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ХИМИЧЕСКИЕ СДВИГИ В Lal-РЕНТГЕНОВСКОЙ ЛИНИИ 
НЕКОТОРЫХ СОЕДИНЕНИЙ УРАНА

В настоящей работе получены химические сдвиги (х.с.) в А^-линии 
U для ряда его хлор- и кислородсодержащих соединений и сделана по­
пытка их интерпретации в рамках представления о донорно-акцепторном 
взаимодействии атома U с атомами лигандов.

Изменение х.с. осуществлялось на двухметровом кристалл-дифракци- 
онном гамма-спектрометре по Кошуа с кристаллом LiF (отражающие пло­
скости 200, d = 2,009 А) в качестве монохроматора. Результаты приведе­
ны в табл. 1, из которой, прежде всего, видно, что несмотря на значитель­
ную глубину залегания уровней, участвующих в изучаемом переходе 

—> 3(73/2), и большое значение Z, сдвиги, сопутствующие изменению 
химического состояния урана, варьируют в широких пределах, и в ряде 
случаев, достигают величины ~ 1 зв.

Интерпретация полученных результатов строится на предположении, 
что химическим сдвигам Аа,-линии тяжелых элементов свойственны те 
же особенности, которые ранее сформулированы Сумбаевым (1_3) для 
х.с. линий К-серий. Кроме того, учтен и ряд особенностей, связанных с 
самим объектом настоящего исследования: высокие координационные 
числа U по С1 и О (до К = 8—9) (4), возможность участия в образова­
нии связи вакантных 5/-, 6d- и 7р-орбиталей урана, ранее рассмотренная 
в работах Дяткиной (5, 6), отсутствие в валентной зоне UO2 (мы допусти­
ли, что и UC14) 5/-электронов U, следующее из данных Кошуа (7), раз­
личие в знаках вкладов в х.с. от собственных надостовых и акцептиро­
ванных вакантными орбиталями электронов одной и той же симметрии 
и др.

С учетом ряда упрощающих допущений, в частности предполагая 
qs = qP = q<i= qt (q — степень ионности связи), можно предположить 
следующее выражение для х.с., наблюдаемого в рентгеновской линии 
урана в соединениях №№ 1 и 2:

Su(1)-u(a) h (vj — v2) = (1 — g2) S ~ 9i) 2 +
i i

+ (1 - ?2) 2 д° - (1 - 71) 2 т\ W 8], (1)
i i

где отдельно выделены два члена, содержащие суммы по /-состояниям 
собственных электронов ( У т: = W — валентность), и два члена, в ко- 

z
торых содержатся суммы по /-состояниям вакантных орбиталей урана, 
заселенных неподеленной парой донора-лиганда ( 2 т* = К — W). 

i
Для ряда хлорсодержащих соединений урана было рассмотрено большое 
число различных электронных конфигураций. Физически непротиворе­
чивую систему уравнений вида (1) удалось получить лишь для набора, 
представленного в табл. 2. Решение последней дает следующие значения
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неизвестных: 67s° = +60 мэв, S7p° =+40 мэв, б6/= —214 мэв, 65/ = 
= —540 M3B,.gu-ci = 0,37 и из сдвига 6uci4-uo2, qv-o — 0,43.

Полученные величины разумны как по знаку, так и по абсолютной 
величине и, кроме того, они не противоречат ни результатам реляти-

Т а б л и ц а 1
Химические сдвиги L^-рентгеновской линии урана

Примечание. Ошибки — средневзвешенные квадратичные.

№№
п. п. Соединения (1) — (2)

Число 
независимых 

измерений S12 = h (vj — v2), мэв

1 иОз— иОз 105 —170 + 60
2 CsUCls — UCU 54 —160+80
3 Cs3UCl6 - UCh 54 +110+80
4 UCls — UO2 75 +260 + 50
5 UC11 — UC13 66 —270+60
6 UCh — ио3 57 +40 + 50
7 LiaUCle — NasUClo 42 +150+50
8 L12UCI.6 — CS2UCI6 42 —70+70
9 NasUCle - CsaUCle 21 —220+80

10 UO-2 — и 52 —210 + 90
11 RbrUCle - UO2 45 +720+110
12 K2UC16 — Rb2UCl6 40 —70+50
13 K2UCI.6 — CsaUCle 40 —30 + 60
14 Rb’UCle — Cs3UCle 20 +30+90
15 KUCls - UO2 34 +25 + 50
16 U2O5 - UO2 34 —80 + 50
17 CS2U2CI9 - uo3 45 +60 + 100
18 RbrUCls - CsUaCls 45 +560 + 110
19 Cs2UCl6 — CsUCls 54 +260 + 80

вистских расчетов атома урана (8), ни высоким значениям силовых по­
стоянных для соединений указанного вида (9), свидетельствующих о су­
щественно ковалентном характере связей U—С1 и U—О. Значения q ис­
пользованы для оценки эффективных зарядов Q на атоме урана (табл. 2).

Таблица 2

Предполагаемые конфигурации электронов и эффективные заряды 
урана в некоторых соединениях

* В квадратных скобках — ербитали, не участвующие в химический связи, 
в круглых — орбитали, заселенные электронами лиганда.

** В электронной конфигурации UG13 учтены только шесть ближайших соседей.

JO
П. n. Соединение Электронная конфигурация ’ Q К no (4)

1 U [Rn5/3] 6Щ7S17pi 0 12
2 UC13** [Rn5/3] 6<717s17/>1 (Tp’-Qd1') —0,78 6+3
3 UCh [Rn5/3] fxFls'lpi (7рЪР) —1,04 8
4 UO2 [Rn5/S] 6rf27s17/>1 (7p26d3) —0,56 8
5 UCls- [Rn5/2] 6d27s17jp1 (Tp1) +0,85 5
6 ucy- [Rn5/2] б^Ч/Д (6d2) +0,22 6
7 UCls4- [Rn5/2] 6+7s17pl (6+5/-1) -1,04 8

На рис. 1 представлена зависимость х.с. от валентности урана. Ее харак­
терной особенностью является излом в точке W = 3, отвечающей состоя­
нию, при котором в атоме U исчерпан запас электронов, отличной от 
5/-симметрии. Переходы от W = 3 к W = 4, 5 и 6 происходят с тем или 
иным участием 5/-электронов, или путем возбуждения 5/ 6d (что. как 
можно предположить на основании (7), передается сдвигами 6uc:(-uci3 и 
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duo2-uci3), или путем непосредственного участия в химической связи 57- 
электронов.

Анализ данных для ряда UO2—U2O5—UO3 позволяет предположить 
участие 5/-электронов U при реализации связи в особо прочной (5, 6) 
группировке UO22+ (вероятная валентная структура 5/36<Г) и сосущест­

Рис. 1. Химические сдвиги La г линии U92 для различных валентных состояний урана
Рис. 2. Влияние внешнесферного катиона на величины сдвигов La-линии (7) и часто­
ту валентных колебаний U — Cl (v3) в и.-к. спектрах (2) в ряду соединений типа

Ме2иС16

вование в U2O5 структур, характерных для U02 и UO3. Последнее со­
гласуется со структурными данными (4).

Наконец, в ряду соединений гексахлоруранатиона [UC16]2_ наблюдает­
ся своеобразный вид зависимости, аналогичный полученному нами для 
и.-к. спектров этих соединений (рис. 2). Обе кривые, по-видимому, име­
ют одинаковое происхождение.
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