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ИЗМЕНЕНИЕ ИНТЕНСИВНОСТИ «СВЕРХЧУВСТВИТЕЛЬНЫХ» 
ПЕРЕХОДОВ ПОНОВ ЛАНТАНОИДОВ

ПРИ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИИ

Как известно, при комплексообразовании с различными лигандами 
значительное увеличение интенсивности наблюдается лишь у некоторых 
узких полос поглощения ионов лантаноидов, соответствующих переходам 
электронов 4/ — 4/. Ответственные за возникновение таких полос переходы 
называются «сверхчувствительными». Согласно (*, 2), для проявления 
«сверхчувствительности» необходимо, чтобы разность кватовых чисел J 
комбинирующих уровней была не больше 2, А7 s? 2. В анализе увеличение 
интенсивности полос поглощения света ионов лантаноидов в растворах 
комплексов, соответствующих «сверхчувствительным» переходам (с.ч.п.), 
используется для повышения чувствительности абсорбционно-спектрофо­
тометрического метода (3), поэтому дальнейшее изучение явлений, свя­
занных со «сверхчувствительностью» переходов, представляет несомнен­
ный практический интерес. В настоящей работе была поставлена задача 
на примере ионов Nd3+, Но3+ и Ег3+ выяснить, каким закономерностям 
подчиняется изменение интенсивности «сверхчувствительных» переходов, 
измеряемой силой осциллятора Р. Последняя величина пропорциональна 
площади под контуром полосы поглощения:

р = 4,31 ■ 10-9 3 8 (v) dv,

где т) — показатель преломления среды, е — молярный коэффициент пога­
шения, v — волновое число.

Рис. 1. Зависимость силы 
осцилляторов полосы погло­
щения попа Nd3+ перехода 
4Ь/,Z’4G7/,. S/, от силы осцил­
ляторов полосы перехода Nd3 + 
47з/, 4G'/2. Комплексы: 1 — с
дпбензоилметаном (ДБМ) в 
дпметилформамиде (ДМФ); 
2 — с ДБМ в СНзОН; 3 — с 
бонзоилацотоном (БА) в ДМФ; 
4 — с теноилтрпфторацетопом 
(ТТА) в ДМФ; 5 —с БА в 
СНзОН; 6 — с ацетилацетоттом 
(АА) в ДМФ; 7 —с ТТА в

СНзОН; 8 — с АА в СНзОН

Были использованы опубликованные в литературе данные о величинах 
сил осцилляторов некоторых переходов Nd3+ — для акваионов, растворов 
нитратов в этилацетате и в расплавленной смеси LiNO3 + KNO3 (\ 5), а 
также для растворов комплексов с четырьмя р-дикетопами (6), и получен­
ные нами опытным путем данные для сил осцилляторов полос поглощения 
ионов Nd3+, Но3+ и Ег3+ в растворах некоторых комплексов.

В качестве комплексообразующих веществ были взяты теноилтрифтор- 
ацетон (ТТА), 1,2-дпокспбепзол-3,5-дпсульфокислота (ДБСК), карбонат 
калия, сульфосалицпловая (ССК) и этилеидиаминтетрауксусная (ЭДТА) 
кислоты, реакции с которыми производились при pH 6,5—14 в соответствии
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с (3). Отношение сил осцилляторов перехода в комплексе и акваионе, 
Рк/^аква определяли как отношение площадей под контурами полос. Зна­
чения Рк / Равна пересчитывали на абсолютные значения Р, используя при­
веденные в литературе значения для Рает.а (4,5).

Обсуждение результатов

Из рассмотрения приведенных в литературе данных для Nd3+ можно 
сделать вывод, что, если у иона лантаноида имеются две или более полосы 
поглощения, соответствующие с.ч.п., то с увеличением интенсивности од­
ной полосы наблюдается пропорциональное ей увеличение интенсивности 
другой. На рис. 1 приведен график зависимости силы осцилляторов полосы

Рис. 2. А — зависимость Р Nd3+ (4Ь/,2'4G;Z, sz ) (/), Р Ег3+ 
(4Zis/2-^4G../2) (II) и Р Но3+ (5/8-^3/Д) (III) от Р Е1,3+ 
(4/15/2-^2Яи/2+4&/2); Б — зависимость Р Но3+ (5Zs/:-> 5<?в) 
от Р Er3+ (4Zi5/2-> 3Яи/2-|-45з/2) в растворах комплексов: 1 — 
с ТТЛ в бензоле; 2 — с ДБСК; 3 — с К2СОз; 4 — с ССК; 5 — 

с ЭДТА; (> — аквапон

поглощения, соответствующей переходам Nd 4Z9/2 -* 2,4G7/2; s/2 (I) от значе­
ний P для полосы Nd 4Z9/2 4G7/2 (II) в растворах комплексов Nd3+ с (3-ди-
кетонами в двух растворителях — метаноле и диметилформамиде, состав­
ленный по данным (6). Хотя абсолютные значения Р полос I и II совер­
шенно различны, наблюдается корреляция между изменением их величин 
при переходе от одного комплекса к другому. За исключением раствора 
ацетилацетонового комплекса в метаноле, данные для которого, по-видимо­
му, ошибочны, точки для остальных комплексов хорошо укладываются на 
прямую линию.

Сила осциллятора одной полосы Р2 может быть выражена через силу 
осциллятора Pi другой полосы уравнением прямой линии Р2 = а-Р+Ъ. 
Мы рассчитали значения б? и & по приведенным в литературе данным для 
Р комплексов неодима (6) и нашли, что зависимость между ними можно 
удовлетворительно описать следующим уравнением:

Р2 Nd3+ (4Z°/2 4G’/2) = 0,1 Р Nd3+ (4Z9/2 -> 2'4G7/2, =/2) - 0,2 • ЮЛ (1)
Из полученных нами в опытах значений сил осцилляторов с.ч.п. ионов 

Nd3+, Но3+ и Ег3+ в растворах комплексов с упомянутыми веществами мож­
но сделать также другой вывод. Именно, с увеличением силы осциллятора 
с.ч.п. одного элемента наблюдается пропорциональное ему увеличение 
значения Р с.п.ч. другого элемента. Подтверждением этому могут служить 
графики рис. 2, на которых значения Р ионов Но3+, Ег3+ и Nd3+ (А) сопо­
ставлены со значением Р перехода Er3+ (4Z>/2 2ZZ>,2 + \8'9,.) (Б). Одновре­
менно данные для Ег3+ (рис. 2А, II) подтверждают ранее сделанный вы-
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вод — с увеличением силы осциллятора полосы поглощения одного с.ч.п. 
Ег3+ наблюдается пропорциональное увеличение силы осциллятора дру­
гого с.ч.п. Ег3+.

Квантово-механическая теория Джадда (7) и Офелта (8) достаточно 
хорошо объясняет наблюдаемые закономерности в изменении сил осцил­
ляторов полос поглощения с.ч.п. Основное значение для наблюдаемых сил 
осцилляторов полос поглощения имеют силы осцилляторов индуцирован­
ных электрически-дипольных переходов Рэя. Согласно теории

Рад = 2 (/%7|] £/(X)|| fN+ 1), (2)
где Z = 2,4 и 6; IrWfty'J )2 — квадраты матричных элементов тензо­
ра ранга X, соединяющего начальные и конечные состояния SLJ через три 
феноменологических параметра 3

Как известно, величины «7». 
связаны с параметрами поля ли­
гандов, радиальной частью волно­
вой функции состояний и показа­
телем преломления среды. Пара­
метры 3 у. подбираются экспери­
ментально так, чтобы наблюдае­
мая величина Рэксп в наибольшей 
степени удовлетворяла уравнению 
(2). При проявлении «сверхчувст­
вительности» квадрат матричного 
элемента тензора ранга X = 2 дол­
жен быть отличен от 0. Вместе с 
тем, как это можно заключить из 
рис. 3, составленного по литера­
турным данным (4_е), основной 
величиной, определяющей измене­
ние Рэд с.ч.п. иона лантаноида в 
растворе комплекса, является па­
раметр 3г. Действительно, лишь 
величина 32 комплексов Nd3+ ли­
нейно возрастает с увеличением 
силы осциллятора полосы погло­
щения; значения параметров 3\ и 
3ъ изменяются беспорядочно, что 
можно объяснить малой точностью

Рис. 3. Зависимость параметра ЗЦ от Р для 
комплексов Nd3+ с различными лигандами; 
I — S'2; II — 34; III — 96. Комплексы: 1 — 
с ДБМ; 2 — с БА; 3— с ТТА; 4 — с АА в 
ДМФ; 5 — с нитрат-ионом (в расплаве 
LiNO3 + КАтОз); 6 — с нитрат-ионом в этил­

ацетате; 7 — акваион

их вычисления. Поэтому при наличии у одного элемента нескольких по­
лос поглощения, соответствующих с.ч.п., с увеличением силы осциллятора 
одной полосы будет увеличиваться сила осцилляторов других полос.

Второй вывод из результатов определения значений Р в обсуждаемых 
комплексах можно объяснить по теории Джадда — Офелта, допустив, что 
степень воздействия поля лигандов, определяющая интенсивность с.ч.п. 
проявляется одинаково для различных ионов лантаноидов, что и объясня­
ет наблюдаемые закономерности в изменении Р в поле лигандов комплек-
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сов различных лантаноидов.
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