,140±0,002 íì. Ñòîèò ïîä-
÷åðêíóòü, ÷òî èìåííî ýòî çíà÷åíèå áûëî èñïîëüçîâàíî
â ðàáîòàõ [6, 7], à òàêæå [13, 14]*. Èç âñåãî ìàññèâà
èíôîðìàöèè îá ýìïèðè÷åñêèõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ
èîííûõ ðàäèóñàõ äëÿ êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà 6 áûëè
âûáðàíû 13 ðàáîò, â êîòîðûõ ðàäèóñû îïðåäåëåíû
êðèñòàëëîãðàôè÷åñêè äëÿ íàèáîëüøåãî ÷èñëà èîíîâ
[4, 5, 7−9, 12−14, 20, 30−33]. Èñïîëüçîâàíû çíà÷åíèÿ
ðàäèóñîâ (íì) ñ òðåòüåé çíà÷àùåé öèôðîé ïîñëå çàïÿ-
òîé. Îöåíèâàëàñü ñðåäíåãåîìåòðè÷åñêàÿ îøèáêà (â
ðÿäå ðàáîò çíà÷åíèÿ ðàäèóñîâ ïðèâîäÿòñÿ ñ òî÷íîñ-
òüþ äî ÷åòâåðòîãî çíàêà ïîñëå çàïÿòîé, íî ýòà òî÷-
íîñòü, êàê ïîêàçûâàåò íàì ðàçáðîñ çíà÷åíèé ðàäèó-
ñîâ, èñêóññòâåííà). Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ðàäèóñîâ
ýëåìåíòîâ II è III ïåðèîäîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.
Çíà÷åíèÿ èîííûõ ðàäèóñîâ äëÿ ýëåìåíòîâ IV−VII ïå-
ðèîäîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3, 4 (ïðÿìîé øðèôò).

Ðàäèóñû èîíîâ ëàíòàíèäîâ ïîëó÷åíû óñðåäíåíèåì
èîííûõ ðàäèóñîâ, ïðèâåäåííûõ â ðàáîòàõ [5, 6, 9, 13,
14, 25, 32−39], ðàäèóñû èîíîâ àêòèíèäîâ ïîëó÷åíû
óñðåäíåíèåì çíà÷åíèé ðàäèóñîâ, âçÿòûõ èç ðàáîò [5,
6, 9, 13, 14, 23, 33, 34, 36, 37, 40, 41]. Âñå ðàäèóñû
ïðèâåäåíû ê çíà÷åíèþ ðàäèóñà èîíà êèñëîðîäà (0,140
íì), ïóòåì âû÷èòàíèÿ åãî çíà÷åíèÿ èç ñóììû ðàäèó-
ñîâ êàòèîíà è àíèîíà. Êàê âèäíî èç òàáë. 2, ñðåäíèå
çíà÷åíèÿ ðàäèóñîâ, ïîëó÷åííûå ðàçíûìè èññëåäîâàòå-
ëÿìè, îòëè÷àþòñÿ âñåãî íà íåñêîëüêî òûñÿ÷íûõ íàíî-
ìåòðà äëÿ êàòèîíîâ, à òàêæå äâóõ- è îäíîçàðÿäíûõ
àíèîíîâ. Äëÿ òðåõçàðÿäíûõ àíèîíîâ ðàçëè÷èå âåñüìà
çàìåòíî. Ðàäèóñû ÷åòûðåõçàðÿäíûõ àíèîíîâ îïðåäå-
ëåíû â ìàëîì ÷èñëå ðàáîò, ïîýòîìó èõ çíà÷åíèÿ íå-
íàäåæíû. Ïîëó÷åííàÿ íàìè ñèñòåìà ñðåäíèõ êðèñ-
òàëëîãðàôè÷åñêèõ ðàäèóñîâ áëèæå âñåãî ê òîé ñèñòå-
ìå “ýôôåêòèâíûõ” èîííûõ ðàäèóñîâ [13, 14], â êîòî-
ðîé äàíû çíà÷åíèÿ ðàäèóñîâ èîíîâ îòíîñèòåëüíî
äâóõçàðÿäíîãî èîíà êèñëîðîäà. Ïîñêîëüêó ñèñòåìà
ñðåäíèõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ðàäèóñîâ ïîñòðîåíà
ïî äàííûì ìíîãèõ àâòîðîâ, íàøà ñèñòåìà îêàçàëàñü
áîëåå ïîëíîé, ÷åì ñèñòåìà ðàäèóñîâ, ïðåäñòàâëåííàÿ
â [13, 14].

Ïðîâåäåííîå ñðàâíåíèå âûáîðî÷íûõ ìåæàòîìíûõ
ðàññòîÿíèé ñ ñóììàìè ðàäèóñîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ
èîíîâ è ñðàâíåíèå ñ ñóììàìè “ýôôåêòèâíûõ” ðàäèó-
ñîâ ïîêàçàëî, ÷òî äëÿ ãàëîãåíèäîâ, îêñèäîâ, ñóëüôè-
äîâ, ñåëåíèäîâ è òåëëóðèäîâ ñîãëàñèå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé ñ ðàññ÷èòàííûìè
ïî ñóììàì èîííûõ ðàäèóñîâ âïîëíå óäîâëåòâîðèòåëü-
íîå. Ñèñòåìà ñðåäíèõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ðàäèó-
ñîâ äàæå íåñêîëüêî òî÷íåå îïèñûâàåò ìåæàòîìíûå
ðàññòîÿíèÿ, ÷åì ñèñòåìà “ýôôåêòèâíûõ” ðàäèóñîâ.
Äëÿ òàêèõ ñîåäèíåíèé, êàê íèòðèäû, àðñåíèäû, ãèäðè-
äû, ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ, õîòÿ è ïîïàäàþò â ïðå-
äåëû îøèáîê ñóììàðíûõ èîííûõ ðàäèóñîâ, âñå æå
îòêëîíÿþòñÿ â îäíó ñòîðîíó – â ñòîðîíó ìåíüøèõ
çíà÷åíèé, ÷åì ñóììû ðàäèóñîâ. Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿ-
çàíî êàê ñ íåäîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ íàõîæäåíèÿ ðà-
äèóñîâ ýòèõ àíèîíîâ, òàê è ñ çàìåòíûì âêëàäîì êî-
âàëåíòíîé ñîñòàâëÿþùåé â ñâÿçü èîíîâ. Â ñëó÷àå
êàðáèäîâ ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ ñóùåñòâåííî áîëüøå
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ. Âåëè÷èíû ðàäèóñîâ òðåõ- è ÷å-
òûðåõçàðÿäíûõ àíèîíîâ òðåáóþò ïåðåîïðåäåëåíèÿ,
åñëè ðàñïðîñòðàíÿòü ïðåäñòàâëåíèÿ î èîííûõ ðàäèó-

* Â ýòèõ ðàáîòàõ àâòîðû ïðèâîäÿò òàáëèöû ýôôåêòèâíûõ èîííûõ ðàäèóñîâ ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ äëÿ äâóõ îïîðíûõ èîíîâ (êèñëîðîäà
è ôòîðà), êîòîðûå ðàçëè÷àþòñÿ íà 0,014 íì, ñîâåðøåííî íå îáñóæäàÿ ýòî ðàçëè÷èå, ïðè ýòîì ðàññìàòðèâàþò òîëüêî òîò íàáîð,
êîòîðûé îñíîâàí íà èîíå êèñëîðîäà.

3 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 6
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Ò à á ë è ö à  1

Ñîïîñòàâëåíèå ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé d êàòèîí-âîäà è àíèîí-âîäà â æèäêèõ ðàñòâîðàõ è òâåðäûõ êðèñòàëëîãèäðàòàõ è
êàòèîí-êèñëîðîä â îêñèäàõ (êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî 6; åñëè êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî îòëè÷àåòñÿ, îíî ïðèâîäèòñÿ â ñêîáêàõ).

Çíà÷åíèÿ d îêðóãëåíû äî òðåòüåãî çíàêà ïîñëå çàïÿòîé. Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ: 0,99±0,03 0,99±0,05

ñàõ íà ýòè èîíû. Â öåëîì òàáëèöà ñðåäíèõ êðèñòàëëî-
ãðàôè÷åñêèõ ðàäèóñîâ äàæå â íàñòîÿùåì, íå ìèíèìèçè-
ðîâàííîì âèäå, ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà êàê îñíîâà
äëÿ îïðåäåëåíèÿ èîííûõ ðàäèóñîâ íåñòàíäàðòíûõ âàëåí-
òíûõ ñîñòîÿíèé, ÷òî è áóäåò ñäåëàíî íèæå.

Îòìåòèì òàêæå, ÷òî, êàê è ïðåäïîëàãàëè â [26],
êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèé ñðåäíèé èîííûé ðàäèóñ â ïðåäå-
ëàõ îøèáêè îïðåäåëåíèÿ ñîâïàäàåò ñ èîííûì ðàäèó-

ñîì (òàáë. 4), íàéäåííûì â ðàñòâîðàõ äëÿ êîîðäèíà-
öèîííîãî ÷èñëà 6, à òàêæå, äîáàâèì, è ñ ðàäèóñàìè,
íàéäåííûìè òåðìîõèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè [42].

Èçâåñòíî íåñêîëüêî ðàáîò, â êîòîðûõ îïðåäåëÿëè
ðàäèóñû èîíîâ äëÿ íåñòàáèëüíûõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿ-
íèé ýëåìåíòîâ. Òàê, â [43] ðàññ÷èòàíû ðàäèóñû ïîëî-
æèòåëüíûõ îäíîàòîìíûõ èîíîâ ïî óðàâíåíèþ, ñîäåð-
æàùåìó òðè ïàðàìåòðà, êîòîðûå ìîãóò áûòü íàéäå-

¹ Èîí d â ðàñòâîðå, íì (dð) d  â êðèñòàëëîãèäðàòå, 
íì (dê) 

d â îêñèäå, íì 
(dî) 

dp/dk dð/dî 

3 Li+ 0,208±0,007 (5,2±0,8) 0,212±0,002 – 0,98±0,04 – 

4 Be2+ – 0,164 (4) 0,164(4) – 0,99±0,03 

9 F– 0,263±0,002 (6,0±1,0) 0,269±0,005 – 0,98±0,03 – 

11 Na+ 0,236±0,006 (5,9±1,0)   0,244±0,003 – 0,97±0,04 – 

12 Mg2+ 0,209±0,004 (6,2±0,8) 0,207±0,003 0,210 1,01±0,03 0,99±0,04 

13 Al3+ 0,189±0,002 0,189±0,002 0,190 1,00±0,01 1,00±0,04 

17 Cl– 0,319±0,007 (6,2±0,8) 0,319 – 1,00±0,03 – 

19 K+ 0,280±0,008 (6,5±0,9) 0,280±0,009 – 0,97±0,06 – 

20 Ca2+ 0,242±0,005 (7,1±1,2) 0,241 (7) 0,243 (7) 1,04±0,04 1,00±0,05 

24 Cr3+ 0,197±0,003 (5,9±0,3) 0,196±0,006 – 1,00±0,05 – 

25 Mn2+ 0,219±0,002 (5,4±0,6) 0,219±0,001 – 1,00±0,03   – 

26 Fe2+ 0,211±0,001 (5,8±0,4) 0,213±0,002 0,214 0,99±0,02 0,99±0,03 

27 Co2+ 0,211±0,002 (5,8±0,4) 0,211±0,002 0,213 1,00±0,02 0,99±0,03 

28 Ni2+ 0,206±0,002 (6,0±0,6) 0,208±0,004 0,209 0,99±0,03 0,99±0,03 

29 Cu2+ 0,211           (3,8±1,5) 0,212±0,004 0,208 0,99±0,02 1/01±0,03 

30 Zn2+ 0,210±0,007 (5,5±1,3) 0,210V0,003 0,209 1,00±0,05 1,00±0,03 

37 Rb+ 0,289 0,299±0,007 – 0,97±0,04 – 

38 Sr2+ 0,262±0,002 (8,0±0,1) 0,262±0,002 0,266 1,00±0,02 0,98±0,03 

39 Y3+ 0,236            (8,0) 0,240  (9) 0,238 (9) 0,97±0,03 0,99±0,03 
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Ò à á ë è ö à  2

Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ýìïèðè÷åñêèõ (êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ) èîííûõ ðàäèóñîâ ýëåìåíòîâ II è III ïåðèîäîâ Ïåðèîäè÷åñêîé
ñèñòåìû Ä.È.Ìåíäåëååâà äëÿ êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà 6

¹ Эëемент Âàëентное 
состоянèе 

R, нм ¹ Эëемент Âàëентное 
состоянèе 

R, нм 

1 H –1 0,165±0,028 11 Na +1 0,098±0,004 

3 Li +1 0,070±0,006 12 Mg +2 0,071±0,003 

4 Be +2 0,035±0,007 13 Al +3 0,051±0,003 

5 B +3 0,022±0,005 +4 0,040±0,004 

+4 0,016±0,004 

14 Si 

–4 0,239±0,033 6 C 

–4 0,260 +5 0,030±0,007 

+5 0,011±0,003 

15 P 

+3 0,044 

+3 0,016  P –3 0,211±0,016 

7 N 

–3 0,172±0,022 +6 0,027±0,002 

+6 0,008±0,002 +4 0,037 8 O 

–2 0,140±0,002 

16 S 

–2 0,186±0,004 

+7 0,006±0,002 +7 0,024±0,002 9 F 

–1 0,134±0,004 

17 Cl 

–1 0,183±0,005 

 

íû èç èçâåñòíûõ ðàäèóñîâ èîíîâ. Äëÿ ðàñ÷åòîâ â
[43] èñïîëüçîâàëè ñèñòåìó èîííûõ ðàäèóñîâ, ïðåä-
ñòàâëåííóþ â [5]. Â [44] äàíà òàáëèöà ðàäèóñîâ ïî-
ëîæèòåëüíûõ è îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ â ðàçíûõ âàëåí-
òíûõ ñîñòîÿíèÿõ, êîòîðûå ðàññ÷èòûâàëè ÷åðåç áîðîâ-
ñêèå ðàäèóñû àòîìîâ, ñ÷èòàÿ, â ñîãëàñèè ñ [7], âñå
àòîìû âîäîðîäîïîäîáíûìè. Ïðè ýòîì ó÷èòûâàëîñü
ýêðàíèðîâàíèå ýëåêòðîíîâ è ñòåïåíü ïîëÿðíîñòè. Â
èñïîëüçîâàííûõ óðàâíåíèÿõ ñîäåðæàòñÿ òðè ïàðàìåò-
ðà, êîòîðûå íóæíî îïðåäåëÿòü íå çàâèñèìî äðóã îò
äðóãà. Â [45] ñîñòàâëåíà íåïîëíàÿ òàáëèöà ðàäèóñîâ
ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ â íåñòàáèëüíûõ âàëåíòíûõ ñî-
ñòîÿíèÿõ ñ èñïîëüçîâàíèåì âíóòðåííèõ êîððåëÿöèé. Çà
îñíîâó áûëà ïðèíÿòà íåñêîëüêî ìîäèôèöèðîâàííàÿ
ñèñòåìà èîííûõ ðàäèóñîâ [9]. Â [20] íà îñíîâå ïðåä-
ñòàâëåíèé [6, 7] ïîëó÷åíî âûðàæåíèå ñ ÷åòûðüìÿ ïà-
ðàìåòðàìè, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ðàññ÷èòàíû ðàäèóñû
èîíîâ äëÿ ìíîãèõ íåñòàáèëüíûõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿ-
íèé. Îöåíêè ðàäèóñîâ îòäåëüíûõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿ-
íèé ñ íåñòàáèëüíîé âàëåíòíîñòüþ äåëàëèñü òàêæå â

ðàáîòàõ [33, 40, 46−52]. Ñîïîñòàâëåíèå ðàäèóñîâ
èîíîâ â íåñòàáèëüíûõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèÿõ ïî äàí-
íûì ðàçëè÷íûõ èññëåäîâàòåëåé íå ïðîâîäèëîñü,
îøèáêà îïðåäåëåíèÿ èîííîãî ðàäèóñà íèãäå íå îöåíè-
âàëàñü.

Òàêèì îáðàçîì, âîïðîñ î âåëè÷èíàõ ðàäèóñîâ
èîíîâ â íåñòàáèëüíûõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèÿõ îñòàåò-
ñÿ îòêðûòûì. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû ïîïûòàëèñü
ðåøèòü ýòó çàäà÷ó ïóòåì àíàëèçà ñâÿçè èîííûõ ðàäè-
óñîâ ñî ñðåäíåé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòüþ âàëåíòíûõ
ýëåêòðîíîâ.

Â ðàáîòå [18] äëÿ ñðàâíåíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ ìåòàëëîâ èñïîëüçîâàíî ïîíÿòèå ñðåäíåé
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ρ, îïðå-
äåëåííîé ñëåäóþùèì îáðàçîì:

              ρ = n / (Va − Vè ),                            (1)

ãäå n − ÷èñëî ïîòåðÿííûõ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ïðè
ïåðåõîäå îò íåéòðàëüíîãî àòîìà ê äàííîìó èîíó èëè
îò îäíîãî èîíà ê äðóãîìó, Va − îáúåì àòîìà, Vè −

4 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 6
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Ò à á ë è ö à  4

Ñîïîñòàâëåíèå èîííûõ ðàäèóñîâ Rè â êðèñòàëëå è â ðàñòâîðå è òåðìîõèìè÷åñêèõ ðàäèóñîâ Rò ðÿäà ýëåìåíòîâ äëÿ
êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà 6

¹ Èîí Rè â êðèñòàëëå, íì Rè â ðàñòâîðå, íì Rò, íì 

1 H− 0,165±0,028 – 0,173±0,020 

3 Li+ 0,070±0,006 0,071±0,007 – 

8 O2− 0,140 – 0,149±0,008 

9 F− 0,134±0,004 0,124±0,003 0,126±0,003 

11 Na+ 0,098±0,005 0,097±0,006 – 

12 Mg2+ 0,071±0,005 0,070±0,004 – 

13 Al3+ 0,052±0,005 0,050±0,002 – 

16 S2− 0,186±0,006 – 0,191±0,007 

17 Cl− 0,183±0,008 0,180±0,007 0,172±0,005 

19 K+ 0,132±0,006 0,141±0,008 – 

20 Ca2+ 0,100±0,003 0,103±0,005 – 

24 Cr3+ 0,061±0,001 0,058±0,003 – 

25 Mn2+ 0,083±0,002 0,080±0,001 – 

26 Fe3+ 0,064±0,003 0,064±0,002 – 

27  Co2+ 0,074±0,001 0,072±0,001 – 

28 Ni2+ 0,070±0,002 0,067±0,001 – 

29 Cu2+ 0,075±0,002 0,072 – 

30  Zn2+ 0,076±0,002 0,070±0,007 – 

34 Se2− 0,198±0,003  – 0,209±0,004 

35 Br− 0,198±0,006 0,198±0,005 0,188±0,006 

37 Rb+ 0,148±0,004 0,150 – 
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Îêîí÷àíèå òàáë. 4

îáúåì èîíà (èëè îáúåì ïðåäûäóùåãî è ïîñëåäóþ-
ùåãî èîíîâ ñîîòâåòñòâåííî). Äëÿ ðàñ÷åòîâ ñðåäíåé
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè áóäåì èñïîëüçîâàòü ñðåäíèå
êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå èîííûå ðàäèóñû R, ïðèâåäåí-
íûå â òàáë. 3 (ïðÿìðé øðèôò), à äëÿ ðàäèóñîâ àòî-
ìîâ – çíà÷åíèÿ èç ñïðàâî÷íèêà [53] . Ïðè ýòîì
ñðåäíþþ ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü âàëåíòíûõ ýëåêò-
ðîíîâ ðàññ÷èòûâàëè íå òîëüêî äëÿ ïàðû àòîì−èîí,
íî è äëÿ ïàð èîíîâ, â êîòîðûõ ïåðâûé èîí èìåë
ìåíüøóþ âàëåíòíîñòü (ìåíüøèé çàðÿä), íåæåëè âòî-
ðîé èîí. Ýòî ïîçâîëèëî óâåëè÷èòü ÷èñëî çíà÷åíèé
ñðåäíåé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè âàëåíòíûõ ýëåêòðî-
íîâ äëÿ êàæäîãî çíà÷åíèÿ n.  Óñòàíîâëåíî, ÷òî ëî-
ãàðèôì ñðåäíåé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ëèíåéíî çà-
âèñèò îò ëîãàðèôìà ðàäèóñà àòîìà èëè áîëüøåãî
èîíà. Ýòó çàâèñèìîñòü ìîæíî îïèñàòü ïðîñòûì
óðàâíåíèåì:

                 lnρ = a − mlnRà,                           (2)

ãäå Rà − ðàäèóñ àòîìà (èëè èîíà ìåíüøåãî çàðÿäà), a
è m – êîíñòàíòû äëÿ êàæäîãî çíà÷åíèÿ n. Ïîñëå
ïîäñòàíîâêè â óðàâíåíèå (2) âûðàæåíèÿ (1) è ïîòåí-
öèðîâàíèÿ ïîëó÷àåì ñëåäóþùåå óðàâíåíèå, ðàçðåøåí-

íîå îòíîñèòåëüíî íåèçâåñòíîãî ðàäèóñà èîíà Rè (ðà-
äèóñ èîíà, îáúåì êîòîðîãî áûë îïðåäåëåí âûøå):

                Rè
3 = Rà

3 − b Rà
m ,                         (3)

ãäå b = 3n/4πea. Ýòî óðàâíåíèå, â îòëè÷èå îò óðàâíå-
íèé, èñïîëüçîâàííûõ ïðåäûäóùèìè èññëåäîâàòåëÿìè,
ñîäåðæèò íå òðè èëè ÷åòûðå, à âñåãî äâà ýìïèðè÷åñ-
êèõ ïàðàìåòðà. Êðîìå òîãî, äëÿ ðàñ÷åòà ðàäèóñîâ
äàííûì ñïîñîáîì íåò íåîáõîäèìîñòè, êàê â ðàáîòàõ
[20, 43, 44], äåëàòü êàêèå-ëèáî ïðåäïîëîæåíèÿ î ñòðî-
åíèè è ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ àòîìîâ.

Ïàðàìåòðû a è m ïðèâåäåíû â òàáë. 5. Ñëåäóåò
îòìåòèòü, ÷òî ïàðàìåòðû äîñòàòî÷íî ïëàâíî ìåíÿþò-
ñÿ ïðè ïåðåõîäå n îò 1 äî 4. Â òî æå âðåìÿ äëÿ
âûñîêèõ çíà÷åíèé n ≥ 5 èìååòñÿ ñëèøêîì ìàëî òî-
÷åê äëÿ íàäåæíîãî ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ óðàâíåíèÿ (3)
è, ñëåäîâàòåëüíî, ðàäèóñà èîíà íåñòàáèëüíîé âàëåíò-
íîñòè. Ìîæíî ïîñòðîèòü çàâèñèìîñòü ñðåäíåé ýëåêò-
ðîííîé ïëîòíîñòè âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ íå òîëüêî îò
ðàäèóñà èîíà (àòîìà) áîëüøåãî ðàçìåðà, íî è îò ðà-
äèóñà èîíà ìåíüøåãî ðàçìåðà. Èìåþùóþñÿ êîððåëÿ-
öèþ ìîæíî òàêæå ïðåäñòàâèòü êàê ëèíåéíóþ çàâèñè-
ìîñòü:

38 Sr2+ 0,116±0,004 0,125 – 

39 Y3+ 0,092±0,004 0,097 – 

44  Rh3+ 0,066±0,004 0,065±0,001 – 

47  Ag+ 0,115±0,007 0,102±0,002 – 

48 Cd2+ 0,096±0,003 0,102±0,002 – 

49 In3+ 0,082±0,003 0,076±0,001 – 

50 Sn2+ 0,096±0,002 0,94 – 

52 Te−2 0,218±0,007 – 0,220±0,008 

53 I– 0,223±0,006 0,225±0,004 0,210±0,008 

55 Cs+ 0,166±0,006 0,173±0,008 – 

57 La3+ 0,106±0,006 0,114±0,005 – 

81 Tl3+ 0,092±0,005 0,084±0,001 – 

85 At– 0,221 – 0,222 
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                   lnρ = a – mlnRè ,                        (4)

(ïàðàìåòðû a è m ïðèâåäåíû â òàáë. 6), ðàñêðûòèå
êîòîðîé ïðèâîäèò ê âûðàæåíèþ:

              Rà
3 = bRè

m + Rè
3.                  (5)

Îäíàêî â ñèëó òîãî, ÷òî èîííûå ðàäèóñû îïðåäåëåíû
ìåíåå íàäåæíî, íåæåëè àòîìíûå ðàäèóñû (îøèáêà
îïðåäåëåíèÿ èñêîìîãî ðàäèóñà ïî óðàâíåíèþ (5)
áîëüøå, ÷åì ïî óðàâíåíèþ (3), î ÷åì ñâèäåòåëü-
ñòâóåò ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå, ïðèâåäåííîå
äëÿ îáîèõ óðàâíåíèé â òàáë. 5, 6), ïàðàìåòðû óðàâ-
íåíèÿ (5) ïðèâåäåíû â òàáë. 10 òîëüêî äëÿ çíà÷åíèé
n = 1 è 2. Äëÿ äðóãèõ çíà÷åíèé n ðàçáðîñ äàííûõ
î÷åíü âåëèê è ïîëó÷èòü íàäåæíóþ ëèíåéíóþ çàâèñè-
ìîñòü íå óäàåòñÿ. È äàæå äëÿ èñïîëüçóåìûõ çíà÷å-
íèé n ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå ðàäèóñà ââîäèëîñü â òàá-
ëèöó òîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè îíî äëÿ àòîìîâ äàí-
íîãî ýëåìåíòà íå îòëè÷àëîñü áîëåå ÷åì íà 10% îò
ýêñïåðèìåíòàëüíîãî.

Ïðèìåð ðàñ÷åòà çíà÷åíèé ðàäèóñîâ ïî óðàâíåíèþ
(3) ïðåäñòàâëåí â òàáë. 7 (ðàñ÷åò ïî óðàâíåíèþ (5)
àíàëîãè÷åí). Â ïåðâîé êîëîíêå ïðèâåäåíû âàëåíòíûå
ñîñòîÿíèÿ, äëÿ êîòîðûõ äåëàëñÿ ðàñ÷åò. Öèôðîé 0
îáîçíà÷åí íåéòðàëüíûé àòîì, öèôðîé îäèí – îäíîçà-
ðÿäíûé ïîëîæèòåëüíûé èîí (äëÿ ðàñ÷åòà èñïîëüçî-
âàëè óðàâíåíèå (3) ñ  n = 1), öèôðîé 2 – äâóõçàðÿä-
íûé ïîëîæèòåëüíûé èîí (äëÿ ðàñ÷åòà èñïîëüçîâà-
ëîñü óðàâíåíèå (3) äëÿ n = 2 ) è ò.ä. Êàê âèäíî èç
òàáë. 7, ðàñ÷åòû ïî ðàçëè÷íûì ìàðøðóòàì äàþò
âåñüìà áëèçêèå çíà÷åíèÿ. Íåñêîëüêî áîëüøåå îòêëî-
íåíèå íàáëþäàëîñü â òîì ñëó÷àå, êîãäà ðàñ÷åò ïðî-
èçâîäèëñÿ äëÿ n = 3 èëè n = 4, íî èñêëþ÷àëèñü èç
ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè òîëüêî çíà÷åíèÿ, îòëè÷àþ-
ùèåñÿ îò ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ íà 3 ñòàíäàðòíûõ îòêëî-
íåíèÿ. Â òàáë. 3 â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïîêàçàíû ðàñ-
ñ÷èòàííûå ïî óðàâíåíèÿì (3) è (5) èîííûå ðàäèóñû
äëÿ âñåõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé äàííîãî àòîìà IV ïå-
ðèîäà (èîííûå ðàäèóñû âû÷èñëåííûõ íàìè èîííûõ

Ò à á ë è ö à  5

Ïàðàìåòðû óðàâíåíèÿ (3) äëÿ ðàçëè÷íûõ n

Ïåðèîä n m a ×èñëî òî÷åê σ2 

1 –3,51 –0,793 21 0,4 

2 –3,40 –0,384 23 1,27 

3 –3,11 –0,153 15 0,14 
IV 

4 –3,13 0,438 11 0,26 

1 –4,18 –0,148 16 0,17 

2 –3,98 –0,184 22 0,07 

3 –4,23 0,283 13 0,05 
V 

4 –3,18 0,053 10 0,007 

1 –3,83 –0,329 22 0,14 

2 –3,46 –0,184 19 0,09 

3 –3,39 0,061 22 0,007 
VI 

4 –2,8 0,047 14 0,003 

1 –4,14 –0,072 18 0,14 

2 –4,26 0,258 14 0,19 

3 –3,67 0,269 14 0,03 
VII 

4 –3,86 0,558 8 0,003 
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ðàäèóñîâ íåñòàáèëüíûõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé ïðèâå-
äåíû êóðñèâîì). Çäåñü ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî óðàâ-
íåíèÿ (3) è (5) èìåþò øèðîêèé ïëîñêèé ìàêñèìóì â
îáëàñòè çíà÷åíèé ðàäèóñîâ 2,0−3,0 íì, ïîýòîìó ðàñ-
÷åò áîëüøèõ çíà÷åíèé ðàäèóñîâ, íàïðèìåð äëÿ àíèî-
íîâ ãàëîãåíèäîâ, äàåò çíà÷åíèÿ, ñèëüíî îòëè÷àþùèåñÿ
îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ïîýòîìó íåäîñòîâåðíûå. Ïî
ýòîé ïðè÷èíå íå îïðåäåëåíû ðàäèóñû àíèîíîâ, õîòÿ â
[44] ðàññ÷èòàëè ðàäèóñû è äëÿ àíèîíîâ.

Êàê ñëåäóåò èç òàáë. 8, ðàñ÷åò ïî óðàâíåíèÿì (3)
è (5) ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü áëèçêèå çíà÷åíèÿ. Ïî óðàâ-
íåíèþ (3) ìîæíî ðàññ÷èòàòü áîëüøå âàðèàíòîâ âûñî-
êèõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé (äëÿ îäíîçàðÿäíîãî èîíà
ïîëó÷àåòñÿ åäèíñòâåííîå çíà÷åíèå), òîãäà êàê óðàâíå-
íèå (5) äàåò áîëüøå âàðèàíòîâ äëÿ ðàäèóñîâ íèçêèõ
âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé. Ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî äëÿ
ñòàáèëüíûõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ
ðàäèóñîâ â ïðåäåëàõ îøèáîê ñîãëàñóþòñÿ. Ñðàâíåíèå
ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ [44] è [20], [43] è [45] äëÿ èçâå-
ñòíûõ ñòàáèëüíûõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé ñî ñðåäíèìè
êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèìè ðàäèóñàìè ïîêàçàëî, ÷òî íàø
ðàñ÷åò ïî óðàâíåíèþ (3) äàåò ñîâïàäåíèå â ïðåäåëàõ
6%, ðàñ÷åò ïî óðàâíåíèþ (5) – â ïðåäåëàõ 4%. Äàí-
íûå [44] ñ êîëëåãàìè ñîãëàñóþòñÿ â ïðåäåëàõ 11%,
äàííûå [43] – òàêæå â ïðåäåëàõ 11%, äàííûå [20] –
â ïðåäåëàõ 9%. Äàííûå [45] ñðàâíèòü íåëüçÿ, òàê êàê
â ýòîé ðàáîòå íå ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ ðàäèóñîâ ñòà-
áèëüíûõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé, à èñïîëüçîâàíà òàáëè-
öà ðàäèóñîâ [9].

Ïðîâåðî÷íûå ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ ñðåäíèõ êðèñ-
òàëëîãðàôè÷åñêèõ ðàäèóñîâ äëÿ èçâåñòíûõ âàëåíòíûõ

ñîñòîÿíèé â ïðåäåëàõ îøèáêè îïûòà (0,004–0,006 íì)
ñîâïàäàëè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè êðèñòàëëîãðàôè÷åñ-
êèìè ñðåäíèìè ðàäèóñàìè (â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâà-
ëèñü òîëüêî ðàäèóñû, èçâåñòíûå ñ îïðåäåëåííîé
îøèáêîé, ò.å. îïðåäåëåííûå íåñêîëüêèìè èññëåäîâàòå-
ëÿìè; ðàäèóñû, îïðåäåëåííûå â åäèíñòâåííîé ðàáîòå,
íå ó÷èòûâàëèñü). Ñîãëàñèå ìåæäó ðàñ÷åòíûìè è ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè ðàäèóñîâ àòîìîâ â ñòà-
áèëüíûõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèÿõ ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü,
÷òî è èîííûå ðàäèóñû íåñòàáèëüíûõ âàëåíòíûõ ôîðì
ñîîòâåòñòâóþò îáùåé çàêîíîìåðíîñòè.

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ðàññ÷èòàííûå ïî óðàâíåíèÿì
(3) è (5) ñðåäíèå êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå ðàäèóñû èîíîâ
ýëåìåíòîâ IV, V, VI è VII ïåðèîäîâ Òàáëèöû Ìåíäå-
ëååâà. Òàêèì îáðàçîì, ïðèâåäåííûå â òàáë. 2, 3 ðà-
äèóñû ïðåäñòàâëÿþò ïî÷òè ïîëíóþ òàáëèöó âîçìîæ-
íûõ èîííûõ ðàäèóñîâ çà èñêëþ÷åíèåì II è III ïåðèî-
äîâ, äëÿ êîòîðûõ íå îïðåäåëåíû èîííûå ðàäèóñû àòî-
ìîâ â íåñòàáèëüíûõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèÿõ. Â äàëüíåé-
øåì áóäåì èñïîëüçîâàòü çíà÷åíèÿ ñðåäíèõ êðèñòàëëî-
ãðàôè÷åñêèõ èîííûõ ðàäèóñîâ èç òàáë. 2 è 3.

Êàê ñâÿçàíû çíà÷åíèÿ èîííûõ ðàäèóñîâ ñ ïàðàìåò-
ðàìè àòîìîâ è èîíîâ? Ðàññìîòðèì äâå çàâèñèìîñòè.

Ïåðâàÿ çàâèñèìîñòü – çàâèñèìîñòü ìåæäó èîí-
íûìè ðàäèóñàìè îäíîãî è òîãî æå ýëåìåíòà. Ïî-
ñêîëüêó ðàäèóñû äàííîãî ýëåìåíòà â ðàçíûõ âàëåíò-
íûõ ñîñòîÿíèÿõ ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé óðàâíåíèÿìè
òèïà óðàâíåíèÿ (2), òî è îòíîøåíèå ðàäèóñîâ â ðàç-
ëè÷íûõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèÿõ äîëæíû óëîæèòüñÿ íà
îäíó ïëàâíóþ êðèâóþ äëÿ âñåõ ýëåìåíòîâ äàííîãî
ïåðèîäà. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû â êà÷åñòâå ïðèìåðà

Ò à á ë è ö à  6

Ïàðàìåòðû óðàâíåíèÿ (5) äëÿ ðàçëè÷íûõ n

Ïåðèîä n m a ×èñëî òî÷åê σ2 

1 –4,39 –1,84 21 0,40 
IV 

2 –4,41 –2,43 23 0,50 

1 –5,02 –1,44 16 0,45 
V 

2 –5,33 –2,05 22 0,80 

1 –4,39 –1,11 22 1,27 
VI 

2 –4,43 –1,63 19 0,69 

1 –5,47 –0,796 18 0,30 
VII 

2 –6,23 –0,905 14 0,60 
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îòíîøåíèÿ R1/ R0 , R2/ R0 è R3/ R0 (âàëåíòíîñòü ïåð-
âîãî èîíà âûøå âàëåíòíîñòè âòîðîãî èîíà íà îäíó,
äâå èëè òðè åäèíèöû; ïðè ýòîì âòîðàÿ ÷àñòèöà ìî-
æåò áûòü êàê àòîìîì, òàê è èîíîì) îò ðàäèóñà íåé-

òðàëüíîãî àòîìà èëè èîíà íàèáîëåå íèçêîãî âàëåíòíî-
ãî ñîñòîÿíèÿ R0. Êàê âèäíî, çíà÷åíèÿ äëÿ êàæäîãî n
óêëàäûâàþòñÿ íà åäèíóþ çàâèñèìîñòü è äëÿ ïàð,
âêëþ÷àþùèõ àòîì è èîí, è äëÿ ïàð, ñîñòîÿùèõ òîëü-

Ò à á ë è ö à  7

Ïðèìåð ðàñ÷åòà ñðåäíèõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ðàäèóñîâ äëÿ èîíîâ òèòàíà ïî óðàâíåíèþ (3). Â ñêîáêàõ
ïðèâåäåíî âàëåíòíîå ñîñòîÿíèå, îò êîòîðîãî íà÷èíàëñÿ îòñ÷åò

Âàëåíòíûå 
ñîñòîÿíèÿ, ÷åðåç 
êîòîðûå äåëàëñÿ 
ðàñ÷åò 

Âàëåíòíîå 
ñîñòîÿíèå 

Ðàñ÷åòíûé 
ðàäèóñ, íì 

Ñðåäíåå ðàñ÷åòíîå 
çíà÷åíèå ðàäèóñà, íì 

Ñðåäíèé 
êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèé 
èîííûé ðàäèóñ, íì 

(0),1 +1 0,104 0,104 − 

(0),1,1 0,080 

(0),2 0,081 

(1),1 

+2 

0,080 

0,080±0,001 0,080±0,006 

(0,1,1,1 0,065 

(0),1,2 0,066 

(0),2,1 0,065 

(0),3 0,074 

(1),1,1 0,065 

(1),2 0,068 

2,1 

+3 

0,065 

0,066±0,001 0,066±0,002 

(0),1,1,1,1 0,054 

(0),1,2,1, 0,055 

(0),1,1,2 0,056 

(0),1,3 0,060 

(0),2,1,1 0,054 

(0),2,2 0,057 

(0),3,1 0,060 

(0),4 0,065 

(1),1,1,1 0,054 

(1),1,2 0,056 

(1),2,1 0,056 

(1),3 0,057 

(2),1,1 0,054 

(2),2 0,056 

(3),1 

+4 

0,055 

0,056±0,002 0,061±0,006 
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Ò à á ë è ö à  8

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå ñðåäíèå êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå ðàäèóñû ýëåìåíòîâ IV ïåðèîäà Ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû
Ä.È. Ìåíäåëååâà äëÿ êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà 6

Ðàäèóñ, íì 

ðàñ÷åòíûé Ýëåìåíò Âàëåíòíîå 
ñîñòîÿíèå ñðåäíèé 

ýêñïåðèìåíòàëüíûé 
ïî óðàâíåíèþ (3) ïî óðàâíåíèþ (5) 

îáùèé ñðåäíèé 

0 0,234  – – 0,234 
K 

+1 0,132±0,004 0,132 – 0,132±0,004 
0 0,197 – 0,186 0,197 
1+ – 0,125 0,136 0,130±0,005 Ca 
2+ 0,100±0,003 0,087±0,0060 – 0,100±0,003 
0 0,164 – 0,183 0,164 
1+ – 0,112 0,128±0,002 0,120±0,012 
2+ – 0,084±0,005 0,096 0,086±0,005 

Sc 

3+ 0,076±0,003 0,071±0,006 – 0,076±0,003 
0 0,145 – 0,140±0,003 0,145 
1+ – 0,103 0,104±0,002 0,104±0,002 
2+ 0,080±0,006 0,080±0,001 0,081±0,002 0,080±0,006 
3+ 0,066±0,003 0,067±0,004 0,065  0,066±0,003 

Ti 

4+ 0,062±0,003 0,055±0,002 – 0,062±0,003 
0 0,135 – 0,142±0,005 0,135 
1+ – 0,098 0,096±0,003 0,097±0,003 
2+ 0,074±0,006 0,078±0,001 0,076±0,006 0,074±0,006 
3+ 0,063±0,003 0,065±0,003 0,061 0,063±0,003 
4+ 0,058±0,004 0,053±0,004 – 0,058±0,004 

V 

5+ 0,047±0,010 0,046±0,002 – 0,047±0,010 
0 0,128 – 0,128 0,128 
1+ – 0,094 0,095±0,006 0,095±0,006 
2+ 0,080±0,002 0,075±0,002 0,075±0,001 0,080±0,002 
3+ 0,061±0,001 0,063±0,002 0,061 0,061±0,001 
4+ 0,053±0,006 0,054±0,003 – 0,053±0,006 
5+ 0,049 0,045±0,002 – 0,049 

Cr 

6+ 0,038±0,010 0,040±0,002 – 0,038±0,010 
0 0,130 – 0,145±0,004 0,130 
1+ – 0,095 0,107 0,101±0,006 
2+ 0,083±0,002 0,077±0,003 – 0,083±0,002 
3+ 0,062±0,002 0,065±0,003 – 0,062±0,002 
4+ 0,050±0,004 0,055±0,003 – 0,050±0,004 
5+ – 0,046±0,002 – 0,046±0,002 
6+ – 0,041±0,002 – 0,041±0,002 

Mn 

7+ 0,044±0,002 0,036±0,002 – 0,036±0,008 
0 0,127 – 0,127±0,002 0,127 
1+ – 0,093 0,095±0,001 0,094±0,001 
2+ 0,076±0,002 0,075±0,002 0,075 0,076±0,002 
3+ 0,062±0,003 0,063±0,002 – 0,062±0,003 
4+ 0,058 0,052±0,003 – 0,052±0,003 
5+ – 0,045±0,002 – 0,045±0,002 
6+ – 0,038±0,002 – 0,039±0,002 
7+ – 0,037±0,003 – 0,037±0,003 

Fe 

8+ – 0,031±0,003 – 0,031±0,003 
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ ðàäèóñîâ èîíà íàèìåíüøåé
âàëåíòíîñòè ê ðàäèóñó âòîðîãî èîíà â ïàðå ïðè ðàçíîñòè
çàðÿäîâ – åäèíèöà (1), äâà (2) è òðè (3) äëÿ ýëåìåíòîâ IV

ïåðèîäà ñèñòåìû Ìåíäåëååâà

êî èç èîíîâ. Çàâèñèìîñòü äàííîãî òèïà ìîæåò ñëó-
æèòü äëÿ ìèíèìèçàöèè çíà÷åíèé ñðåäíèõ êðèñòàëëî-
ãðàôè÷åñêèõ èîííûõ ðàäèóñîâ, åñëè ýòî íåîáõîäèìî.

Âòîðàÿ çàâèñèìîñòü ñâÿçàíà ñ ïîòåíöèàëàìè èîíè-
çàöèè. Ñîãëàñíî [6, 7], ðàäèóñ àòîìà èëè èîíà ñâÿçàí
äëÿ èçîýëåêòðîííûõ ñåðèé ñ çàðÿäîì ÿäðà ïðîñòûì
âûðàæåíèåì:

                       R = K/(Z − S),

ãäå K – êîíñòàíòà, Z – çàðÿä ÿäðà, S – ïîñòîÿííàÿ
ýêðàíèðîâàíèÿ (âåëè÷èíà ìåíüøå åäèíèöû). Îòñþäà
ñëåäóåò, ÷òî îáðàòíàÿ âåëè÷èíà èîííîãî ðàäèóñà ïðî-
ïîðöèîíàëüíà çàðÿäó ÿäðà: 1/R ïðîïîðöèîíàëüíà Z (ïî-
ñòîÿííàÿ ýêðàíèðîâàíèÿ â ïðåäåëàõ ïåðèîäà ñîõðàíÿ-
åò ñâîå çíà÷åíèå è ïî÷òè íå èñêàæàåò çàâèñèìîñòè â
ëèíåéíûõ êîîðäèíàòàõ â ñèëó ñâîåé ìàëîñòè ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ Z). Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà ïîñòðîåííàÿ íà
îñíîâàíèè òàáë. 3 â êà÷åñòâå ïðèìåðà çàâèñèìîñòü
îáðàòíîãî ðàäèóñà îò çàðÿäà ÿäðà äëÿ âñåõ âàëåíò-
íûõ ñîñòîÿíèé ýëåìåíòîâ VI ïåðèîäà. Êàê âèäíî, â
èçîýëåêòðîííûõ ðÿäàõ òî÷êè äëÿ âñåõ ãðóïï èîíîâ
óêëàäûâàþòñÿ íà ïðÿìûå, èäóùèå â ïðåäåëàõ òî÷íî-
ñòè îïðåäåëåíèÿ ðàäèóñà (íà ëåâîé êðèâîé äëÿ ïðåä-
ñòàâëåíèÿ î òî÷íîñòè ïðèâåäåíà îøèáêà îïðåäåëåíèÿ
êàæäîãî ðàäèóñà ýòîé ñåðèè èîíîâ) ñ ïðèìåðíî îäè-
íàêîâûì íàêëîíîì. Çíà÷åíèÿ ðàäèóñà íåñòàáèëüíûõ
âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé (ñâåòëûå êðóæêè) ëåæàò â îä-
íîì ðÿäó ñî çíà÷åíèÿìè ðàäèóñîâ ñòàáèëüíûõ âàëåí-
òíûõ ñîñòîÿíèé (òåìíûå êðóæêè), ÷òî, â îáùåì, ïîä-
òâåðæäàåò ïðàâèëüíîñòü ðàñ÷åòà êðèñòàëëîãðàôè-
÷åñêèõ èîííûõ ðàäèóñîâ íåñòàáèëüíûõ âàëåíòíûõ
ñîñòîÿíèé. Àíàëîãè÷íûå çàâèñèìîñòè èìåþò ìåñòî è
äëÿ èîíîâ IV, V è VII ïåðèîäîâ Òàáëèöû Ìåíäåëåå-

âà. Çàâèñèìîñòü îáðàòíîãî ðàäèóñà îò çàðÿäà ÿäðà
òàêæå ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ óòî÷íåíèÿ ñðåä-
íèõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ èîííûõ ðàäèóñîâ, åñëè ýòî
íåîáõîäèìî äëÿ ðåøåíèÿ êàêèõ-ëèáî çàäà÷..

Èìååòñÿ åùå îäíà, äàæå áîëåå èíòåðåñíàÿ çàâè-
ñèìîñòü. Â [48] ïîêàçàíî íàëè÷èå çàâèñèìîñòè ìåæ-
äó èîíèçàöèîííûìè ïîòåíöèàëàìè è ðàäèóñàìè
èîíîâ. Â [47] äëÿ ðàñ÷åòà èîííûõ ðàäèóñîâ ñ ïîìî-
ùüþ èîíèçàöèîííûõ ïîòåíöèàëîâ èñïîëüçîâàíî óðàâ-
íåíèå:

                      r = const/I2.

Â [20] äëÿ ñâÿçè èîíèçàöèîííîãî ïîòåíöèàëà ñ èîí-
íûì ðàäèóñîì èñïîëüçîâàëè äîïîëíèòåëüíóþ êîîðäè-
íàòó ξ, ðàâíóþ ñóììå îáðàòíûõ âåëè÷èí ÷èñëà ýëåê-
òðîíîâ â îòäåëüíûõ ýëåêòðîííûõ îáîëî÷êàõ èîíîâ, è
ñ åå ïîìîùüþ âû÷èñëèëè ðàäèóñû èîíîâ â íåñòà-
áèëüíûõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèÿõ. Î ñâÿçè èîíèçàöèîí-
íîãî ïîòåíöèàëà ñ èîííûì ðàäèóñîì ñâèäåòåëüñòâóåò
òàêæå ðèñ. 3, ïîñêîëüêó çàðÿä ÿäðà ïî çàêîíó Ìîçëè
ñâÿçàí íåïîñðåäñòâåííî ñ ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè
[54]:

                 (ν/Rñ)
1/2 = (Z – Sn)/n,

ãäå ν − ÷àñòîòà õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî ðåíòãåíîâñêîãî
èçëó÷åíèÿ, Rñ – ïîñòîÿííàÿ Ðèäáåðãà, Sn – ïîñòîÿí-
íàÿ ýêðàíèðîâàíèÿ, ó÷èòûâàþùàÿ âëèÿíèå äðóãèõ
ýëåêòðîíîâ, n – ãëàâíîå êâàíòîâîå ÷èñëî. Ëåâûé ÷ëåí
ýòîãî óðàâíåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò ïîòåíöèàëó èîíèçàöèè,
çàðÿä ÿäðà ïðîïîðöèîíàëåí îáðàòíîìó èîííîìó ðàäè-
óñó, ïîýòîìó ïðèâåäåííîå âûøå óðàâíåíèå ìîæíî
ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

           I 1/2 = 1/nR – Sn /n = a /R – b.                  (6)

Ïîëó÷àåì ïðîñòîå óðàâíåíèå, êîòîðîå ìîæíî ëåãêî
ñðàâíèòü ñ ýêñïåðèìåíòîì. Â ñîãëàñèè ñ ïðàâèëàìè
çàïîëíåíèÿ ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê [54] ðàçîáüåì âñå
èîíû íà íåñêîëüêî ãðóïï: èîíû ñ îáîëî÷êîé áëàãîðîä-
íîãî ãàçà, èîíû ñ 18-ýëåêòðîííîé îáîëî÷êîé, îñòàëü-
íûå èîíû, êîòîðûå ìû ðàçäåëèì íà ãðóïïû s-, p-, d-
ýëåìåíòîâ è îòäåëüíî f-ýëåìåíòîâ. Íà ðèñ. 4–7 ïðè-
âåäåíû çàâèñèìîñòè êîðíÿ êâàäðàòíîãî èç ïîòåíöèàëà
èîíèçàöèè îò îáðàòíîãî èîííîãî ðàäèóñà äàííîãî èîíà
äëÿ ðàçíûõ ãðóïï èîíîâ. Çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëîâ èîíè-
çàöèè âçÿòû èç ñïðàâî÷íèêîâ [55, 56].

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè äëÿ èçîýëåê-
òðîííûõ ãðóïï èîíîâ II−VII ïåðèîäîâ ñ îáîëî÷êîé
ïðåäøåñòâóþùåãî áëàãîðîäíîãî ãàçà. Êàê âèäíî, âñå
îíè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïðÿìûå ëèíèè è ðàñïàäàþò-
ñÿ íà äâå ïîäñèñòåìû: III–IV è V–VII. Â ïðåäåëàõ
ïîäñèñòåìû êîýôôèöèåíòû óðàâíåíèÿ (6) áëèçêè. Äëÿ
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü êîðíÿ êâàäðàòíîãî èç ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè
èîíîâ ýëåìåíòîâ IV ïåðèîäà îò îáðàòíîãî ðàäèóñà èîíà (òåìíûå
òî÷êè – ñòàáèëüíûå, ñâåòëûå – íåñòàáèëüíûå âàëåíòíûå ñîñòîÿíèÿ)

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü êîðíÿ êâàäðàòíîãî èç ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè
èîíîâ ýëåìåíòîâ V ïåðèîäà îò îáðàòíîãî ðàäèóñà èîíà (òåìíûå
òî÷êè – ñòàáèëüíûå, ñâåòëûå – íåñòàáèëüíûå âàëåíòíûå ñîñòîÿíèÿ)

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü êîðíÿ êâàäðàòíîãî èç ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè îò îáðàòíîãî ðàäèóñà èîíà ñ îáîëî÷êîé áëàãî-
ðîäíîãî ãàçà äëÿ èîíîâ ýëåìåíòîâ: a –  III–VII  ïåðèîäîâ; á – âî âñòàâêå äëÿ ýëåìåíòîâ II (+)

ïåðèîäà
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Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü êîðíÿ êâàäðàòíîãî èç ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè
èîíîâ ýëåìåíòîâ VI ïåðèîäà îò îáðàòíîãî ðàäèóñà èîíà (òåìíûå
òî÷êè – ñòàáèëüíûå, ñâåòëûå – íåñòàáèëüíûå âàëåíòíûå ñîñòîÿíèÿ)

II ïåðèîäà óðàâíåíèå (6) íå âûïîëíÿåòñÿ (íå èñêëþ-
÷åíî, ÷òî èîííûå ðàäèóñû ýëåìåíòîâ íåìåòàëëîâ çà-
íèæåíû). Âåëè÷èíû êîýôôèöèåíòîâ óðàâíåíèÿ (6) äëÿ
ýòèõ è ïîñëåäóþùèõ ãðóïï èîíîâ ïðåäñòàâëåíû â
òàáë. 9. Äëÿ èçîýëåêòðîííûõ ñåðèé èîíîâ ñ çàïîëíåí-
íîé 18-ýëåêòðîííîé îáîëî÷êîé óðàâíåíèå (6) òàêæå
âûïîëíÿåòñÿ, íî ñ äðóãèìè êîýôôèöèåíòàìè.

Íà ðèñ. 4−6 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè êîðíÿ êâàä-
ðàòíîãî îò îáðàòíîãî ðàäèóñà s-,p-,d-ýëåìåíòîâ äëÿ
èîíîâ, íå îòíîñÿùèõñÿ ê ïåðâûì äâóì ãðóïïàì. Êàê
ìîæíî âèäåòü, çíà÷åíèÿ êîðíÿ êâàäðàòíîãî èç ïîòåí-
öèàëà èîíèçàöèè óäîâëåòâîðèòåëüíî óêëàäûâàþòñÿ íà
ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü îò îáðàòíîãî èîííîãî ðàäèóñà
äëÿ âñåõ èîíîâ äàííîãî ïåðèîäà, íå âõîäÿùèõ â ïåð-
âûå äâå ãðóïïû. Óäèâèòåëüíî, ïî÷åìó ïðåäûäóùèå
èññëåäîâàòåëè ýòîãî íå îáíàðóæèëè. Âîçìîæíî, ýòî
ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷èåì îïåðàöèè ïî îïðåäåëåíèþ ðà-
äèóñîâ èîíîâ íåñòàáèëüíîé âàëåíòíîñòè. Çíà÷åíèÿ
ýòîãî æå ïàðàìåòðà äëÿ àòîìîâ íà ïðÿìûå íå óêëà-
äûâàþòñÿ, ïîýòîìó èñïîëüçîâàíû òîëüêî âòîðûå è

 Пåðèîä b a σ2 

III 3,48 0,361 0,27 

IV 3,37 0,373 0,10 

V 0,84 0,635 0,24 

VI 1,12 0,636 0,002 

Èîíû ñ îáîëî÷êîé 
áëàãîðîäíîãî ãàçà 

VII 0,71 0,712 0,03 

IV 1,73 0,416 0,23 

V –3,10 0,649 0,11 

Èîíû ñ 10- è                               
18-ýëåêòðîííîé îáîëî÷êîé 

VI –3,74 1,01 0,07 

IV –0,374 0,450 0,17 

V –2,85 0,747 0,25 

s-, p-, d-Эëåìåíòû 

VI –0,243 0,548 0,07 

VI –3,39 0,929 0,11 f-Эëåìåíòû 

VII –1,62 0,723 0,22 

Ò à á ë è ö à  9

Ïàðàìåòðû ëèíåéíûõ çàâèñèìîñòåé êîðíÿ êâàäðàòíîãî èç ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè îò îáðàòíîãî èîííîãî
ðàäèóñà

11 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 6
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áîëåå âûñîêèå ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè. Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî äàííûå ïî ñòàáèëüíûì âàëåíòíûì ñîñòîÿ-
íèÿì (òåìíûå òî÷êè) ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àþòñÿ îò
äàííûõ äëÿ íåñòàáèëüíûõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé (ñâåò-
ëûå òî÷êè). Êîíå÷íî, âîçíèêàåò âîïðîñ î ñàìîì çíà-
÷åíèè ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè â òâåðäîì òåëå. Ìû ïî-
ëàãàåì, ÷òî èñïîëüçîâàííûå ãàçîôàçíûå ïîòåíöèàëû
èîíèçà-öèè – âòîðûå è áîëåå âûñîêèå – ìàëî èçìå-
íÿþòñÿ ïðè ïåðåâîäå ýòèõ ýëåìåíòîâ â òâåðäîå ñî-
ñòîÿíèå, è âðÿä ëè ýòî èçìåíåíèå çàìåòíî íà ôîíå
îøèáêè îïðåäåëåíèÿ ðàäèóñà èîíà â íåñêîëüêî ïðîöåí-
òîâ. Áåçóñëîâíî, íåêîòîðîå èçìåíåíèå äîëæíî áûòü,

âåäü èçìåíåíèå ýíåðãèè ñâÿçè ýëåêòðîíà íà äîëè ïðî-
öåíòà íàáëþäàåòñÿ äàæå ïðè ïåðåõîäå îò ñâîáîäíîãî
àòîìà ê àòîìó â ìîëåêóëå, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò
ðåíòãåíî-ýëåêòðîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ.

Íà ðèñ. 7 ïðèâåäåíû äàííûå äëÿ f-ýëåìåíòîâ VI è
VII ïåðèîäîâ. Âèäíî, ÷òî è äëÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ óðàâ-
íåíèå (6) âûïîëíÿåòñÿ, íî ñ äðóãèìè ïàðàìåòðàìè,
íåæåëè äëÿ s-,p-,d-ýëåìåíòîâ (òàáë. 9).

Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ (òàáë. 9) ïîçâî-
ëÿþò ðàññ÷èòàòü ýêñïåðèìåíòàëüíî íåîïðåäåëåííûå
çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëîâ èîíèçàöèè. Ðåçóëüòàòû òàêîãî
ðàñ÷åòà äëÿ 78 èîíîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 10.

Ò à á ë è ö à  10

Ðàñ÷åòíûå ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè èîíîâ, íå ïðèâåäåííûå â ñïðàâî÷íèêàõ [55, 56]

Ýëåìåíò Âàëåíòíîå 
ñîñòîÿíèå 

I, ýÂ Ýëåìåíò Âàëåíòíîå 
ñîñòîÿíèå 

I, ýÂ Ýëåìåíò Âàëåíòíîå 
ñîñòîÿíèå 

I, ýÂ 

Pr +4 51,4 At +2 14,9 Pu +7 70,9 

Nd +4 56,8 At +3 22,9 Am + 11,6 

Pm +4 56,8 At +4 32,6 Am +2 19,0 

Sm +4 58,8 At +5 43,6 Am +3 34,0 

Eu +4 53,1 At +6 59,3 Am +4 38,9 

Gd +4 58,8 At +7 218 Am +5 51,8 

Tb +4 65,3 Ac + 15,9 Am +6 62,3 

Dy +4 65,3 Pa + 13,1 Am +7 70,9 

Ho +4 67,3 Pa +2 20,8 Cm + 14,6 

Er +4 67,6 Pa +3 28,4 Cm +2 22,3 

Tm +4 65,3 Pa +4 40,0 Cm +3 33,1 

Yt +4 60,3 U +4 42,3 Cm +4 42,3 

Lu +3 33,4 U +5 51,7 Cm +5 55,0 

Lu +4 60,9 Np + 14,2 Cm +6 64,3 

Hf +4 47,3 Np +2 24,5 Bk + 17,3 

W +6 81,8 Np +4 42,3 Bk +3 33,1 

Re +7 101,9 Np +5 49,0 Bk +4 42,3 

Os +8 206 Np +6 62,3 Bk +5 55,0 

Po + 10,5 Np +7 115,4 Bk +6 64,3 

Po +2 17,8 Pu + 15,9 Cf + 18,1 

Po +3 25,3 Pu +2 21,8 Cf +2 29,9 

Po +4 35,1 Pu +3 31,5 Cf +3 35,9 

Po +5 44,8 Pu +4 43,5 Cf +4 50,3 

Po +6 172 Pu +5 51,8 Cf +5 56,7 

At + 8,9 Pu +6 62,3 Cf +6 64,3 
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Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü êîðíÿ êâàäðàòíîãî èç ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè èîíîâ f- ýëåìåíòîâ VI (à) è VII (á) ïåðèîäîâ îò
îáðàòíîãî ðàäèóñà èîíà

Òàêèì îáðàçîì, ïîëíàÿ òàáëèöà èîííûõ ðàäèóñîâ
ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü íå òîëüêî êðèñòàëëîõèìè÷åñêèå
ïàðàìåòðû, íî è ñâîéñòâà ñàìèõ àòîìîâ – ïîòåíöèà-
ëû èîíèçàöèè. Ïî-ñóùåñòâó, èîííûå ðàäèóñû ïðåä-
ñòàâëÿþò ñîáîé ðàññòîÿíèå ýëåêòðîíà íà îðáèòå îò
öåíòðà àòîìà, ò.å. õàðàêòåðèñòèêó, ñîîòâåòñòâóþùóþ

ïëàíåòàðíîé ìîäåëè àòîìà. Ìû ñ÷èòàåì, ÷òî ñðåä-
íèå êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå èîííûå ðàäèóñû äîëæíû
áûòü øòàòíîé õàðàêòåðèñòèêîé âñåõ èîíîâ.

Àâòîðû áëàãîäàðíû Â.Ì. Áÿêîâó, Ô.Ñ. Äæåïàðîâó,
À.Ñ. Ïîïëàâíîìó, Â.È. Ïóïûøåâó è Í.Ô. Ñòåïàíîâó
çà ïîëåçíóþ äèñêóññèþ.

12 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 6
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A NEAR TOTAL SYSTEM OF THE AVERAGE IONIC
CRYSTALLO-GRAPHIC RADIUS AND THEIR USAGE
FOR IONIZATION POTENTIALS DETERMINATION
L.T. Bugaenko , S.M. Ryabykh, A.L. Bugaenko
(Division of Electrochemistry)

It has been suggested a new method of determination of the elements ionic radii in unusual
valence. It has been obtained a double-parametric equation from empirical dependance of electron
density of element atom in known of atom radius. This equation connects ionic radii of IV-VII
periods elements of Mendeleyev Periodical system in two valent states. This allows to calculate
ion radius which mustnt be determined with X-ray method because of absence of the stable
compounds in this valent state.  There have been calculated ionic radii for all elements  of IV-VII
periods in all valent states.  It has been constructed a near total system of ion radii dependance of
square root out of ionzation potentials from inverse ionic radii. There have been estimated the
ionization potentials of 78 elements experimentally undetermined up to now.
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