
1559

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2021, том 95, № 10, с. 1559–1570

КООРДИНАЦИОННЫЕ ПОЛИЭДРЫ AnTen (An – Th, U, Np, Pu, Am
ИЛИ Cm) В СТРУКТУРАХ КРИСТАЛЛОВ

© 2021 г.   В. Н. Сережкина,*, М. Албакаджажиа, Л. Б. Сережкинаа

а Самарский национальный исследовательский университет имени академика С.П. Королева,
443011, Самара, Россия

*е-mail: serezhkin@samsu.ru
Поступила в редакцию 03.02.2021 г.

После доработки 03.02.2021 г.
Принята к публикации 15.02.2021 г.

С помощью полиэдров Вороного–Дирихле (ВД) проведен анализ строения соединений, содер-
жащих в структурах кристаллов координационные полиэдры AnTen, где An – Th, U, Np, Pu, Am
или Cm. Выяснено, что в теллуридах присутствуют атомы An(III), An(IV) и U(V), связывающие
от 6 до 9 атомов теллура. Охарактеризованы полиэдры ВД атомов An и Te, показана возможность
оценки кратности связей Te–Te и формального заряда на атомах теллура на основании кристал-
лоструктурных данных. Обсуждены важнейшие характеристики гомоатомных структурных
группировок, в том числе линейных и зигзагообразных цепей, образованных атомами теллура.
Показано, что формальный заряд (–1, –1.25 или –1.5) атомов теллура в линейных цепях опреде-
ляется соотношением ионов Te– и Te2–, статистически располагающихся вдоль оси цепи. Уста-
новлено, что во всех теллуридах, содержащих зигзагообразные цепи из атомов теллура, содер-
жатся атомы U(V).
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Cовершенствование методов разделения акти-
нидов (An) и лантанидов (Ln), присутствующих в
высокоактивных отходах атомной энергетики, –
одна из важных проблем современной химии.
Недавно выяснилось, что прогресс в решении
этой проблемы может быть связан с использова-
нием экстрагентов, содержащих атомы “тяже-
лых” халькогенов Х (S, Se или Te), благодаря бо-
лее высокой ковалентности связей An–X по срав-
нению с аналогичными связями Ln–X [1–3].
Поэтому в последние годы усилился интерес к
исследованию строения и свойств соединений,
содержащих координационные полиэдры (КП)
или комплексы AnХn, где Х – S, Se или Te [1–6],
хотя природа различия ковалентности указанных
связей до сих пор остается предметом дискуссии.
Халькогениды f-металлов одновременно пред-
ставляют и значительный теоретический интерес
благодаря гомоатомным взаимодействиям (далее
X/X) между атомами халькогенов в структурах
кристаллов. В согласии с недавно принятыми ре-
комендациями IUPAC [7], такие контакты можно
рассматривать как частный случай халькогено-
вых связей, поскольку межатомные расстояния
X/X обычно лежат в широком диапазоне, нижняя
граница которого соответствует длине ковалент-

ной связи (в теллуридах d(Te–Te) ≈ 2.7 Å), а верх-
няя граница отвечает ван-дер-ваальсовым взаи-
модействиям (d(Te⋅⋅⋅Te) ≈ 4.1 Å [8, 9]). Неодно-
кратно отмечалось, что контакты Х/Х затрудняют
или делают невозможным однозначное определе-
ние формальных зарядов атомов в структурах
кристаллов, особенно в присутствии элементов,
способных существовать в разных валентных со-
стояниях или при наличии линейных цепей из
атомов Х [5, 6].

На примере соединений, содержащих около
4000 кристаллографически неэквивалентных КП
AnOn [10–13] и более 500 КП AnХn (Х = S [14] или
Se [15]) было выяснено, что параметры полиэдров
Вороного–Дирихле (ВД) дают возможность раз-
личать валентное состояние атомов An в структу-
рах халькогенсодержащих веществ. Результаты
[10–15] позволяют предположить, что характери-
стики полиэдров ВД могут быть использованы
для оценки валентного состояния атомов и в тел-
луридах An. Экспериментальная проверка ука-
занного предположения – основная цель данной
работы.
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ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И МЕТОДИКА 
КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА
Объекты исследования – все теллуриды An,

сведения о структурах кристаллов которых име-
ются в базах данных [16, 17] и удовлетворяют двум
требованиям: 1) кристаллографически неэквива-
лентные атомы An образуют КП или “комплек-
сы” AnTen; 2) отсутствует разупорядочение в раз-
мещении любых атомов. Этим условиям соответ-
ствовали данные для 86 соединений, которые
содержали 102 и 220 кристаллографически раз-
ных атомов An и Te соответственно (без учета не-
скольких фаз высокого давления (hP), упомяну-
тых ниже). Кристаллохимический анализ прово-
дили c позиций стереоатомной модели структуры
кристаллов (СМСК), в рамках которой геометри-
ческим образом любого атома в структуре служит
соответствующий ему полиэдр ВД [10–15, 18–20].
На основании кристаллоструктурных данных для
теллуридов были рассчитаны характеристики по-
лиэдров ВД всех атомов, а по методу пересекаю-
щихся сфер [18] – их координационные числа
(КЧ). Все расчеты проводили с помощью ком-
плекса программ TOPOS-InterMol [20].

В общем случае полиэдр ВД атома An имеет
состав AnTenZm, где n – КЧ атома An, Z – атомы
второй координационной сферы, а сумма n + m
равна числу граней полиэдра ВД. Отметим, что
хотя полиэдры ВД атомов Z также имеют общую
грань с полиэдром ВД атома An, однако, в соот-
ветствии с критериями [18], контакты An/Z не
учитываются при определении КЧ атомов. Одно-
значно разделить все межатомные контакты ато-
мов An на связи An–Te и невалентные взаимодей-
ствия An/Z (слеш отмечает наличие общей грани
у полиэдров ВД атомов An и Z) позволяет метод
пересекающихся сфер [18]. Форму КП AnTen
определяли с помощью “упрощенных” полиэд-
ров ВД, которые не учитывают грани An/Z.

ПОЛИЭДРЫ ВОРОНОГО–ДИРИХЛЕ 
АТОМОВ АКТИНИДОВ

В теллуридах встречаются атомы шести акти-
нидов (An = Th, U, Np, Pu, Am или Cm), которые
проявляют КЧ от 6 до 9. Важнейшие характери-
стики полиэдров ВД атомов An указаны в табл. 1,
2. Чаще всего (≈43%) атомы An реализуют КП в
виде двухшапочной тригональной призмы AnTe8.
Отметим, что в сульфидах и селенидах атомы An
тоже наиболее часто проявляют КЧ 8, однако при
этом КП обычно имеет форму тригонального до-
декаэдра (табл. 1). Как и ранее [10–15], в качестве
дескриптора валентного состояния актинида ис-
пользован радиус сферического домена (Rsd),
объем которого равен объему соответствующего
полиэдра ВД атома An. Существенно, что Rsd
практически не зависит от КЧ и формы КП ато-

мов An, но при этом достаточно закономерно
уменьшается с ростом степени окисления An (в
среднем на 0.04 Å при переходах An(III) → An(IV)
для An = U, Np, Pu, Am или Сm, табл. 2).

Для всех обсуждаемых актинидов известны
монотеллуриды, причем при атмосферном давле-
нии ThTe кристаллизуется в структурном типе Cs-
Cl, тогда как UTe, NpTe, PuTe, AmTe и CmTe при-
надлежат к структурному типу NaCl. Отметим,
что UTe, NpTe и PuTe в результате фазового пере-
хода соответственно при 9, 13 и 15 ГПа приобре-
тают структуру типа CsCl [21], причем этот пере-
ход сопровождается значительным уменьшением
Rsd для An (соответственно на 0.06, 0.15 и 0.16 Å).
Так как все остальные теллуриды были изучены
при атмосферном давлении, то характеристики
hP-AnTe в табл. 1, 2 и при обсуждении результатов
не учитывали.

Хотя формальная степень окисления атомов
металла в AnTe равна +2, однако имеющиеся дан-
ные показывают (табл. 2), что Rsd атома Th в ThTe
(1.884 Å) не больше, как ожидалось с позиций
СМСК, а меньше, чем среднее Rsd атомов Th(IV)
(1.904(23) Å). В остальных монотеллуридах Rsd
атома An (для U, Np, Pu, Am и Cm соответственно
1.911, 1.924, 1.914, 1.916 и 1.908 Å) в среднем лишь
на 0.011 Å превышает Rsd атомов An(III) (в той же
последовательности 1.909, 1.909, 1.888, 1.907 и
1.906 Å). Хотя указанные данные в ряде случаев
опираются на единичные структурные определе-
ния, тем не менее, на наш взгляд, можно считать,
что в пределах σ(Rsd) значения Rsd атомов An(III)
и формально двухвалентных атомов An в AnTe
совпадают. Попутно заметим, что единственное
известное значение Rsd (1.888 Å) для Pu(III), уста-
новленное по данным о структуре PuL3, где L –
иминобис(диизопропилфосфинотеллурид) {RI-
WRUL} [1], скорее всего, занижено, поскольку
для изоструктурного U(L)3 {MECYOJ} [4] Rsd
(U(III)) = 1.906 Å. По аналогии с изоструктурны-
ми монохалькогенидами лантанидов [22–24], ко-
торые кристаллизуются в структурном типе NaCl,
но при этом резко различаются электрофизиче-
скими свойствами, согласно Уэллсу [8], с пози-
ций СМСК монотеллуриды U, Np, Pu, Am и Cm
можно рассматривать как An3+(Te2–)(ē), а ThTe–
как Th4+(Te2–)(ē)2. Отметим, что указанное за-
ключение, опирающееся исключительно на ха-
рактеристики полиэдров ВД атомов An, хорошо
согласуется с данными ряда независимых работ.
Так, по электрофизическим свойствам ThTe так
же, как ThS и ThSe, являются металлами [25]. Со-
гласно [26, 27], трехвалентное состояние наибо-
лее вероятно для UTe. Все UX (X = S, Se, Te) обла-
дают металлической проводимостью, причем
эволюция электрического удельного сопротивле-
ния от US до UTe свидетельствует о растущей ло-
кализации 5f электронов с выраженной Кондо
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аномалией в случае UTe [28]. Данные мессбауэ-
ровской спектроскопии для NpTe также указыва-
ют на трехвалентное состояние нептуния [26].
Согласно [29], монохалькогениды плутония,
включая PuTe, являются полуметаллами, в кото-
рых атомы Pu находятся в состоянии, близком к
Pu3+, а по данным [30], AmTe проявляет металли-
ческое поведение. К сожалению, обнаружить
данные по электрофизическим свойствам CmTe
не удалось.

Полиэдры ВД атомов An в теллуридах в сумме
имеют 1221 грань, 782 из которых соответствует
связям An–Te (табл. 2). На зависимости телесных
углов (Ω), под которыми грани “видны” из ядра
атома An или Te, от межатомных расстояний An–
Te (рис. 1), связям An–Te соответствуют грани с Ω
в области от 19 до 7% полного телесного угла, рав-
ного 4π стерадиан. Остальные грани с Ω < 4% от-
вечают невалентным взаимодействиям An/Z.
В роли Z чаще всего выступают атомы An или Te
(соответственно 275 и 22 грани). Cамый короткий
контакт An/An (3.64 Å) реализуется в кристаллах
BaU2Te5 {251557} [31]. Здесь и далее в фигурных
скобках указан цифровой или буквенный код со-
единения в базах данных [16, 17]. В остальных вза-
имодействиях An/Z участвуют атомы еще ~10 раз-
ных элементов. Безразмерный второй момент
инерции (G3), характеризующий степень сферич-
ности полиэдров ВД, для 102 атомов An в среднем

равен 0.0813(15). Смещение ядер атомов An из
центра тяжести их полиэдров ВД (DA) составляет
0.032(56) Å и в пределах σ равно нулю.

ПОЛИЭДРЫ ВОРОНОГО–ДИРИХЛЕ 
АТОМОВ ТЕЛЛУРА

В структурах теллуридов присутствуют атомы
теллура трех кристаллохимических типов. Боль-

Таблица 1. Некоторые характеристики КП атомов An в комплексах AnХn (α – доля в выборке)

Примечание. Каждому геометрическому типу комплексов AnXn отвечает полиэдр ВД, имеющий определенный комбинаторно-
топологический тип (КТТ). Строчные числа в символе КТТ указывают число вершин (или ребер) у грани, а надстрочные –
общее число таких граней. Для выявленных типов КП AnXn в фигурных скобках указан также топологический тип вершин
(ТТВ) соответствующих полиэдров ВД. В обозначениях ТТВ первое число указывает ранг вершины v (число ребер полиэдра,
пересекающихся в вершине), а второе (после слеша) – общее количество таких вершин. “Упрощенные” полиэдры ВД дуаль-
ны КП (число вершин одного полиэдра равно числу граней другого и наоборот), поэтому ТТВ одновременно характеризует
тип и число граней КП.

КЧ 
атома 

An
Форма КП

КТТ
полиэдра 

ВД

ТТВ
полиэдра 

ВД

 [14]  [15] Наши данные

α, % α, % Число 
атомов An α, %

6 Октаэдр 46 {3/8} 23.6 17.6 25 23.5
Тригональная призма 36 {3/2 4/3} 2.0 2.0 – –

7 Одношапочная тригональная призма 314353 {3/10} 9.5 11.2 5 4.9
Пентагональная бипирамида 4552 {3/10} 1.0 0.8 – –

8 Тригональный додекаэдр 4454 {3/12} 46.6 36.0 8 7.8
Двухшапочная тригональная призма 4652 {3/10 4/1} 7.4 16.4 44 43.1
Куб 38 {4/6} – 0.4 2 2.0
Гексагональная бипирамида 4662 {3/12} 0.3 – – –
Квадратная антипризма 48 {3/8 4/2} 0.3 – – –

9 Трехшапочная тригональная призма 4356 {3/14} 5.4 12.0 10 9.8
Одношапочная квадратная антипризма 4554 {3/12 4/1} 2.0 2.0 9 8.8

10 Двухшапочная квадратная антипризма 4258 {3/16} 0.3 1.2 – –
Cфенокорона 4654 {3/12 4/2} 1.4 0.4 – –

Рис. 1. Зависимость телесных углов Ω (в % от 4π ср.)
граней полиэдров ВД 102 атомов An от межатомных
расстояний d (An–Te), соответствующих этим гра-
ням.

5

10

15

Ω, %

0
3 4 5 6

d(An-Te), Å
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шинство из них (131 из 220) можно рассматривать
как ионы Te2–, 84 – как ионы Te–, а остальные
пять – как электронейтральные атомы Te0. Отме-
тим, что атомы Te0 содержатся в кристаллах UTe5 =

= U4+(Te–)2( ) ({41114}, {41115}, {653137}) [32,

33] и CsUTe6 = Cs2 ( )( )2(Te–)4 {79884}
[34], в структуре которых они являются централь-

ными атомами V-образных тримеров  (угол
Te––Te0–Te– = 86(1)°). Полиэдры ВД атомов Te2–,
Te– и Тe0 имеют в среднем соответственно 15(4),
14(1) и 14(1) граней. Их среднее КЧ равно 5(1),

−2
3Te

+4
2U −2

2Te −2
3Te

−2
3Te

5(1) и 4(1), поэтому на один атом Te2–, Te– и Тe0

приходится соответственно 10, 9 и 10 невалент-
ных взаимодействий Te/Z. Радиусы сферических
доменов атомов Te2–, Te– и Тe0 равны 1.96(5),
1.98(6) и 2.07(3) Å. Cтепень сферичности полиэд-
ров ВД ионов Te2– и Te– почти не различается (G3 =
= 0.0824(18), 0.0825(11) соответственно). Повы-
шенная несферичность полиэдров ВД атомов Тe0

(0.0843(2) при том, что сфере отвечает минималь-
ное возможное G3 = 0.077), по-видимому, вызва-
на спецификой взаимного размещения атомов,
связанных с Te0. Следствие этой специфики – и
значительное (0.35(1) Å) смещение ядер атомов

Таблица 2. Важнейшие характеристики полиэдров ВД атомов An в теллуридах

Примечание. В строках “AnTe” приведены данные для атомов An в монотеллуридах, изоструктурных с NaCl или (только при
An = Th) CsCl при атмосферном давлении; КЧ – координационное число An по отношению к атомам Te; Nf – среднее число
граней полиэдра ВД; DA – смещение ядра атома An из геометрического центра тяжести его полиэдра ВД; G3 – безразмерный
второй момент инерции полиэдра ВД; d(An–Te) – длина связей в КП AnTen, μ – число связей An–Te; n – число атомов.
В скобках даны стандартные отклонения.

An КЧ n Nf Rsd, Å DA, Å G3 d(An–Te), Å dср, Å μ

ThTe 8 2 14(0) 1.884(1) 0 0.07854(0) 3.312–3.314 3.313(1) 16
Th (IV) 8 5 12(1) 1.899(21) 0.056(45) 0.0808(3) 3.15–3.46 3.25(8) 40

9 1 11 1.929 0 0.0804 3.14–3.48 3.37(17) 9
все 6 12(1) 1.904(23) 0.046(46) 0.0807(4) 3.14–3.48 3.27(11) 49

UTe 6 9 6(0) 1.911(3) 0 0.0833(3) 3.075–3.085 3.080(4) 54
U (III) 6 2 13(1) 1.916(14) 0.17(18) 0.0835(43) 2.71–3.42 3.13(23) 12

7 4 13(0) 1.905(10) 0.190(79) 0.0843(8) 2.66–3.74 3.17(26) 28
8 8 15(2) 1.910(17) 0.048(40) 0.0813(4) 3.08–3.65 3.26(9) 64
9 1 11 1.895 0 0.0800 3.16–3.38 3.31(11) 9

все 15 14(2) 1.909(14) 0.099(98) 0.0823(20) 2.66–3.74 3.23(17) 113
U (IV) 6 5 11(3) 1.871(25) 0.001(2) 0.0821(9) 3.01–3.09 3.07(2) 30

8 36 11(1) 1.845(11) 0.022(32) 0.0805(5) 2.94–3.46 3.16(7) 288
9 1 13 1.836 0.055 0.0799 3.19–3.20 3.197(4) 9

все 42 11(1) 1.848(15) 0.020(31) 0.0807(8) 2.94–3.46 3.16(8) 327
U (V) 9 6 11(0) 1.812(5) 0.011(5) 0.0800(1) 3.01–3.26 3.15(4) 54
NpTe 6 2 6(0) 1.9240(4) 0 0.0833(3) 3.101–3.102 3.1015(5) 12
Np (III) 8 1 16 1.909 0 0.0809 3.25–3.26 3.255(4) 8
Np (IV) 9 2 13(0) 1.864(7) 0.034(1) 0.0799(1) 3.16–3.35 3.26(8) 18
PuTe 6 3 6(0) 1.914(5) 0 0.0833(3) 3.07–3.09 3.085(7) 18
Pu (III) 6 1 12 1.888 0.035 0.0806 3.09–3.17 3.13(3) 6
Pu (IV) 9 2 13(0) 1.867(4) 0.034(2) 0.0799(1) 3.16–3.36 3.26(8) 18
AmTe 6 1 6 1.916 0 0.0833 3.088 3.088 6
Am (III) 8 1 16 1.907 0 0.0809 3.247–3.254 3.251(4) 8
Am (IV) 9 2 13(0) 1.863(8) 0.039(8) 0.0798(1) 3.16–3.35 3.25(7) 18
CmTe 6 1 6 1.908 0 0.0833 3.075 3.075 6
Cm (III) 7 1 13 1.895 0.199 0.0843 2.86–3.56 3.15(25) 7

8 1 16 1.917 0.073 0.0819 3.20–3.77 3.28(20) 8
все 2 15(2) 1.906(16) 0.136(89) 0.0831(17) 2.86–3.77 3.22(23) 15

Cm (IV) 9 4 13(0) 1.855(13) 0034(9) 0.07985(2) 3.09–3.36 3.24(8) 36
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Te0 из центра тяжести их полиэдров ВД, тогда как
для ионов Te2– и Te– значение DA существенно
ниже (0.13(13) и 0.18(8) Å) и в пределах 3σ равно
нулю.

За счет связей Te–Te, образованных ионами
Te–, в теллуридах An возникают димеры  или
V-образные тримеры , линейные или зигзаго-
образные цепи, а также квадратные сетки 44 [35]
(рис. 2). Некоторые из указанных олигомерных
(0D), цепочечных (1D) и слоистых (2D) группи-
ровок, состоящих из атомов халькогенов, встре-
чаются и в структурах сульфидов или селенидов
An [14, 15], а также в халькогенидах Ln [22–24].
Для количественной оценки склонности атомов
халькогенов Х (S, Se или Te) к образованию халь-
когеновых связей Х/Х, как и ранее [22], примем
параметр Х1/2 = 100X–/(X– + X2–), указывающий
парциальную долю ионов X– в общем числе
ионов X– и X2– в структурах изученных кристал-
лов. Имеющиеся данные показывают, что для
сульфидов [14], селенидов [15] и теллуридов An
(данная работа) параметр Х1/2 равен соответ-
ственно 2.0, 8.6 и 38.2%. Сравнение с аналогич-
ными результатами для сульфидов [22], селени-
дов [23] и теллуридов [24] Ln (соответственно
Х1/2 = 1.5, 7.4 и 22.2%) показывает, что независи-
мо от природы f-металлов параметр Х1/2 в ряду
S–Se–Te закономерно увеличивается. Учитывая
данные [36], можно считать, что указанный рост
Х1/2, так же, как и одновременное увеличение раз-
нообразия топологии структурных группировок,
состоящих из атомов халькогенов, вызвано расту-
щей склонностью Se и Te к участию в гиперва-
лентных трехцентровых четырехэлектронных
(3c–4ē) связях и слабых np2 → nσ* вторичных вза-
имодействиях.

Для упрощения обсуждения характеристики
малочисленных атомов Te0, образующих по две
связи Te0–Te–, учитываются далее совместно с
Te–. Различие кристаллохимической роли ионов
Te2– и Te– наглядно проявляется на распределе-
ниях (Ω, d) для граней полиэдров ВД, которые со-
ответствуют взаимодействиям между атомами
теллура (рис. 3). Для Te2– (рис. 3а) максимальное
Ω(Te–Te) < 10%, расстояния d(Te–Te) лежат в
диапазоне 3.5–6.0 Å, среднее значение (4.1(3) Å)
практически совпадает с удвоенным ван-дер-ва-
альсовым радиусом (≈4.12 Å) теллура. Ранг граней
(РГ) полиэдров ВД, которые отвечают контактам
Te/Te, равен 0, 2 или 4 (соответственно 12, 1119 и
4 грани). Напомним, что в рамках СМСК цело-
численные значения РГ указывают минимальное
число химических связей, соединяющих в струк-
туре кристалла атомы Te, полиэдры ВД которых
имеют общую грань. Поэтому грани с РГ = 0 соот-
ветствуют межмолекулярным взаимодействиям,

−2
2Te

−2
3Te

грани с РГ = 1 отвечают химическим связям, а
грани с РГ > 1 – внутримолекулярным контактам.

У полиэдров ВД 84 ионов Te– и пять атомов Te0

имеется 938 граней Te/Te (рис. 3б), ранг которых
изменяется от 0 до 4. Как и в случае ионов Te2–,
наиболее многочисленными являются грани c
РГ = 2 (520 контактов). Внутримолекулярные не-
валентные взаимодействия с РГ 3 и 4 встречаются
значительно реже (соответственно 56 и 12 гра-
ней). Для 588 внутримолекулярных контактов
значения Ω(Te––Te–) < 15%, d(Te––Te–) лежат в
диапазоне 3.35–5.99 Å (в среднем 4.1(3) Å). Меж-
молекулярным контактам Te–/Te– отвечает 150
граней с РГ = 0. Для них Ω(Te––Te–) < 15%, а
d(Te––Te–) изменяется от 3.41 до 5.06 Å, в среднем
– 4.2(3) Å. Ранг 200 остальных граней полиэдров
ВД равен 1 и, согласно СМСК, все они отвечают
химическим связям Te––Te–. Для “связевых” гра-
ней полиэдров ВД значение Ω(Te––Te–) изменя-
ется от 18 до 9%, d(Te––Te–) лежат в диапазоне
2.72–3.27 Å (среднее 3.0(1) Å).

Рис. 2. Схематическое строение группировок, состо-
ящих только из атомов теллура, в структурах соедине-
ний An. Сплошные отрезки отвечают связям с d(Te–
Te) < 2.9 Å, а пунктирные – при d(Te–Te) ≥ 2.9 Å; (а) –

димеры ; (б) – тримеры ; (в, г) – линейные
цепи (Te–), (Te–1.25) или (Te–1.5); (д) – зигзагообраз-

ные цепи из димеров ( ); (е) – зигзагообразные
цепи из ионов (Te–); (ж, з) – две взимно перпендику-
лярные проекции цепочечной “лестницы” из диме-

ров  и тримеров  в соотношении 1 : 2; (и) –
квадратные сетки 44.
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Для 532 граней с d(Te–Te) ≤ 4.1 Å (рис. 3б), 200
из которых соответствуют химическим связям
Te––Te–, а остальные – ван-дер-ваальсовым вза-
имодействиям, с достоверностью аппроксима-
ции R2 = 0.86 выполняется зависимость:

(1)

С позиций СМСК, существование (1) свидетель-
ствует о линейной зависимости кратности (ki)
связи Te–Te от расстояния между атомами теллу-
ра. Отметим, что при анализе теллуридов Ln было
выявлено соотношение, аналогичное (1) [24], и
установлено, что зависимость ki от di(Te–Te) опи-
сывается уравнением:

(2)

При расчете (2) учитывается среднее Rsd(Te–), ко-
торое в теллуридах Ln равно 1.94(5) Å [24]. В об-
суждаемых теллуридах An среднее Rsd(Te–) =
= 1.98(6) Å и в пределах σ совпадает с использо-
ванным при выводе (2). Поэтому, учитывая из-
вестный принцип “бритвы Оккама”, мы cчитаем,
что уравнение (2) может быть без корректировки
использовано и для теллуридов An. Из-за ограни-
ченного объема статьи, рассчитанные в соответ-
ствии с (2) значения ki(Te–Te) указаны в табл. 3
только для некоторых соединений.

В качестве простейшего примера рассмотрим
теллуриды, содержащие гантелеподобные диани-

− −Ω =– –Te –Te 43.6 6 –( ) ( ) ( ) (9.7 2 Te –Te .)d

− = −Te Te 6.0 –( ) (1.8 Te )Te .ik d

оны . Для семи таких ионов среднее d(Te–Te) =
= 2.77(5) Å, k изменяется от 0.83 до 1.11, среднее
k = 1.01(9). Как известно, формальный заряд (χ)
на атоме халькогена можно установить по соот-
ношению χ = k – 2 [23]. Поэтому средний заряд
на атоме Te дианиона (Te2)2– равен –0.99, что хо-
рошо согласуется с классической оценкой χ = –1.
В пяти тримерах  (рис. 2б), для концевых ато-
мов Te среднее k = 0.91(8), и поэтому они имеют
формальный заряд –1.09. Для центральных ато-
мов тримеров, которые эквивалентны Te0, сред-
нее k = 1.80, и соответствующий им формальный
заряд равен –0.20. В итоге общий рассчитанный
заряд одного тримера составляет –2.38 ≈ –2.4.

Более сложным примером являются теллури-
ды, в структуре которых содержатся линейные
цепи из атомов Te. В таких цепях, как правило,
последовательно чередуются короткое (d1) и бо-
лее длинное (d2) расстояния Te–Te, причем сумма
d1 + d2 практически совпадает с периодом повто-
ряемости (t) вдоль оси цепи, так как углы Te–Te–
Te обычно ≈180°. Разность d2 – d1 в среднем со-
ставляет ~0.04 Å. Однако встречаются цепи, в ко-
торых d1 = d2 (например, CsTiUTe5 = Cs-
Ti3+U4+(Te2–)3(Te–)2 {79885} [34]) или же d2 ≫ d1
(например, в U2Te5 {84341} [45], где в двух кри-
сталлографически разных цепях с одинаковой ве-
личиной t разности d2 – d1 составляют ≈ 0.29 и
0.02 Å). В зависимости от среднего заряда на ато-
мах Te в цепи (–1, –1.25 и –1.5), установленного
авторами структурных определений, “цепочеч-
ные” теллуриды можно подразделить на три под-
группы (соответственно A, B и С). Проведенный
анализ показал, что рассчитанное значение k рав-
но для них в среднем соответственно 0.98, 0.91 и
0.60, а заряд на атомах Te равен –1.02(4), –1.09(9)
и –1.40(8). Сравнительно большие отклонения в
оценке заряда в случаях B и С, по-видимому, яв-
ляются следствием актинидного сжатия. Приме-
ром могут служить изоструктурные BaAnTe4 =

= Ba2 (Te2–)2( )(Te1.5–)4, в которых период
повторяемости вдоль оси цепи (Te1.5–) совпадает с
трансляцией b. В зависимости от природы An (Th
{238227} или U {238228 }) параметр b равен соот-
ветственно 6.3800 и 6.3037 Å [6]. При An = Th
вдоль оси цепи d(Te–Te) = 3.186 и 3.194 Å (их сум-
ма равна b), что в соответствии с (2) дает k = 0.27
и 0.25. В итоге суммарное k = 0.52, и заряд на каж-
дом атоме Te цепи равен –1.48, что хорошо согла-
суется с ожидаемым значением –1.5. Однако при
An = U из-за уменьшения трансляции b в резуль-
тате актинидного сжатия контакты Te–Te вдоль
оси цепи уменьшаются до 3.151 и 3.153 Å [38].
В итоге в соответствии c (2), значения k увеличи-
ваются до 0.33 и 0.32, суммарное k = 0.65, и поэто-

−2
2Te

−2
3Te

+4
2An −2

2Te

Рис. 3. Зависимости телесных углов Ω (в % от 4π ср.)
граней полиэдров ВД атомов Te от межатомных рас-
стояний d(Te–Te), соответствующих этим граням; (а)
–1135 граней Te–Te в 115 полиэдрах ВД ионов Te2–,
(б) – 938 граней Te–Te в полиэдрах ВД 84 ионов Te– и
5 атомов Te0.
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Таблица 3. Характеристики некоторых теллуридов An, содержащих связи Te–Te*

Соединение An 
СО/КЧ

Rsd(An),
Å

d(Te–Te), Å kTe–Te Рефкод Литера-
тура

Димеры (Te–Te)2–

α-ThTe3 = Th4+Te2–( ) 4/8 1.879 Te1–Te3 (2.763) 1.03 427671 [37]

BaThTe4 = Ba2Th2(Te2–)2( )(Te1.5–)4 4/8 1.905 Te2–Te2 (2.766) 1.02 238227 [6]

BaUTe4 = Ba2U2(Te2–)2( )(Te1.5–)4 4/8 1.871 Te2–Te2 (2.759) 1.03 238228 [6]

UTe5 = U( ) ( ) 5/9 1.810 Te3–Te5 (2.873) 0.83 41115 [32]

α-UTe3 = α–U(Te2–)( ) 4/8 1.840 Te2–Te3 (2.750) 1.05 78887 [38]

α-UTe3 = α–U(Te2–)( ) 4/8 1.859 Te2–Te3 (2.716) 1.11 653133 [39]

CsUTe6 = Cs2U2(Te–)4( )( )2 5/9
5/9

1.820
1.809

Te4–Te9 (2.793) 0.97 79884 [34]

Тримеры Te––Te0–Te–**

UTe5 = U(Te–)2( ) 5/9 1.808 Te1–Te3–Te1
(2.803 и 2.803)

0.955
0.955

41114 [32]

UTe5 = U( ) ( ) 5/9 1.810 Te1–Te4–Te2
(2.830 и 2.777)

0.91
1.00

41115 [32]

UTe5= U(Te–)2( ) 5/9 1.809 Te1–Te3–Te1
(2.802 и 2.802)

0.956
0.956

653137 [33]

CsUTe6 = Cs2U2(Te–)4( )( )2 5/9
5/9

1.820
1.809

Te1–Te6–Te1
(2.865 и 2.865)
Te3–Te8–Te3
(2.889 и 2.889)

0.843
0.843
0.800
0.800

79884 [34]

Линейные цепи ⋅⋅Te⋅⋅⋅Te⋅⋅⋅Te⋅⋅***

CsTiUTe5 = CsTi3+U4+(Te2–)3(Te–)2 4/8 1.831 –Te2–Te2–Te2–
(3.065 и 3.065)

0.48
0.48

79885 [34]

U2Te5 = (Te2–)2(Te–)3(e) 4/8
4/8

1.840
1.843

–Te3–Te3–Te3–
(3.033 и 3047)
–Te4–Te5–Te4–
(2.903 и 3.177)

0.54
0.52
0.78
0.28

78888 [40]

UTe2 = U(Te2–)(Te–)(e) 4/8 1.844 –Te2–Te2–Te2–
(3.053 и 3.073)

0.50
0.47

82643 [41]

Ba2CrThTe7 = Ba2CrTh(Te2–)3(Te1.25–)4 4/8 1.875 –Te1–Te1–Te1–
(3.101 и 3.128)
–Te2–Te2–Te2–
(3.096 и 3.134)

0.42
0.37
0.43
0.36

194690 [5]

Ba2CrUTe7 = Ba2CrU(Te2–)3(Te1.25–)4 4/8 1.839 –Te1–Te1–Te1–
(3.060 и 3.106)
–Te2–Te2–Te2–
(3.051 и 3.114)

0.49
0.41
0.51
0.39

194689 [5]

Ba2TiUTe7 = Ba2TiU(Te2–)3(Te1.25–)4 4/8 1.838 –Te1–Te1–Te1–
(3.054 и 3.089)
–Te2–Te2–Te2–
(3.046 и 3.097)

0.50
0.44
0.52
0.42

194688 [5]

RbTiU3Te9 = RbTiU3(Te2–)5(Te1.25–)4 4/8
4/8
4/8

1.819
1.827
1.842

–Te1–Te1–Te1–
(3.048 и 3.049)
–Te2–Te2–Te2–
(3.046 и 3.051)

0.51
0.51
0.51
0.52

238139 [42]
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му заряд на атоме Te цепи равен уже –1.35 вместо
ожидаемого –1.5.

Аналогичная ситуация наблюдается и в соеди-
нениях с цепями (Te1,25–). Так, в структуре
Ba2CrThTe7 = Ba2Cr3+Th4+(Te1.25–)4(Te2–)3 {194690}
[5] в двух кристаллографически разных цепях с
d(Te–Te) в интервале 3.096–3.134 Å для атомов Te
в цепях суммарное k = 0.79, и теоретический за-
ряд равен –1.21, что приемлемо согласуется с
ожидавшимся –1.25. В то же время в изоструктур-
ном Ba2CrUTe7 {194689} [5] вследствие актинид-
ного сжатия d(Te–Te) в цепях уменьшаются до
3.051–3.114 Å. В итоге суммарное k увеличивается
до 0.90, и теоретический заряд на атомах Te в це-
пях составляет уже –1.10.

Возникает также вопрос: какие факторы опре-
деляют формальный заряд (–1, –1.25 или –1.5)
атома Te в линейных цепях из атомов Te? Имею-
щиеся данные показывают, что периоды повто-
ряемости в таких цепях во всех случаях совпадают
с одной из трансляций элементарной ячейки. Для
23, 8 и 3 кристаллографически разных цепей с за-
рядом –1, –1.25 или –1.5 на атомах теллура соот-
ветственно в среднем t = 6.12(2), 6.16(5) и 6.33(4)
Å. На наш взгляд, увеличение t, симбатное с ро-
стом формального заряда атомов Te в цепи, обу-
словлено тем, что при целочисленном заряде (–1)
цепи образованы только чередующимися ионами
Te–, тогда как дробный заряд является следствием
статистического размещения в цепи ионов Te– и

Te2–. Появление ионов Te2– в таких цепях, по-ви-
димому, обусловлено необходимостью достиже-
ния баланса зарядов в структуре соединения.
В цепях с зарядом –1.25 сосуществуют ионы Te– и
Te2– в соотношении 3 : 1, а в цепях с зарядом –1.5
такие ионы содержатся в соотношении 1 : 1. Вза-
имодействия Te–/Te2– обусловливают закономер-
ное увеличение t с ростом среднего заряда атома
Te в цепях от –1 до –1.5. С кристаллохимической
точки зрения, замещение иона Te– на ион Te2– в
цепи не вызывает затруднений, поскольку значе-
ния Rsd этих анионов практически совпадают (со-
ответственно 1.98(6) и 1.96(5) Å). Наличие общих
больших граней, эквивалентных контактам
Te‒/Te– или Te–/Te2– у соседних полиэдров ВД этих
ионов, обеспечивает возможность быстрого элек-
тронного обмена в цепи по схеме: Te– + ē ↔ Te2–,
поэтому при рентгеноструктурном эксперименте
различить эти анионы невозможно. Эксперимен-
тальным подтверждением указанной точки зре-
ния, на наш взгляд, должно быть получение тел-
луридов An, содержащих пока неизвестные ли-
нейные цепи из атомов Te с формальным зарядом
–1.33 (при соотношении в цепи Te– : Te2– = 2 : 1).
По нашему мнению, для таких цепей значение t
будет лежать в диапазоне между 6.16 и 6.33 Å (ско-
рее всего, ≈6.25 Å).

В кристаллах теллуридов An встречаются не
только линейные, но и зигзагообразные (Z) цепи
из атомов Te (рис. 2д, е). Впервые Z-цепи (в соче-

* СО – степень окисления, КЧ – координационное число. При наличии неэквивалентных атомов An указаны СО, КЧ и
Rsd каждого из них. Номера атомов Te в четвертой колонке соответствуют указанным в базе данных [16].

** Для тримеров указаны d(Te–Te) соответственно для левой и правой связи центрального атома Te0. Общее ki для атома
Te0 равно сумме указанных kTe–Te двух сходящихся на нем связей.
*** Для линейных цепей указаны d(Te–Te) соответственно для левой и правой связи центрального атома, для которого ki рав-

но сумме указанных в пятой колонке kTe–Te для двух сходящихся на нем связей.
**** Суммарная кратность четырех связей Te⋅⋅⋅Te, образованных каждым ионом Te– в сетке 44, для NpTe2 или NpTe3 равна
0.458 × 4 ≈ 1.83.

BaThTe4 = Ba2Th2(Te2–)2( )(Te1.5–)4 4/8 1.905 –Te1–Te1–Te1–
(3.186 и 3.194)

0.27
0.25

238227 [6]

BaUTe4 = Ba2U2(Te2–)2( )(Te1.5–)4 4/8 1.871 –Te1–Te1–Te1–
(3.151 и 3.153)

0.33
0.32

238228 [6]

CsZrUTe5 = CsZrU(Te2–)3(Te1.5–)2 4/8 1.848 –Te2–Te2–Te2–
(3.155 и 3.155)

0.32
0.32

172189 [43]

Сетки 44 из атомов Te–****

NpTe2 = Np(Te2–)(Te–)(e) 4/9 1.859 Te1–Te1
(3.079 (×4))

0.46 647230 [44]

NpTe3 = Np(Te2–)(Te–)2 4/9 1.869 Te1–Te2
(3.079(×4))

0.46 647228 [44]

Соединение An 
СО/КЧ

Rsd(An),
Å

d(Te–Te), Å kTe–Te Рефкод Литера-
тура

−2
2Te

−2
2Te

Таблица 3.  Окончание
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тании с V-образными тримерами ) обнару-
жил Noël в структуре UTe5 = U(Te–)2( ) [32,
33]. Оба расстояния d(Te–Te) в каждом линейном
звене центросимметричной Z-цепи одинаковы
(≈3.14 Å). Каждому контакту Te–Te отвечает k =
= 0.35, в итоге суммарное k ≈ 0.7, и заряд на лю-
бом атоме Te цепи ≈–1.3. Учитывая этот факт, а
также теоретически рассчитанный выше заряд
тримеров (≈–2.4), формулу UTe5 можно записать
в виде U(Te1.3–)2(Te3)2.4–, в соответствии с кото-
рым, в составе этого теллурида содержатся атомы
U(V), а не U(IV), как считалось до сих пор. По
имеющимся данным, аналогичные Z-цепи обра-
зуются также в структурах BaUTe6 = BaU4+(Te–)6

{238229} [6] и CsUTe6 = Cs2 ( )( )2(Te–)4
{79884} [34], хотя авторы [6, 34] не заметили и не
охарактеризовали Z-цепи. В этих структурах, в
отличие от UTe5, два расстояния d(Te–Te) в ли-
нейных звеньях Z-цепей имеют разную длину.
Среднее d(Te–Te) в Z-цепях равно 3.02(16) Å,
суммарное k = 1.12(7) и рассчитанный заряд ато-
мов Te составляет –0.88. Отметим, что в трех кри-
сталлографически разных Z-цепях угол (ω) между
пересекающимися линейными звеньями цепи
практически одинаков (для пяти разных углов
среднее ω = 84(1)°) и существенно меньше, чем в
центросимметричных Z-цепях структуры UTe5, в
которой ω ≈ 112°.

Z-цепь с различающимися величинами d(Te–
Te) в линейных звеньях упрощенно можно рас-
сматривать как совокупность взаимно перпенди-
кулярных гантелей , каждая из которых свя-
зана с двумя соседними гантелями связями Те/Te
(рис. 2д). К такой идеализированной модели наи-
более близки Z-цепи в структуре BaUTe6 [6], в ко-
торых в трех кристаллографически разных “ган-
телях” d(Te–Te) (≈2.82–2.85 Å) на 0.36–0.45 Å ко-
роче, чем межгантельные контакты Те/Te (≈3.20–
3.27 Å). Отметим, что в Z-цепях из “гантелей

” каждому атому Te формально отвечает
средний заряд –1, что и позволяет записать фор-
мулу вещества в виде BaU4+( )3 = BaU4+(Te–)6.
Изоформульным аналогом этого теллурида слу-
жит CsUTe6 = Cs2 ( )( )2(Te–)4 [34].
В этой структуре Z-цепи (Te–)4 аналогичны рас-
смотренным для BaU4+(Te–)6, хотя в цепях невоз-

можно выявить “гантели ”, так как значения
d(Te–Te) в звеньях цепи различаются несуще-
ственно: короткие равны 2.979 Å, а длинные –
3.046 Å (рис. 2е). Максимальное различие d(Te–
Te) в однотипных Z-цепях кристаллов BaUTe6 и
CsUTe6 составляет соответственно 0.45 и 0.07 Å,
хотя средняя длина линейных звеньев в этих це-
пях (рис. 2д, е) практически совпадает (6.06(2) и

−2
3Te

−2
3Te

+4
2U −2

2Te −2
3Te

−2
2Te

−2
2Te

−2
2Te

+4
2U −2

2Te −2
3Te

−2
2Te

6.03(5) Å). Этот факт доказывает, что в Z-цепях,
как и в линейных цепях, электронная плотность
между атомами Te может легко перераспреде-
ляться.

Данные о структуре CsUTe6 [34] свидетель-
ствуют, что аналоги Z-цепей могут возникать и
при ассоциации гантелей  с тримерами ,
которые содержатся в указанном теллуриде в со-
отношении 1 : 2. Так, за счет контактов с d(Te/Te) =
= 3.125 и 3.176 Å (соответственно k = 0.38 и 0.28)
каждый димер  в CsUTe6 монодентатно свя-

зан с четырьмя тримерами . В свою очередь
каждый тример соединяет две гантели, в резуль-
тате образуется гофрированная “лестница”
(рис. 2ж, з), “ступенями” которой служат ганте-
ли. Альтернативно такую “лестницу” можно рас-
сматривать как димер из двух параллельных Z-це-
пей, сшитых ковалентными связями Te–Te ганте-
лей  (рис. 2ж).

Идеальные квадратные сетки 44 (рис. 2и), в ко-
торых атомы Te образуют по четыре равноценных
связи Te–Te, были выявлены почти полвека назад
в тетрагональных или псевдотетрагональных
структурах β-UTe3, AnTe2 и AnTe3, где An = Np,
Pu, Am или Cm. Имеющиеся данные показыва-
ют, что общая кратность четырех связей Te–Te в
этих ди- и трителлуридах составляет 1.86(11) и
средний заряд на атоме Te равен –0.14. В связи с
этим заметим, что выполненные в последние де-
сятилетия рентгенографические и электронно-
дифракционные исследования отдельных LnTe2 и
LnTe3 [46, 47], которые считались изоструктурны-
ми аналогами ди- и трителлуридов An, подтвер-
дили имевшиеся теоретические представления о
неустойчивости гомоатомных квадратных сеток
из-за пайерлсовского искажения [36, 48]. В част-
ности, на примере кристаллов CeTe3, PrTe3 и Nd-
Te3 было установлено существование (3 + 1)D мо-
дулированных сверхструктур, обусловленных
волнами зарядовой плотности [46]. Результаты
суперпространственного кристаллоструктурного
анализа показали, что вследствие модуляции “се-
ток 44” появляется чередование коротких и длин-
ных связей Te–Te. Если учитывать короткие свя-
зи Те–Те, то сетки можно рассматривать как со-
вокупности некоторых олигомеров (в частности,
тримеров и тетрамеров) и одиночных атомов Te.
Существенно, что в модулированных сетках сум-
марная кратность связей Te–Te, образованных
одним атомом теллура, как и для идеальных квад-
ратных сеток близка к 2, поэтому, с кристаллохи-
мической точки зрения, такие сетки можно счи-
тать электронейтральными. Учитывая, что струк-
турно родственные AnTe2 и AnTe3 обладают
металлической проводимостью [49], по аналогии
с теллуридами Ln [24] полителлуриды An можно
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3Te

−2
2Te

−2
3Te

−2
2Te
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упрощенно охарактеризовать единой формулой
(AnIVTe)2+(Ten)(2–Δ)–(Δē), где соответственно n = 1
или 2, а параметр Δ (0 ≤ Δ ≤ 1) учитывает возмож-
ность локализации электронной плотности в сет-
ках из атомов теллура. Например, в предельных
случаях при n = 2 и Δ = 1 для AnTe3 получим
(AnIVTe)2+(Te2)–(ē), а при n = 2 и Δ = 0 –
(AnIVTe)2+(Te2)2– = (AnIVTe)2+(Te–)2.

АТОМЫ U(V) В ТЕЛЛУРИДАХ

Рассмотренные выше данные позволяют счи-
тать, что в структуре UTe5 = U(Te1.3–)2(Te3)2.4–

присутствуют атомы U(V). Существенно, что по
сравнению с атомами U(IV), для которых среднее
Rsd ≈ 1.85 Å, в UTe5 значение Rsd атомов урана по-
нижено до ≈1.81 Å и минимально для обсуждае-
мой выборки. Дополнительный анализ показал,
что такое же низкое Rsd характерно для атомов
урана и в других теллуридах, содержащих Z-цепи,
а именно: CsUTe6 [34] и BaUTe6 [6]. С позиций
СМСК это позволяет все их считать соединения-
ми U(V). Для шести неэквивалентных атомов
U(V) с КЧ = 9, содержащихся в этих теллуридах
(включая UTe5), среднее Rsd = 1.812(5) Å, тогда как
для 42 атомов U(IV) среднее Rsd = 1.848(15) Å
(табл. 2). Общая особенность атомов U(V) – обра-
зование полиэдров ВД одинакового состава
UTe9U2 c двумя невалентными контактами
d(U/U) = 4.1(1) Å, которым отвечают две парал-
лельные треугольные грани. Отметим, что КЧ = 9
могут проявлять и атомы U(IV), однако, как и

следовало ожидать, для них значение Rsd хорошо
согласуется с полученными для оcтальных теллу-
ридов U(IV). Примером может служить β-UTe3
{68416} [49], в котором при КЧ = 9 величина
Rsd(U) = 1.836 Å. Поскольку среди изученных тел-
луридов U(IV) встречаются соединения с отно-
шением Te : U = 5 и даже 7 (в частности, CsTiUTe5
[34] и Ba2CrUTe7 [5] с линейными цепями из ато-
мов Te), то отношение Te : U не может быть пара-
метром, влияющим на образование атомов U(V).
На наш взгляд, важнейшим фактором является
наличие Z-цепей, которые обусловливают специ-
фику строения всех теллуридов U(V). Во всех слу-
чаях в их структуре имеются квазицилиндриче-
ские 1D-каналы, поверхность которых образова-
на атомами теллура Z-цепей. Внутри каналов
размещаются атомы U(V), которые образуют по
девять связей с атомами Te на поверхности кана-
ла, а также два контакта U/U c ближайшими со-
седними атомами урана внутри канала. Если не
учитывать связи U–Te, то атомы U, заполняющие
каждый канал, образуют почти линейные цепи
‒U–U–U– с d(U/U) = 4.1(1) Å, которые можно
рассматривать как 1D-металл, так как расстояния
U–U между цепями превышают 6.2 Å и в среднем
составляют ≈9 Å.

Заключение о влиянии Z-цепей из атомов Te
на реализацию состояния U(V) подтверждается
также имеющимися данными для двух модулиро-
ванных модификаций RbSb0.33U(Te–)6 {93833},
{93834} [50], которые не попали в обсуждаемую
выборку из-за статистического размещения ато-
мов Rb и Sb. В этих теллуридах тоже имеются Z-
цепи из атомов Te (рис. 2е), образующие 1D кана-
лы, которые заполнены атомами урана с КЧ = 9.
Полиэдры ВД этих атомов также имеют состав
UTe9U2 и, если не учитывать атомы Te, связаны
общими гранями с d(U/U) = 4.1(1) Å в линейные
цепи –U–U–U–, причем все расстояния d(U/U)
между соседними цепями > 9Å. Среднее значение
Rsd четырех разных атомов урана в модулирован-
ных теллуридах равно 1.815(4) Å и в пределах σ
совпадает с Rsd (1.812(5) Å) шести рассмотренных
выше атомов U(V).

Вывод о существовании в теллуридах атомов
U(V) подтверждается также однотипным видом
зависимости Rsd атомов урана в комплексах UXn

(X = S [14], Se [15] или Te) от степени окисления
металла (рис. 4). При учете данных для U(V) ли-
ния регрессии для теллуридов проходит практи-
чески параллельно аналогичным линиям для
сульфидов или селенидов. Отметим, что при пе-
реходах U(IV) → U(V) в сульфидах, селенидах и
теллуридах величина Rsd атомов урана уменьша-
ется в среднем на 0.039(3) Å.

С позиций СМСК, существование атомов
U(V) в теллуридах с Z-цепями не вызывает со-

Рис. 4. Зависимости Rsd атомов урана в комплексах
UXn (X = S [14], Se [15] или Te) от степени окисления
(λ) урана. Линии регрессии описываются уравнени-
ем: Rsd (UХn) = A – B λ(U). В зависимости от природы
халькогена (S (а), Se (б) и Te (в)) параметры уравне-
ния соответственно равны: А = 1.835, 1.931 и 2.050,
B = 0.045, 0.049 и 0.049, достоверность аппроксима-
ции R2 составляет 0.99, 0.99 и 0.98.

1.6

1.7

1.8

1.9
Rsd, Å

3 4

а

б

в

5 6
λ



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 10  2021

КООРДИНАЦИОННЫЕ ПОЛИЭДРЫ 1569

мнений. Однако возникает вопрос, как согласо-
вать формальное распределение зарядов в таких
теллуридах c их составом. В связи с этим рассмот-
рим атом U(V) как U5+ē*, где символом ē* обозна-
чен электрон, обусловивший переход урана в пя-
тивалентное состояние. Какова судьба заряда, ко-
торый отвечает этому электрону? На наш взгляд,
возможны два варианта ответа.

С учетом рассмотренной выше ситуации с ли-
нейными цепями, вероятнее всего, что заряд ē*
статистически распределен между атомами тел-
лура Z-цепей. В качестве примера рассмотрим
BaUTe6, формулу которого можно записать в ви-
де: Ba2+U5+(ē*)(Te–)6 = Ba2+U5+(Te2–)(Te–)5 =
= Ba2+U5+(Te6)7– = Ba2+U5+(Te1.167–)6. Cогласно
второй формуле, из-за процесса Te– + ē* ↔ Te2–,
в любое мгновение заряд ē* может быть локализо-
ван на одном из ионов Te–, который временно
превращается в анион Te2–. Благодаря быстрому
электронному обмену, роль аниона Te2– равнове-
роятно играет любой из ионов Te–, что, по-види-
мому, можно отразить одной из двух последних
формул.

Не исключено также, что заряды ē* участвуют
в образовании относительно слабых взаимодей-
ствий с d(U/U) = 4.1(1) Å между атомами урана в
указанных выше 1D-цепях –U–U–U–. Хотя в
полиэдрах ВД атомов U в структурах теллуридов
граням U/U отвечают Ω(U/U) в области 1.3–0.4%
от 4π ср., в подрешетках из одних атомов урана
тем же взаимодействиям с d(U/U) = 4.1(1) Å соот-
ветствуют самые большие телесные углы в обла-
сти 31–24%, тогда как контактам с d(U/U) > 6.2 Å
отвечают Ω(U/U) < 12%. Возможно, что оба пред-
полагаемых механизма распределения заряда ē*
(по связям Te–Te и взаимодействиям U/U) реа-
лизуются и совместно. Можно надеяться, что со
временем ответ на вопрос о роли заряда ē* в тел-
луридах U(V) удастся получить на основании ре-
зультатов квантово-химических расчетов в рам-
ках одного из приближений (судя по недавнему
обзору их уже около 20 [51]) теории функционала
плотности (DFT).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные результаты показывают важное

преимущество кристаллохимического анализа с
помощью полиэдров ВД – возможность с единых
позиций количественно характеризовать как хи-
мические связи, так и невалентные взаимодей-
ствия, причем как внутри-, так и межмолекуляр-
ные. Совокупность целого ряда новых дескрип-
торов (Rsd, DA, G3, Ω, РГ), которые обладают
четким физическим смыслом и не имеют анало-
гов в классической кристаллохимии, позволяет с
новых позиций рассмотреть ряд проблем химии и
стереохимии актинидов. В частности, именно с

помощью параметров полиэдров ВД удалось до-
казать существование атомов U(VI) в структурно
охарактеризованных сульфидах [14] и U(V) – тел-
луридах. На наш взгляд, можно ожидать, что в
перспективе с позиций СМСК удастся получить
ответы и на некоторые другие актуальные вопро-
сы кристаллохимии и супрамолекулярной химии.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований (код проекта № 19-03-00048а).
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