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Введение. Формирование как структуры, так и оптических свойств материалов на основе 

соединений уранила и РЗИ обусловлено, прежде всего, особенностями электронного строения 

комплексов данных активных ионов. В смешанных системах, содержащих одновременно ионы 

уранила и РЗИ, проявляются также специфические свойства, связанные с наличием двух 

комплексообразова
6+

 и Ln
3+

 [1]. 

Материал и методика исследований. Спектроскопические и люминесцентно-кинетические 

свойства смешанных сис мплексов UO2
2+

 и 

Ln
3+

, так и переносом энергии возбуждения между ними. 

В настоящее время практически отсутствуют систематические исследования влияния 

лигандного окружения на спектроскопические свойства растворов ураниловых комплексов. 

Детально исследовано лишь влияние нейтральных лигандов типа диметилсульфоксида, 

диметилформамида, диэтилацетамида, диэтилсульфоксида и т.п. на электронные спектры 

уранилнитратных и уранилгалогенидных комплексов [2, 3]. В данных работах показано, что 

существует линейная зависимость между спектральным положением полос чисто электронных 

переходов = 00 (а также их повторений с частотой симметричных валентных колебаний уранила 

= 00 s) и значениями донорных чисел ND нейтральных лигандов, определяемая соотношениями 

вида 

 

ND = N0 A·ND, (

1) 

где N0  частота максимума полосы перехода при значении донорного числа лиганда, равном 

нулю (в частности, дихлорэтана), А – постоянная, определяемая химической природой лиганда. 

В работах [2, 3] отмечается также, что для кристаллических соединений нитратов уранила 

при криогенных температурах (менее 80 К) существует также линейная зависимость между 

положениями полос вибронных переходов и значениями потенциалов ионизации внешнесферных 

катионов PM+: 

 

PM+ = B+C·PM+, (

2) 

 

где значения постоянных В и С зависят от температуры и определяются значением 

колебательного квантового числа (v=0, 1, 2, …).  

Результаты эксперимента и их обсуждение. Нами исследовались серии растворов нитратов, 

сульфатов, ортофосфатов, оксалатов уранила идентичного состава, в которые в качестве оптически 

индифферентного (“внешнесферного”) катиона-компенсатора заряда вводились замещением ионов 

водорода катионы главной подгруппы первой группы периодической системы, модифицирующее 

влияние которых на оптические свойства активных центров в условиях координации различными 

лигандами.  

При эмпирическом описании влияния ауксохромных групп (лигандов) на 

спектроскопические свойства комплексов используются так называемые спектрохимические 

серии [4]. Порядок следования лигандов в серии связан с эффектами спин-орбитального и 

электростатического взаимодействия и отображает прочность комплекса и заместительную 

способность лиганда. Для различных комплексообразователей существуют свои 

спектрохимические серии.  Для комплексов уранила такая серия имеет вид [5] 



 

CO3
2 2

F CH3COO C2O4
2–

SO4
2–

NO3
–

ClO4 . (

3) 

 

Сведения о положении фосфатного аниона в данном ряду отсутствуют. 

Выводы. Для всех серий растворов регистрировались спектры поглощения в диапазоне 

29400 20000 см
1
 при температурах Т=265 333 К. В данном температурном диапазоне не 

наблюдается замерзания или поликонденсации, модельные растворы стабильны и сохраняют 

жидкую консистенцию, хотя вязкость их в интервале 265 290 К в значительной степени меняется. 

В указанном диапазоне спектры всех серий растворов высокой точностью могут быть 

представлены четырнадцатью гауссовыми компонентами, т.е. таковым для перхлоратных 

растворов, исследованных в работах Белла и Биггерса [6, 7].  
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