
 

234 

ХИМИЯ 

Вестник Кемеровского государственного университета 2014 № 3 (59) Т. 3 

 
 

УДК 538.915:538.958 

ЭЛЕКТРОННО-ЭНЕРГЕТИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ НИТРАТОВ. ОБЗОР 
М. Б. Миклин 

 
ELECTRON ENERGY STRUCTURE OF CRYSTALLINE ALKALI NITRATES.A REVIEW 

M. B. Miklin 
 
Работа выполнена при поддержке государственного задания № 2014/64. 
 
Обзор посвящен оптическим свойствам кристаллических нитратов щелочных металлов в ультрафиолетовом 

диапазоне. Рассмотрена симметрия электронных переходов и их отнесение к полосам поглощения в спектрах 
нитратов. Представлена энергетическая диаграмма электронных уровней в кристаллическом нитрате натрия. 

The optical properties of crystalline alkali nitrates in the ultraviolet range are discussed. The symmetry of the elec-
tronic transitions and their assignment to the absorption bands is considered in the spectra of alkali nitrates. The energy 
diagram of the electronic levels is presented for the sodium nitrate crystal. 

Ключевые слова: нитрат, оптический спектр, электронный переход. 
Keywords: alkali nitrates, optical spectrum, electronic transition. 
 
 
Введение 
Изучение механизмов твердофазного разложения 

различных веществ и материалов, в том числе при 
воздействии света и ионизирующего излучения, явля-
ется одним из важных направлений развития физиче-
ской химии. Для объяснения процессов фоторазложе-
ния ионно-молекулярных кристаллов, таких как нит-
раты металлов, необходимо учитывать их особенно-
сти, такие как структура энергетических зон. Пробле-
ма идентификации и путей релаксации электронных 
возбуждений является также актуальной фундамен-
тальной проблемой химии высоких энергий. 

Для рассмотрения химических процессов проис-
ходящих при фотолизе кристаллических нитратов, 
необходимо знать какие электронно-возбужденные 
состояния могут генерироваться при воздействии 
ультрафиолетового света. Природа возникающих 
электронных возбуждений определяется энергетиче-
ской структурой занятых и свободных состояний, а 
также энергией воздействующего излучения.  

В представленном обзоре рассматриваются свой-
ства нитрат-иона связанные с электронно-энергети-
ческой структурой кристаллических нитратов щелоч-
ных металлов. 

 
 
 

Молекулярные орбитали NO3
– 

Впервые молекулярные орбитали свободных мо-
лекул АВ3, в том числе нитрат-иона, были рассмотре-
ны в работе Уолша [1]. Согласно корреляционной 
диаграмме «свободный» нитрат-ион является плоским 
и относится к точечной группе D3h. Качественное рас-
смотрение образования молекулярных орбиталей в 
нитрат-ионе [1]показывает следующий порядок за-
полнения их валентными электронами (без учета 1s 
электронов): 

(a1
' )2(e' )4(a1

' )2(e' )4(a2
" )2(e' )4(e" )4(a2

' )2(a2
" )0(a1

' )0. 
Квантово-химические расчеты [2 – 4] и экспери-

ментальные данные по фотоэлектронной [5; 6] и рент-
геноэлектронной [7] спектроскопии в целом подтвер-
ждают указанный порядок заполнения, за исключени-
ем взаимного расположения верхних занятых орбита-
лей (e' )4(e" )4. Этот вопрос остается спорным. 

В таблице 1 приведены характеристики высших 
занятых молекулярных орбиталей (ВЗМО) и низших 
свободных молекулярных орбиталей (НСМО) нитрат-
иона, которые принимают участие в оптических пере-
ходах с энергией ниже 7 – 8 эВ. Как видно, ВЗМО в 
ионе нитрата состоят в основном из атомных орбита-
лей кислорода и являются несвязывающими по отно-
шению к N-O связи. 

 
 

Таблица 1 
Характеристики ВЗМО и НСМО нитрат-иона 

 
 

MO 
Состав МО, % [8] Характеристика связывания [1] 

АО азота групповые АО кислорода N-O связь O-O связь 
2s 2p 2s 2p 2p   

(5a1
')0 35,71 - 12,63 51,66 - Разрыхляет Связывает 

(2a2'' )
0 - 53,87 - - 46,13 Разрыхляет Связывает 

(1a2')
2 - - - 100 - Не связывает Слабо разрыхляет 

(1e")4 - - - - 100 Не связывает Разрыхляет 
(4e')4 - 4., - 95,50 - Не связывает Слабо разрыхляет 
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Кристаллические нитраты проявляют в спектрах 
оптического поглощения несколько полос, максиму-
мы которых расположены в области: 3,5 эВ [9; 10], 4 
эВ [11; 12], 6 – 7 эB [12 – 14]. Полоса с максимумом 
при 3,5 эВ и высокоэнергетическая компонента в об-
ласти поглощения при 6 – 7 эВ экспериментально об-
наружены только в кристаллических нитратах. 

В таблице 2 приведены результаты квантово-
химических расчетов электронных возбуждений иона 
нитрата [15 – 1 = 8].  

Поглощение иона нитрата в области 4 эВ может 
быть обусловлено возбуждением пяти состояний: 
1,3А1, 

1,3Е, 3Е. Электрические дипольные переходы в 

состояния 1А1, 
1Е запрещены по симметрии, перехо-

ды в состояния 3А1, 
3Е – запрещены по симметрии и 

мультиплетности, а переход в состояние 3Е разрешен 
по симметрии, но запрещен по мультиплетности. Ис-
следование [19] положения максимума и интенсивно-
сти поглощения иона нитрата в зависимости от рас-
творителя указывает, что снятие запрета обязано об-
разованию водородных связей, причем наличие гип-
сохромного сдвигамаксимума при увеличении ки-
слотности свидетельствует о возбуждении n или  
-электронов. Таким образом, полоса при 4 эВ не свя-
зана с переходом в состояние 3Е/. 

 
Таблица 2 

Энергии (эВ) и интенсивности электронных переходов в нитрат-ионе. Расчет 
 

Возбужденный 
терм. Тип перехода 

Метод расчета 
PPP [15] CNDO/s – CI [16] CNDO/s – CI [17] CAS SCF [18] 

1А1
// ( n – ) 4,95 3,62 4,49 4,585 

1Е// (  – ) 4,86 4,54 5,41 6,441 (0,009)б

11Е/ ( – ) 6,22 (0,34)а 6,42 (0,19)а 6,62 (0,31)а 6,.944 (1,081)б

2 1Е/ ( – )  13,8   
3А1

// ( n – ) 4,95 3,62 4,49 4,489 
3Е// (  – ) 4,85 4,54 5,41 6,404 
13Е/ ( – ) 4,40 3,61 4,83 5,288 
Примечание: а – в скобках сила осциллятора; б – в скобках дипольный момент перехода. 
 
 
Вспектрах кристаллических нитратов, измерен-

ных при низких температурах ( 770 К), проявляется 
колебательная структура, которой предшествуют два-
три вибронных максимума с интервалами 600, 800 и 
1300 см–1 [11; 20]. Можно предположить вибронный 
механизм снятия запрета.  

Экспериментальное наблюдение расщепления по-
лосы при 4 эВ [11; 21] и доказательство ее дублетной 
структуры на основе анализа анизотропии оптических 
спектров нитратов натрия и калия [22], указываетна 
возможное наличие двух переходов в этой области 
спектра: 1А1 А1; 1Е А1.  

Введение ионов таллия в матрицу нитратов на-
трия и калия приводит к существенному усилению 
поглощения в коротковолновой области спектра 
(  260 нм) [22]. В работе сделан вывод о том, что 
увеличение поглощения связано с усилением синглет-
триплетного перехода в состояние 3Е, что объясняет-
ся присутствием примесного иона таллия, обладаю-
щим большой константой спин-орбитального взаимо-
действия (эффект «тяжелого» атома). Максимум по-
лосы, обусловленной переходом 3Е А1, располо-
жен при ~ 5.0 эВ. 

Поглощение при 6 – 7 эВ в растворах и кристал-
лах интенсивное и соответствует разрешенному пере-
ходу. Согласно теоретическим расчетам [15-18] в этой 
области спектра разрешенным является единственный 
переход симметрии 1Е(*)  А1. В кристаллах эта 
полоса обладает дублетной структурой [13], причем 
компоненты одинаково поляризованы. При увеличе-
нии температуры высокоэнергетическая компонента 
проявляет "красный" сдвиг, тогда как положение мак-
симума второй остается практически неизменным. 

Аналогичный сдвиг наблюдается с ростом атомного 
номера катиона. В работах [23; 24] показано, что в 
области 6 – 7 эВ наблюдается фотоэмиссия электро-
нов с малой интенсивностью. В работе [25] рассмот-
рен переход с возбуждением электрона на вторую 
свободную молекулярную орбиталь нитрат-иона  
5a1

' (*). По мнению автора, уровень Е(*) в кри-
сталлах расщеплен в зону, названную в работе анион-
ной зоной проводимости. Теоретические расчеты зон-
ной структуры кристаллических нитратов [26; 27] 
показывают, что первая зона проводимости имеет 
преимущественно анионный характер. Ширина этой 
зоны в LiNO3 составляет до ~ 5 эВ в центре зоны 
Бриллюэна, однако согласно расчету плотности со-
стояний, эффективно работает участок шириной 
0.8 эВ [27]. Анализ дальней тонкой структуры рентге-
новских спектров поглощения NaNO3 [28] показал, 
что ширина этой зоны составляет ~ 1 эВ.  

 
Электронные переходы 
Положение и интенсивность низкоэнергетической 

компоненты дублета хорошо совпадает с результата-
ми теоретических расчетов [16; 17] для перехода 
1Е(* ) А1. Таким образом, дублетный спектр в 
области 6 – 7 эВ, следует отнести к двум внутримоле-
кулярным переходам: низкоэнергетическая компо-
нента – 1Е(*)А1 ивысокоэнергетическая – 
1Е(*) А1.  

Таким образом, можно провести следующее отне-
сение полос поглощения в кристаллических нитратах 
щелочных металлов: 

hmax= 3,5 эВ(max) ≈ 350нм3А1 A1 
hmax= 4,0 эВ(max) ≈ 300нм1А1 A1 
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и    1Е А1 
hmax= 5,0 эВ  (max) ≈ 240нм 3Е А1 
hmax= 6,0 – 6,2 эВ  (max) ≈ 210нм  11Е А1 
hmax= 6,5 эВ  (max) ≈ 190нм  21Е(n*)  А1 
При энергиях выше 7,5 эВ наблюдается резкий 

рост интенсивности в ВУФ спектрах отражения и фо-
тоэмиссии, а также фотопроводимости нитратов на-
трия и калия [23; 24]. Эта область спектра соответст-
вует переходу электрона от аниона к катиону. Дис-
танция от валентной зоны до зоны проводимости, 
обладающей преимущественно катионным характе-
ром, уменьшается в ряду нитратов щелочных метал-
лов от Na (8,2 эВ) к Cs (7,0 эВ) 23; 24]. 

Теоретические расчеты (см. [29] и ссылки в ней) 
методом псевдопотенциала в сочетании с теорией 
функционала электронной плотности в локальном 
приближении дали следующие результаты. 

Верхняя валентная область кристаллических нит-
ратов имеет практически чисто кислородный характер 
и её кристаллические орбитали построены из орбита-
лей кислорода (молекулярные орбитали e/,e//, a2

/). Ши-
рина верхней валентной зоны нитратов около 4 эВ.  

Нижняя незанятая зона построена преимущест-
венно из состояний анионной природы. Ее кристалли-
ческие орбитали в большей мере состоят из  
π-орбиталей атома азотаи π-орбиталей атома кислоро-
да. Вершина валентной зоны в нитратах, за исключе-
нием KNO3, приходится на боковую точку зоны 
Бриллюэна. Дно зоны проводимости для KNO3 реали-
зуется в боковой точке, а для LiNO3, NaNO3в ее цен-
тре. Запрещенная зона в пределах точности расчета во 
всех соединениях является непрямой.  

Вычисленные оптические функции и комбиниро-
ванная плотность состояний нитратов щелочных ме-
таллов находятся в удовлетворительном согласии с 
имеющимися экспериментальными спектрами отра-
жения и квантового выхода фотоэмиссии электронов 
и показывают выделение двух: низкоэнергетической и 
высокоэнергетической областей, имеющих разную 
природу. Полоса при 5÷7 эВ интерпретируется как 
внутрианионное возбуждение, а полоса при 9 – 10 эВ 
имеет анион-катионную природу. 

На рис. 1 представлена энергетическая диаграмма 
уровней в кристаллическом нитрате натрия, состав-
ленная на основе опубликованных эксперименталь-
ных и расчетных данных. Ранее подобные диаграммы 
были представлены для нитрата калия [25; 30], однако 
для их построения не было достаточного количества 
экспериментальных данных. 

 
Рис. 1. Схема энергетических уровней в кри-

сталлах NaNO3. Экспериментальные данные:  
1 – начало роста фотоэмиссии, 7.5 эВ [23; 24]; 

2 – переход в состояние 1А1
//(n – )  

и/или 1Е//(  – ), 4.3 эВ [11; 12]; 3 – переход  
в состояние 11Е/ ( – ), 6.0 эВ [12; 13]; 4 – пе-

реход в состояние 21Е/ ( – ), 6.4 эВ [13]; 5 – дис-
танция между двумя свободными зонами, 2 эВ [28];  

6 – ширина первой свободной зоны, 1 эВ [28]. 
Расчетные данные: 7 и 8 – дистанция между  
уровнями, 1.0 и 0.6 эВ [3], соответственно 

 
Анализ представленных таблиц и диаграммы по-

зволяет сделать некоторые выводы, касающиеся ре-
лаксации электронно-возбужденных состояний в нит-
рате натрия: 

– образование пероксонитрита возможно только 
из состояний 11Е и 21Е, так как только в этом случае 
в возбужденном состоянии реализуется связывание по 
линии кислород-кислород; 

– после релаксации электронных возбуждений в 
нижнее возбужденное состояние остающейся энергии 
(~ 4.5 эВ) недостаточно для эффективного образова-
ния пероксонитрита и нитрита; 

– релаксация электрона из второй свободной зоны 
в первую с одновременным возбуждение электрона из 
валентной зоны в первую свободную (как предложено 
в [30]) возможна только для нетермализованного но-
сителя; 

– такая же релаксация электрона может сопрово-
ждаться одновременным возбуждением состояний 
1,3А1 или 1,3Е. 
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