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Кристаллохимия
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Необходимые формулы и величины приведены в конце задачи.
1. Структура рутила TiO2 (ячейка орторомбическая) приведена на рисунке. Большие сферы соответствуют атомам титана, малые — кислорода. Определите координационные числа ионов, количество формульных единиц и плотность рутила.

	КЧ (Ti) = 6
КЧ (O) = 3
N(TiO2) = 2
ρ =  4.26 (эксперимент 4.23)  г/см3


2. Константа Маделунга для решетки рутила равна 2.408. Параметр экспоненты Борна n = 8. Рассчитайте энергию кристаллической решетки.
	r(Ti-O) = 2.96/31/2 = 1.71 Å

E = NA*2.408*2*4*e2/(4πε0)/r(Ti-O)*(1-1/8) = 13830 кДж/моль
Eреш(TiO2) =    13830   кДж/моль


3. Для оценки энергии решетки BaO можно воспользоваться циклом Борна-Габера. ΔsublH(Ba) = 180 кДж/моль; первый и второй энергия ионизации бария равны 5.212 и 10.00 эВ; энергия связи O=O равна 498.4 кДж/моль; первое и второе сродство к электрону кислорода равны 141 и -744 кДж/моль; ΔfH(BaO) = -548 кДж/моль. Оцените энергию кристаллической решетки BaO. 

	Eреш(BaO) = 549 + 180 + 15.212*96.485 + 498.4/2 + (744 - 141)
Eреш(BaO) =  3049    кДж/моль
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4. Плотность оксида бария, имеющего кристаллическую решетку типа NaCl, равна 5.72 г/см3. Ионный радиус кислорода примите равным 1.40 Å. Определите ионный радиус атома бария.
	a = 2r(Ba-O) = (4*0.153/(5720*4*Na))1/3 = 5.622 Å
r(Ba) = 5.622/2-1.4 = 1.41 Å
r(Ba) =     1.41   Å


5. Большинство перовскитов ABX3 (структура приведена на рисунке) кристаллизуются в орторомбической сингонии, но некоторые в — более симметричной — кубической. Фактор Гольдшмидта f представляет собой отношение длин сторон идельной кубической элементарной ячейки, выраженных через радиусы A и B, соответственно. Он позволяет оценить ее тип, значения фактора 0.7-0.9 соответствуют орторомбической ячейке, 0.9-1.0 — кубической. Получите выражение для фактора Гольдшмидта через радиусы атомов, рассчитайте его для BaTiO3, определите, какова решетка этого соединения. Ионные радиусы в перовските: r(Ba) = 1.50 Å, r(Ti) = 0.61 Å, r(O)= 1.40 Å. 
	a1 = 2r(B)+2r(X)

2a22 = (2r(A)+2r(B))2
a2 = (2r(A)+2r(X))/21/2
f = (1.5+1.4)/1.44/(0.61+1.4)=1.02
f =   (r(A)+r(X))/(r(B)+r(X))/21/2 = 1.02                             Сингония BaTiO3 ...кубическая



6. Почему приведенный выше радиус бария для перовскита не совпадает с таковым для оксида бария?
	КЧ(Ba) в оксиде равно 6, в перовските — 12. Ионный радиус зависит от КЧ. 



Уравнение Борна-Ланде: 
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 Na — число Авогадро, A — постоянная Маделунга, Z — заряды ионов, ε0 — диэлектрическая проницаемость вакуума, R — расстояние между ионами, n — параметр экспоненты Борна.

Заряд электрона = 1.602·10-19 Кл, ε0 = 8.854·10-19 Ф/м
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