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ÓÄÊ 666.11

Â.². Ãîëåóñ, Î.Â. Õàð÷åíêî, Þ.Â. Ãîëåóñ

ÊÎÌÏ’ÞÒÅÐÍÅ ÌÎÄÅËÞÂÀÍÍß Õ²Ì²×ÍÎ¯ ÁÓÄÎÂÈ ÑÊËÎÂÈÄÍÈÕ ÁÎÐÀÒ²Â

Óêðà¿íñüêèé äåðæàâíèé óí³âåðñèòåò íàóêè ³ òåõíîëîã³é, ì. Äí³ïðî, Óêðà¿íà

Çà äîïîìîãîþ ìåòîä³â êâàíòîâî¿ õ³ì³¿ âèÿâëåíî îñíîâí³ õàðàêòåðèñòèêè õ³ì³÷íîãî

çâ’ÿçêó â àí³îíí³é ñ³òö³ ñêëîâèäíèõ áîðàò³â ë³ò³þ òà çàêîíîì³ðíîñò³ óòâîðåííÿ ¿õ

îïòèìàëüíî¿ ïðîñòîðîâî¿ ñòðóêòóðè. Âñòàíîâëåíî, ùî íàéá³ëüøà ñò³éê³ñòü ³ â³äïî-

â³äíî íàéá³ëüøà ì³öí³ñòü õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó ïðèòàìàíí³ áîð-êèñíåâèì êîìïëåê-

ñíèì àí³îíàì, ÿê³ óòâîðåí³ íå ìåíøå í³æ ç òðüîõ òðèêóòíèê³â [BO3], òà ÿê³ â

ïîðÿäêó çðîñòàííÿì çíà÷åíü âêàçàíèõ ïîêàçíèê³â ðîçòàøîâóþòüñÿ â íàñòóïíèé

ðÿä: [BO4]
–5<[BO3]

–3<[B2O5]
–4<[B4Î8]

–4<[B3Î6]
–3<[B4Î7]

–2. Ó âêàçàíîìó ïîðÿäêó

çá³ëüøóºòüñÿ ³ åëåêòðîí-àêöåïòîðíà çäàòí³ñòü êîìïëåêñíèõ àí³îí³â. Äëÿ óòâîðåí-

íÿ òåòðàåäð³â [BO4] â àí³îíí³é ñ³òö³ ñêëîâèäíèõ áîðàò³â íåîáõ³äíî ìàòè â ¿õ ñêëàä³

íå ò³ëüêè îêñèäè ëóæíèõ ìåòàë³â, àëå òàêîæ ³ äîñòàòíþ ê³ëüê³ñòü áîð-êèñíåâèõ

óãðóïóâàíü, ÿê³ óòâîðåí³ çà ó÷àñòþ òðèãîíàëüíîãî áîðó, òà ÿê³ ïî â³äíîøåííþ äî

óãðóïóâàííÿ [BO4] º àêöåïòîðàìè åëåêòðîí³â. Ïîð³âíÿííÿì îïòèìàëüíî¿ ñòðóêòó-

ðè ìîäåëüíèõ õ³ì³÷íèõ ñïîëóê Liz[BxOy] ³ êîìïëåêñíèõ àí³îí³â [BxOy]
–z âñòàíîâëå-

íî, ùî âñ³ íàéïðîñò³ø³ ñêëàäîâ³ [BO3] ³ [BO4] àí³îííî¿ ñ³òêè ñêëîâèäíèõ áîðàò³â

íå ìàþòü ãåîìåòðè÷íèõ ñòàëèõ õàðàêòåðèñòèê, òîáòî âàëåíòíèõ êóò³â òà äîâæèí

õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó. Çàçíà÷åíå óçãîäæóºòüñÿ ç ³äåºþ ïðî â³äñóòí³ñòü â õ³ì³÷í³é áóäîâ³

ñêëîâèäíèõ áîðàò³â ïåð³îäè÷íèõ ñòðóêòóðíèõ óãðóïóâàíü, ÿê³ º õàðàêòåðíèìè äëÿ

êðèñòàë³÷íèõ ðå÷îâèí. Íà ðîçðàõóíêîâèõ ²×-ñïåêòðàõ ìîäåëüíî¿ ñïîëóêè

6Li2O⋅5B2O3 âèÿâëåíî õàðàêòåðí³ ñìóãè ïîãëèíàííÿ, ùî îáóìîâëåí³ óòâîðåííÿì â

àí³îíí³é ñ³òö³ ñêëîâèäíèõ áîðàò³â òðèãîíàëüíèõ [BO3] òà òåòðàåäðè÷íèõ [BO4] óã-

ðóïóâàíü. Ðîçðàõóíêîâ³ çíà÷åííÿ âêàçàíèõ ñìóã ïîãëèíàííÿ êîðåëþþòü ç ë³òåðà-

òóðíèìè äàíèìè, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî äîñòîâ³ðí³ñòü ðåçóëüòàò³â êîìï’þòåðíîãî ìîäå-

ëþâàííÿ ñòðóêòóðíèõ åëåìåíò³â àí³îííî¿ ñ³òêè ñêëîâèäíèõ áîðàò³â ë³ò³þ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñêëîâèäí³ áîðàòè, õ³ì³÷íà áóäîâà, ïðîñòîðîâà ñòðóêòóðà, áîð-

êèñíåâ³ óãðóïóâàííÿ, êîìïëåêñí³ àí³îíè, ñòóï³íü çâ’ÿçàíîñò³, òðèãîíàëüíèé áîð,

òåòðàåäðè÷íèé áîð.
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Âñòóï
Ñêëîâèäí³ áîðàòè ç ï³äâèùåíèì âì³ñòîì Li2O

º ïåðñïåêòèâíèìè ìàòåð³àëàìè äëÿ âèêîðèñòàííÿ
¿õ â ð³çíèõ ãàëóçÿõ íàóêè ³ òåõí³êè [1,2].

ßê â³äîìî [3,4], îêñèäí³ ñêëîâèäí³ ðå÷îâèíè
ð³çíîãî õ³ì³÷íîãî ñêëàäó, â òîìó ÷èñë³ ³ íà îñíîâ³

îêñèäó áîðó, îäåðæóþòü ïåðåîõîëîäæåííÿì ¿õ
ðîçïëàâ³â. Ó çâ’ÿçêó ç öèì ¿õ õ³ì³÷íà áóäîâà â³äïî-
â³äàº ñòðóêòóð³ ð³äèíè â òåìïåðàòóðíîìó ³í-
òåðâàë³ ñêëóâàííÿ.

Âëàñòèâîñò³ ñêëîâèäíèõ ðå÷îâèí ñóòòºâî çà-
ëåæàòü ÿê â³ä ¿õ õ³ì³÷íîãî ñêëàäó, òàê ³ â³ä ¿õ
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õ³ì³÷íî¿ áóäîâè. Óçàãàëüíåí³ çàêîíîì³ðíîñò³ çì³íè
âëàñòèâîñòåé ñêëîâèäíèõ ðå÷îâèí â çàëåæíîñò³ â³ä
¿õ õ³ì³÷íîãî ñêëàäó òà ñòðóêòóðè äîñòàòíüî ïîâíî
âèñâ³òëåí³ ó áàãàòüîõ ë³òåðàòóðíèõ äæåðåëàõ [4–12].

Çàãàëüíî âèçíàíèì ââàæàºòüñÿ, ùî ó ñòðó-
êòóð³ ñêëîâèäíèõ ðå÷îâèí â ïîð³âíÿíí³ ç êðèñòà-
ë³÷íèìè ðå÷îâèíàìè çáåð³ãàºòüñÿ áëèæí³é ïîðÿ-
äîê ó ðîçòàøóâàíí³ àòîì³â. Íàéáëèæ÷å êèñíåâå
îòî÷åííÿ àòîì³â áîðó ó ñêëîâèäíîìó B2O3 º òà-
êèì, ÿê ³ â êðèñòàë³÷íîìó B2O3. Òîáòî, êîîðäèíà-
ö³éíå ÷èñëî äëÿ àòîì³â áîðó äîð³âíþº ~3, à äëÿ
àòîì³â êèñíþ – 2. Â îñíîâ³ òàêîãî ïðîñòîðîâîãî
ðîçòàøóâàííÿ àòîì³â º ïðàâèëüíèé òðèêóòíèê, â
öåíòð³ ÿêîãî çíàõîäèòüñÿ àòîì òðèãîíàëüíîãî áîðó,
à â âåðøèíàõ – àòîìè êèñíþ [3,7].

Â³äîìî òàêîæ, ùî â áàãàòîêîìïîíåíòíèõ
ñêëîâèäíèõ áîðàòàõ äî íàéáëèæ÷îãî êîîðäèíà-
ö³éíîãî îòî÷åííÿ àòîì³â áîðó ìîæóòü âõîäèòè òà-
êîæ ³ ÷îòèðè àòîìè êèñíþ. Â öüîìó âèïàäêó àòîì
áîðó ðîçòàøîâóºòüñÿ â öåíòð³ òåòðàåäðà, à àòîìè
êèñíþ – â éîãî âåðøèíàõ [6–9,11,12].

Õàðàêòåðíîþ îçíàêîþ õ³ì³÷íî¿ áóäîâè ñêëî-
âèäíîãî îêñèäó áîðó º íàÿâí³ñòü â éîãî ñòðóêòóð³
àòîìíèõ óãðóïóâàíü ó âèãëÿä³ òàê çâàíèõ áî-
ðîêñîëîâèõ ê³ëåöü [B3O6], ÿê³ óòâîðåí³ òðèêóòíè-
êàìè [BO3] òà ïîºäíàí³ ì³æ ñîáîþ ì³ñòêîâèì
õ³ì³÷íèì çâ’ÿçêîì =Â–O–Â=. ×àñòêà àòîì³â òðè-
ãîíàëüíîãî áîðó, ÿê³ áåðóòü ó÷àñòü â óòâîðåíí³
âêàçàíèõ ê³ëåöü, ñêëàäàº ~75%, ³íø³ àòîìè áîðó
ïîºäíóþòü ì³æ ñîáîþ áîðîêñîëîâ³ ê³ëüöÿ [7].

Â³äïîâ³äíî äî êëàñè÷íî¿ òåîð³¿ óòâîðåííÿ ³îí-
íîãî õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó ôîðìàëüíèé çàðÿä íà
áîðíî-êèñíåâèõ óãðóïóâàííÿõ [BO3] ³ [B3O6] äî-

ð³âíþº –3. Îäíàê, âðàõîâóþ÷è òå, ùî õ³ì³÷íèé
çâ’ÿçîê Â–Î çíà÷íîþ ì³ðîþ º ³îííî-êîâàëåí-
òíèì ³ ìàº ïåâíó íàïðàâëåí³ñòü, öåé çàðÿä
ôàêòè÷íî ìîæå áóòè çíà÷íî ìåíøèì â³ä âêàçàíî¿
âåëè÷èíè. Ó çâ’ÿçêó ç öèì çíà÷åííÿ çàðÿä³â íà
àòîìàõ â êîìïëåêñíèõ áîð-êèñíåâèõ àí³îíàõ
[BxOy]

–z ìîæóòü çì³íþâàòèñÿ â çàëåæíîñò³ â³ä
ê³ëüêîñò³ àòîì³â áîðó (õ), ùî âõîäÿòü äî ¿õ ñêëà-
äó.

Ââåäåííÿ äî ñêëàäó ñêëîâèäíîãî B2O3 îê-
ñèä³â ëóæíèõ ìåòàë³â ñïðèÿº ðîçðèâó ì³ñòêîâîãî
õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó òà óòâîðåííþ íåì³ñòêîâîãî àòî-
ìó êèñíþ =Â–O–...Li+, ÿêèé ìàº îäèí ³îííî-êî-
âàëåíòíèé õ³ì³÷íèé çâ’ÿçîê ç àòîìîì áîðó, à äðó-
ãèé – ïåðåâàæíî ³îííèé ç êàò³îíîì ëóæíîãî ìå-
òàëó. Îêð³ì çàçíà÷åíîãî, îêñèäè ëóæíèõ ìåòàë³â
ñïðèÿþòü òàêîæ óòâîðåííþ â ñòðóêòóð³ ñêëà àí³-
îííèõ òåòðàåäðè÷íèõ óãðóïóâàíü [BO4]

–5, ê³ëüê³ñòü
ÿêèõ çàëåæèòü â³ä âì³ñòó Ìå2Î ó ñêë³ (ðèñ. 1)
[3,5–11].

Ê³ëüê³ñòü òåòðàåäðè÷íîãî áîðó â ðîçïëàâàõ
ëóæíî-áîðàò³â çàëåæèòü òàêîæ â³ä òåìïåðàòóðè
[6,7]. ×àñòêà òåòðàåäðè÷íîãî áîðó (N4) â ñòðóêòóð³
ñêëîòâ³ðíîãî ðîçïëàâó çá³ëüøóºòüñÿ ç³ çíèæåí-
íÿì éîãî òåìïåðàòóðè ³ äîñÿãàº ìàêñèìàëüíîãî
çíà÷åííÿ ïðè òåìïåðàòóð³ ñêëóâàííÿ.

Çàãàëîì ìîæíà çàçíà÷èòè, ùî îñíîâíèìè ³
íàéïðîñò³øèìè ñòðóêòóðíèìè åëåìåíòàìè ó
ëóæíî-áîðíîìó ñêë³ º òðèêóòíèêè [BO3] òà
òåòðàåäðè [BO4], ÿê³ ïîºäíóþòüñÿ îäèí ç îäíèì
÷åðåç âåðøèíè ³ óòâîðþþòü òàêèì ÷èíîì áåçïå-
ðåðâíó â îäíîìó, äâîõ àáî òðüîõ âèì³ðàõ ïðîñòî-
ðîâó àí³îííó ñòðóêòóðíó ñ³òêó [BxOy]

–z. Îêñèäè

Ðèñ. 1. ×àñòêà òåòðàåäðè÷íîãî áîðó (N4) â ñòðóêòóð³ ñêëîâèäíèõ áîðàò³â õÌå2Î⋅(1–õ)B2O3 â çàëåæíîñò³ â³ä âì³ñòó â ¿õ

ñêëàä³ Ìå2Î [6,11,12]
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ëóæíèõ ìåòàë³â º ìîäèô³êàòîðàìè ö³º¿ ñòðóêòó-
ðíî¿ ñ³òêè ³ ðîçòàøîâóþòüñÿ â ¿¿ ïóñòîòàõ
[3,6–10].

Íåîáõ³äíî òàêîæ â³äì³òèòè, ùî ³ñíóþ÷³ íà
òåïåð³øí³é ÷àñ íàóêîâ³ óÿâëåííÿ ïðî ñòðóêòóðó
ñêëîâèäíèõ áîðàò³â ïîêè ùå íå º äîñòàòíüî
ïîâíèìè ³ áåçäîãàííèìè. Âîíè ì³ñòÿòü íèçêó ã³ïî-
òåòè÷íèõ ³ äîâîë³ ñóïåðå÷ëèâèõ ïðèïóùåíü, ÿê³
ïîòðåáóþòü äîäàòêîâîãî îá´ðóíòóâàííÿ. Âêàçàíå
ñïîíóêàº äî ïîäàëüøîãî ïîãëèáëåíîãî äîñë³äæåííÿ
âëàñòèâîñòåé ñêëîâèäíèõ áîðàò³â ë³ò³þ, õàðàêòåðó
õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó òà ãåîìåòð³¿ âçàºìíîãî ðîçòà-
øóâàííÿ ì³æ ñêëàäîâèìè àòîìàìè â ¿õ ñòðóêòóð³.

Ìåòà äàíî¿ ðîáîòè: êîìï’þòåðíèì ìîäåëþ-
âàííÿì ìåòîäàìè êâàíòîâî¿ õ³ì³¿  ñòðóêòóðíèõ
åëåìåíò³â àí³îííî¿ ñ³òêè ñêëîâèäíèõ áîðàò³â ë³ò³þ
âñòàíîâèòè îïòèìàëüíó ¿õ ïðîñòîðîâó ñòðóêòóðó,
îñíîâí³ õàðàêòåðèñòèêè õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó â
ñòðóêòóðí³é ñ³òö³ òà çàëåæí³ñòü çíà÷åíü öèõ õà-
ðàêòåðèñòèê â³ä ñòóïåíþ çâ’ÿçàíîñò³ êîìïëåêñíèõ
àí³îí³â.

Ìåòîäèêà ïðîâåäåííÿ äîñë³äæåíü

Êâàíòîâî-õ³ì³÷íå ìîäåëþâàííÿ îñíîâíèõ
åëåìåíò³â àí³îííî¿ ñ³òêè ñêëîâèäíèõ ëóæíèõ áî-
ðàò³â âèêîíàíî ç âèêîðèñòàííÿì íàï³âåìï³ðè÷íî-
ãî ìåòîäà AM1 (ìîäåëü Îñò³íà, ìîäèô³êîâàíà ç
óðàõóâàííÿì äèôåðåíö³éíîãî ïåðåêðèòòÿ), ÿêèé
âõîäèòü äî îçíàéîìëþâàëüíî¿ êîï³¿ ïðîãðàìè
HyperChem Professional 8.01.

Îá’ºêòàìè ðîçðàõóíêîâèõ äîñë³äæåíü õ³ì³÷íî¿
áóäîâè ñêëîâèäíèõ áîðàò³â îáðàíî äâ³ ãðóïè
õ³ì³÷íèõ ñïîëóê.

Ïåðøó ãðóïó ìîäåëüíèõ ñïîëóê ñêëàäàþòü
áîð-êèñíåâ³ àí³îíè [BxOy]

–z (ðèñ. 2), ÿê³ óòâîðåí³
ïîºäíàííÿì ÷åðåç ì³ñòêîâ³ àòîìè êèñíþ (Îì) äâîõ,
òðüîõ àáî ÷îòèðüîõ òðèêóòíèê³â [BO3]. Ê³ëüê³ñòü
ì³ñòêîâèõ àòîì³â êèñíþ â óòâîðåíèõ òàêèì ÷è-
íîì àí³îíàõ çðîñòàº â³ä íóëÿ äî ï’ÿòè ó íàñòóïí³é
ïîñë³äîâíîñò³: Îì=0, 1, 3, 4, 5. Ïðè öüîìó
ôîðìàëüíèé çàðÿä (Z) íà ñòðóêòóðíîìó åëåìåíò³
[BO3], çíà÷åííÿ ÿêîãî ðîçðàõîâóâàëè çà â³äíî-
øåííÿì Z=–z/x, çì³íþâàâñÿ â íàñòóïíîìó ïî-
ðÿäêó: Z=–3, –2, –1, –1, –0,5. Îêð³ì âêàçàíèõ
àí³îí³â áóëè âèêîíàí³ òàêîæ ðîçðàõóíêîâ³ äîñë³-
äæåííÿ äëÿ òåòðàåäðè÷íîãî àí³îíà [BO4]

–5.
Äðóãó ãðóïó äîñë³äíèõ ìîäåëåé (ðèñ. 3) ñêëà-

äàþòü ë³ò³é-áîð-êèñíåâ³ ñïîëóêè ç çàãàëüíîþ
ôîðìóëîþ Liz[BxOy], â ÿêèõ â³ä’ºìíèé çàðÿä íà
êîìïëåêñíèõ àí³îíàõ êîìïåíñóºòüñÿ êàò³îíàìè
ë³ò³þ, ê³ëüê³ñòü ÿêèõ äîð³âíþº ê³ëüêîñò³ íåì³ñòêî-
âèõ (Îí) àòîì³â êèñíþ.

Äëÿ äîñë³äíèõ îá’ºêò³â áóëè ðîçðàõîâàí³ îï-

òèìàëüíå ïðîñòîðîâå ðîçòàøóâàííÿ àòîì³â (ì³æà-
òîìí³ â³äñòàí³, âàëåíòí³ êóòè), ðîçïîä³ë çàðÿä³â
íà àòîìàõ, ïîðÿäîê õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó, òåïëîòè óò-
âîðåííÿ õ³ì³÷íèõ ñïîëóê, íàéá³ëüø ³íòåíñèâí³
ñìóãè ïîãëèíàííÿ ²×-ïðîìåí³â, ãðàíè÷í³ åíåðã³¿
ìîëåêóëÿðíèõ îðá³òàëåé: âèùî¿ çàíÿòî¿ (ÂÇÌÎ,
ïîòåíö³àë ³îí³çàö³¿) òà íèæ÷î¿ âàêàíòíî¿ (ÍÂÌÎ,
åíåðã³ÿ ñïîð³äíåíîñò³ äî åëåêòðîíó) [13].

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ
Ðîçðàõóíêîâ³ õàðàêòåðèñòèêè îïòèìàëüíî¿

ïðîñòîðîâî¿ ñòðóêòóðè òà õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó â
áîð-êèñíåâèõ êîìïëåêñíèõ àí³îíàõ ³ ë³ò³é-áîð-
êèñíåâèõ ñïîëóêàõ ïîäàíî â òàáë. 1 ³ 2.

Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíê³â äëÿ ³çîëüîâàíèõ
àí³îí³â [BO3]

–3 ³ [BO4]
–5 (òàáë. 1) ï³äòâåðäæóþòü

ë³òåðàòóðí³ äàí³ [3,6,7] ïðî òå, ùî â îñíîâ³ ¿õ
îïòèìàëüíî¿ ïðîñòîðîâî¿ ñòðóêòóðè º, â³äïîâ³äíî,
ïðàâèëüíèé òðèêóòíèê ³ òåòðàåäð. Àòîìè áîðó
ìàþòü ïîçèòèâíèé çàðÿä ³ çíàõîäÿòüñÿ â öåíòð³
âêàçàíèõ ãåîìåòðè÷íèõ ô³ãóð, íà ¿õ âåðøèíàõ
ðîçòàøîâóþòüñÿ àòîìè êèñíþ, íà ÿêèõ ð³âíî-
ì³ðíî ðîçïîä³ëÿºòüñÿ â³ä’ºìíèé çàðÿä êîìïëåê-
ñíîãî àí³îíà. Âàëåíòí³ êóòè Î–Â–Î  ìàþòü çíà-
÷åííÿ, â³äïîâ³äíî, 120 òà 109,5 ãðàäóñ³â.

1 http://www.hypercubeusa.com/?tabid=360.

Ðèñ. 2. Ìîäåë³ áîð-êèñíåâèõ àí³îí³â: [BO3]
–3 (1); [BO4]

–5

(2); [B2Î5]
–4 (3); [B3Î6]

–3 (4); [B4Î8]
–4 (5); [B4Î7]

–2 (6)
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Çá³ëüøåííÿ êîîðäèíàö³éíîãî ÷èñëà àòîìó
áîðó ñïðèÿº çá³ëüøåííþ çàðÿäó ÿê íà öåíòðàëü-
íîìó àòîì³ (–0,027→0,193), òàê ³ íà àòîìàõ
êèñíþ (–0,991→–1,298). Âêàçàíå â³äïîâ³äíî îáó-
ìîâëþº çíà÷íå åëåêòðîñòàòè÷íå â³äøòîâõóâàííÿ
ì³æ àòîìàìè êèñíþ ³, ÿê íàñë³äîê, óòâîðåííþ â
àí³îí³ [BO4]

–5 õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó Â–Î â³äïîâ³äíî
á³ëüøî¿ äîâæèíè, í³æ â àí³îí³ [BO3]

–3.
Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíêó çàðÿä³â íà àòîìàõ âêà-

çàíèõ àí³îí³â äàþòü ï³äñòàâó ââàæàòè, ùî õ³ì³÷íèé
çâ’ÿçîê Â–Î º ³îííî-êîâàëåíòíèì. Â³äíîñíó ÷à-
ñòêó êîâàëåíòíî¿ ñêëàäîâî¿ â öüîìó çâ’ÿçêó ìîæíà
îö³íèòè çà çíà÷åííÿìè éîãî ïîðÿäêó, âåëè÷èíà
ÿêîãî ïðîïîðö³éíà âåëè÷èí³ åëåêòðîííî¿ ù³ëüíîñò³
â ì³æàòîìíîìó ïðîñòîð³. Âñòàíîâëåíî, ùî
çá³ëüøåííÿ êîîðäèíàö³éíîãî ÷èñëà àòîì³â áîðó ç
òðüîõ äî ÷îòèðüîõ ñïðèÿº çìåíøåííþ ïîðÿäêó
çâ’ÿçêó Â–Î (1,19→0,85) ³, â³äïîâ³äíî, âåëè÷èíè
åëåêòðîííî¿ ù³ëüíîñò³ â ì³æàòîìíîìó ïðîñòîð³.
Òîáòî á³ëüøà äîâæèíà õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó Â–Î â
àí³îí³ [BO4]

–5 îáóìîâëþº â³äïîâ³äíî ³ ìåíøèé
ïîðÿäîê âêàçàíîãî çâ’ÿçêó â ïîð³âíÿíí³ ç õ³ì³÷íèì
çâ’ÿçêîì Â–Î â àí³îí³ [BO3]

–3.
Ðîçðàõîâàí³ çíà÷åííÿ òåïëîòè óòâîðåííÿ,

ÂÇÌÎ òà ÍÂÌÎ ïîêàçóþòü, ùî ñòðóêòóðí³ óãðó-
ïóâàííÿ [BO3]

–3 òà [BO4]
–5 º íåñò³éêèìè ñïîëóêà-

ìè, ì³öí³ñòü õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó â ÿêèõ ñóòòºâî çìåí-

øóºòüñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì êî- îðäèíàö³éíîãî ÷èñëà
àòîì³â áîðó. Ñòðóêòóðíå   óãðóïóâàííÿ [BO4]

–5 ó
ïîð³âíÿíí³ ç [BO3]

–3 õàðàêòåðèçóºòüñÿ á³ëüøîþ
åëåêòðîíîäîíîðíîþ çäàòí³ñòþ ³, â³äïîâ³äíî, ìåí-
øîþ ñò³éê³ñòþ.

Ïîçèòèâíà åíåðã³ÿ ÍÂÌÎ âêàçóº íà çíà÷í³
íóêëåîô³ëüí³ âëàñòèâîñò³ ñòðóêòóðíèõ óãðóïóâàíü
[BO3]

–3 òà [BO4]
–5 ³, â³äïîâ³äíî, íà ñõèëüí³ñòü ¿õ

äî ïåðøî÷åðãîâî¿ âçàºìîä³¿ ç àêòèâíèìè àêöåïòî-
ðàìè åëåêòðîí³â. Âêàçàíà âçàºìîä³ÿ ñïðèÿº çìåí-
øåííþ çàðÿäó íà íàéïðîñò³øèõ áîð-êèñíåâèõ
ñòðóêòóðíèõ óãðóïóâàííÿõ ³, â³äïîâ³äíî, ï³äâè-
ùåííþ ¿õ ñò³éêîñò³. Çìåíøåííþ çàðÿäó íà ³îíàõ
[BO3]

–3 òà [BO4]
–5 ñïðèÿº òàêîæ ïîºäíàííÿ ¿õ îäèí

ç îäíèì ÷åðåç ì³ñòêîâ³ àòîìè êèñíþ (Îì) ç óòâî-
ðåííÿì ñêëàäíèõ êîìïëåêñíèõ àí³îí³â.

Âðàõîâóþ÷è öå, ìîæíà ïåðåäáà÷èòè, ùî â
ñêëîâèäíèõ ëóæíèõ áîðàòàõ äëÿ ï³äâèùåííÿ
ñò³éêîñò³ òåòðàåäðè÷íèõ óãðóïóâàíü [BO4]

–5 íåîá-
õ³äíà âçàºìîä³ÿ ¿õ ç òðèêóòíèêàìè [BO3]

–3 ç óòâî-
ðåííÿì ìîñòèê³â ≡Â–O–Â=. Òîáòî, äëÿ óòâîðåí-
íÿ â àí³îíí³é ñ³òö³ ñêëîâèäíèõ  áîðàò³â òåòðà-
åäð³â [BO4] íåîáõ³äí³ íå ò³ëüêè îêñèäè ëóæíèõ
ìåòàë³â, àëå òàêîæ ³ äîñòàòíÿ ê³ëüê³ñòü áîð-êèñíå-
âèõ óãðóïóâàíü [BO3], ÿê³ ïî â³äíîøåííþ äî [BO4]
º àêöåïòîðàìè åëåêòðîí³â ³, òàêèì ÷èíîì, ñïðèÿ-
þòü ¿õ ñò³éêîñò³. Âêàçàíèé âèñíîâîê ïîãîäæóºòü-

Ðèñ. 3. Ìîäåë³ ë³ò³é-áîð-êèñíåâèõ ñïîëóê: Li3[BO3] (1); Li4[B2Î5] (2); Li3[B3Î6] (3); Li4[B4Î8] (4); Li2[B4Î7] (5)
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ñÿ ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè àâòîð³â ðîá³ò
[6,11,12] (ðèñ. 1), ÿê³ ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî äëÿ
óòâîðåííÿ â àí³îíí³é ñ³òö³ ñêëîâèäíèõ áîðàò³â
ìàêñèìàëüíî¿ ê³ëüêîñò³ òåòðàåäð³â [BO4] íåîá-
õ³äíî íå ìåíøå í³æ 55–60% òðèêóòíèê³â [BO3].

Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíê³â ñòðóêòóðè ñêëàäíèõ
àí³îííèõ êîìïëåêñ³â (òàáë. 1) ïîêàçóþòü, ùî îï-
òèìàëüíà ïðîñòîðîâà ñòðóêòóðà íàéïðîñò³øèõ åëå-
ìåíò³â [BO3], ç ÿêèõ ñêëàäàþòüñÿ ö³ êîìïëåêñè,
ñóòòºâî â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä ïðàâèëüíèõ òðèêóòíèê³â.
Ö³ â³äì³ííîñò³ º íàéá³ëüø ñóòòºâèìè äëÿ àí³îí-
íèõ êîìïëåêñ³â, ÿê³ ìàþòü íàéá³ëüøó ê³ëüê³ñòü
ç’ºäíàíèõ òðèêóòíèê³â [BO3].

Òàê, ñïîëó÷åííÿ òðèêóòíèê³â [BO3] òà óòâî-

ðåííÿ ç íèõ á³ëüø ñêëàäíèõ àí³îííèõ êîìïëåêñ³â
ñïðèÿº ñêîðî÷åííþ äîâæèíè áîð-êèñíåâîãî
õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó. Öå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äëÿ õ³ì³÷íî-
ãî çâ’ÿçêó àòîì³â áîðó ÿê ç íåì³ñòêîâèìè
(1,36→1,24 Å), òàê ³ ì³ñòêîâèìè (1,47→1,34 Å)
àòîìàìè êèñíþ (ðèñ. 4). Îïòèìàëüí³ çíà÷åííÿ
âàëåíòíèõ êóò³â ïðè öüîìó çì³íþþòüñÿ â äîâîë³
øèðîêèõ ìåæàõ: â³ä 86 äî 1300.

Âñòàíîâëåíî, ùî çá³ëüøåííÿ ñòóïåíÿ çâ’ÿçà-
íîñò³ (õ) áîð-êèñíåâèõ àí³îí³â ñóòòºâî âïëèâàº
òàêîæ ³ íà ³íø³ õàðàêòåðèñòèêè õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó
Â–Î. Çá³ëüøóºòüñÿ çàðÿä íà àòîìàõ áîðó
(–0,027→0,178–0,238), à òàêîæ çìåíøóºòüñÿ çà-
ðÿä ÿê íà ì³ñòêîâîìó (–0,541→–0,326), òàê ³ íå-

Òàáëèöÿ 1

Õàðàêòåðèñòèêè îïòèìàëüíî¿ ïðîñòîðîâî¿ ñòðóêòóðè òà õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó â áîð-êèñíåâèõ êîìïëåêñíèõ àí³îíàõ

[BxOy]
–z

Комплексні аніони Найменування характеристик 

хімічного зв'язку [BO3]
–3 

[BO4]
–5 

[B2O5]
–4

[B3O6]
–3

[B4O8]
–4

[B4O7]
–2

Відстань між атомами, Å: 

В–Он 

В–Ом 

1,36 

– 

1,60 

– 
1,32 

1,47 

1,28 

1,39 

1,28 

1,38–1,41 

1,24 

1,34 (1,42–1,46) 

– – – – 

Кут зв'язку, град: 

Он–В–Он 

Ом–В–Он 

В–Oм–В 

Ом–В–Ом 

120 

– 

– 

– 

109,5 

– 

– 

– 

121,9 

118,5 

130,6 

119,2 

118,4 

121,6 

117–119 

123,3 

122,6 

121,2 

106 (86) 

115–128 

Заряд (од. ел.) на атомах: 

бору (В) 

немісткового кисню (Он) 

місткового кисню (Ом) 

–0,027

–0,991

– 

0,193 

–1,298

– 

0,077 

–0,903

–0,541

0,087 

–0,723

–0,365

0,150 

–0,760 (0,761)

–0,390

0,178 (0,238) 

–0,548

–0,326

Порядок хімічного зв'язку: 

В–Он 

В–Ом 

1,19 

– 

0,85 

– 

1,03 

0,85 

1,5 

0,97 

1,47 

0,92–0,99 

1,73 

0,82–1,14 

ВЗМО, еВ 9,949 21,372 11,101 4,139 7,149 –1,837

НВМО, еВ 24,724 35,649 24,778 17,618 20,289 8,956 

Теплота утворення, ккал/моль: 

H 

H/x 

207,57 

– 

1144,2 

– 

233,04 

116,52 

–295,86

–98,62

–238,99

–59,7475

–561,13

–140,2825

Найбільш інтенсивні смуги 

поглинання ІЧ-променів, см–1 

771,5 

1443,7 

785,8 

560,2 
831,8 

858,1 
1210,9 

1351,0 

1630,9 

659,1 

1386,6 

1716,8 

697,9 

942,7 
1106,3 
1328,6 

1336,3 

1662,9 

1683,8 

753,9 

991,6 

1244,9 

1497,2 

1614,7 

1903,9 
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ì³ñòêîâîìó (–0,991→–0,548) àòîìàõ êèñíþ
(ðèñ. 5, 6). Â³äì³÷àºòüñÿ ïðè öüîìó çíà÷íî
ìåíøèé â³ä’ºìíèé çàðÿä íà ì³ñòêîâîìó àòîì³
êèñíþ â ïîð³âíÿíí³ ç íåì³ñòêîâèì.

Çàçíà÷åí³ çì³íè ïðîñòîðîâî¿ ñòðóêòóðè
ñêëàäíèõ àí³îííèõ êîìïëåêñ³â òà çàðÿä³â íà àòî-
ìàõ ñïðèÿþòü çìåíøåííþ åëåêòðîñòàòè÷íîãî
â³äøòîâõóâàííþ ì³æ àòîìàìè êèñíþ ³, â³äïî-
â³äíî, ï³äâèùåííþ ì³öíîñò³ õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó
Â–Î çà ðàõóíîê  ³îííî¿ ñêëàäîâî¿. Ï³äâèùåííþ

ì³öíîñò³ õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó Â–Î ñïðèÿº òàêîæ ³
çá³ëüøåííÿ ÷àñòêè êîâàëåíòíî¿ ñêëàäîâî¿ ó öåé
õ³ì³÷íèé çâ’ÿçîê, íà ùî âêàçóº çá³ëüøåííÿ éîãî
ïîðÿäêó (ðèñ. 7).

Âñòàíîâëåí³ çì³íè çíà÷åíü ïîðÿäêó çâ’ÿçêó
Â–Îí (1,19→1,73) ³ Â–Îì (0,85→1,14) òàêîæ ïî-
êàçóþòü, ùî êîâàëåíòíà ñêëàäîâà õ³ì³÷íîãî
çâ’ÿçêó àòîìó áîðó ç íåì³ñòêîâèì êèñíåì º çíà-
÷íî á³ëüøîþ, í³æ ç ì³ñòêîâèì.

Ïðî ï³äâèùåííÿ ì³öíîñò³ áîðíî-êèñíåâîãî

Òàáëèöÿ 2

Õàðàêòåðèñòèêè îïòèìàëüíî¿ ïðîñòîðîâî¿ ñòðóêòóðè òà õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó â ë³ò³é-áîð-êèñíåâèõ ñïîëóêàõ Liz[BxOy]

Хімічні сполуки Найменування характеристик 

хімічного зв'язку Li3[BO3]
 Li4[B2O5] Li3[B3O6] Li4[B4O8] Li2[B4O7] 

Відстань між атомами, Å: 

В–Он 

В–Ом 

Li–Он 

 

1,36 

– 

2,13 

 

1,335 

1,426 

2,16–2,18 

 

1,28 

1,36–1,41 

2,1 

 

1,273–1,317 

1,377–1,413 

2,17–2,24 

 

1,264 

1,35–1,43 

1,91 

Кут хімічного зв'язку, град: 

Он–В–Он 

Ом–В–Он 

В–Ом–В 

В–O–...Li+ 

 

120 

– 

– 

86 

 

122 

118,8 

110,9 

86–99 

 

– 

115–123 

118 

100 

 

– 

113–124 

109–119 

96–104 

 

– 

118,5 

104,5 (87) 

173–178 

Заряд (од. ел.) на атомах: 

бору (В) 

немісткового кисню (Он) 

місткового кисню (Ом) 

літію (Li) 

 

0,195 

–0,574 

– 

0,509 

 

0,240 

–0,560 

–0,342 

0,50–0,55 

 

0,219 

–0,528 

–0,323 

0,632 

 

0,248–0,283 

–(0,528–0,543) 

–(0,313–0,331) 

0,555–0,628 

 

0,308 

–0,545 

–0,29 (–0,4) 

0,703 

Порядок хімічного зв'язку: 

В–Он 

В–Ом 

 

1,09 

– 

 

1,18 

0,87 

 

1,43 

0,89–1,00 

 

1,19–1,27 

0,87–0,98 

 

1,44 

0,90–1,10 

ВЗМО, еВ –8,149 –8,36 –8,83 –8,80 –9,76 

НВМО, еВ 1,428 1,20 0,87 0,79 0,16 

Теплота утворення, ккал/моль: 

H 

H/x 

 

–171,10 

– 

 

–331,67 

–165,835 

 

–454,48 

–151,493 

 

–600,26 

–150,065 

 

–540,59 

–135,147 

Найбільш інтенсивні смуги 

поглинання ІЧ-променів, см–1 

 

468,7 

 

664,0 

686,8 

687,6 

 

1439,6 

 

463,9 

544,1 

667,9 

 

 

1285,2 

1418,1 

1570,8 

 

 

 

577,2 

620,7 

 

 

 

1386,4 

 

1704,5 

453,6 

490,2 

540,6 

582,3 

 

 

1274,7 

1371,6 

1575,9 

1735,7 

1774,2 

509,9 

 

576,3 

699,3 

 

 

1287,0 

1499,7 

1558,6 

 

1806,5 
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õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó ç³ çá³ëüøåííÿì ñòóïåíþ çâ’ÿçà-
íîñò³ êîìïëåêñíèõ àí³îí³â (õ) ñâ³ä÷àòü òàêîæ çíà-
÷åííÿ ¿õ òåïëîòè óòâîðåííÿ, ÂÇÌÎ òà ÍÂÌÎ.
Íàéá³ëüøîþ ñò³éê³ñòþ ³, â³äïîâ³äíî, íàéá³ëüøîþ
ì³öí³ñòþ õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó õàðàêòåðèçóþòüñÿ
êîìïëåêñí³ àí³îíè, ÿê³ óòâîðåí³ íå ìåíøå í³æ ç
òðüîõ òðèêóòíèê³â [BO3], òà ÿê³ â ïîðÿäêó çðî-
ñòàííÿì çíà÷åíü âêàçàíèõ ïîêàçíèê³â ðîçòàøîâó-
þòüñÿ â íàñòóïíèé ðÿä:

[BO4]
–5<[BO3]

–3<[B2O5]
–4<[B4Î8]

–4<[B3Î6]
–3<[B4Î7]

–2.

Ó âêàçàíîìó ïîðÿäêó çá³ëüøóºòüñÿ ³ åëåê-
òðîí-àêöåïòîðíà çäàòí³ñòü êîìïëåêñíèõ àí³îí³â.
Ó çâ’ÿçêó ç òèì, ùî ó ñêëîâèäíèõ ëóæíèõ áîðàòàõ
ïðîñòîðîâà ñòðóêòóðíà ñ³òêà ñêëàäàºòüñÿ ç
êîìïëåêñíèõ àí³îí³â ð³çíîãî ñòóïåíþ çâ’ÿçíîñò³,
äëÿ ï³äâèùåííÿ ñò³éêîñò³ òåòðàåäðè÷íèõ [BO4]

–5

òà òðèãîíàëüíèõ [BO3]
–3 óãðóïóâàíü íåîáõ³äíå ïî-

ºäíàííÿ ¿õ ç àí³îíàìè [B3Î6]
–3 òà [B4Î7]

–2, ÿê³
õàðàêòåðèçóþòüñÿ â³äíîñíî á³ëüøîþ àêöåïòîðíîþ
çäàòí³ñòþ åëåêòðîí³â.

Âèùå îïèñàí³ çì³íè ïðîñòîðîâî¿ ñòðóêòóðè
òà õàðàêòåðèñòèê õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó Â–Î â ñêëàä-

Ðèñ. 4. Äîâæèíà õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó  â àí³îíàõ [BxOy]
–z (Â–Îì (1), Â–Îí (3)) òà â ñïîëóêàõ Liz[BxOy] (Â–Îì (2), Â–Îí

(4)) â çàëåæíîñò³ â³ä ñòóïåíþ çâ’ÿçàíîñò³ êîìïëåêñíèõ àí³îí³â

Ðèñ. 5. Çàðÿä íà àòîìàõ êèñíþ â³äïîâ³äíî â àí³îíàõ [BxOy]
–z (Îì (1), Îí (3)) òà â ñïîëóêàõ Liz[BxOy] (Îì (2), Îí (4) â

çàëåæíîñò³ â³ä ñòóïåíþ çâ’ÿçàíîñò³ êîìïëåêñíèõ àí³îí³â
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íèõ àí³îííèõ êîìïëåêñàõ âïëèâàº òàêîæ ³ íà ïî-
ãëèíàííÿ íèìè ²×-ïðîìåí³â. Âñòàíîâëåíî, ùî ç³
çá³ëüøåííÿì ñòóïåíþ çâ’ÿçàíîñò³ (õ) áîð-êèñíå-
âèõ àí³îí³â â³äáóâàºòüñÿ çíà÷íå çðîñòàííÿ ê³ëüêîñò³
õàðàêòåðíèõ ñìóã ïîãëèíàííÿ ²×-ïðîìåí³â â ñå-
ðåäí³é ä³ëÿíö³ ²×-ñïåêòðó 400–4000 ñì–1. Ïðè
öüîìó â³äì³÷àºòüñÿ, ùî âêàçàíå ñïðèÿº ÿê
çá³ëüøåííþ ê³ëüêîñò³ ñìóã ïîãëèíàííÿ ²×-ïðî-
ìåí³â, òàê ³ çì³ùåííþ ¿õ ç ä³ëÿíêè õâèëüîâèõ
÷èñåë 775–1450 ñì–1 äî ä³ëÿíêè çíà÷åíü 1270–
1700 ñì–1.

Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíê³â îïòèìàëüíî¿ ïðîñòî-
ðîâî¿ ñòðóêòóðè òà õàðàêòåðèñòèê õ³ì³÷íîãî çâ’ÿç-
êó â ë³ò³ºâî-áîðíî-êèñíåâèõ ñïîëóêàõ Liz[BxOy]

(òàáë. 2) º ï³äñòàâîþ äî íàñòóïíèõ óçàãàëüíåíü.
Ïîð³âíÿëüíèé àíàë³ç ðîçðàõóíêîâèõ äàíèõ

(ðèñ. 4–8, òàáë. 1, 2) ïîêàçóº, ùî çàêîíîì³ðíîñò³
çì³íè ïðîñòîðîâî¿ ñòðóêòóðè ³ õàðàêòåðèñòèê
õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó Â–Î, ÿê³ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ â ë³ò³é-
áîð-êèñíåâèõ ñïîëóêàõ â çàëåæíîñò³ â³ä ñòóïåíþ
çâ’ÿçàíîñò³ òðèêóòíèê³â [BO3], º ïîä³áíèìè äî òèõ
çàêîíîì³ðíîñòåé, ÿê³ âñòàíîâëåí³ äëÿ ³çîëüîâàíèõ
êîìïëåêñíèõ àí³îí³â. Îñòàííº ï³äòâåðäæóºòüñÿ
ãðàô³êàìè (ðèñ. 4–8), ÿê³ ñòîñóþòüñÿ çì³íè
äîâæèíè ³ ïîðÿäêó õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó Â–Î, à òà-
êîæ çàðÿä³â ÿê íà îêðåìèõ àòîìàõ, òàê ³ íà îñ-
íîâíèõ ñòðóêòóðíèõ åëåìåíòàõ àí³îííî¿ ñ³òêè ñêëà
[BO3].

Ðèñ. 6. Çàðÿä íà àòîìàõ áîðó â àí³îíàõ [BxOy]
–z (1) òà â ñïîëóêàõ Liz[BxOy] (2) â çàëåæíîñò³ â³ä ñòóïåíþ çâ’ÿçàíîñò³

êîìïëåêñíèõ àí³îí³â

Ðèñ. 7. Ïîðÿäîê õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó â àí³îíàõ [BxOy]
–z (Â–Îì (1), Â–Îí (3)) òà â  ñïîëóêàõ Liz[BxOy] (Â–Îì (2),

Â–Îí (4)) â çàëåæíîñò³ â³ä ñòóïåíþ çâ’ÿçàíîñò³ êîìïëåêñíèõ àí³îí³â
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Âñòàíîâëåíî, ùî â îïòèìàëüí³é ïðîñòîðîâ³é
ñòðóêòóð³ ñïîëóêè Liz[BxOy] àòîì ë³ò³þ âçàºìîä³º,
ÿê ïðàâèëî, ç äâîìà íåì³ñòêîâèìè àòîìàìè
êèñíþ ³ ðîçòàøîâóºòüñÿ â³ä íèõ ïðèáëèçíî íà
îäíàêîâèõ â³äñòàíÿõ (2,1–2,24 Å). Ïðè öüîìó
çíà÷åííÿ âàëåíòíîãî êóòà â õ³ì³÷íîìó çâ’ÿçêó
Â–O–...Li+ êîëèâàþòüñÿ â ìåæàõ â³ä 86 äî 1170 òà
çðîñòàþòü ç³ çá³ëüøåííÿì ñòóïåíþ çâ’ÿçàíîñò³ (õ)
òðèêóòíèê³â [BO3].

Ðîçðàõóíêîâ³ çíà÷åííÿ çàðÿä³â íà àòîìàõ
ë³ò³þ çíàõîäèòüñÿ â ìåæàõ 0,509→0,703 ³ çðîñòà-
þòü ïðè çá³ëüøåíí³ ê³ëüêîñò³ ì³ñòêîâèõ àòîì³â
êèñíþ â êîìïëåêñíîìó àí³îí³. Âêàçàí³ çíà÷åííÿ
ñóòòºâî ìåíø³ â³ä ôîðìàëüíîãî çàðÿäó íà àòîì³
ë³ò³þ (+1), ÿêèé ïåðåäáà÷àºòüñÿ ïðè óòâîðåíí³
÷èñòîãî ³îííîãî çâ’ÿçêó Li+...Î–. Òàêèì ÷èíîì,
õ³ì³÷íèé çâ’ÿçîê Li–O ìîæíà ââàæàòè ³îííî-êî-
âàëåíòíèì, àëå ç êîâàëåíòíèì âíåñêîì çíà÷íî
ìåíøèì, í³æ ó çâ’ÿçîê Â–Î.

Âêàçàíå îáóìîâëþº çíà÷íó ð³çíèöþ ì³æ
ôîðìàëüíèìè çíà÷åííÿìè (Z) çàðÿä³â íà
êîìïëåêñíèõ àí³îíàõ [BxOy]

–z ³ ðîçðàõóíêîâèìè
çíà÷åííÿìè (Q=z⋅q), ÿê³ âèçíà÷àëèñü ç óðàõóâàí-
íÿì âñòàíîâëåíèõ çàðÿä³â íà àòîìàõ ë³ò³þ (q) â
äîñë³äíèõ ñïîëóêàõ Liz[BxOy]. Ãðàô³êè, íàâåäåí³
íà ðèñ. 8, ïîêàçóþòü, ùî çá³ëüøåííÿ ñòóïåíþ
çâ’ÿçàíîñò³ êîìïëåêñíèõ àí³îí³â (õ) ñïðèÿº çìåí-
øåííþ íà òðèêóòíèêó [BO3] çàðÿäó, ÿêèé ðîçðà-
õîâóâàâñÿ çà â³äïîâ³äíèì â³äíîøåííÿì –Z/x àáî
–Q/x.

Âñòàíîâëåí³ â³ä’ºìí³ çíà÷åííÿ ïîòåíö³àëó
³îí³çàö³¿ (ÂÇÌÎ) òà òåïëîòè óòâîðåííÿ õ³ì³÷íèõ
ñïîëóê Liz[BxOy] â ïîð³âíÿíí³ ç áîð-êèñíåâèìè
êîìïëåêñíèìè àí³îíàìè [BxOy]

–z âêàçóþòü íà

çíà÷íî âèùó ¿õ ñò³éê³ñòü òà á³ëüøó ì³öí³ñòü
õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó â íèõ.

Ñï³ëüíîþ õàðàêòåðèñòèêîþ îïòèìàëüíî¿
ñòðóêòóðè ÿê äëÿ õ³ì³÷íèõ ñïîëóê Liz[BxOy], òàê ³
äëÿ êîìïëåêñíèõ àí³îí³â [BxOy]

–z º òå, ùî ãåîìåò-
ð³ÿ ïðîñòîðîâîãî ðîçòàøóâàííÿ àòîì³â â íàéïðî-
ñò³øèõ åëåìåíòàõ [BO3] ñóòòºâî â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä
ïðàâèëüíèõ òðèêóòíèê³â. Öå º ï³äñòàâîþ ââàæà-
òè, ùî âñ³ íàéïðîñò³ø³ ñêëàäîâ³ [BO3] àí³îííî¿
ñ³òêè ñêëîâèäíèõ áîðàò³â íå ìàþòü ãåîìåòðè÷íèõ
ñòàëèõ õàðàêòåðèñòèê, òîáòî âàëåíòíèõ êóò³â ³
äîâæèí õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó, ³ â³äð³çíÿþòüñÿ îäèí
â³ä îäíîãî çíà÷åííÿìè öèõ õàðàêòåðèñòèê.

Âêàçàíå, ÿê çàçíà÷àëîñü âèùå, ñïðèÿº ÿê
çá³ëüøåííþ ê³ëüêîñò³ ñìóã ïîãëèíàííÿ ²×-ïðî-
ìåí³â, òàê ³ çì³ùåííþ ¿õ ç ä³ëÿíêè õâèëüîâèõ
÷èñåë 775–1450 ñì–1 äî ä³ëÿíêè çíà÷åíü 1270–
1800 ñì–1.

Â äàí³é ðîáîò³ â îñíîâó ìîäåëþâàííÿ õ³ì³÷íî¿
áóäîâè ñêëîâèäíèõ áîðàò³â ïîêëàäåíî â³äîì³
óÿâëåííÿ ïðî ñêëàäíó ïðîñòîðîâó àí³îííó ñ³òêó,
ÿêà óòâîðþºòüñÿ ïîºäíàííÿì ïåâíî¿ ê³ëüêîñò³ ïðî-
ñòèõ áîð-êèñíåâèõ óãðóïóâàíü (ðèñ. 2, 3). Ïå-
ðåäáà÷àºòüñÿ, ùî ÷èì á³ëüøà ê³ëüê³ñòü òàêèõ óã-
ðóïóâàíü âõîäèòü äî ñêëàäó äîñë³äíî¿ ìîäåë³, òèì
òî÷í³øå âîíà îïèñóº âëàñòèâîñò³ îá’ºêòà ìîäåëþ-
âàííÿ.

Ó çâ’ÿçêó ç öèì äëÿ ïîäàëüøèõ äîñë³äæåíü
ÿê ìîäåëü õ³ì³÷íî¿ áóäîâè ñêëîâèäíîãî ë³ò³ºâîãî
áîðàòó áóëî îáðàíî õ³ì³÷íó ñïîëóêó Li12[B10O21], â
ÿê³é êîìïëåêñíèé àí³îí â³äð³çíÿºòüñÿ çíà÷íî
á³ëüøèì ñòóïåíåì çâ’ÿçàíîñò³. Ñêëîâèäíèé áîðàò
ç òàêîþ ôîðìóëîþ âì³ùóº 55,5 ìîë.% Li2O, à
÷àñòêà òåòðàåäðè÷íîãî áîðó â ñòðóêòóð³ éîãî àí³-

Ðèñ. 8. Çàðÿä íà îñíîâíèõ ñòðóêòóðíèõ åëåìåíòàõ àí³îííî¿ ñ³òêè ñêëà [BO3] â àí³îíàõ [BxOy]
–z (1) òà â ñïîëóêàõ

Liz[BxOy] (2) â çàëåæíîñò³ â³ä ñòóïåíþ çâ’ÿçàíîñò³ êîìïëåêñíèõ àí³îí³â
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îííîãî êàðêàñó ñêëàäàº ~0,3 (ðèñ. 1).
Âêàçàí³ ñï³ââ³äíîøåííÿ áóëè âðàõîâàí³ ó

ïî÷àòêîâ³é ñòðóêòóð³ äîñë³äíî¿ ñïîëóêè. Òîáòî
ïðîñòîðîâà ìîäåëü êîìïëåêñíîãî àí³îíà áóëà ïî-
áóäîâàíà ç òðüîõ ê³ëåöü [B3O7], ÿê³ óòâîðåí³ äâî-
ìà òðèãîíàëüíèìè òà îäíèì òåòðàåäðè÷íèì àòî-
ìàìè áîðó. Âêàçàí³ ê³ëüöÿ ïîºäíàí³ ì³æ ñîáîþ
îäíèì òðèêóòíèêîì [BO3], à àòîìè ë³ò³þ ðîçòà-
øîâàí³ íàâêîëî êîìïëåêñíîãî àí³îíà [B10O21]

–12.
Ê³íöåâó îïòèì³çîâàíó ìîäåëü õ³ì³÷íî¿ áóäîâè
ñïîëóêè Li12[B10O21] ïîäàíî íà ðèñ. 9.

Óñåðåäíåí³ çíà÷åííÿ õàðàêòåðèñòèê õ³ì³÷íî-
ãî çâ’ÿçêó â ñòðóêòóð³ ìîäåëüíî¿ ñïîëóêè
Li12[B10O21] (òàáë. 3) ï³äòâåðäèëè âèñíîâîê ïðî òå,
ùî âñ³ íàéïðîñò³ø³ ñêëàäîâ³ [BO3] ³ [BO4], ç ÿêèõ
ñêëàäàºòüñÿ àí³îííà ñ³òêè ñêëîâèäíèõ áîðàò³â, íå
ìàþòü ãåîìåòðè÷íèõ ñòàëèõ õàðàêòåðèñòèê, òîáòî
âàëåíòíèõ êóò³â òà äîâæèí õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó, ³
ñóòòºâî â³äð³çíÿþòüñÿ îäèí â³ä îäíîãî çíà÷åííÿ-
ìè öèõ õàðàêòåðèñòèê. Öå óçãîäæóºòüñÿ ç
äóìêîþ ïðî â³äñóòí³ñòü â õ³ì³÷í³é áóäîâ³ ñêëî-
âèäíèõ áîðàò³â ïåð³îäè÷íèõ ñòðóêòóðíèõ óãðóïó-
âàíü, ÿê³ º õàðàêòåðíèìè äëÿ êðèñòàë³÷íèõ ðå÷î-
âèí. Â³äì³÷àºòüñÿ ïðè öüîìó, ùî ðîçðàõóíêîâ³
õàðàêòåðèñòèêè õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó â äîñë³äí³é ìî-
äåë³ óçãîäæóþòüñÿ ç äàíèìè òàáëèöü 1 ³ 2, à ¿õ
çíà÷åííÿ çàëåæàòü  â³ä ñï³ââ³äíîøåííÿ ì³æ
ê³ëüê³ñòþ ì³ñòêîâèõ ³ íåì³ñòêîâèõ àòîì³â êèñíþ
â êîìïëåêñíîìó àí³îí³ ³, â³äïîâ³äíî, â³ä ñòóïåíþ
éîãî çâ’ÿçàíîñò³.

Çíà÷íå ï³äâèùåííÿ ñòóïåíþ çâ’ÿçàíîñò³ êîì-
ïëåêñíèõ àí³îí³â â ìîäåëüí³é ñïîëóö³ Li12[B10O21]
çà ðàõóíîê çá³ëüøåííÿ â ¿¿ ñòðóêòóð³ ê³ëüêîñò³
íàéïðîñò³øèõ áîð-êèñíåâèõ óãðóïóâàíü, â ÿêèõ
ãåîìåòð³ÿ ïðîñòîðîâîãî ðîçòàøóâàííÿ àòîì³â
ñóòòºâî â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä ïðàâèëüíèõ òðèêóòíèê³â
òà òåòðàåäð³â, îáóìîâëþº çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ ñìóã
ïîãëèíàííÿ ²×-ïðîìåí³â òà ôîðìóâàííÿ òèïîâî-
ãî äëÿ ñêëîâèäíèõ ðå÷îâèí ðîçðàõóíêîâîãî
²×-ñïåêòðó (ðèñ. 10). Âêàçàíèé ñïåêòð ìàº òðè
ä³ëÿíêè çíà÷åíü õâèëüîâèõ ÷èñåë, â ÿêèõ ñïîñòå-
ð³ãàºòüñÿ íàéá³ëüø ³íòåíñèâíå ïîãëèíàííÿ:
1100–1700, 900–1100 ³ 400–900 ñì–1.

Ïîãëèíàííÿ ²×-ïðîìåí³â â ìåæàõ
1100–1700 ñì–1 õàðàêòåðèçóºòüñÿ äâîìà ìàêñèìó-
ìàìè ïîãëèíàííÿ ïðè 1628 ñì–1 ³ 1263–1199 ñì–1.
Ö³ ìàêñèìóìè çá³ãàþòüñÿ ç³ ñìóãàìè ïîãëèíàííÿ,
ÿê³ áóëè âèçíà÷åí³ äëÿ íàéïðîñò³øèõ áîð-êèñíå-
âèõ óãðóïóâàíü (òàáë. 1, 2), ³ ïîâ’ÿçàí³ ç íàÿâ-
í³ñòþ â ñòðóêòóð³ ìîäåëüíî¿ ñïîëóêè òðèãîíàëü-
íèõ óãðóïóâàíü [BO3].

Ïîãëèíàííÿ ²×-ïðîìåí³â íà ä³ëÿíö³
õâèëüîâèõ ÷èñåë 900–1100 ñì–1 ç óðàõóâàííÿì
äàíèõ òàáë. 1 îáóìîâëåíå íàÿâí³ñòþ â ñòðóêòóð³
ìîäåëüíî¿ ñïîëóêè òåòðàåäðè÷íèõ óãðóïóâàíü
[BO4]. Çàãàëîì íåîáõ³äíî çàçíà÷èòè, ùî âêàçàí³
ä³ëÿíêè ïîãëèíàííÿ, ÿê³ ïîâ’ÿçàí³ ç ñòðóêòóðíè-
ìè óãðóïóâàííÿìè [BO3] ³ [BO4], êîðåëþþòü ç
äàíèìè àâòîð³â ðîá³ò [5–7].

Òðåòÿ ä³ëÿíêà íàéá³ëüø ³íòåíñèâíîãî ïîãëè-
íàííÿì ²×-ïðîìåí³â (400–900 ñì–1) ïîâ’ÿçàíà ç
êîëèâàííÿìè ëàíöþæê³â Li...O–B, óòâîðåíèõ ç
àòîì³â ë³ò³þ òà íåì³ñòêîâèõ àòîì³â êèñíþ.

Âèñíîâêè

Êîìï’þòåðíèì ìîäåëþâàííÿì ìåòîäàìè
êâàíòîâî¿ õ³ì³¿ ë³ò³é-áîð-êèñíåâèõ óãðóïóâàíü
âñòàíîâëåíî îñíîâí³ õàðàêòåðèñòèêè õ³ì³÷íîãî
çâ’ÿçêó â àí³îíí³é ñ³òö³ ñêëîâèäíèõ áîðàò³â ë³ò³þ
òà çàêîíîì³ðíîñò³ óòâîðåííÿ ¿õ îïòèìàëüíî¿
ïðîñòîðîâî¿ ñòðóêòóðè.

Âñòàíîâëåíî, ùî íàéá³ëüøîþ ñò³éê³ñòþ ³,
â³äïîâ³äíî, íàéá³ëüøîþ ì³öí³ñòþ õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó
õàðàêòåðèçóþòüñÿ áîð-êèñíåâ³ êîìïëåêñí³ àí³îíè,
ùî óòâîðåí³ íå ìåíøå í³æ ç òðüîõ òðèêóòíèê³â
[BO3], òà ÿê³ â ïîðÿäêó çðîñòàííÿì çíà÷åíü âêà-
çàíèõ ïîêàçíèê³â ðîçòàøîâóþòüñÿ â íàñòóïíèé
ðÿä:

[BO4]
–5<[BO3]

–3<[B2O5]
–4<[B4Î8]

–4<[B3Î6]
–3<[B4Î7]

–2.

Ó âêàçàí³é ïîñë³äîâíîñò³ çá³ëüøóºòüñÿ òà-
êîæ ³ åëåêòðîí-àêöåïòîðíà çäàòí³ñòü êîìïëåê-
ñíèõ àí³îí³â. Âðàõîâóþ÷è öå, à òàêîæ òå, ùî ó
ñêëîâèäíèõ ëóæíèõ áîðàòàõ àí³îííà ñòðóêòóðíà

Ðèñ. 9. Îïòèìàëüíà ïðîñòîðîâà ìîäåëü õ³ì³÷íî¿ áóäîâè

ñêëîâèäíîãî ë³ò³ºâîãî áîðàòó 6Li2O⋅5B2O3
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Òàáëèöÿ 3

Óñåðåäíåí³ çíà÷åííÿ õàðàêòåðèñòèê õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó â ìîäåëüí³é ñïîëóö³ Li12[B10O21]

Ðèñ. 10. Ðîçðàõóíêîâèé ²×-ñïåêòð ìîäåëüíî¿ ñïîëóêè 6Li2O⋅5B2O3

Структурне угрупування Найменування характеристик хімічного 
зв’язку [BO3] [BO4]

Відстань між атомами, Å: 
В–Он 
В–Ом 

1,27–1,32 
1,37–1,41 

1,37–1,42 
1,5–1,66 

Кут хімічного зв’язку, град: 
Он–В–Он 
Ом–В–Он 
Ом–В–Ом 

115–125 
115–122 
114–128 

113–116 
108–111 
104–110 

Заряд (од. ел.) на атомах: 
бору(В) 
немісткового кисню (Он) 
місткового кисню (Ом) 

0,22–0,38 
–(0,53–0,55) 
–(0,28–0,32) 

0,29–0,32 
–(0,57–0,59) 
–(0,3–0,4) 

Заряд на структурному угрупуванні (од. ел.) 
–(0,52–1,0) –1,6

ñ³òêà ñêëàäàºòüñÿ ç êîìïëåêñíèõ àí³îí³â ð³çíîãî
ñòóïåíþ çâ’ÿçíîñò³, äëÿ ï³äâèùåííÿ ñò³éêîñò³
òåòðàåäðè÷íèõ [BO4]

–5 òà òðèãîíàëüíèõ [BO3]
–3 óã-

ðóïóâàíü íåîáõ³äíå ïîºäíàííÿ ¿õ ç àí³îíàìè
[B3Î6]

–3 ³ [B4Î7]
–2, ÿê³ õàðàêòåðèçóþòüñÿ íàéá³ëü-

øîþ àêöåïòîðíîþ çäàòí³ñòþ åëåêòðîí³â. Òîáòî,
äëÿ óòâîðåííÿ òåòðàåäð³â [BO4] â àí³îíí³é ñ³òö³
ñêëîâèäíèõ áîðàò³â íåîáõ³äíî ìàòè â ¿õ ñêëàä³ íå
ò³ëüêè îêñèäè ëóæíèõ ìåòàë³â, àëå òàêîæ ³
äîñòàòíþ ê³ëüê³ñòü áîð-êèñíåâèõ óãðóïóâàíü, ÿê³
óòâîðåí³ çà ó÷àñòþ òðèãîíàëüíîãî áîðó òà ÿê³ ïî
â³äíîøåííþ äî [BO4] º àêöåïòîðàìè åëåêòðîí³â.

Àíàë³ç îïòèìàëüíî¿ ñòðóêòóðè êîìïëåêñíèõ
àí³îí³â [BxOy]

–z òà õ³ì³÷íèõ ñïîëóê Liz[BxOy] äàâ
ï³äñòàâó ââàæàòè, ùî âñ³ íàéïðîñò³ø³ ñòðóêòóðí³

óãðóïóâàííÿ [BO3] ³ [BO4] àí³îííî¿ ñ³òêè ñêëî-
âèäíèõ áîðàò³â íå ìàþòü ãåîìåòðè÷íèõ ñòàëèõ
õàðàêòåðèñòèê, òîáòî âàëåíòíèõ êóò³â ³ äîâæèí
õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó, òà â³äð³çíÿþòüñÿ îäèí â³ä îä-
íîãî çíà÷åííÿìè öèõ õàðàêòåðèñòèê.

Äëÿ äîñë³äíèõ ìîäåëüíèõ ñïîëóê âñòàíîâ-
ëåí³ ä³ëÿíêè çíà÷åíü õâèëüîâèõ ÷èñåë ç íàéá³ëüø
³íòåíñèâíèì ïîãëèíàííÿì ²×-ïðîìåí³â, ÿê³ îáó-
ìîâëåí³ íàÿâí³ñòþ â ¿õ ñòðóêòóð³ òåòðàåäðè÷íèõ
[BO4] òà òðèãîíàëüíèõ [BO3] óãðóïóâàíü. Ðîçðà-
õóíêîâ³ çíà÷åííÿ âêàçàíèõ ïîëîñ ïîãëèíàííÿ êî-
ðåëþþòü ç ë³òåðàòóðíèìè äàíèìè, ùî ñâ³ä÷èòü
ïðî âèñîêó äîñòîâ³ðí³ñòü ðåçóëüòàò³â êîìï’þòå-
ðíîãî ìîäåëþâàííÿ ñòðóêòóðíèõ åëåìåíò³â àí³îí-
íî¿ ñ³òêè ñêëîâèäíèõ áîðàò³â ë³ò³þ.
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Using quantum chemical methods, the main characteristics
of the chemical bond in the anionic network of glassy
lithium borates and the patterns of the formation of their optimal
spatial structure were investigated. It was established that
the greatest stability and, accordingly, the greatest chemical
bond strength are characteristic of boron-oxygen complex
anions, which are formed from no less than three [BO3]
triangles and which, in order of increasing values of the
indicated indicators, are located in the following series:
[BO4]

–5
→[BO3]

–3
→[B2O5]

–4
→[B4O8]

–4
→[B3O6]

–3
→[B2O7]

–2. The
electron-acceptor ability of the complex anions also increases in
the indicated order. For the formation of [BO4] tetrahedra in the
anionic network of glassy borates, it is necessary to have in their
composition not only alkali metal oxides but also a sufficient
number of boron-oxygen groups, which are formed with the
participation of trigonal boron and which are electron acceptors
relative to the [BO4] group. By comparing the optimal structure
of model chemical compounds Liz[BxOy] and complex anions
[BxOy]

–z, it was established that all the simplest components
[BO3] and [BO4] of the anionic network of glassy borates do not
have constant geometric characteristics, i.e., valence angles and
chemical bond lengths. This is consistent with the idea that the
chemical structure of glassy borates does not contain periodic
structural groups that are characteristic of crystalline substances.
The calculated IR spectra of the model compound 6Li2O⋅5B2O3

show characteristic absorption bands, which are due to the
formation of trigonal [BO3] and tetrahedral [BO4] groups in the
anionic network of glassy borates. The calculated values of these
absorption bands correlate with literature data and indicate the
reliability of the results of computer modeling of the structural
elements of the anionic network of glassy lithium borates.

Keywords: glassy borates; chemical structure; spatial
structure; boron-oxygen groups; complex anions; degree of
bonding; trigonal boron; tetrahedral boron.
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