
   هابر-تعيين انرژي شبكه بلوري با استفاده از چرخه بورن 

اي وجود ندارد، روش محاسـبه   گيري انرژي شبكه    چون معمولاً روش تجربي مستقيمي براي اندازه      

هـاي   اي با استفاده از داده اما مقداري انرژي شبكه. يابد اين انرژي براي تركيبات يوني اهميت بسياري مي      

ن خـواهيم پرداخـت، قابـل       ، كه اكنون به بحث درباره آ      " هابر -بورن"اده از چرخه    فتجربي معين و با است    

، چه آن واكنش طي يك مرحله انجام شود يا چند طبق قانون هس، آنتالپي يك واكنش. گيري است اندازه

 )اصل بقاء انرژي  (اي است كه از قانون اول ترموديناميك          اين نتيجه . اي باشد، مقدار يكساني است      مرحله

)قانون هس را در مورد آنتالپي تـشكيل    " هابر"و  " رنوب. "شود  گرفته مي  )fH∆     جامـدات يـوني، مـورد

 و غيرفلـز    Mفلز  (براي تشكيل يك بلور يوني از عناصر مربوطه         "  هابر -رنوب"چرخه  . استفاده قرار دادند  

X (شود نشان داده ميزير ترين شكل خود به صورت  به ساده:  

MX  H) جامد(                                       f∆→) 21)گاز/ 2X) + جامد (M 

U                                                                                             AXH∆          AMH∆            

EA) گاز                                                                       (          X −→) گاز (X                              

) گاز(                                                                             
IE

M +→) گاز (M 

  :طبق قانون هس 

f AM AXH H H IE EA U∆ ∆ ∆= + + +   )آنتالپي تشكيل(+

 هاي اتمي شدن فلز و غيرفلز و انرژي شبكه  بترتيب آنتالپيUو ∆AXH و ∆AMHهاي  جمله

براي غيرفلزات دو اتمي . است  X  الكترونخواهي غيرفلز EA و    M انرژي يونيزاسيون فلز     IE. بلوري است 
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) برابر با آنتالپي تفكيك مولكول دو اتمي است        ∆AXHگازي، )dH∆ .   در فلزاتي كه به شكل گاز يـك

)برابر آنتالپي تصعيد   ∆AMHشوند،  اتمي تبخير مي   )sH∆ اگر تصعيد منجر به تشكيل مولكول      .  است

ه   براي روشن شـدن  . ايد در نظر بگيريمي تفكيك مولكول دو اتمي را نيز بدو اتمي شود، آنتالپ  مطلـب بـ

  :مثال زير توجه كنيد

)2 و Na(s) يـك مرحلـه از        در NaCl(s)دانيم تغيير آنتالپي توليد يك مول         مي )Cl g   آنتـالپي ،

  .تشكيل اين تركيب است

    411H         kJ∆ = −o           2
1( ) ( ) ( )
2

Na s Cl g NaCl s+ →  

)2 و Na(s) را از NaCl(s)توانيم توليد يك مول    مي )Cl g   جمـع  .  در چند مرحلـه تـصور كنـيم

، كـه   NaCl(s)اسـاس قـانون هـس برابـر آنتـالپي تـشكيل             در اين مراحل بايد بر     ∆Hقاديرجبري م 

  :مراحل مزبور به قرار زير است. واكنش در يك مرحله است، باشد ∆Hمقدار

در اين عمـل  . گردد شود و به اتمهاي گازي سديم تبديل مي    فلز سديم بلورين تصعيد مي     .1

 )انرژي تصعيد سديم(شود   انرژي جذب ميNa،KJ 108براي هر مول 

                          108sH        kJ∆ = +                 ( ) ( )Na s Na g→  

 گـازي تبـديل   Clشود و به يك مول اتم    يك مي  گازي، تفك  2Cl هايمول از مولكول     نيم   .2

)2آنتالپي تفكيك. گردد مي )Cl g كه انرژي پيوندي ،Cl – Clر    نيز ناميده مي شود، برابـ

+243kJ  2  براي هر مولCl2مول  از آنجا كه تنها نيم.  استCl ـ  ورد نيـاز  در اين عمل م

 .شود است انرژي تفكيك نيز نصف مي

1 1 ( 243 ) 121/ 5
2 2

H       kJ kJ∆ = + = +                              2
1 ( ) ( )
2

Cl g Cl g→  تفكيك 

 تصعيد

 تشكيل
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مقـدار  . گردنـد   شوند و به يونهاي سديم گازي تبديل مي         اتمهاي سديم گازي، يونيده مي     .3

  .انرژي لازم همان انرژي اولين يونش سديم است

496H kJ∆ = +             ( ) ( )Na g Na g e+ −→ +  

تغييـر  . شـوند   گيرند و به يونهاي كلريد گازي تبديل مـي          اتمهاي كلر گازي، الكترون مي     .4

رژي      .  برابر اولين الكترونخواهي كلر است     Cl(g)آنتالپي براي هر مول      در اين فرآينـد انـ

  .شود آزاد مي

349H          kJ∆ = −                       ( ) ( )Cl g e Cl g− −+ →  

يهـاي  ا انـرژي آزاد شـده، انرژ   ام.شود اي است كه در آن انرژي آزاد مي اين اولين مرحله  

  .كند مين نميمورد نياز مراحل پيشين را تأ

. شـوند  در آخرين مرحله، يونهاي گازي به صورت يك مول بلور سديم كلريد متراكم مـي    .5

 است كه نشانه    788KJ/mol- برابر   NaCl(s)آنتالپي اين عمل، يعني انرژي شبكه       تغيير  

  .آزاد شدن انرژي است

788H     kJ∆ = −                ( ) ( ) ( )Na g Cl g NaCl s+ −+ →  

يعنـي ايـن   . شـود  روشن است كه بيشتر انرژي آزاد شده در كل واكنش از اين مرحله ناشي مـي             

  .كند زمينه انجام اين فرايند را از نظر انرژي مساعد ميمرحله است كه 

 را جمع كنيم، نتيجه عبارت از معادله آنتـالپي تـشكيل           5 تا   1اگر معادلات گرماشيميايي مراحل     

NaCl(s) خواهد بود:  

411H       kJ∆ = −o              ( )2
1( ) ( )
2

Na s Cl g NaCl s+ →  

 يونش

 الكترونخواهي

 شبكه

 تشكيل 
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  ) زيرمطابق شكل: (ان به روش زير كنترل كردتو بنابراين چرخه بالا را مي

  

  

 NaCl(s) هابر براي -  چرخه بورن

  

1
2

                                  ∆Η ∆Η ∆Η ∆Η ∆Η ∆Η= + + + +o  

                   108 122 496 349 788 411H KJ KJ KJ KJ KJ KJ∆ = + + + − − = −o   

                                                                         

اي را بـراي      اي انرژي شبكه    و محاسبه ) هابر -رنوبا استفاده از چرخه ب    (جدول زير مقادير تجربي     

  .دهد ليدهاي قليايي نشان مياه

  

  

  

 يونش

 تفكيك

تصعيد

 تشكيل

 شبكه الكترونخواهي يونش تفكيك تصعيد تشكيل

 تشكيل

 الكترونخواهي

 شبكه
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  )K cal/moleبرحسب (ليدهاي قليايي اي ها اي تجربي و محاسبه رژي شبكه مقادير ان
   نمك                         مقادير تجربي                  اي     مقادير محاسبه

  8/240                                   2/247                                     LiF 

 9/193                                      8/200                                    LiCl  

 1/183                                       7/186                                  LiBr  

           3/169                                          7/171                                     LiI  

           6/215                                         5/218                                  NaF  

 5/180                                       1/184                                NaCl  

 8/171                                         1/174                              NaBr  

          5/158                                          7/162                                  NaI  

          6/190                                            1/194                                   KF  

         3/164                                           6/167                                  KCl  

         7/157                                           4/160                                  KBr  

         9/148                                           1/151                                      KI 

        9/181                                            5/186                                  RbF  

       1/158                                              1/163                                RbCl  

       1/152                                             3/156                                RbBr  

       0/144                                            4/147                                  RbI  

      8/172                                             8/177                                 CsF  

     8/148                                             5/150                                 CsCl 

    3/143                                              4/146                                 CsBr 

  8/135                                               7/139                                    CsI 
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  .مثال

)2انرژي شبكه  )MgCl s   150آنتالپي تصعيد منيـزيم     . را محاسبه كنيدkJ/mol     انـرژي اولـين ،

 243kJ+انرژي تفكيك كلـر،  .  است1450kJ/mol+و انرژي دومين يونش آن    738kJ/mol+يونش آن   

)2براي هر مول   )Cl g      349-و اولين الكترونخواهي آنkJ          بـراي هـر مـول اتـمCl(g)  آنتـالپي  .  اسـت

)تشكيل )2MgCl s، -642kJ/mol است.  

جمع جبري معادلات گرماشيميايي مراحل چرخه، بايد معادله گرماشـيميايي بـراي آنتـالپي               .حل

)2تشكيل يك مول )MgCl sدست دهد را ب.  

642kJ∆Η = −o              2 2( ) ( ) ( )Mg s Cl g MgCl s+ →  

  

  Η∆                                   معادله شيميايي                                         شرح مرحله   

)                                                  Mgتصعيد  ) ( )Mg s Mg g→                    150kJ+  

)                   Mgانرژي اولين يونش  ) ( )Mg g Mg g e+ −→ +                   738kJ+   

)Mg              2انرژي دومين يونش  ) ( )Mg g Mg g e+ + −→ +               1450kJ+  

)2Cl                                       2 انرژي تفكيك ) 2 ( )Cl g Cl g→                 243kJ+  

Cl 2 اتم الكترونخواهي دو مول اولين ( ) 2 2 ( )Cl g e Cl g− −+ →2( 349 ) 698kJ kJ− = −  

2                انرژي شبكه 
2( ) 2 ( ) ( )Mg g Cl g MgCl s+ −+ →             ?∆Η =  

  

2                        كل واكنش  2( ) ( ) ( )Mg s Cl g MgCl s+ →           1883kJ ∆Η+ +  

 تشكيل 

 شبكه

 شبكه
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)2انرژي كل واكنش بايد برابر انرژي تشكيل )MgCl sبراين، بنا. باشد   

                        1883 642kJ H kJ∆+ + = −  

2525kJ∆Η = −  

)2انرژي شبكه )MgCl s   برابرkJ/mol -2525است  .  

، در صـورتي كـه     براي محاسبه مقدار هر يـك از مراحـل          " هابر -رنوب"همانطور كه گفتيم چرخه     

, معمولاً .رود  كار مي شخص باشد، ب  قادير ساير عبارات م   م , ,d s fH IE H H∆ ∆ گيـري    اندازه. ندمعلوم∆

در . پـذير اسـت     ها با دقـت كـافي امكـان        مشكل است و فقط براي هالوژن      (EA)مستقيم الكترونخواهي   

ي آيد برا   دست مي  ب (U)اي     با استفاده از اين چرخه، انرژي شبكه        مواردي كه الكترونخواهي معلوم باشد،    

- است و مقداري كه از چرخه بورن eV 94/7 برابر  NaClاي براي  مثال مقدار محاسبه شده انرژي شبكه

  .است% 1اختلاف فقط معادل . است eV 86/7آيد، برابر  دست ميهابر براي اين تركيب ب

اي محاسبه شده از روابط بـه قـدر كـافي دقيـق      دهد كه انرژي شبكه چون اين مقايسه نشان مي  

 هابر، بـراي محاسـبه   -رنواي را، با استفاده از چرخه ب شبكهتوانيم مقادير محاسبه شده انرژي     مياست،  

  .كار ببريمالكترونخواهي ب

يند اضافه شدن لي زياد فرآ نظر از دلايل ديگر، لااقل به دليل گرماخواهي خي         به عنوان مثال صرف   

اما مقدار الكترونخواهي . ين عنصر دشوار استگيري مستقيم الكترونخواهي ا  الكترونها به اكسيژن، اندازه   

 هابر در مورد اكسيدهاي يوني مختلف بـه آسـاني قابـل محاسـبه     -اين عنصر با استفاده از چرخه بورن  

  .است

 شبكه

 شبكه
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اي براي نشان دادن علت پايـداري تركيبـات يـوني              هابر همچنين به عنوان وسيله     -ورنچرخه ب 

2هايماخواه بودن تشكيل يونعليرغم گربراي مثال . مختلف، با ارزش است   2,O Mg− انـرژي قابـل   و  +

توانيم با اسـتفاده از چرخـه     لازم است، مي   2O) گاز(  و تفكيك     Mg) جامد(اي كه براي تصعيد       ملاحظه

ين پايداري، زياد بودن  دليل ا . را به عنوان تركيب يوني پايدار توجيه كنيم        MgO، پايداري   "ابر ه -بورن  "

) MgOيعني گرمازا بودن واكنش تـشكيل   (∆fHو در نتيجه منفي بودن    MgOاي بلوري     انرژي شبكه 

اي زياد است كه حتي بيشتر از مقداري است كه بـراي خنثـي    اي اين تركيب به اندازه   انرژي شبكه . است

  . لازم است...)يل يونها و گرماخواه بودن تشك(كردن عوامل مخالف 

توان علت وجود يا عدم بعضي از تركيبات را توجيه      مي " هابر -بورن"همچنين با استفاده از چرخه      

2هاي كه از يون 2NaClكلريد   براي مثال تركيب فرضي سديم دي      .كرد ,Na Cl+ تشكيل شده است را  −

اي   رود كه مقدار انرژي شبكه      ياست انتظار م  + 2 در اين تركيب بار روي يون سديم         چون. در نظر بگيريد  

ر اما اگ.  باشد و در نتيجه سبب پايداري تركيب شود NaClاي  اي بيشتر از انرژي شبكه طور قابل ملاحظهب

راي يـونيزه شـدن             هابر را مشخص كنيم، مشاهده مي      -تمام عبارات چرخه بورن    رژي لازم بـ  شود كه انـ

2Naسديم به  راي ايـن      اي كه آزاد مي     به قدري زياد است كه انرژي شبكه       + شود كمتر از انـرژي لازم بـ

باشد و نيز با توجه به اينكـه    NaCl مثل 2NaClاي هستهبا فرض اينكه مسافت بين      . يونيزه شدن است  

 انـرژي شـبكه ايـن    .ان فلوئوريـت متبلـور شـده باشـد       تركيب ممكـن اسـت بـه شـكل سـاختم          اين  

0تركيب 515 /U Kcal mole= م آنتـالپي   تواني  هابر، مي  -حال با استفاده از چرخه بورن     .  خواهد بود  −

  :دست آوريمتشكيل اين تركيب را ب
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515- =                       0U  

                                                                         26+=              ANaH∆  

                                                           118 +=                       1IE  

                                              1090+ =                      2IE  

                                                          167-=                     2EA  

                                                           59 +=               ACl∆Η  

                                      K cal/mole 611 =                       fH∆  

بـا  % 20تـا   % 10دست آمده به ميزان     اي ب   كرديم ممكن است انرژي شبكه    هايي كه   اگرچه با فرض  

بنابراين .  باشد600Kcal/mol يا % 100تواند  مقدار واقعي فرق داشته باشد، ولي ميزان اين اختلاف نمي  

شان مـي        روشن مي  2NaClعلت عدم وجود   اي  دهـد، انـرژي شـبكه    شـود، همـانطور كـه محاسـبه نـ

)2، كه ناشي از وجود يون سديم با دو بار مثبـت  2NaClبيشتر )Na  در شـبكه بلـوري اسـت، بـراي     +

 در نتيجه واكنش تشكيل ايـن       .جبران انرژي يونيزاسيون خيلي زياد دومين الكترون سديم كافي نيست         

د وجـود داشـته        تركيب بسيار گرماخواه است و به همين دليل نيز اين تركيب در شرايط عادي نمي               توانـ

  .باشد

به عنوان مثـال    . شويم  هاي اكسيداسيون پايين فلزات با مسئله ديگري مواجه مي        در بررسي حالت  

 CaFچرا؟ با فرض اينكه سـاختمان بلـوري         .  پايدار نيست  CaFركيب  پايدار است، ولي ت    2CaFتركيب

د  اي اين تركيب را محاسـبه كـرده    باشد، انرژي شبكه KFاي نيز مانند      ، و فاصله بين هسته    KFمانند   . انـ

  .شود  ميCaF  ،-190 K cal/mol=Uاي محاسبه شده براي  انرژي شبكه
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  :نويسيم مي 0U  هابر را زير-رن جملات ديگر چرخه بو

K cal/mole 190- =                                0U  

                                                                 48 +=                      ACaH∆  

                                                                141 +=                                IE  

                                                                 80- =                               EA  

                                                                 19  +=                        AFH∆  

                                          K cal/mole 62- =                            fH∆  

آنتالپي تـشكيل      مقدار بزرگي نيست و تقريباً برابر      (62Kcal/mole-)اين مقدار آنتالپي تشكيل     

LiI   يل نشدن تواند دليل تشك    است، لذا نميCaF اما علت اينكه چرا .  باشدCaF وجود ندارد اينست كه 

  :شود  تبديل ميCaو  2CaFحتي اگر بتوانيم آن را تهيه كنيم، خود به خود و با آزاد كردن انرژي زياد به

22 rCaF CaF Ca∆Η→ +  

2 124 297 0 /

297 ( 124) 297 124 173 /

f f fH       H      H     KCal mol

Hr       KCal mol

∆ ∆ ∆

∆

= − = − =

= − − − = − + = −
  

 تركيبات، در اختيار    ي هابر، اطلاعات جالبي در مورد ميزان پايدار       -بورنپس بطور خلاصه، چرخه     

  .هاي ترموديناميك در شيمي معدني استمهمتر اينكه مثالي از كاربرد روشگذارد و  ما مي
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