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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.б5:5З9.1~б

ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЯ НА ПОЛОЖЕНИЕ ЧАСТОТ ЛИНИЙ

В I(ОЛЕБАТЕЛЬНЫХ СПЕI(ТРАХ ИОННЫХ СИСТЕМ

с. А. Кириллов

Как известно, межчастичные взаимодействия (МЧВ) в конденсирован­

ных средах существенно влияют на положение колебательных уровней

сложных частиц, приводя к смещению частот колебаний по сравнению

с теми значениями, которые характерны для этих частиц в газовой фазе

[1-3]. Поэтому исследования колебательных спектров могут дать цен­

ную информацию о природе МЧВ в конденсированныхсистемах, в част­

ности в молекулярных жидкостях и растворах. Однако спектроскопи­

ческие исследования МЧВ в ионных системах, в первую очередь в

расплавах, до сих пор не имеют теоретического обоснования. Предпри­

нимались ЛИШЬ попытки найти коррелятивные соотношения между час­

тотами линий в колебательных спектрах анионов и параметрами (раз­

мер, поляризующая способность) катионов в расплавах различного

катионного состава [4-6] либо перенести представления, развитые для

молекулярныхжидкостей, на расплавленныесоли [7].
Ранее [8] нами были развиты представления о спектроскопических

проявлениях МЧВ в ионных системах. В настоящей работе мы про­

анализируем их предсказательные возможности, произведя, в частности,

полный расчет изменения частот колебания '\'1 нитрат-иона в распла­

вах и кристаллах различного катионного состава.

Расчетные формулы. Задача о влиянии МЧВ на положение колеба­

тельных уровней частицы была решена в [8] на примере ангармониче­

ского осциллятора с использованием метода, восходящего к идеям Бух­

гейма [9] в формулировке авторов [3]. Потенциальная энергия осцил­

лятора записывается в виде

V(i) 1 К Q2 Q3 . Q4= 2 i i + gi l + Ji l,

где Q - нормальная координата колебания ([Q] =г1./2 см), а индекс i
относится к фазовому состоянию системы.

Волновые числа переходов между уровнями с колебательными

квантовыми числами Vj и энергией

E~: = hcv~) (Vj + {-)- hCV~l)Xi (V) + -}-у (2)

(,,~) = (2пс)-IKl'2 - гармоническое волновое число; х, - постоянная ангар ..
моничности; h - постоянная Планка; с - скорость света) составляют

V(i) = h-1c- 1 (E(i,) _ Е(О)
Vl~Vt vJ »с »

причем

(

-6 2 ) (')1 30Qigt -4. hCvoL
Х; ~-= hcv~i) hcv~l) - 6QiJi = 4Di '

где Qi= (8л2сvо(i)h~1)-1/2 - среднеквадратичная амплитуда колебаний, а
D i - энергия диссоциации связи в частице. Если парная потенциальная

энергия МЧВ в среде записана у~авнением

V(МЧВ) ;:::: eLe + ~L~) + ~2L~) +aLa + AR-n (5)
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(е, J.L, а - заряд, ДИПОЛЬНЫЙ момент и поляризуемость исследуемой

частицы; А и n - постоянные в Борн - Майеровском выражении для

энергии отталкивания), то можно показать, что

"о = \,~O) + t1 [~"L~) + (2r-t(0)f.A," + 2f.1'2) L~)+ а,"La - 6got2 (J-t'L~) +
+ 2,..,(0),..,'L~) + а,'La) +. 12jot~ (f.1'L~) + 2,..,(O)~'L~) + a'La)2], (6)

g = go - 4jot2 (~t'L~) + 2r-t(О)t-t'L~) -+- а,'L a) , (7)

j=io' (8)

.где t11
== 8n2с2"ьО) , t2"1 = 4л2с2v~0)2, ,...,i «(1/) _~ d/~ (a,)ldQi, велИЧИНЫ с индек­

'·СОМ «о» определены в газовой. фазе, а без индекса - в конденсирован­

ной среде.

Как следует из [8], кулоновские силы и силы отталкивания в рам­

ках избранных приближений не находят спектроскопических проявле­

ний, и в уравнениях (6), (7) фигурируют ЛИШЬ LJJ,(1), LIJ.(2) и L a , для

определения которых предложено использовать функции радиального

распределения (ФРР). Усреднение потенциалов типа (5) для ионных

систем требует некоторых пояснений. Если считать, что заряд иона

локализован в центре сферы, описанной его радиусом, то дипольный

момент такой системы можно принять равным нулю. По крайней мере,

это безусловно справедливо для частиц достаточно высокой симметрии

(Oh, Те, DЗh И т. п.). Используя такое предположение, мы можем за­

ключить, что для расплавов LJJ,(1) равно нулю, а при усреднении LJJ,(2)

по углам достаточно пользоваться выражениями для случая малых

энергий МЧВ: вклад в ДИПОЛЬНЫЙ момент будут давать лишь произве­

дения вида j-1~jQj. Это коренным образом отличает расплавы от ион­

ных растворов и высокодипольных систем, где имеют место эффекты

ориентационного упорядочения по отношению к исследуемой частице,

энергии ион-дипольных взаимодействий превышают kT, а потому усред­

нения по углам необходимо выполнять, используя данные о молекуляр­

ном строении системы или основываясь, например, на функции Дебая­

Ланжевена [10, 11].
Таким образом, между спектральными сдвигами (~V=\'Vt-+V2-

-'V~~~~) и потенциалами МЧБ в среде существует вполне определен­
ное соответствие. Основываясь на выражениях (6) - (8), можно про­

изводить расчет спектральных сдвигов при переносе частицы из газа в

различные конденсированныесреды, располагая набором характеристик

частицы в газовой фазе ('\1~), go, io, ~', 11", а', а,") и зная вид параметров

потенциала МЧВ L~), L~), L(",_
Изменение частот колебаний нитрат-иона в расплавах различного

катионного состава. Как известно, в случае молекулярных систем ре­

шение задачи о спектральных сдвигах встречает определенные трудно­

сти из-за малой доступности значений J..t" и а". Б случае расплавов

трудности усугубляются тем, что, помимо отсутствия данных о J-t" и а",

находить характеристики молекулярных ионов в газовой фазе не уда­

ется: в парах над ионными расплавами находятся электронейтральные

молекулы солей, образованные катионами и анионами, тогда как для

расчета в рамках развитых представлений необходимы данные об

«изолированных», не взаимодействующих с окружением молекулярных

ионах. Поэтому в расчетах спектральных сдвигов для солевых систем

приходится использовать косвенные оценки \'0(0), go и Т. д.

Видимо, единственными объектами, для которых сейчас возможен

'Расчет смещения частот в расплавах, являются нитраты одновалентных

металлов. Нитрат-ион обладает четырьмя внутренними колебаниями

'\'1 (А 1') , \'2 (А2" ) , '\lз (Е') и \'4 (Е') в приближении точечной группы DЗht
причем "1 и \'2 изолированы по симметрии и могут рассматриватьсякак

независимые ангармонические осцилляторы. Иными словами, формулы

{6) - (8) для них соблюдаются строго. Кроме того, для нитрат-иона в
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водных системах охарактеризованы "\'0 и а'. Поскольку МЧВ в таких

системах слабее, чем в расплавах, не будет большой ошибкой исполь­

зовать эти значения в качестве параметров невозмущенного нитрат­

иона. Наконец, для нитратов имеются результаты систематических ис­

следований температурных зависимостей частот в колебательных спект­

рах расплавов [12, 13].
В наших вычислениях мы ограничились колебаниями "\'1 нитрат-иона

и использовали следующие данные. Частота колебания невоэмущенно­

го нитрат-иона была заимствована из работы [14], в которой спектры

застеклованных водных растворов нитратов различных металлов харак­

теризуются одним и тем же значением "0= 1038 см-1 ; эта величина была

принята за "о(о). Постоянные ангармоничности могли быть вычислены

исходя из значений частот составных тонов и обертонов в спектрах

расплавленных нитратов. Результаты наших работ [15, 16] показали,

что для нитратов охарактеризовать все необходимые бинарные комби­

нации в спектрах не удается, так как остается неактивным первый обер­

тон "1-. Поэтому постоянные ангармоничности были рассчитаны с при­

менением функции Морзе. Зная "о(о) и энергию диссоциации связи D;
в анионе [17], можно найти go=-6,12·1047 г-1/2,см-1,с-2 и io=I,14X
Х 1067 г1. см-2 • с-2•

Поскольку колебание '\'1 нитрат-иона бездипольно *, для расчета

спектральных сдвигов необходимо располагать лишь значениями а' и

а". Первое для водного раствора NаNОз составляет 5,5·10-5 г-1/2,см2

[18]. Оценки, проведенные нами, показывают, что а" может быть при­

нято равным -0,8· 1016 г-1 • см (см. «Приложение»).

Для нахождения усредненных значений L(J. = V(МЧВ)/а (L....=O, посколь­
ку J.t' и J.t" равны нулю) воспользовались определением

00

v(мчв) = L ~? \' V~rЧВ) (R) gi} (R) 4nR2aR,

.}

i./ О

(9)

(10)

при R >2а,

при Р;«:«,

при а <R<2a,

где индексы i, i нумеруют частицы в системе; N i - число частиц сорта

i в объеме V; g;j(R) - парная ФРР. Последняя была задана в ви­

де [19]

(11)

где Q = ..! nNАаЗ; NА - число Авогадро; а - расстояние наибольшего сбли­
3

жения катионов и анионов в расплаве.

Значения а вычисляли по формуле а= (Мj2ртNл) I/З , предполагая,

что катионы и анионы в расплаве образуют простую кубическую ук­

ладку; М - молекулярная масса соли; РТ - плотность, известная из

[20]. Вопросы применения ФРР в задачах спектроскопии расплавов

более подробно обсуждены нами ранее [21]. с учетом всего сказанного

выше считали, что

V(МЧВ) г}е2 За} Ii}
= - ai 2R4 - а; 2R6 Г, + I} ,

где 1 - потенциалы ионизации катиона и аниона. Последние известны

из [22], а поляризуемости- из [23, 24].
Результаты вычисления частот колебаний"1 нитрат-иона в распла­

вах сведены в табл. 1. Они показывают, что расчетные и эксперимен­

тально определенные значения частот вполне удовлетворительно согла-

• Мы отвлекаемся эдесь от незначительных искажений симметрии нитрат-иона

в расплаве, приводящих к активности Vl вИК-спектрах.
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(12)

суются друг с другом. Это может рассматриваться как убедительное

доказательство правильности предпосылок, положенных в основу вы­

вода формул (6) - (8), и выбора потенциалов, входящих в окончатель­

ные выражения для расчета. Таким образом, судя по влиянию МЧВ

на спектральныесдвиги, в расплавах между катионами и анионамидей­

ствуют коллективные (универсальные, в терминах работы [1]) силы.

Таблица!

Расчет смещения частот под действием МЧ8 в расплавах (690 К) и кристаллах (300 К)

а·l0-8, А
La, ·1011, гх

~'V, см- 1 х·l0-3
'УО-+l' CM-

1

Соль
хсм- 1с-2

Теория I Эксперимент

Расплав

цно, 3,235 6,62 26,1 1,71 1059,5 1057,7
NаNОз 3,381 5,55 21,7 1,88 1054,5 1053,2
кно, 3,592 4,35 16,7 2,05 1049,4 1048,7
вьно, 3,721 3,78 14,4 2,13 1046,9 1044,6
СsNОз 3,860 3,26 12,4 2,22 1044,7 1045,6

Кристалл

цмо, 2,990 10,7 43,8 1,08 1078,4 1072,5
NаNОз 3,234 7,76 30,9 1,53 1064,6 1071,0

КI(NОз-) 3,526 5,25 20,5 1,91 1053,5 1048,0

Спектральные сдвиги в ионных кристаллах. Использование фрр в

выражениях (6), (7) позволяет рассчитать спектральные сдвиги и в

случае кристаллов, лишь вид фрр для последних, как известно, будет

несколько иным:

g(R) =!.-~~б(R - Rk ) ·
N ~4лR~

k

В формуле (12) k есть номер слоя, удаленного от центральной

частицы на расстояние Rk; Nk - число частиц в k-M слое; ~ - дельта­

функция. Подставляя (12) в выражение (9) и интегрируя, находим

V(МЧВ) {-~V (Rk ) н; (13)

k

Остается теперь ввести (13) в формулы (6), (7).
Расчет частот для кристаллов мы провели на примерах нитратов

лития и натрия (изоструктурные вещества с кальцитной решеткой, пр.

гр. D6эd-R3с, z=2 [25]), а также твердого раствора нитрата калия в
иодиде калия. Поскольку RCI-<Rвг-<RNоз-<Rl-, мы не рассчитывали

частоты для растворов нитратов в бромидах и хлоридах. В этих слу­

чаях необходимо введение поправок на перестройку окружения нитрат­

иона в решетке «хозяина». Несколько замечаний следует сделать по

новоду оценки La в кристаллах кальцитной структуры. Как известно,

решетка кальцита представляет собой сплющенную по оси третьего по­

рядка решетку поваренной соли [26]. Имея в виду приближенный ха­

рактер наших вычислений, мы сочли возможным ограничиться учетом

лишь пяти сфер окружения нитрат-иона в кальцитной структуре (что

соответствует трем сферам окружения в структуре хлорида натрия) до

расстояния аУЗ, где а - кратчайшее расстояние между центрами ионов
в решетке. Соответствующие Rk и Nk приведены в табл. 2. С расстоя-

ний, больших а{з, кальцитная решетка считалась тождественной про­
стой кубической. Для последней Rk и Nk заимствовали из [27]. Нако-
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нец, с расстояния а-У27 использовали простейшую фрр вида

g(R) = {О при O<R<a, (14)
1 при яь «

Результаты расчетов сведены в табл. 1. Оказывается, что предло­

женный нами метод вполне пригоден для оценки спектральных сдвигов

не только при переходах «газ» - расплав, но и при переходах «газ»­

кристалл (или твердый раствор) (понятие «газ» взято В кавычки в свя­

зи с невозможностью выделить в свободном состоянии молекулярный

анион без партнера противоположного знака заряда). Иначе говоря,

природа сил, управляющих сдвигом частот в колебательных спектрах,

едина во всей цепочке фазовых состояний вещества - от газа к жидко­

сти и, далее, к кристаллу.

Таблица 2
Соотношение между структурами хлорида натрия и кальцита в области

до аУЗ

Хлорид натрия Кальцит

Rk

k Nk Rk k Nk

INаNОз цко,

6+ ([ ----1 6+ 3,243 2,990

aff7! 6- 4,050 3,710
2 12-- 2+ 4,202 3,801

6- 5,065 4,692
3 8+ avТ----..5 6+ 6,014 5,564

Помимо вычисления спектральных сдвигов в ионных расплавах и

кристаллах, развитые в работе [8] представления позволяют по-новому

подойти к рассмотрению целого ряда нерешенных вопросов колебатель­

ной спектроскопии ионных систем. В первую очередь это касается по­

иска корреляций между спектральными сдвигами и параметрами катио­

нов в солевых средах. Хотя из анализа вышеприведенных формул с

очевидностью следует, что линейная зависимость между ~" и каким­

либо одним параметром растворителя скорее должна быть исключени­

ем, чем правилом, поиску подобных корреляций уделялось большое вни­

мание не только в спектроскопии расплавленных солей [4--6], но и в

исследованиях молекулярных систем [1]. Нам удалось показать, что

при идентичности фрр для ионных систем зависимость ~" (или частот)

бездипольных колебаний от а-4 должна быть линейной [8]. Нетрудно

убедиться, располагая сказанным выше, что тот же вывод следует и

для дипольно-активных колебаний. Все эти заключения, строго говоря,

применимы лишь для изолированных по симметрии колебаний сложных

ионов. Однако опыт показывает, что линейная зависимость ~v от а-4

свойственна и для других колебаний молекулярных ионов в расплавах

(рисунок). Более того, анализ литературных данных [30] позволяет

утверждать, что правило, предсказывающее линейную связь между

А" и а-4, знает лишь одно исключение - для колебания '\'2 (А"2) иона

СОз2- в расплавах галогенидов щелочных металлов [31].
В рамках развитых представлений удается объяснить и обнаружен­

ную нами [32] корреляцию между «избыточными» частотами колеба­

ний молекулярных ионов в бинарных расплавах * и энтальпиями сме-

* «Избыточные» частоты представляют собой разности между частотами для

смесей и веwГ[ичина.ми,· полученными по правилу идеального смешения исходя из час­

тот компонентов расплава. Очевидно, что последние величины представляют собой

частоты, которые должны были бы наблюдаться в спектре расплава при аддитив­

ности энергии МЧВ, Т. е. при образовании идеального раствора.
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шения последних. Как следует из выражений (6), (7), спектральные

сдвиги в различных растворителях связаны с различиями потенциаль­

ной энергии МЧВ исследуемой частицы и молекул растворителя, при­

чем той ее части, которая обусловлена МЧВ, отличными от кулонов­

ских. Принято считать, что изменения этих же величин определяют

приращения энтальпии при смешении солей (вклад в энтальпию от

изменения объема при смешении нсчезающе мал) [33] **, а потому

о

820~5
800

780
з 4 a:*/!JJA·

Зависимости частот колебаний '112
(А.) иона N02- (а) и '113 (F2) иона
AS043- (6) соответственно в расплавах

нитритов [28\ и хлоридов (29\ щелоч­

ных металлов от а-4 •

зависимость между ~'" и потенциальными энергиями смешения должна

рассматриваться как теоретически предсказуемая.

Таким образом, несмотря на эмпирический характер использован­

ного потенциала МЧВ и очевидную нестрогость операции его усредне­

ния на малых расстояниях между частицами [35], предлагаемые пред­

ставления позволяют вскрыть основные причины спектральных смеще­

ний в ионных системах и подчеркнуть решающую роль близкодейству­

ющих сил в формировании колебательных спектров расплавленных

солей.

ПРИЛОЖЕНИЕ. Оценка величины d2a/dQ2 для нитрат-иона. Чтобы
значение «", обычно исследуют отношение интенсивностей основного тона и

в спектре комбинационного рассеяния (lосп [Ть«), поскольку [36]

[об ('IIВОЭб - 2'110-.1 )~ [( х )1/2 1 _ а."]2
-= - +--Q-,
[оси 'IIвоэб - 'IIo~1 2 2 а '

получить

обертона

(15)

где 'IIвозб - частота возбуждающего излучения.

Нами была предпринята попытка зарегистрировать обертон 2'11( для концентри­

рованного водного раствора нитрата натрия на приборе ДФС-24 с использованием

Не - Ne лазера в качестве источника возбуждения спектра. Предварительне было
установлено, что в условиях эксперимента возможна регистрация 10б I [оси~О,03, од­

нако при этом линия, соответствующая обертону, не проявилась. Расчет по формуле

(15) показывает, что a">-1,6·1016 r-I·CM. Ориентировочно считали, что а"=
=-0,8·1016 r-I·CM.
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