
В заключение отметим, что если для увеличения точности измерений 
увеличить число повторных измерений, то имеет смысл уточнить точеч­
ные оценки (15), решая более точно уравнение (14) с помощью метода 
Ньютона.
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ДОНОРНАЯ СПОСОБНОСТЬ НЕЙТРАЛЬНЫХ ЛИГАНДОВ 
И ЕЕ ВЛИЯНИЕ НА СТРУКТУРНЫЕ И СПЕКТРАЛЬНЫЕ 

ПАРАМЕТРЫ УРАНИЛНИТРАТОВ
T he analytical expressions for the dependences between the donor ability of neutral ligands 

and spectral, structural parameters of UO2 (N O 3) 2 2S-type uranyl nitrates have been derived. 
It has been shown that the distances between uranium and oxygens of nitrate groups increase, 
w hereas the distances between uranium and oxygens of neutral ligands decrease with increasing 
donor ability of neutral ligands.

Многообразие структур соединений уранила указывает на зависи­
мость характеристик химических связей U—О в группе UO2 + от природы 
взаимодействующих с ней лигандов и координационного окружения. 
Высокий заряд центрального иона обеспечивает достаточно прочные 
связи с ионными и дипольными лигандами, а геометрия их координации 
задается стерическими факторами и электрическим полем симметрии 
D„ h. Отсутствие достаточно надежного теоретического расчета электрон­
ной структуры уранила стимулировало развитие феноменологических 
методов оценок кратностей его связей с ближайшим окружением.

Одним из наиболее удобных объектов для изучения взаимодействия 
между группой UO2 + и лигандами в ураниловых комплексах традиционно 
считаются нитраты уранила [I] ,  поскольку эти соединения обеспечивают 
возможность широкой вариации нейтральных лигандов в экваториаль­
ном окружении иона уранила, а это, в свою очередь, позволяет полнее 
и всестороннее изучить пути и характер образования ураниловых комп­
лексов, формирования их структуры, физико-химических, и в частности 
спектрально-люминесцентных, свойств в зависимости от физико-хими­
ческих и эмпирических параметров нейтральных лигандов. Однако, 
несмотря на большое число публикаций, посвященных эксперименталь­
ному исследованию нитратных комплексов уранила, вопрос о строении 
последних остается пока еще не решенным окончательно. Крайне не­
достаточны систематизированные сведения, в которых отражались бы 
закономерности последовательного изменения состава, структуры и 
спектральных свойств соединений уранилнитрата от характеристик ней­
тральных лигандов.

Частоты  U00 в спектрах лю минесценции, донорные числа и структурные параметры  
комплексов уранилнитратов с нейтральными лигандами

Л иганд
'0 0 '

CM-1
R ( U - O ( S ) ) 1 А R (U -O (N O 3) ) 1 А

DN
эксперим ент расчет эксперимент расчет

H2O 20775 2,446 2,445 2,484 2,484 18
ТГФ 20725 2,42 2,421 2,495 2,4948 20,3
ДМ Ф А 20573 2,357 2,357 2,524 2,524 26,6
Мочевина — 2,345 2,343 2,53 2,53 —
ДМСО 20495 — 2,324 — 2,5389 29,8
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Перечисленные вопросы рассматриваются в настоящей работе на 
основе анализа низкотемпературных (T = 77К) спектров люминесценции 
и нейтроно- и рентгенографических структурных данных ряда уранил­
нитратов с различными нейтральными лигандами. Для количественной 
характеристики донорной способности нейтральных лигандов использо­
ваны значения донорных чисел DN по Гутману [2,3] как наиболее полно 
отражающие специфические и неспецифические взаимодействия между 
донорами и акцепторами электронов.

1

2 IOOO 20500 20000 19500 v . c m- 1

Рис. I. Начальные участки спектров люминесценции комплексов уранил-
нитрата с:

I  -  H2O; 2 -  ТГФ; 3  -  ДМФА; 4  -  ДМ СО

Начальные участки спектров люминесценции ряда образцов уранил­
нитратов типа UO2(NO3)2 • 2S, где S — нейтральный лиганд (H2O, ТГФ, 
ДМФА, ДМСО), приведены на рис. I, в таблице даны частоты чисто 
электронных переходов V00 иона уранила, а также значения донорных 
чисел нейтральных лигандов и некоторые структурные параметры ура­
нилнитратов, исследованных в работах [4—7] методами нейтроно-и 
рентгенографии. Из анализа спектров видно, что образование донорно- 
акцепторных комплексов уранилнитрата с нейтральными лигандами 
приводит к изменению в положении полос в спектрах (с увеличением 
значения

Рис. 2. Зависимость частоты V 0 0  ( J) ,  расстояния 
уран— кислород нейтрального лиганда (2 ) и расстояния 
уран— кислороды нитратных групп (S ) от значения 

донорного числа DN нейтрального лиганда

DN полосы сдвигаются в длинноволновую сторону). Сопоставление 
приведенных в таблице результатов свидетельствует о том, что измене­
ния частоты V00 хорошо коррелирует со значением донорных чисел 
нейтральных лигандов. Зависимость частоты V00 от донорного числа
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лиганда изображена на рис. 2(1) .  Уравнение прямой, найденное методом 
наименьших квадратов, имеет вид:

V00 (DNs ) = V 00 (DNs = 0 ) - k D N =  ( 21198-23,5 D N ) с м (I)

где V00(DNs = O) — частота чисто электронного перехода иона уранила в 
комплексе уранилнитрата с двумя нейтральными лигандами (рис. 3) при 
значении донорного числа последних, равном нулю. Коэффициент кор­
реляции г уравнения равен -0,997.

Так как в видимой области спектра ураниловые соединения харак­
теризуются несколькими электронными переходами преимущественно в 
самом ионе уранила, то полученный результат можно объяснить сле­
дующим образом. Как показывают исследования, состояние связей уран 
— кислород внутри уранильной группировки нельзя считать неизмен­
ным: упрочнение связей уран — лиганд во многих случаях сопровож­
дается ослаблением связей уран — кислород уранильной группы. По­
пытки объяснить эти особенности уранильных комплексов предприни­
мались неоднократно. Так, М. Е. Дяткина и др. [8] предполагает 
образование дополнительных (помимо двойных) донорно-акцепторных
связей уран — кислород ( о = и = о ) з а  счет неподеленных электронных 
пар атомов кислорода уранильных групп и пустых орбит атома урана.

Эти дополнительные донорно-акцепторные связи и связи атома урана с 
лигандами в экваториальной плоскости конкурируют в том смысле, что 
чем выше электронодонорные свойства лигандов по отношению к ато­
мам урана уранильных групп, тем менее эффективно участие неподе­
ленных электронных пар атомов кислорода в образовании дополнитель­
ных донорно-акцепторных связей в самой уранильной группе. Согласно 
гипотезе Мак-Глинна и Смита [9], электроны лигандов смещаются на 
пустые несвязывающие орбиты уранила, что и приводит к разрыхлению 
связей уран — кислород уранильной группировки. Обе гипотезы таким 
образом предполагают, что состояние связей уран—кислород уранильной 
группы изменяется в зависимости от электронодонорных свойств лиган­
дов, хотя до сих пор не существует полной ясности в вопросе, какими 
же параметрами лигандов и комплекса в целом определяются частоты 
и интенсивности электронных переходов.

Поскольку между значениями донорной способности нейтральных 
лигандов и частотой V00 имеется линейная зависимость, то, учитывая 
сказанное, можно предположить наличие определенной корреляции и 
между DN и расстоянием уран — кислород нейтрального лиганда. 
Сопоставление приведенных в таблице данных подтверждает это пред­
положение: чем больше теплота образования комплекса (D N -АН), тем 
прочнее межмолекулярная связь и соответственно меньше это рассто­
яние. Зависимость расстояния R(U—O(S)) от DN показана на рис. 2(2). 
Эта зависимость имеет линейный характер. Интересно, что и между DN 
и расстоянием R(U—O(NO3)) также имеется корреляционная зависи­
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мость, имеющая линейный характер (см. рис. 2.(3)), но с наклоном 
прямой в противоположную сторону. Уравнения прямых, найденные 
методом наименьших квадратов, имеют вид:

R ( U - O ( S ) )  -  ( 2,63-1,0275 • I O ' 2 • DN) Л ,  (2)

R (  U - O ( N O 3 ) )  = ( 2,4006 + 4,641 • I O ' 3 • D N ) A ,  (3)
где значения 2,63 и 2,4006 соответствуют расстояниям уран — кислород 
нейтрального лиганда и уран — кислороды нитратных групп при зна­
чении донорного числа, равном нулю. Коэффициенты корреляции г 
соответственно равны 0,99997 и 0,9992. Следовательно, можно говорить 
о строгой линейной зависимости между значением DN и указанными рас­
стояниями.

В заключение следует отметить, что структурные данные для уранил- 
нитрата с мочевиной [7], донорное число которой в настоящее время 
еще не определено, отлично укладываются в эти зависимости (см. 
таблицу, эксперимент и расчет соответственно).

1. В о л о д ь к о Л. В., К о м я к А. И., У м р е й к о Д. С. Ураниловые соединения. 
Мн., 1981. Т. I.

2. Г у т м а н В. Химия координационных соединений в неводных растворах. М., 
1971.

3. Р а й х а р д т  К. Растворители и эффекты среды в органической химии. М., 1991.
4. D а I I у  N. К., M и I I е г М. H., S i m o n s e n  S. Н. / /  Inorg. Chem. 1971. 

V.10. N2. Р.323.
5. R  е  у  п о  I d s J. / /  Ibid. 1977. V.16. N12. Р.3357.
6. M а г t i n-G i I J., M a r t i  n- G i I F.  J., P e r a l a s  A. / /  Acta Cryst. 1983.

V. 39. Р.44.
7. А  I с о с к N. W., K e m p  Т. J. / /  Acta Cryct. 1990. V.46. N6. Р.981.
8. Д  я т к и н а М. E., М а р к о в  В. П., Ц а п к и н а И. В., M и х а й-

л о в Ю. H . / /  Журн. неорг. химии. 1961. Т. 6. С. 575.
9. M с G I у n n S. P., S m i t h  J. К. / /  Journ. Mol. Spectr. 1961. V. 6. P. 164.

П оступила в редакцию  11.10.93.

УДК 541.573:549.516
Т. Д . СОКОЛОВСКИЙ, С. Н. ШАШКОВ 

ПОЛНАЯ ЭНЕРГИЯ И ДИНАМИКА РЕШЕТКИ 
МОНОСУЛЬФИДА КАЛЬЦИЯ

Calculations of the total energy of a crystal lattice, the phonon spectrum  and specific heat 
of calcium m onosulphide are carried out in the approximation of nonpair interactions.

Известно, что существование той или иной решетки кристалла при 
определенных условиях характеризуется минимумом полной энергии, 
которая зависит, в частности, от расстояния между ближайшими атома­
ми [I] .  Это расстояние может изменяться под влиянием различных 
внешних воздействий. Выбирая в качестве такого фактора температуру, 
можно определить энергию элементарных возбуждений^ например фо­
нонов [2J. В данной статье рассмотрен кристалл CaS и рассчитаны 
полная энергия, фононный спектр и удельная теплоемкость решетки 
типа NaCl. Вычислена также полная энергия CaS для структуры типа 
CsCl. Предполагается, что в обоих случаях химическая связь между 
атомами смешанная с участием кулоновской, обменной и других ком­
понент полной энергии, которые находятся для каждой решетки от­
дельно.

Полная энергия решетки CaS. С созданием квантовой механики стали 
появляться работы по расчетам полной энергии решетки, однако лишь 
современные компьютеры позволили получать результаты, близкие к 
экспериментальным [3, 4].

Рассмотрим полную энергию сцепления ионов кристалла CaS с 
учетом вклада шести координационных сфер в энергию парных Up и 
непарных Un взаимодействий:

U = Up +U n = i - £  и а ( R i ) + U m + Ef ( P i ) * -  ( I )
z  і = і  і = і

* Здесь и далее все величины приводятся в атомных единицах.
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