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СПЕКТРЫ ЭЛЕКТРОННОГО ПОГЛОщЕНИя И ФОТОхИМИчЕСКАя 
 АКТИВНОСТь ИОНА УРАНИЛА В ПЕРхЛОРАТНЫх РАСТВОРАх В АЦЕТОНЕ 
 С ДОБАВЛЕНИЕМ ДИМЕТИЛСУЛьФОКСИДА ИЛИ ДИМЕТИЛФОРМАМИДА 

ПРИ ОПТИчЕСКОМ ОБЛУчЕНИИ
Методом электронного поглощения исследованы процессы фотохимического образования нанокластеров комплексов 

трех- , четырех- и пятивалентного урана с органическими лигандами диметилсульфоксидом (ДМСО) и диметилформамидом 
(ДМФА) при светодиодном облучении растворов UO2(ClO4)2 ⋅ 5H2O с различным соотношением их с ураном. Установлены 
закономерности такого процесса. В спектрах образцов с добавлением до трех молекул ДМСО на ион уранила наблюдается 
появление полос, принадлежащих комплексам четырех- и пятивалентного урана, и образование темно-коричневого раство-
ра. При большем отношении ДМСО – уранил образуется мелкодисперсный осадок без изменения цвета раствора. В случае с 
ДМФА облучение раствора приводит к образованию мелких кристаллов. Проанализированы процессы изменения состава и 
структуры первой координационной сферы уранила.

Ключевые слова: перхлорат уранила; ДМФА; ДМСО; спектры электронного поглощения; фотохимические процессы; 
комплексы четырехвалентного урана; комплексы пятивалентного урана; нанокластеры.

Using the electronic absorption method, the photochemical nanoclusters formation processes of the complexes between three-, 
tetra- and pentavalent uranium and organic ligands (DMSO and DMF) were studied when solutions of UO2 (CIO4)2 · 5H2O having 
different ratios with uranium were subjected to LED irradiation. The patterns of these processes were established. Spectra of the 
samples with the addition of up to three molecules of DMSO per uranyl ion exhibit the bands associated with the complexes of tetra- 
and pentavalent uranium; a dark-brown solution is formed. With a greater ratio of DMSO and uranyl, the fine-dispersed precipitate is 
formed; no change in the color of solution is observed. In the case of DMSO, irradiation leads to the formation of small crystallites. 
Variations in the composition and structure of the first coordination sphere of uranyl are analyzed. 

Key words: uranyl perchlorate; DMF; DMSO; electronic absorption spectra; photochemical processes; complexes of tetravalent 
uranium; complexes of pentavalent uranium; nanoclusters.

Основное «неядерное» применение соединений урана связано с использованием фотохимических 
свойств этих солей, поглощающих свет в ультрафиолетовой и частично в видимой областях спектра. 
Главным реагентом фотохимических реакций является трехатомный катион – диоксид шестивалентно-
го урана, так называемый ион уранила UO 2

2+. Он образует множество соединений, структура и свой-
ства которых весьма разнообразны [1, 2]. Будучи окруженным различными атомными группировками 
(анионами, молекулами растворителей и др.), уранил тем не менее остается центром всех химических и 
физических преобразований в такой системе. С другой стороны, большую роль в реакциях играет бли-
жайшее окружение – так называемая первая (или внутренняя) координационная сфера. В большинстве 
ураниловых растворов она заполнена анионами и молекулами растворителя, которые могут конкуриро-
вать между собой. Результат зависит от природы аниона и донорной способности (DN) молекулы рас-
творителя. Если за основу последней взять воду и воспользоваться шкалой Гутмана [3], то гидратные 
соединения уранила в различных растворителях можно разделить на три группы: с малой донорной 
способностью (DN < 18), средней (DN ~ 18) и большой (DN > 18). Исходя из этого постулата, воду 
(DN = 18) и ацетон (DN = 17) следует отнести к растворителям со средней донорной способностью, а 
ДМФА (DN = 26,6) и ДМСО (DN = 29,8) – с большой.

Как уже упоминалось, кроме ядерного топлива, уран (в том числе и уранил), обладая фотохимиче-
ской активностью, проявляет и каталитические свойства. Этому направлению в последнее время по-
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священо много работ, обзор которых можно найти, например, в [4]. Упомянутое направление требует 
детального изучения, включая спектроскопические методы. Простейшей системой в данном случае 
может быть раствор уранилперхлората в ацетоне, облучение которого светом в фиолетовой области 
приводит к изменению его окраски. В целях более глубокого исследования данного эффекта нами был 
разработан экспериментальный макет установки, содержащей блок оптического облучения в области 
420–440 нм на основе мощных светодиодов (5–30 мВт). Для уменьшения влияния кислорода воздуха на 
фотохимические процессы облучение проводили непосредственно в запечатанных кварцевых кюветах. 
Регистрация спектров электронного поглощения в области 335–1000 нм осуществлялась на автомати-
ческом спектрофотометре ПВА (производитель – СП «Солар ТИИ»).

Принимая во внимание предложенную нами ранее в работе [5] структуру уранилперхлоратного рас-
твора в ацетоне, динамику изменения электронных спектров поглощения указанных соединений в за-
висимости от интенсивности и длительности его облучения светом в интервале длин волн 420–440 нм 
(рис. 1) можно представить в виде фотохимической реакции по типу [6]:

 UO UO H O UO OH Hh
2
2

2
2

2 2
2+ + + − + → ( ) + → + +v *

.  (1)
Как показано в работе [6], в фотоокислении солями уранила участвует множество органических 

и неорганических соединений. При этом возможны два главных механизма реакций электронно-воз-
бужденного иона уранила – так называемый дуализм его реакционной способности: электронно- 
возбужденный уранил реагирует либо по экватору с участием атома урана и лигандов, либо по полюсу 
с участием атома кислорода. Первые реакции идут, как правило, внутримолекулярно, вторые – межмо-
лекулярно. Для первых характерен перенос электрона от лиганда к центральному атому урана (U6+ пре-
вращается в U5+ в результате такого внутрисферного переноса), а для вторых – переход атома водорода 
к «иловому» кислороду. Следует отметить, что различить эти два канала не всегда удается [6]. 
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Рис. 1. Спектры электронного поглощения облученной системы «уранилперхлорат – ацетон» 
(в рамке – время облучения в часах)
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 Рис. 2. Зависимость оптической плотности D полос 628 и 650 нм от времени облучения 
(верхняя и нижняя кривые соответственно)
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Характерной особенностью спектров, изображенных на рис. 1, является наличие достаточно ин-
тенсивной абсорбционной полосы в области 620–660 нм, присущей четырех- и пятивалентному ура-
ну [7–9]. Небольшое поглощение обнаруживается в области 800–900 нм, что присуще также и комплек-
сам трехвалентного урана [9]. Эти факты говорят о восстановлении шестивалентного урана до трех-, 
четырех- и пятивалентного состояния в результате взаимодействия фотовозбужденного иона уранила 
с ближним окружением. Подтверждение этому – образование очень вязкой жидкости, что является 
результатом полимеризации продуктов поликонденсации ацетона [10]. Поглощение света в коротко-
волновой области спектра (λ < 500 нм) также обусловлено, скорее всего, продуктами производных 
полимеризации ацетона [10] (и, возможно, благодаря уранилу). Последнее следует из того факта, что 
в интервале выбранных нами промежутков времени облучения (до трех часов) фотовосстановление 
шестивалентного урана происходит линейно (рис. 2), не обнаруживая эффекта насыщения. Таким об-
разом, в растворе UO2(ClO4)2 · 5H2O в ацетоне и при наличии фотовоздействия на него всегда остается 
в избытке число не прореагировавших комплексов.

Другая, более сложная система – упомянутый выше раствор с добавлением органических молекул 
растворителей, донорная способность которой выше: ДМФА и ДМСО. Ранее [11] нами было показано, 
что в зависимости от числа добавленных в раствор молекул ДМСО, вплоть до пяти молекул органиче-
ского растворителя, наблюдается линейная зависимость изменения положения полос люминесценции в 
спектре, что свидетельствует об образовании новых по своей природе комплексов. На рис. 3 приведены 
участки спектров электронного поглощения облученных растворов уранилперхлорат – ацетон – ДМСО 
с разным соотношением ДМСО – U (от 0 до 7) при светодиодном облучении в диапазоне длин волн 
420–440 нм. 
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Рис. 3. Спектры электронного поглощения облученной системы уранилперхлорат – ацетон – ДМСО:  
а – время экспозиции 30 мин; б – время экспозиции 60 мин (в рамках – соотношение уранил – ДМСО)

Установлено, что при облучении растворов в течение нескольких часов в спектрах образцов с до-
бавкой от нуля до трех молеул ДМСО на ион уранила наблюдается появление полос, принадлежащих 
комплексам четырех- и пятивалентного урана, и образование темно-коричневого раствора. При хра-
нении облученного чистого раствора уранилперхлората с ацетоном он стал полимеризоваться. Харак-
теристики облученных растворов UO2(ClO4)2 · 5H2O с большим отношением ДМСО – уранил также 
изменились: образовался мелкокристаллический осадок комплексов четырех- и пятивалентного урана. 
Изменение цвета растворов не наблюдается. Очевидно, этот эффект можно объяснить перенасыщением 
исследуемого раствора образующимися менее растворимыми комплексами урана переменной валент-
ности с ДМСО. 

В некотором роде аналогом ДМСО является ДМФА, в котором координация лиганда с атомом урана 
осуществляется за счет взаимодействия кислорода группы С = О, а не S = O (как в ДМСО). Поэтому 
определенный интерес представляли эксперименты с ДМФА, аналогичные предыдущим. Оказалось, 
что при облучении в области 430–440 нм (мощность 5 мВт) в течение нескольких часов растворов 
UO2(ClO4)2 ⋅  5H2O в ацетоне (0,45 М) с различным отношением количества ДМФА к ураниловым 
 ионам в спектрах исследуемых систем наблюдается появление полос с максимумами 550 и 650 нм, 
принадлежащих комплексам четырехвалентного урана (рис. 4, а). На рис. 4, б, приведена зависимость 
изменения оптической плотности D полосы 650 нм от времени облучения для различных отношений 
количества добавленного ДМФА к ионам уранила. 
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Рис. 4. Зависимость спектров электронного поглощения от времени облучения:  
а – спектры электронного поглощения облученных систем UO2(ClO4)2 ⋅ 5H2O в ацетоне (концентрация урана 0,45 М) 

с различным отношением ДМФА к урану; б – зависимость изменения оптического поглощения D полосы 650 нм 
от времени облучения (в рамках – отношение ДМФА к урану)

При облучении в течение 4 ч в ацетоне растворов UO2(ClO4)2 ⋅ 5H2O, содержащих 2, 3 и 4 моле-
кулы ДМФА по отношению к ионам уранила, скорость образования комплексов четырехвалентного 
урана примерно пропорциональна времени облучения (рис. 4, б). Для раствора, содержащего 5 мо-
лекул ДМФА по отношению к иону уранила уже после часового облучения, как это видно из анализа 
рис. 4, б, интенсивность полосы перестала расти, а в растворе начали образовываться мелкие кристал-
лы. По мере облучения линейные размеры кристаллов увеличились примерно до 2 мм. Аналогичное 
образование очень мелких кристаллов стало заметно и при дальнейшем (4,5 ч) облучении растворов с 
отношением ДМФА к урану, равным 4, на рис. 4, б, это отразилось нарушением пропорциональности 
роста поглощения в зависимости от времени облучения, наблюдаемой при меньшем времени облу-
чения. При отношении ДМФА к урану, равном 1, в растворе преимущественно идет процесс фотохи-
мического преобразования уранила в четырехвалентный уран, а ацетона – в окись мезитила, раствор 
становится темно-коричневым. 

Одной из возможных причин, формирующих подобные закономерности, может быть изменение со-
става и структуры координационной сферы ионов уранила. В первоначальном состоянии перхлорат-
ная соль уранила является пентагидратом, в котором ион уранила окружен пятью молекулами воды. 
При добавлении в раствор органики с донорным числом, более высоким, чем у воды, последняя будет 
вытесняться молекулами ДМФА или ДМСО, разрушая тем самым водную координационную сферу. 
Создаются благоприятные условия для протекания фотохимических реакций типа (1) и образования 
комплексов пяти- и четырехвалентного урана. В этом случае фотовозбужденный ион уранила выступа-
ет в качестве катализатора фотохимических процессов.

Следует отметить, что к подобному выводу приводит и проведенное нами ранее [11] изучение за-
висимости между положением полос в спектрах электронного поглощения водных растворов уранил-
перхлората и числом добавленных в раствор молекул ДМСО. Так, если в ацетоновом растворе скорость 
замещения лигандов в первой координационной сфере UO 2

2+  можно аппроксимировать линейной за-
висимостью изменения положения полос люминесценции вплоть до добавления пяти молекул ДМСО, 
то в случае водных растворов скорость образования новых центров свечения с полностью замещенным 
окружением близка к экспоненциальной. Хотя среднее число молекул воды при определенных услови-
ях (до избытка) в ближнем окружении UO 2

2+  остается постоянным, при присоединении молекул ДМСО 
к уранилу комплекс его с водой разрушается. Создается область микрофазы ДМСО в водной структуре. 
В нашем случае вода только гидратная и ее недостаточно, чтобы конкурировать наравне с ДМСО за 
вхождение в первую координационную сферу иона уранила.

Резюмируя полученные результаты, можно сделать заключение, что в процессе фотополимеризации 
ацетона преимущественно участвуют только комплексы уранилперхлората с пятью молекулами воды. 
Наличие органических молекул типа ДМФА или ДМСО в первой координационной сфере иона урани-
ла препятствует образованию продуктов фотополимеризации ацетона, но процессы фотовосстановле-
ния урана при облучении активизируются.
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УДК 621.382.232;539.21
н. А. ПОКЛОнСКий, н. и. ГОРбАчУК, ВО КУАнГ нья, С. В. шПАКОВСКий,  

В. А. ФиЛиПЕня, С. б. ЛАСТОВСКий, В. А. СКУРАТОВ (РОССия)

РАДИАЦИОННЫЕ ДЕФЕКТЫ В КРЕМНИЕВЫх ДИОДАх,  
ОБЛУчЕННЫх ИОНАМИ ВИСМУТА С ЭНЕРГИЕЙ 700 МэВ

Изучались кремниевые p+n-диоды, облученные ионами висмута с энергией 700 МэВ и флюенсом 5 · 107 см–2. Отжиг дио-
дов проводился в интервале температур Tan 250–375 °C в течение 30 мин на воздухе. Спектры DLTS регистрировались на ча-
стоте 1 МГц в режимах эмиссии и инжекции носителей заряда. Исследовались переходные процессы в исходных, облученных 
и отожженных диодах при их переключении с прямого смещения (прямой ток If ≤ 1 А) на обратное (напряжение Ur = –2 В). 
Регистрировались вольт-амперные характеристики. Установлено, что облучение диодов ионами висмута с энергией 700 МэВ 
приводит к образованию, помимо А-центров и дивакансий V2, многовакансионных комплексов. Отжиг диодов при температу-
ре 250 °С в течение 30 мин приводит к исчезновению значительной доли V2 и образованию комплексов V2O, в результате чего 
на порядок уменьшается величина обратных токов и tgδ при частотах f < 2 кГц. Увеличение Tan до 300 °С приводит к появле-
нию на спектрах DLTS сигнала от дефекта с энергетическим уровнем Ec – (0,33 ± 0,02) эВ, вероятно, – комплекса V3O либо V3. 

Ключевые слова: высокоэнергетическая ионная имплантация; кремний; диод; радиационные дефекты; время восстанов-
ления обратного сопротивления. 

Silicon p+n-diodes irradiated with bismuth ions with energy of 700 MeV and fluence of  5 · 107 cm–2 were studied. Annealing of the 
diodes was conducted in the temperature region Tan 250–375 °C for 30 min in air. DLTS spectra were registered at the frequency 1 MHz 
in the regimes of emission and injection of charge carriers. Current-voltage characteristics were registered and transient processes were 
studied in the virgin and irradiated and annealed diodes when they switching from forward bias (forward current If  ≤  1 А) to reverse 
one (voltage Ur = –2 В). It is established that the irradiation with bismuth ions with energy of 700 MeV is accompanied besides A-
centers and divacancies V2 by formation of multivacancy complexes. Annealing of the diodes at temperature 250 °C for 30 min results 
in disappearing of significant part of V2 and formation of V2O complexes, due to which the value of reverse current and tgδ decrease by 
an order of magnitude at frequencies f < 2 kHz. Increase in Tan to 300 °C results in appearance in DLTS spectra the signal from defect 
with energy level Ec – (0,33 ± 0,02) eV, probably from complex V3O or V3.

Key words: the high-energy ion implantation; silicon; diode, irradiation-induced defects; reverse recovery time.

Основными радиационными дефектами, вводимыми при облучении кремния g-квантами или элек-
тронами, являются комплексы вакансионного и межузельного типа: «вакансия – кислород», «вакан-
сия – атом легирующей примеси», «межузельный углерод – межузельный кислород» и др. [1]. Меха-
низмы их накопления и отжига исследованы достаточно подробно [1–4]. Показано, что при отжиге 
облученного кремния возможно образование дефектов с более высокой термической стабильностью, 
например «дивакансия – кислород», «дивакансия – два атома кислорода», «тривакансия – кислород» 
и т. д. [5–8]. Определено, что в процессе накопления и отжига дефектов важную роль играют фоновые 
примеси углерода и кислорода [4, 9]. 

Взаимодействие высокоэнергетических ионов с кристаллическими полупроводниками изучалось 
также достаточно интенсивно ([10, 11] и цитируемая там литература). Однако основное внимание 


