Приложение I
Универсальность энергетических коэффициентов атомных остовов в соединениях твердых тел и в растворах


Материалы данного приложения демонстрируют универсальность энергетических коэффициентов (ЭК) атомных остовов  и связующих электронов применительно не только к твердым телам (минералам и другим соединениям), но также и к веществам (ионам, молекулам), находящимся в растворенном состоянии.


В обосновании этого тезиса приведены три  таблицы. В двух из них ( таблицах П-I-1 и П-I-2 показана возможность оценки ЭК атомных остовов из энергии остовно-электронного взаимодействия ионов в водных растворах. Из этих таблиц следует, что найденные таким путем величины ЭК практически идентичны соответствующим величинам, полученным из соответствующих данных для твердых тел (минералов). Далее, используя стандартные величины ЭК атомных остовов (а также ЭК(1е() = 0,34 МДж/моль), выведенные в разделе 2.1.3 для минералов и подтвержденные в таблицах 
П-I-1 и П-I-2, в таблице П-I-3 выполнен расчет параметров W для молекул в водных растворах, причем расчетные величины W сравнивались (как это сделано для минералов в таблице 2.10) с принимаемыми за экспериментальные соответствующими величинами W = Ea + (In (см. формулу (2.11)). Как и в случае минералов, сходимость расчетных и экспериментальных величин W для молекул в растворе оказалась вполне удовлетворительной.

Итак, подход к оценке энергии сцепления остовов и связующих электронов суммированием  соответствующих энергетических коэффициентов  одинаково применим как к твердому телу, так и к веществу в растворе, что дополнительно подтверждается на графиках (рис. П-I-1 и рис. П-I-2). Объяснение идентичности твердого и растворенного в воде веществ в смысле энергетики остовно-электронного взаимодействия состоит в следующем. При внедрении в H2O (воду) ионов или молекул происходит их встраивание в сетку водородных связей воды, имеющих, как известно, в основном электростатическую природу (Полинг). В результате в растворах  получаются квазикристаллические структуры с ближним порядком, имеющим место в твердых телах (кристаллах).

Учитывая приведенные данные, можно обоснованно утверждать, что принимаемые нами ЭК атомных остовов и ЭК(1е() = 0,34 МДж/моль являются, по сути дела, энергетическими константами, что представлено в виде таблицы П-I-4. Уместно напомнить, что в оригинальных работах Ферсмана использовались именно термины «энергетические константы», которые, правда, чаще заменялись им «эками». Позднее в работах большинства отечественных ученых были приняты термины «энегетические коэффициенты», которые по традиции используются и в наших работах. Однако в свете приведенного в данной монографии исследования этого вопроса аббревиатура ЭК очевидно допускает двоякую расшифровку ( как энергетический коэффициент или как энергетическая константа.
Приложение II
Дополнительный материал по выводу широкого спектра энергетических коэффициентов разнозаряженных анионных и катионных атомных остовов


Приведенными в таблице П-I-4 «групповыми» величинами ЭК атомных остовов далеко не исчерпывается их разнообразие в различных соединениях. Более того, многие из них не имеют места в химических соединениях.  Особенно это касается неметаллов (анионных компонентов), для которых реализация остовов с высокими (групповыми) зарядами практически не имеет места. Так например, по нашим оценкам, остовы [F5+], [F7+], [O6+] в минералах и других химических соединениях не встречаются. Весьма широким спектром (набором) атомных остовов с неподеленными остовными электронами обладают, в частности, переходные d-элементы типа Fe и др. Поэтому в данном приложении собран обширный материал, позволяющий получить величины ЭК практически любых атомных остовов, встречающихся в соединениях. 
Этот материал преимущественно представлен в виде графиков с выводом формул, в которых требуемый ЭК(МДж/моль) атомного остова находится по величине его эффективного заряда ядра Zeff, который рассчитывается по формуле Герлиха (Görlich, 1989): Zeff = (In/13,6)1/2, в которой In(eV) ( потенциал ионизации атома, соответствующий заряду n+ остова. Будучи в основном степенными функциями, эти графики в логарифмических шкалах по осям координат являются линейными. 
Все графики  подразделяются на три основных группы. Первая группа (рис. П-II-1 ( П-II-13) включает различные катионные остовы преимущественно переходных элементов. Вторая группа (рис. П-II-14 ( П-II-18) включает широкий спектр анионных остовов. Третья группа (рис. П-II-19 ( П-II-23) объединяет разнозаряженные как катионные, так и анионные остовы элементов IV, V, VI и VII групп Периодической системы, соответствующие зависимости являются линейными в отличие от степенных зависимостей первой и второй групп. 
В качестве примеров построены зависимости ЭК остовов от  электроотрицательностей атомов в соответствующих степенях окисления (рис. П-II-13),  а также ( от энергии присоединения к остовам электрона (рис. П-II-24), их размеров (ионных радиусов) (рис. П-II-25 и рис. П-II-26) и параметров Zeff/ri (рис. П-II-27). Аналогичные зависимости, как это очевидно, можно использовать для нахождения требуемых энергетических коэффициентов методами интер- и экстраполяции.  Для элементов 7 периода построена зависимость энергетических коэффициентов атомных остовов от эффективных зарядов ядер (рис. П-II-28), оказавшаяся линейной.
   Приложение III
Некоторые полезные соотношения и зависимости между различными энергетическими параметрами и физическими свойствами кристаллов для возможности перевода одних из них в другие

Состоит из 3-х частей.
В первой части представлены некоторые данные, имеющие отношение к геохимии, а именно: энергетические параметры, характеризующие вещество геосфер Земли, для которых установлена тесная корреляционная взаимосвязь энергоплотности и удельной энергии сцепления атомных остовов и связующих электронов (рис. П-III-1, П-III-2 и П-III-3). Подтвержден установленный ранее (Зуев, 2005) на основе использования удельных энергий атомизации противоположный ход изменения параметров Wv и Wm в зависимости  от плотности вещества геосфер по мере продвижения от поверхности Земли к центру (рис. П-III-4 и рис. П-III-5. Последние два графика этой части (рис. П-III-6 и рис. П-III-7) на достаточно больших массивах представляют взаимосвязь плотности минералов и удельных массовых параметров Em и Wm.
Во второй части приложения (рис. П-III-8  ( П-III-20) помещены графики бинарных зависимостей между различными энергетическими параметрами (Ea, W, U, (, ЭО), которые позволяют при необходимости трансформировать одни из них в другие.
И в третьей части (рис.П-III-21 ( П-III-66) приведен обширный графический материал с полезными, на наш взгляд, зависимостями между различными физическими свойствами минералов и других кристаллических веществ. Эти зависимости дают возможность перехода от одного свойства кристалла к другому,  поскольку разные физические свойства кристаллов по разному освещены в справочной литературе. С другой стороны, приведенные в этой части графики дают возможность количественно охарактеризовать одно и то же свойство кристалла посредством различных энергетических параметров с целью выбора наиболее оптимальной зависимости.
Приложение III завершается серией 5 графиков, демонстрирующих для узкого класса гомоатомных кристаллов IV группы с тетраэдрической координацией атомов зависимость относительной твердости (по 15-балльной минералогической шкале) от всех энергетических параметров, рассмотренных в монографии (Зуев, 2005). Любопытно, что во всех случаях имеют место весьма тесные и близкие друг к другу корреляции (с коэффициентами достоверности аппроксимаций порядка  R2 = 0,98-0,99). Эти  графики еще раз убедительно подтверждают тот факт, что свойства кристаллов (в данном случае твердость) действительно определяются энергетикой межатомного взаимодействия в ее различных формах проявления.
