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Член-корреспондент АН СССР И. А. КАЗАРНОВСКИЙ

СРОДСТВО МОЛЕКУЛЫ КИСЛОРОДА К ЭЛЕКТРОНУ

Попытки определения этой важной величины дали противоречи
вые результаты. Из опытов с медленными электронами Брэдбури 0) 
нашел для сродства молекулы кислорода к электрону Ео~ 3 ккал. 
Исследования Лёба (2) привели к значению 8 ккал. Косвенным путем, 
нз кругового процесса с радикалом НО2 Вейсс (8) получил в 1935 г. 
62 ккал.; в 1946 г. этот автор приводит как наиболее вероятное значе
ние ЛО]= 69 ± 12 ккал. (4).

Другой основой для определения сродства молекулы кислорода к 
электрону могут служить новые данные о высшем окисле калия, 
имеющем структуру К+О7 с ионом О2~ (5). Из энергии решетки КО2 
нами было найдено в 1940 г. предварительное значение Ео = 18 ккал. (6). 
В настоящей работе дается более полная трактовка энергий решеток 
КО2, RbO3 и CsO2, в которых ион Oj' можно рассматривать как вы
тянутый эллипсоид вращения с точечным зарядом в центре (7). 
Подобная частица представляет собой электрический квадруполь, 
потенциал которого был принят нами во внимание при вычислении 
энергий решеток. Исходным пунктом нашего расчета служит уравнение

U = NA[~{Ar^/r+C/^+D/r^ + B^], (1)

отличающееся от теории Борна и Майера наличием члена D/r^, кото
рый соответствует взаимодействию квадруполя иона ОГ с точечными 
зарядами окружающих ионов. Этот член, учитывающий отклонение 
иона О2 от сферической симметрии, дает некоторое дополнительное 
притяжение *.

а) Электростатическая энергия. КО2, RbO2 и CsO2 обла
дают тетрагональными решетками типа карбида кальция (7). Константа 
Маделунга для этих решеток была недавно определена Казарновской (8) 
по методу Эвальда как функция параметра у = cja. В табл. 1 приве
дены параметры решеток и найденные значения константы Маделунга 
АГо и электростатической энергии на моль кристалла.

б) Ван-дер Ваальсовы силы. Энергия этих сил на моль 
кристалла составляет

Е» = ~~ \sva^S'v-~^ • (2)
'о L 2 1

В (2) а12, ап, а22 обозначают коэффициенты при l/r*  в уравнении 
Слэйтера и Кирквуда (9) для ионных пар трех видов: Ц---- , + + и 
— —. Sv — это сумма выражений 1//?? по всем ионам противополож
ного знака, где — расстояния между данным ионом и г-м ионом в

* Взаимодействием между квадруполями, равно как и энергией нулевой точки 
мы здесь пренебрегаем.
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решетке, отнесенные к г0— 1; S'v — подобная сумма по всем ионам 
одного и того же знака. Численные значения этих быстро конверги
рующих выражений были найдены 
приведены полученные результаты.

Таблица 1

Вещество ....................  
Тип решетки .... 
а-108 см.........................

КОа 
СаСа 
5,70

RbOj 
CaCs 
6,00

CsOa 
СаС, 
6,28

с-108 си............................ 6,72 7,03 7,24y=da....................   . 1,178 1,172 1,153
г0- 10е см......................... 
Константа .Маделун-

2,85 3,00 3,14

га Ч ........ 1,676 1,677 1,683
аМ + .І0!і см» ... . 0,89 1,49 2,57
а_ • 10м см..................... 
о2

2Д6(“) 2,56 2,66

О^-Ю60 эрг. см® ... 74,3 109,1 163,0
Ли-1060 » ч». . . . 29,7 61,4 145,8
«22- Юв0 » » . ... . '• 184,8 184,8 184,8
Sv............................... . 5,107 5,148 5,242

V ..................................... 1,262 1,274 1,314
S4............................... —1,454 -1,423 -1,312
г м+-108 см . .... 

(малая полуось
1,33 1,48 1,62

эллипсоида)-^ см . . 1,52 1,52 1,52
р-108 см . . . • 4 . . 0,478 0,478 0,478
bit........................  •
Эл .- стат. энергия

5,96 6,28 6,57

(ккал./моль)................
Энергия Ван-дер Ва-

195,1 185,5 177,9

альс. сил (ккал./моль) 
Энергия квадруполя

13,7. 14, 5 16,5

(ккал./моль)................
Энергия отталкива-

3,5 5,5 4,4

ния (ккал./моль) . . . 
Энергия решетки

—43,7 —43,9 —42,2

(ккал./моль)................ 168,0 161,6 156,6
Q МО, (ккал./моль) . 67,t(«) 68,8(«) 70,7(12)
SM » 21,5(4) 20,5{14) 1 ,8(“)
JM » . 99,6(18) 95,9(15) 89,4(1Б)
Е » 20,6 23,6 22,3

простым суммированием. В табл. 1

в) Потенциал квадру
польного момента иона 
О- .  Этот ион рассматривается 
как вытянутый эллипсоид враще
ния (а = 2,03А; 6 = 1,52А)(7) с 
палочным квадруполем в центре. 
Ввиду трудности определения 
квадрупольных моментов мы оце
нили верхний и нижний пределы 
этой величины для иона О' (Q^) 
с тем, чтобы установить, в какой 
мере потенциал квадрупольного 
момента влияет на значения ис
комых энергий решеток. В каче
стве далекого верхнего предела 
можно взять данные Дебая и Кее- 
зома (1921 г.) для квадруполь
ного момента молекулы кислоро
да — в среднем 5,7 • 10 26, которые 
заведомо преувеличены .  Ниж
ний предел дается известным ква
друпольным моментом молекулы 
водорода QH, = 0,27• 10-26 (10). Мы 

*

**

провели расчет энергии квадру
поля для верхнего и нижнего пре
делов и для среднего значения 
момента Qm =3-10~26.

Взаимная потенциальная энер
гия квадруполя Qm и заряда выражается уравнением е = 
=±eQM(3cos26 —1)/2г3, где г—расстояние заряда е от центра эллип
соида, 9 —угол вектора г с осью вращения. Для энергии квадруполя 
на моль кристалла получаем

NAeQm 3cos*9- 1 = ^ле0м s
2^ г (3)

В (3)5? —сумма выражений (3 cos2 0 — 1)//?? по всем ионам, где 
Ri — расстояния между данным ионом О~ и /-м ионом в решетке, 
отнесенные к г0=1. Численные значения Sq были найдены простым 
суммированием с учетом ближайших 124 соседей вокруг иона О~. Из 
полученных значений Eq и последующего расчета сил отталкивания 
вытекает, что доля потенциала квадрупольного момента в энергии 
решеток составляет максимум 2,5—4 ккал. В данных табл. 1 и в 
дальнейшем для квадрупольного момента иона берется среднее 
значение З-КЧ2®***.  При этом погрешность в энергии решеток, про

* Приношу искреннюю благодарность И. Е. Тамму за обсуждение этого 
раздела.

** Для квадрупольного момента молекулы водорода Дебай и Кеезом нашли 
2,14-30-26 и 2,03-10-26, в то время как с помощью новой квантовой механики Марге- 
нау (10) получил гораздо меньшее значение 0,27-]0~2е.

А** Истинное значение квадрупольного момента иона Оу лежит, вероятно, ближе 
к 1-10-26.
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истекающая от приближенной оценки потенциала квадрупольного 
момента иона О7, не превышает 1—-2 ккал.

г) .Силы отталкив ания и энергия решетки. Потенциал 
сил отталкивания между двумя ионами 1 и 2 выражается уравнением 

(г'іоп = с12Ье(Г1+Га^І!1, где b и р суть константы, которые надлежит 
определить; + и г2 —длины, приблизительно равные эмпирическим 
ионным радиусам; с12 дает зависимость сил отталкивания от знака заряда 
ионов. В нашем случае с+_=с0= 1,05; с++ = сг = 1,25; с__ =с2=0,85. 
В выражение для потенциала сил отталкивания на молекулу 
кристалла В (г) приходится ввести три члена, учитывающих взаимо
действие взятого иона с соседями на расстоянии г0 (4 иона), уг0 
(2 иона) и аг0=]А2г0 (4 иона). После некоторых преобразований 
получаем:

В (г) = Ье^+гм[4сйег^ -j-2c0e ^р~^2с2 (1 е. (4)

Здесь 8 = r2 —rx; r=r0. Для дальнейшего расчета величины rjp 
используются термодинамические уравнения dU I dV {у = V и
d^U I dV2 (И = Vo) = 1 / ^1/, которые, приводятся к форме (r0) I dr—0
и г^2Ф(г0)/^г2 = 9 V / Na р, где Ф(г0)— энергия решетки на одну 
молекулу, V — молекулярный объем, р — сжимаемость кристалла. 
Обозначим потенциал сил притяжения (на одну молекулу) через 
А(г)-, тогда Ф(г)=А(г)+5(г); — r^dB^) / dr=rodA(,ro) / dr=T, 
r^B(г0)/dr2 = 9^//^лp — r^d2A(r0)/dr2 = а. Комбинируя последние 

два уравнения с (4), находим:
14-0,5кг»/р(1^+0,5яс2/с,(1 +c1/cge~2s4)eWr.+i-a)r,/r

І+ОЛ+е^Н'^+О.За^/Со^Сі^ ~ P ’

Вводя в (5) сокращения и численные значения применительно к 
КО2: г0/р-т/б = х; (8/r0+l— «)=Z; (1—у)а/т = т; У = 32,9(п); 
Р=8,4-10”12 *;  у = 1,178; 8=0,2-10~8;а/т=6,35**;  1 + cdc2 e~2Slp = 
= 1 4-1,471 е“°>891л; Z =—2,184; m——1,130, имеем:

14-0,589 е~'’ізх I 0 572 е-2,184ж , 0 841 e-3,075x
----- !-------------- J—’-------------- !—--------------— X. (6) 

1 -|-0,694f -|-0,810e-2’18^4.;,191е~з,075л

Графическое решение этого уравнения дает л=0,939. Отсюда 
получаем г0/р = 5,963 и о—0,478 А. Так как для кристаллов одного и 
того же типа величина р остается практически постоянной, то най
денное значение действительно также для RbO2 и CsO2.

Элиминируя константу b из (4) и подставляя выражение для 
В (г) в (1), получаем окончательное уравнение энергии решетки на 
моль кристалла:

(7) 
где

= с° <7— г»/рф(й - 1) с2 (1 +c1/c2e~2slP) е^1г>+1~^ '-'р

2^+7^ ^+^2 (1 +cI/c2e~2S/p) 45^+1~a)

* Оценки сжимаемости КО2 из температуры плавления (380°), из энтропии 
(~31 кал./град) и из теплоемкости (Ср=19,6 кал./град) дали в среднем 3 ко< = 
= (8,4± 1,5)-10"12.

** т = Ar„ e-ira + 6С/лб + 3Z5//-3 = 2,062-10-11 эргов; а—/2ДГ1 е2/г0 4~ 42С/Г® +

4- }2D/r3\ 4- 9VlNA$ = 13,09-J0—11 эргов; а/т = 6,35.
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С—*̂рй 12+5'Р
^11 Т~^22

2
e^sq

2 4 (9)
„ о£ЛЛК^ЭЛЦЙента (1—расчет дал 0,950 (КО2); 0,954 (RbO2) и 
0,95b (CsO2). Константа p была найдена равной 0,478-10-« см. В урав
нении (7) все величины теперь известны или могут быть легко 
вычислены из предыдущего. В табл. 1 содержатся полученные зна
чения энергии решеток. Применение цикла Борн-Габера далее дает 
Eo2—Qmo2~\-Sm + Jm — Uмо2- Использованные данные и найденные 
значения Ео2 в ккал, на моль приведены в конце табл. 1. Среднее 
значение Ео2 составляет 22,2 + 1,5 ккал. Возможная погрешность 
навряд ли превысит 10 ккал. ", и мы имеем округленно Ес>п — 
= 22 + 10 ккал. 2

Этот результат может быть проверен еще другим способом. Между 
сродством к электрону молекулы Х2 и атома Х(Дх2; £х) и энергиями 
диссоциации Dx2 и Dx- существует простое соотношение (16):

Ех2=Ех — (Dx2 — Dx-). (10)
Для кислорода Еи= 50± 5 ккал. (17), Do2=118 ккал, и надлежит 

оценить только Do2 . Это возможно с помощью правила Герцберга. 
согласно которому энергия связи в ионе с тремя (избыточными) 
связывающими электронами (п) должна составить примерно 3/4 от 
энергии связи в молекуле О2, имеющей четыре связывающих элек
трона. Отсюда в согласии с предыдущим

£’о2=50 —1/4-118=20,5 ккал. (Ц)
Отклонение данных Вейсса (ЕОа = 62 ккал. (3) и 69 ккал. (4)) вызвано 

прежде всею произвольной оценкой им размеров и энергии гидрата
ции иона О2 **.  Использование для суммы энергий гидратации (W ++ 
+Wo?) более правильного значения 352 ккал., вместо 306 ккал у Вейс
са даетЕ0, = 16 ккал.

Наиболее вероятным значением сродства молекулы кислорода к 
электрону является найденное из энергии решеток

Ео, = 22 + 10 ккал., 
что подтверждается и другими методами. 
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* Большая часть погрешности при расчете падает на энергию отталкивания.
На это указывают также Я- Сыркин и М. Дяткина (19).


