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ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ СУЛЬФАТНЫХ КОМПЛЕКСОВ  
ЧЕТЫРЕХВАЛЕНТНОГО УРАНА С ОДНОЗАРЯДНЫМИ КАТИОНАМИ 

Absorption electronic spectra of tetravalent uranium aquasulfate complexes with singly charged cations of К+ and Na+ alkali metals have 
been received and studied  at low temperatures (Т=77 K). Stark splitting of electronic levels (terms) of U4+ ion in the field of ligands (SO42– and 
Н2О) has been found and assuming their possible participation in optical transitions of low-frequency fluctuations the interpretation 
of spectra is proposed. The common character for spectral-structural properties of U(IV) sulfate compounds and transition metals is revealed. 

В последнее время в мире значительно усилился интерес к неорганическим источникам получения
энергии, и в частности ядерной, которая может вырабатываться на АЭС с использованием
урана. Особенно это актуально сейчас для Беларуси, не обладающей такими полезными
ископаемыми, как нефть и газ, в связи с чем было принято решение строить свою собственную
АЭС. Появилась необ-ходимость развивать научные исследования в области познания свойств и
поведения соединений урана как ядерного топлива в различных условиях. И здесь спектроскопия
имеет первостепенное зна-чение. 

Необходимо отметить, что уран отличается от других металлов весьма большим разнообразием
образуемых соединений и структур, поскольку атом урана в основном состоянии имеет электронную
конфигурацию 5f36d17s2 и незаполненную внутреннюю оболочку. Согласно [1] уран может находить-
ся в разных валентных состояниях, причем наиболее реализуемыми являются IV и VI. Если U(IV) об-
разует непосредственную химическую связь со своим окружением, то для U(VI) (особенно в кисло-
родосодержащих средах) вначале возникает двухзарядный катион UO22+ (так называемый уранил), 
который затем уже формирует комплекс со своим окружением. Если ураниловые комплексы изучены
достаточно хорошо (в том числе и в наших работах [2]), то соединения четырехвалентного урана зна-
чительно меньше. 

Анализ состава и структуры неорганических соединений четырехвалентного урана указывает на
их большое разнообразие [3]. Причем каждый ряд таких комплексов определяется координационными
(акцепторными) возможностями центрального атома (ц. а.) и специфическими (донорными) свойствами
лигандов, образуя как островные, так и полимерные формы. Последнее наиболее вероятно тогда, когда
число донорных атомов лигандов недостаточно для насыщения координационной сферы урана. 
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Признаками проявления характера координации лиганда, его состояния в комплексе являются из-
менения колебательного и электронного спектров. При координации лиганда к урану, с одной сторо-
ны, искажается геометрия (конфигурация) комплекса, а с другой – изменяется силовое поле, в кото-
ром находится ц. а. Результатом такого воздействия лигандов на электронную оболочку урана 
должно быть изменение спектральных характеристик комплекса. 

Безусловно, определяющим фактором в спектроскопии соединений урана выступает его электрон-
ное состояние. С учетом упомянутой ранее электронной конфигурации внешней оболочки и неболь-
шой разницы между энергией 5f- и 6d-уровней трудно заранее предсказать исходное валентное со-
стояние атома урана в комплексе. Оно может формироваться за счет электронов 7s2, 5f, 6d, 5f2.  

Однако большинство исследователей (например, [4, 5]) утверждают, что два неспаренных элек-
трона иона четырехвалентного урана U4+ предпочтительнее поместить на 5f-орбитали. Тогда его ион, 
вероятнее всего, будет иметь на внутренней (валентной) оболочке два неспаренных электрона, окру-
женных 6s26p6 внешними электронами, образуя терм Н4. 

Примерно такой точки зрения придерживаются и авторы более поздних исследований. Утвержда-
ется, что большинство уникальных свойств соединений урана обусловлены особенностями взаимо-
действия 5f-состояний ц. а. между собой и с другими электронными состояниями соединений. Такой 
вывод был сделан на основе изучения эффектов локализации и делокализации 5f электронных со-
стояний урана как экспериментально [6], так и  теоретически [7]. В частности, в работе [8] на основе 
теоретического анализа рентгеновского поглощения методом полного многократного рассеяния в 
UO2 предложена модель минимального кластера атомов, окружающих поглощающий ион кислорода, 

который включает порядка 40 ато-
мов, разбитых на пять сфер. Под-
черкнуто, что для выявления зако-
номерностей поведения электронной 
подсистемы необходимо исследова-
ние не только 5f-состояний, но и 
других электронов, с которыми они 
взаимодействуют. 

Основные расчеты уровней энер-
гии иона U4+ проводились в рамках 
теории кристаллического поля (ТКП) 
для координационных соединений с 
высокой симметрией окружения ц. а. 
[9–11]. Однако получались разные 
результаты, что объясняется неодно-
значностью интерпретации спектров в 
основном из-за выбора симметрии ц. а. 
Тем не менее эти данные близки к 
более поздним расчетам, выполнен-
ным в [12], на которые теперь делает-
ся большинство ссылок (см., напри-
мер [13, 14]) при изучении электрон-
ного поглощения и люминесценции 
легированных U4+ фторидов редких 
земель и интерпретации электрон-
ных спектров четырехвалентного 
урана в водных растворах. 

Среди неорганических соедине-
ний четырехвалентного урана наи-
более устойчивыми во внешней среде 
являются сульфатные. Ранее [15–17] 
нами были начаты исследования 
спектроскопических свойств аква-
комплексов U(IV) c сульфатолиганда-
ми при различном соотношении ц. а. 
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Рис. 1. Структура уровней энергии иона U4+ в комплексе U(SO4)2(H2O)4: 
а – исходная электронная конфигурация 5f2, б – с учетом межэлектронного 

взаимодействия, в – с учетом спин-орбитального взаимодействия,  
г – расщепление термов в кристаллическом поле симметрии D4d,  

д – экспериментальные данные из спектра (штарковские компоненты) [16] 
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и окружающих его многоатомных групп, в том числе и касающиеся электронных спектров [16]. В 
данной статье приводятся результаты изучения методами электронной спектроскопии более сложных 
комплексных систем, содержащих во внешней сфере однозарядные катионы щелочных металлов К+ и 
Na+. В качестве объектов исследования были взяты полученные комплексы К2[U(SO4)3(H2O)2] (I) и 
Na4[U(SO4)4]·6H2O (II) с соотношением U4+: SO4

2–=1:3 и 1:4 соответственно, синтезированные по ме-
тодике [2]. Поскольку оптические переходы между состояниями 5f2 электронной конфигурации U4+ 
проявляются в широком спектральном диапазоне (4000÷25000 см–1), спектры электронного поглоще-
ния изученных комплексов регистрировались в ближней и видимой ИК-областях на соответствую-
щей спектральной аппаратуре (типа Specord) при комнатной и низких температурах (порядка азот-
ной) для лучшего их разрешения. Образцы приготавливались в виде суспензии твердого вещества, 
сжатого двумя стеклянными пластинками. На базе ранее предложенной нами структурной модели 
методом ТКП был проведен полуэмпирический расчет уровней энергии иона U4+ в комплексе [16] 
(рис. 1). При этом учитывалось межэлектронное взаимодействие двух эквивалентных 5f-электронов, 
спин-орбитальное взаимодействие в приближении L–S-связи и расщепление термов в поле соответст-
вующей структуре симметрии (для D4d модель тетрагональной антипризмы). Более поздние расчеты, 
проведенные, в частности, в работе [12] для активированного U4+ в UF4, на результаты которых ссы-
лается большинство авторов (см. выше), исследовавших электронное поглощение и люминесценцию 
легированных U4+ кристал-
лов фторидов редких зе-
мель, подтвердили этот по-
рядок следования термов. 

На рис. 2 приведены 
спектры электронного пог-
лощения комплексов (I) и 
(II) при температуре жидко-
го азота (Т=77 К). Они весь-
ма подобны друг другу и 
распадаются на большое 
число полос, сгруппирован-
ных в отдельных участках. 
Для их интерпретации необ-
ходим учет двух факторов: 
штарковского расщепления 
и возможного наложения на 
штарковские компоненты чисто электронных переходов внутримолекулярных колебаний. Анализ 
правил отбора в электронно-колебательных спектрах комплексных соединений редкоземельных эле-
ментов [18] свидетельствует, что с наибольшей интенсивностью должны проявляться соответствую-
щей симметрии колебания атомов лигандов первой координационной сферы, направленные по ради-
ус-векторам, соединяющим эти атомы с центральным ионом. 

Ранее [19] нами теоретически и экспериментально были проанализированы колебательные спек-
тры сульфатов переходных металлов общей формулы К2М(SO4)2·6H2O, где М – один из двухвалент-
ных металлов Zn, Co, Ni, которые, как и урановые, принадлежат к одному и тому же ионно-
ковалентному типу. Согласно фактор-групповому анализу [20] в длинноволновой области 
(ν ≤ 400 см–1) должны наблюдаться трансляционные и либрационные колебания сульфатной группы и 
координированной воды. В результате расчета частот таких нормальных колебаний для системы 
[M(H2O)6]2+ (точечная группа симметрии Оh) были получены следующие величины: А1g – 401 см–1, 
Еg – 267 см–1, F1u(вал) – 363 cм–1, F1u(деф) – 210 см–1, F2u(вал) – 188 см–1, F2u(деф) – 129 см–1. В то же время 
при изучении колебательных спектров сульфатных групп в нанокластерах U(IV) и переходных ме-
таллов нами [21] было установлено, что трансляционные и либрационные колебания сульфатных 
групп под влиянием кристаллического поля могут расщепляться на ряд компонент (до шести) и про-
являться: первые – в интервале 50÷107 см–1, а вторые – в интервале 100÷240 см–1. Причем ИК-полосы 
поглощения либрационного характера при низкой температуре расщепляются на две-три компонен-
ты, свидетельствуя тем самым о различном характере присоединения координированной группы к 
металлу (урану). Эти колебания более чувствительны к взаимодействиям, включающим водородные 
связи, и несколько меньше – к координационным взаимодействиям кислород – металл (уран). 

Рис. 2. Спектры электронного поглощения К2[U(SO4)3(H2O)2] (I)  
и Na4[U(SO4)4]·6H2O (II) при температуре Т=77 К 
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Экспериментальные частоты (см–1) в спектрах электронного поглощения сульфатных комплексов U4+  
и отнесение оптических переходов с нижнего уровня 3H4 на верхние уровни энергии 
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С учетом изложенного нами были 
проанализированы электронные спек-
тры поглощения К2[U(SO4)3(H2O)2] (I) 
и Na4[U(SO4)4]·6H2O (II) при низкой 
температуре (Т=77 К) (см. рис. 2) и 
составлена таблица частот электрон-
ных и вибронных переходов этих со-
единений с нижнего уровня 3Н4 на бо-
лее высокие энергетические уровни 
(термы). Легко видеть, что в приведен-
ных спектрах и таблице хорошо иден-
тифицируются частотные интервалы ∆ν, 
величины которых 270, 180, 130÷140 и 
80÷90 см–1 отвечают колебаниям ти-
пов Еg, F1u(деф), F2u(вал), Е2u(деф) соответ-
ственно. Парные полосы, повторяю-
щиеся с постоянной разностью частот 
∆ν ~ 100÷90 см–1, соответствуют пе-
реходам с расщеплением подуровней 
(А1 и Е1) основного состояния 3Н4 ио-
на U4+ на штарковские компоненты 
верхних состояний (см., например, 
[22]). Об этом свидетельствует тот 
факт, что при повышении температу-
ры интенсивность длинноволновых 
спутников растет, что отвечает увели-
чению заселенности соответствую-
щих возбужденных штарковских ком-
понент основного состояния 3Н4. Для 
высоких значений квантового числа 
комплекса I (для термов 3Н5, 3Н6, 1I6, 
переходы на компоненты которых проявляются в областях порядка 6·103, 12·103 и 20·103 см–1 соответст-
венно) ожидается большое число подуровней расщепления, в силу чего может происходить усложне-
ние контура абсорбционного спектра из-за наложения многих электронно-колебательных переходов 
друг на друга, что приведет к диффузному характеру соответствующего участка спектра. Подытожи-
вая все вышеизложенное, для изученных соединений можно построить схему расположения энерге-
тических уровней (термов), представленную на рис. 3. В средней энергетической области (~15·103 см–1) 
порядок следования термов, по нашим данным и приведенным в работе [14], несколько отличается, 
что, возможно, вызвано различием агрегатных состояний исследованных объектов и влиянием поля 
ближайшего окружения атома урана. Следует также отметить, что при расщеплении термы 1D2, 1G4, Pj 
сильно смешиваются и трудно выделить их отдельные мультиплетные совокупности. 
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Рис. 3. Схема энергетических уровней U4+ в сульфатных комплексах 
К2[U(SO4)3(H2O)2] (I) и Na4[U(SO4)4]·6H2O (II): справа показаны  
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