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Одной из известных моделей строения ионных соединений является правило 
двенадцати соседей Н.В. Белова [1], согласно которому ведущие атомы или группи­
ровки атомов структуры (А) располагаются по принципу плотнейшей упаковки 
равных жестких сфер. Таким образом, в подрешетке атомов А каждый атом окру­
жен двенадцатью другими. В дальнейшем указанное положение развивалось в рабо­
тах [2, 3 j , в том числе для объяснения особенностей упаковки структурных единиц 
в координационных соединениях [4]. 

Данная работа посвящена исследованию особенностей упаковки комплексных 
у рансо держащих группировок в соединениях уранила. Анализу были подвергнуты 
429 комплексов, содержащих 520 кристаллографических сортов атомов урана, све­
дения о которых включены в базу кристаллоструктурных данных по соединениям 
уранила [5]. Изучение проводили методом построения полиэдров Дирихле для 
подрешетки атомов урана по программе DIRICHLET, входящей в комплекс тополо­
гических программ [6]. В соответствии с [7] полиэдром Дирихле данного атома 
называется выпуклый полиэдр, ограниченный плоскостями, проведенными перпен­
дикулярно серединам отрезков, соединяющих данный атом с остальными атомами 
решетки. Для подрешетки отнотипных атомов число граней полиэдра Дирихле данно­
го атома однозначно указывает количество его ближайших соседей. 

Результаты расчета числа граней полиэдров Дирихле для изученной выборки 
представлены на рис. la.Следует отметить, что абсолютная погрешность в определении 

Таблица 1 
Комбинаторика полиэдров Дирихле атомов урана* 

Комбинаторика полиэдра" Число граней полиэдра Число полиэдров 

4/6; 6/8 14 188 
4/4; 5/4; 6/6 14 70 
4/8; 6/4 12 34 
4/6; 6/2 8 17 
4/3; 5/6; 6/5 14 17 
3/4; 4/2; 5/4; 6/2; 8/4 16 15 
3/2; 4/6; 5/2; 6/2; 8/4 16 9 
4/12 12 7 
3/8; 4/2; 6/4; 10/4 18 7 

* Приведены полиэдры, количество которых превышает 1% от объема изученной выборки. 
* * В числителе указано число вершин грани, а в знаменателе - число граней данного типа. 
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Рис. 1. Количество полиэдров Дирихле п с заданным числом граней в изученной выборке: а -
без учета погрешности в определении относительной площади граней; б - с учетом погрешности 
(0,1%) 

площади грани полиэдра Дирихле (выраженной в процентах по отношению к общей 
площади поверхности полиэдра), определяемая, в первую очередь, погрешностями 
структурного эксперимента, для рассматриваемой выборки не превышает 0,1%. 
На рис. 16 проведена коррекция исходного распределения (рис. lö) с учетом ука­
занной погрешности (грани, имеющие относительную площадь менее 0,1%, не прини­
мались во внимание). Видно, что основные максимумы двух распределений отве­
чают числу соседей 12, 14 или 16 (высота пиков соответственно 51, 296 и 57, рис. la, 
или 85,298 и 30, рис. 16). 

Таким образом, правило двенадцати соседей для соединений уранила выпол­
няется лишь в ~ 16% случаев. В ~ 57% случаев число соседей равно четырнадцати, 
причем 36% всех полиэдров (табл. 1) комбинаторно равны федоровскому кубокта-
эдру, характеризующему окружение атома в объемноцентрированной решетке Браве. 
Вместе с тем известно [8], что ОЦК-решетка отвечает наиболее экономному решет­
чатому покрытию трехмерного евклидова пространства равными пересекающимися 
сферами. Иначе говоря, если способные к деформации ("мягкие") сферы стремятся 
заполнить все пространство, то деформация каждой из них будет наименьшей в том 
случае, если центры сфер распределены по ОЦК-решетке. Таким образом, когда 
структурные единицы способны к значительной деформации (например, при наличии 
объемных лигандов или лабильности связей в первой координационной сфере) и их 
приближенно можно аппроксимировать сферами, их упаковка должна соответство­
вать правилу четырнадцати соседей, а форма полиэдров Дирихле для подрешетки 
центров тяжести структурных единиц будет приближаться к идеальному федоровско­
му кубоктаэдру, в то время как упаковка абсолютно жестких (или малодеформи-
руемых) сферических группировок подчиняется правилу двенадцати соседей Н.В. Бе-
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Рис. 2. Изменение количества полиэдров Дирихле п с данным числом граней N (в процентах от 
общего объема выборки) при отбрасывании граней, имеющих относительную площадь мень­
ше заданной величины (EPS); N= 12 (/) и 14 (2) 

лова (полиэдр Дирихле - ромбододекаэдр). Реальные структурные единицы, обла­
дающие промежуточной степенью жесткости (деформируемости) или имеющие фор­
му, в той или иной степени отклоняющуюся от сферической, должны образовывать 
упаковки, переходные между двумя указанными, что демонстрируют рис. 1 и 
табл. 1. Так, помимо того, что не все полиэдры Дирихле обладают двенадцатью 
или четырнадцатью гранями (рис. 1), не все додекаэдры и тетрадекаэдры комбина­
торно равны соответственно ромбододекаэдру и федоровскому кубоктаэдру 
(табл.1). Кроме того, практически все полиэдры Дирихле в изученной выборке 
в той или иной степени искажены. На рис. 2 показано изменение комбинаторики 
полиэдров Дирихле атомов урана при отбрасывании граней, имеющих относитель­
ную площадь меньше заданной величины (указана на оси абсцисс). Рис. 2 де­
монстрирует, что при пренебрежении гранями с относительной площадью менее 
~2% количество четырнадцатигранников становится незначительным, в то время 
как число двенадцатигранников достигает максимума. Таким образом, правило две­
надцати соседей является господствующим только в рамках указанной погрешности, 
которая в ~ 20 раз превышает приведенную выше погрешность вычисления относи­
тельной площади грани полиэдра. 

В целом правила двенадцати и четырнадцати соседей являются конкретиза­
цией известного правила Гольдшмидта [9], согласно которому поляризуемость струк­
турных группировок (которая коррелирует с их деформируемостью) является 
одним из основных факторов, определяющих строение кристалла. 
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