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Метод Макса Борна расчета энергии
кристаллической решетки (1920 г.)

Энергия кристаллической решетки – работа (Дж/моль), 
которую нужно затратить для разведения составляющих её
ионов на бесконечно большое расстояние (в вакууме).

Сила электростатического (кулоновского) 
притяжения двух зарядов +z1 и –z2 равна

Сила отталкивания электронных оболочек
неизвестна, но предположительно равна

где B и n – некоторые константы, причем B > 0, n > 1
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Метод Борна расчета энергии кристаллической решетки

Тогда суммарная сила взаимодействия равна

В состоянии равновесия F = 0 и r = r0 (r0 – равновесное
межионное расстояние в кристалле). Следовательно

, отсюда
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Метод Борна расчета энергии кристаллической решетки

По определению , где U – потенциальная энергия
системы. 

Следовательно энергия разведения ионов на бесконечное расстояние:

Это энергия кристаллической решетки в расчете на 1 пару ионов.
Для перехода к 1 моль вещества нужно умножить: ×NA×A
A – константа Маделунга, определяемая типом (симметрией) решетки, 

числом и расположением ближайших соседей. Обычно A ≈ 1 ÷ 2. 
Например, для кубической решетки NaCl
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Метод Борна расчета энергии кристаллической решетки

Энергия кристаллической решетки по Борну равна

где n можно рассчитать из коэффициента сжимаемости кристалла β

; 5 < n <12

Проведем расчет для кристалла NaCl (A ≈1.7476; n = 7.5):
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Термодинамический цикл Борна
(для определения реальной энергии кристаллической решетки)

ΔH1 – потенциал ионизации натрия (с обратным знаком) = –496 кДж/моль
ΔH2 – сродство к электрону атома хлора (с обратным знаком) = 365 кДж/моль
ΔH3 – тепловой эффект при конденсации газообразного натрия = –109 

кДж/моль
ΔH4 – тепловой эффект при рекомбинации атомов хлора = –121 кДж/моль
ΔH5 – тепловой эффект химической реакции сжигания Na(металл) в Cl2(газ) = –411 

кДж/моль
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Термодинамический цикл Борна

По закону Гесса . Следовательно

ΔGNaCl = ΔHNaCl –TΔS = 772 – 15 = 757 кДж/моль
Модельный расчет по формуле Борна для NaCl дает результат: 

ΔGNaCl = 762 кДж/моль. Расхождение менее 0,7%!!!
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Примеры экспериментальных
энергий кристаллической решетки
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Метод Макса Борна для расчета энергии
сольватации

 Энергия сольватации – это выигрыш энергии
(кДж/моль) при перенесении 1 моля исследуемых
ионов из вакуума в данный растворитель (раствор
при этом поддерживается электронейтральным).

Борн использовал простейшую
электростатическую модель:

1) Ионы – это шарики с радиусом ri и с зарядом zie0.
2) Растворитель – непрерывная среда (континуум) с

диэлектрической проницаемостью ε (для воды статическая ε
=78,3 при 25°C).

3) Перенос иона из вакуума в растворитель мысленно
разбивается на 3 этапа, как показано на рисунке
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– электростатическая работа разряда шарика в вакууме
(1 этап)

W2 = 0 – работа переноса шарика из вакуума в растворитель (2 этап)

– электростатическая работа заряжения шарика в
растворителе (3 этап)
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Метод Макса Борна для расчета энергии сольватации
В результате получаем формулу Борна для энергии сольватации

ионов:

Кроме того, используя уравнение Гиббса-Гельмгольца

можно вывести уравнение Борна-Бьёрумма для энтальпии
сольватации:

ΔGs и ΔHs в воде различаются всего лишь на ~1,7%.
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Проверка модели Борна в водном растворе
Экспериментально может быть определена теплота сольватации/гидратации

вещества (но не отдельного иона!)

По модели Борна суммируются энтальпии гидратации катиона и аниона. 
Реальный тепловой эффект гидратации соли вычисляется из термодинамического

цикла

кДж/моль
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Основной вывод: энергии гидратации, рассчитанные по модели
Борна, вполне достаточны для разрушения кристаллической
решетки. Следовательно, основной причиной образования и
устойчивости растворов является сольватация ионов. Однако

количественно модель Борна очень плохо согласуется с
экспериментом, давая существенно завышенные величины ΔHs.

В дальнейшем развитии теории сольватации можно выделить
направления:
 учет уменьшения диэлектрической проницаемости ε вблизи
иона; 
 учет изменения объема растворителя;
 учет реальной микроструктуры (растворитель - не континуум);
 учет разрушения микроструктуры растворителя при
сольватации;
 использование компьютерного моделирования в рамках
статистической механики, методов Монте-Карло, молекулярной
динамики, квантово-химических расчетов высокого уровня и др.
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Например, ступенчатый учет пространственной дисперсии диэлектрической
проницаемости приводит к уравнению:

где εоп – оптическая (высокочастотная) диэлектрическая проницаемость (для
воды εоп =1,78 при 25°C), ρоп – толщина первой сольватной оболочки.

Решение уравнений электростатического взаимодействия системы «ионы –
диполи» в рамках среднесферического приближения приводит к формуле:

где rs– радиус частицы растворителя, безразмерный
параметр λs может быть рассчитан по формуле

Эти (и другие) формулы могут рассматриваться как
модернизированное уравнение Борна, содержащее
1, 2 или более эмпирических или подгоночных
параметров.
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Современный взгляд на состояние ионов в растворах
 Часть молекул растворителя довольно прочно связана с ионами

(особенно многозарядными), остальные молекулы растворителя
относительно свободны.

 В концентрированных растворах свободных молекул растворителя
почти не остается (весь растворитель связан в сольватных оболочках).

nh – числа гидратации – сколько молекул воды связано с ионом
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Структура воды
 В первом приближении молекулы воды –

это диполи. Но более строго
представление молекул воды как
эффективных квадруполей. Квадруполи
объединяются в кластеры.
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Структура воды
 Кластеризация воды представляет собой процесс формирования

тетраэдров с одной молекулой воды в центре. Тетраэдры
стабилизированы водородными связями. 

 При растворении неполярных веществ молекулы воды образуют вокруг них
сложные многогранники, стабилизируемые водородными связями. 
Типичны пентагональные додекаэдры, в объеме которых находится
полость размером около 5 Å. 

 Водородные связи разрушаются при встраивании воды в сольватные
оболочки ионов (особенно катионов). Возможно, что вода в первой
оболочке иона находится в состоянии диэлектрического насыщения. Это
вызывает снижение ε водных растворов электролитов с ростом их
концентрации.
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Неводные растворители в электрохимии
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Физические свойства растворителя
важнее, чем его химическая природа
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Органические растворители, образующие
электропроводные растворы электролитов
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Органические растворители, образующие
электропроводные растворы электролитов
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