
JournaZ of Photochemistry, 21 (1983) 313 - 323 313 
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La reaction de l’uranyle excite *UOz2+ avec l’ion nitrate a &ii 6tudGe & 
la fois par spectroscopic de fluorescence resolue dans le temps et par photo- 
lyse 6clair. Lorsque la concentration en ion nitrate d&passe 1 mol 1-l on 
observe simultanement une diminution de la duree de vie de *U022* et 
l’apparition du radical NO s’ qui est identifie par son spectre d’absorption 
optique. Ces Aultats montrent que le quenching de la fluorescence de 
*UOz2* par l’ion nitrate a lieu par transfert d’6lectron. La constante de 
vitesse k ( *UOz2+ + NOs-) de ce processus est (4,7 f 0,8) X lo4 mole1 1 s-l. 

The reaction between the excited state of the uranyl *U022+ ion and 
the nitrate ion was studied by time-resolved fluorescence and flash photol- 
ysis. For nitrate concentrations above 1 mol 1-l a decrease in the lifetime 
of the excited uranyl ion was observed together with the formation of the 
NOs’ radical identified by its optical absorption spectrum. These results 
show that the quenching of fluorescence by the nitrate ion involves an elec- 
tron transfer. The rate constant k(*UOp2+ + NOs-) for this process is 
(4.7 f 0.8) X lo4 mol-l 1 s-l. 

1. Introduction 

Les propri&& physicochimiques particuli&es de 1’Qtat exciti *UOz2+ de 
l’ion uranyle UOaz+ ont attin depuis longtemps l’intir& des photochimistes 
[l - 41. En effet cet Btat excite de duree de vie relativement longue (quelques 
microsecondes dans l’eau) possede a la fois un spectre de fluorescence [l] et 
un spectre d’absorption [5,6] ce qui favorise 1’Qtude dire&e de ses reactions 
chimiques. 

Le potentiel Qleve (2,6 V) du couple *U02*‘]U02+ [4] permet d’envisa- 
ger l’oxydation d’esp&es difficilement oxydables par d’autres moyens. En 
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outre la formation de cet Btat excite par irradiation dans le domaine visible 
(420 nm) trouve une application potentielle dans le domaine de la conver- 
sion de l’energie solaire [ 61. 

Malgre de nombreux travaux consacres & l’etude du quenching de la 
fluorescence de l’ion uranyle par les ions mindraux [ 7 - 131 le mecanisme de 
ce quenching qui peut Qtre physique, chimique ou du i un transfer-t d’Bnergie 
n’a pu &tre etabli directement que dans de rares cas [ 7,9,14]. 

En particulier bien qu’une correlation existe entre l’efficacite de 
quenching par les anions halogenures et leur potentiel d’oxydo&duction [8] 
la preuve directe que ce quenching ait lieu par transfer-t d’electron de l’anion 
sur l’&at excite de l’uranyle fait encore l’objet de controverse 114,151. 

Nous avons 6tudie par photolyse eclair et par spectroscopic de fluores- 
cence resolue dans le temps la reaction de l’etat excith de l’uranyle avec l’ion 
nitrate. Ceci B la fois pour mieux comprendre le mecanisme photogalvanique 
d’une pile sol&e fonctionnant au nitrate d’uranyle [ 161 et pour essayer de 
mettre directement en evidence s’il y a lieu le quenching par transfert 
d ‘Alec tron 

*UOz2+ + N03- + NO,’ + U02+ 

Le radical N03’ en effet a un spectre d’absorption caract&istique [17]. 
En outre on ne peut le former par photolyse dire&e de l’ion nitrate [ 18 1. 

2. Conditions experiment&s 

2.1. Prbparation des sohtions 
Les differents produits mis en oeuvre ont et& utilisks sans aucune purifi- 

cation. Le nitrate d’uranyle hexahydrate U02(N03)2*6Hz0, le nitrate de 
lithium LiNOs et les acides nitrique et perchlorique sont des prod&s Merck 
de qualiti Suprapur ou Pro Analyse. Le perchlorate d’uranyle a Bti prGpa.re 
par dissolution de U03 dans l’acide perchlorique. Les solutions de ce se1 
soumises $ la photolyse &ant toutes des solutions aqueuses il n’a pas et& 
necessaire de d&hydra& le produit de synth&e. 

L’eau utilisee pour la preparation des solutions Btait tridistillee sous 
atmosphsre d’oxygene. Les resultats n’6tant pas affect& par la presence 
d’oxygene, le degazage des solutions s’est aver6 inutile. 

2.2. Appareillage 
2.2.1. Mesures des durt?es de vie de fhorescence 
La longueur d’onde d’excitation de 430 nm etait produite par un laser 

i colorant (Jobin-Yvon) utilisant la coumarine 120 pomp6 par un laser 2 
azote produisant des impulsions de quelques nanosecondes. La 1umiQre de 
fluorescence selection&e par un filtre interfGrentie1 5 510 nm Qtait recueillie 
par un photomultiplicateur relic & un oscilloscope. Dans toutes ces expd- 
riences, la concentration en ions uranyle hgale A 2 X 10s2 mol l-1 Qtait gard6e 
constante. 
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2.2.2. PhatoEyse &lair 
L’appareil de photolyse &Air est d&it dans une pre&dente publica- 

tion [19]. L’gnergie Clectrique dissip& par 1’6clair photolytique se situait 
dans la gamme 280 - 620 J. Le syst&me de detection par spectrophotom&ie 
d’absorption ainsi que le dispositif de surtension de l’arc permettant d’am& 
liorer le temps de resolution sont identiques A ceux pr&$demment d&kits 
c201. 

La cuve de photolyse est constituee par un tube en Pyrex de 25 cm de 
longueur et de 10 mm de diambtre intk-ieur; deux fen&res en Suprasil en 
obturent les ext&mit&. Une enveloppe en Plexiglas recouvrait la totaliti de 
ce tube et coupait les longueurs d’onde infk-ieures a 400 nm. 

Des filtres en verre “passe haut” Qtaient int.erpos& sur le faisceau 
optique en fonction du domaine de longueur d’onde explorb. 

3. Resultats 

3.1. Quenching de l’e’tat excite’ de l’uranyle par 1 ‘ion nit-r&e 
Lorsque l’on irradie par de la lumiere monochromatique pulske de 

longueur d’onde X = 430 nm une solution aqueuse de nitrate d’uranyle 2 X 
10e2 mol 1-l & pH 1, l’ion uranyle fluoresce avec un temps de vie mesu& i 
510 nm de 2,3 ps en accord avec de p&c&dents rksultats [6,21,22]. Si l’on 
remplace le nitrate d’uranyle par le perchlorate, le temps de dklin est inva- 
riant. Ce resultat montre que le quenching de l’etat excite par les ions 
nitrates presents a des concentrations au plus Qgales a 4 X 10h2 mol 1-l est 
nhgligeable. 

La photolyse &lair de solutions identiques produit une absorption tran- 
sitoire dont le maximum se situe a 580 -C 10 nm (Fig. 1). Cette absorption a 
6th attribu& G l’btat exciti de l’ion uranyle [5,6]. La cinetique de dispari- 
tion de ce transitoire est d’ordre un avec k = (3,l + 0,5) X 105 s-l, identique 
& celle de l’kmission mesurbe pr&&demment et ind6pendant.e de la nature de 
l’anion, nitrate ou perchlorate, du se1 d’uranyle mis en jeu. 

La Fig. 2 reprksente la variation de la constante de vitesse de declin de 
la fluorescence et de l’absorption en fonction de la concentration en acide 
perchlorique. Nous notons l& encore la parfaite identitk entre les valeurs des 
con&antes cinetiques de fluorescence et d’absorption. Par ailleurs, les durkes 
de vie augmentent environ d’un facteur 15 lorsque la concentration de 
l’acide perchlorique est multipli6e par 50. Cet effet da & l’aciditi et sign& 
dans de prikedents travaux nous a amen6 A kiter de travailler dans des 
solutions trop acides. Par contre pour kiter les complications dues au 
ph&nom&ne d’hydrolyse de l’ion uranyle, nous avons fix& a 1 le pH des 
solutions (UOz2+, LiN03). 

Lorsqu’on ajoute au syst&me pr&Gdent de l’acide nitrique ou du nitrate 
de lithium 2 pH 1 & des concentrations sup&ewes A 1 mol l-l, la dkcrois- 
sance de l’emission a 510 nm et de l’absorption a 580 nm reste exponentielle 
mais la duree de vie de l’espke excitke diminue proportionnellement B la 
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Fig. 1. Spectre d’absorption de 1’6tat excitd de l’ion uranyle *UOa2+ obtenu par photolyse 
&lair du nitrate d’uranyle $ 10e2 mol 1-l en solution aqueuse d’acide perchlorique 10-l 
moll-l. 

concentration de N03-. La Fig. 3 traduit ces rkwltats. La pente des deux 
droites diff&re assez sensiblement l’une de l’autre. A celle plus faible du 
systime (UOz2+, HNO,) ne correspond qu’une con&ante de vitesse de 
quenching apparente de l%tat excite *U02*+ par NO, car il y a compktition 
entre les effets dik ti la fonction acide de HNOJ qui augmente la duke de 
fluorescence et le quenching de l’ion NO, dZ15 la dissociation de HNO,. La 
valeur de la con&ante de vitesse de quenching a done 6th deduite de la 
courbe relative au systeme (UOz2*, LiNOJ). On trouve 

k( *uo22+ + NO,) = (4,7 + 0,8) X lo4 mol-1 1 s-’ 

3.2. Radical nitrate NO3’ : sa formation et sa cine’tique de disparition 
La photolyse &lair de solutions aqueuse a&&es de nitrate ou de per- 

chlorate d’uranyle 2 X 10m2 mol 1-l et d’acide nitrique ou de nitrate de 
lithium $ des concentrations supkrieures 5 1 mol 1-l donne lieu, en plus du 
spectre d’absorption de l’&at excitk de l’uranyle, b la formation d’une 
absorption transitoire de longue durke de vie. Son spectre (Fig. 4) constitud 
par trois bandes dont les maxima sont B 600,635 et 675 nm est caractkisti- 
que du radical nitrate N03’ [17], 

Entre les deux syst&mes (UOz2+, HNOB) et (U02**, LiNOJ), on remarque 
deux diffhrences en ce qui conceme d’une part le rendement initial du 
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Fig. 2. Effet de la concentration d’acide perchlorique sur la durQe de vie de fluorescence 
5 510 nm (+) et sur la con&ante de vitesse de disparition mesurGe $600 nm (fe) de 1’8tat 
excite de l’ion uranyle. 

Fig. 3. Effet de la concentration C d’acide nitrique (+) et de nitrate 
(QJ) sur la con&ante de vitesse de disparition de 1Vtat excite de l’ion 
600 nm. 

de lithium P pH 1 
uranyle mesuree 5 



Fig. 4. Spectre du radical NOJ’ obtenu par photolyse &lair d’une solution aqueuse de 
nitrate d’uranyle 2 X lo-* mol 1-l et d’acide nitrique & 6 mol 1-l. Les densit& optiques 
sont mesur&es 30 ps aprQs le depart de 1’6clair photolytique. 

radical nitrate NOs’ (supkieur en prkence d’acide nitrique), et d’autre part 
sa cinetique de disparition. 

Ainsi en prkence de nitrate de lithium, NC&’ disparaft par une r&action 
du premier ordre avec k = (1,3 f 0,2) X lo4 s-l. Par contre dans le systkme 
wo2 9 ‘+ HN03) pour une concentration en acide nitrique de 5,4 mol 1-l le 
mecanisme de disparition de NO3’ suit une loi de deuxieme ordre avec 
2k/e(600) = 2,9 X lo6 cm s-l. 

4. Discussion 

4.1. Solution d ‘wide perchlorique 
L’augmentation de la dunk de vie de 1’Qtat excitk de l’uranyle lorsque 

la concentration en acide perchlorique croft a dej$ QtQ mention&e [21 - 231. 
Dans le domaine de concentration 1 - 6 mol 1-l la constante de vitesse de dkex- 
citation de l’uranyle observee soit en emission soit par absorption est une 
fonction homographique de l’acidite (Fig. 2). Par contre l’anion perchlorate 
a un effet nhgligeable sur le temps de vie de l%tat exciti dans les solutions 
d’acide perchlorique [ 211. 

Pour expliquer l’effet des ions H,O+ sur le temps de vie de *UOz2+ 
nous proposons le m&a&me suivant: 

*uo22+ kl - U022+ + hv (1) 
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*uo*2+ lzz u&2+ (2) 

k3 
*UOz2+ + Hz0 e 

k3 
*[U022+OH-] + H+ (3) 

*[UOz2+OH-] 2 U02+ + OH (4) 

La troisigme rhaction est une reaction d’hydrolyse de l’uranyle dans l’kt& 
exciti qui est suivie d’un transfer% d’hlectron de OH - vers l’uranyle exciti 
(quenching chimique). Si 1’8quilibre est Btabli avant la rhaction de transfer% 
d’6lectron (ks’[H+] 9 k4), 

d[ *U022+ ] - 
dt 

La constante de vitcsse apparente de d&excitation de l’uranyle est 
k4K* 

k=k,+k,+ - 
W+l 

oh K* = k3/k3’ est la constante d’hquilibre d’hydrolyse dans 1’Qtat excit& Si 
l’on Porte k en fonction de l/[H+] on obtient une droite de pente k&* et 
d’ordonnhe Bl’origine kl + k2. On trouve (Fig. 2) kd(* = (1,2 + 0,2) X lo5 mol 
1-l s-l et kl + k, = (5 + 3) X 103 s- I. Dans ce mecanisme le rendement de 
fluorescence @ = k I/k est inversement proportionnel B la con&ante de dQsac- 
tivation k = k, + kz + k,K*/[H+l. 

L’augmentation de l’intensit& de fluorescence observee dans les solu- 
tions d’acide perclilorique [ 221 s’explique par le dbplacement vers la gauche 
de l%quilibre (3) ce qui permet a une fraction plus importante de l’uranyle 
exciti de revenir A 1’Qtat fondamental avec &mission de 1umGre. 11 doit done 
exister une relation lineaire entre la durGe de vie de l’etat excite et l’intensiti 
de fluorescence. C’est bien ce que l’on observe dans les solutions d’acide per- 
chlorique pour des concentrations comprises entre I et 8 mol l-1 (Fig. 5). 

4.2. Solution de nitrate de lithium 
L’ion nitrate forme avec l’uranyle un complexe de faible stabiliti 

U02’+ + N03- 4 WO,NW+ 

La constante d’association p est d’environ 0,15 pour une force ionique de 
6,25 mol l-1 [ 241. Le complexe [ UO,NOs]+ oti l’ion nitrate est probablement 
en position kquatoriale a un spectre d’absorption peu different de celui de 
U022’ mais B 420 nm le coefficient d’absorption molaire a pratiquement 
doublb [ 251. Ceci signifie que sous nos conditions exp&imentales une partie 
importante de la lumiere sera absorbee par l’ion [U02N03]+. Or si la vitesse 
de disparition de *UOz2+ augmente linkairement avec la concentration de 
nitrate (Fig. 3) l’absorption initiale due B *U022+ reste pratiquement 
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Fig. 5. Durke de vie de *UOz 2+ observ6e en fluorescence (+) et en absorption (a) en fonc- 
tion de l’intensiti de fluorescence (en unit6 arbitraire) 1221 dans les solutions d’acide 
perchlorique. 

con&ante mdme pour les concentrations les plus 61evees en nitrate oti 70% 
de la lumike est absorb&e par l’ion [UO,NO,]+. 

Ces deux constatations expkimentales montrent qu’il s’agit d’un 
quenching dynamique et non pas statique et que la reactivite de *UOz2+ et 
de * [ UO,NOJ+ vis a vis de NOs- est a peu prks Bquivalente: 

*UOz2+ + NO,- + UOz+ + N03’ (5a) 
*[UO,NO,]+ + N03- + U02+ + N03’ + NO, (5b) 

Une autre explication serait que la constante d’association p augmente quand 
l’uranyle est dans l’ktat excitk 126 1. Dam ce cas ce que l’on observerait serait 
le complexe *[U0,2+N03- J qui rkgirait ensuite sur l’ion nitrate par la rGac- 
tion (5b). 11 est difficile dans nos experiences de trancher entre ces deux 
hypotheses gtant donne que le spectre d’absorption de l’uranyle excite est 
peu sensible i la complexation. 

En phase solide la duree de vie de fluorescence des cristaux de 
U02(N0s)2*4H20 oix l’ion nitrate est en position equatoriale est de 2,5 X 
1O-4 s [223. D am cette position NO, est un quencher extri?mement peu 
efficace et il est plausible qu’il en soit de mBme en solution. D’autre part 
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l’excitation de l’uranyle invoque probablement le transfer-t d’un &lectron 
cent& principalement sur l’oxygene vers la couche f de l’uranium [27] et il 
est plausible que pour des raisons st&iques le transfert d’Qlectron se fasse 
plus facilement par collision avec un ion nitrate libre qui peut s’approcher 
plus prbs d’un des oxyg&nes de l’uranyle que l’ion nitrate complex& en posi- 
tion Bquatoriale. 

La mise en tiidence du radical NOS. (Fig. 4) montre clairement que le 
quenching par NO3 invoque un transfert d’&lectron. Ce genre de quenching 
a souvent Qti suggke [ 8] mais les preuves dire&es en sont rares et souvent 
controvers6es [ 14 ] : 

*uoz2+ + x- + uo2+ + x (6) 

En effet la formation d’UOz+ n’a jamais pu ttre mis en kvidence en solution 
et la detection du radical X n’est pas une preuve suffisante de l’existence de 
la rkaction (6) car souvent il peut $tre form6 par reaction du radical OH 
provenant de la &action (4): 

X-+OH + X+OH- (7) 
Dans le cas de l’ion nitrate cette &action n’a pas lieu mQme pour les solu- 
tions tres concentkes ]28 - 303. On peut Bgalement exclure un transfer% 
d’energie de l’uranyle excite vers l’ion nitrate, celui-ci n’ayant pas de bande 
d’absorption au-dessus de 350 nm et d’autre part l’excitation de l’ion nitrate 
ne conduit pas a la formation du radical N03’ [ 181. 

4.3. Solution d ‘acide nitrique 
En solution concenttie, l’acide nitrique est incompletement dissocie 

[31]: 

HN03 e H+ + NO, 

Le coefficient de dissociation et la concentration en HN03 et NO, sont 
donrkes dans Ie Tableau 1. La fraction d’acide nitrique non dissocie augmente 
tres vite avec la concentration d’acide nitrique totale et il se pourrait que 
1’Qtat excith de l’uranyle r&&se suivant: 

k 
*U022+ + HN03 A UOz+ + H+ + NOS. @a) 

*[UO,NO,]+ + HNO, k8b k UOz* + H+ + NO, + N03’ CW 

TABLEAU 1 

Dissociation de l’acide nitrique 

[HN03] totale (mol 1-l) 1,2 2,4 498 5,4 6 
a! 0,98 0,94 0,85 0,82 0,78 
[NOs-] (mol 1-l) 1,18 2,26 4J 4,4 4,7 
[HNOJ] (mol l-l) 0,02 0.14 0.7 1 I,3 
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*UOz2* &agirait sur HNOa avec arrachement d’hydrogene comme sur les 
composk organiques [3]. L’hquation cinetique de disparition de l’uranyle 
excite s’ecrit alors en posant k,’ = KS, + k 8b 

1 + k2 + k,[NOJ + k8’[HN0,])[ *UOz2+] 

Si l’on prend pour k, + k2 la valeur trouvke dans les solutions d’acide 
perchlorique pour des concentrations Bquivalentes en [H+] et pour kS la 
meme valeur que dans les solutions de nitrate de lithium on trouve ks’ * 6. 
L’acide nitrique non dissoci6 ne reagit pas avec 1’8tat exciti de l’uranyle. 

L’efficacith de quenching plus faible des solutions d’acide nitrique 
par rapport a celles de nitrate de lithium (Fig. 3) s’explique done a la fois par 
un effet d’aciditi qui augmente la duke de vie de *U022+ et par la dissocia- 
tion incomplete de HN03 qui diminue la quantite d’ions nitrate libres. 

Dans les solutions d’acide nitrique la quantite de radicaux NOs’ form& 
est environ deux fois plus grande que dans les solutions de nitrate de lithium 
correspondantes. Les etudes en radiolyse pulsee [26, 271 ont montti que le 
radical OH rikgissait avec l’acide nitrique non dissoci& suivant la &action 

OH + HNOs + NO/ + H20 (9) 
En milieu acide nitrique, le radical N03’ serait done form4 en partie par 

les r&actions (5a) et (5b) de transfert d’electron et en partie par la &action 
du radical OH provenant de la r&action (4) sur l’acide nitrique non dissocie. 

La disparition du radical NO 3’ suit une cinGtique de dew&me ordre qui 
peut s’interprgter soit par une reaction entre deux radicaux NOs’ soit par la 
rhoxydation de U02+ en UOz2+ par NOs’ qui est un oxydant fort [ 17 J : 

NO,’ + N03’ klo - Nz04 + O2 WI 
N03’ + U02+ -+ N03- + U022+ (11) 
En prenant E = 285 mol-’ 1 cm-’ B 600 nm [32] on trouve 2k 10 = 
(8,3 f 0,9) X lo* mol F-1 1 s-l. Cette valeur est tr& voisine de celle d&erminee 
par radiolyse &lair de solution d’acide nitrique oti le radical NOs’ disparazt 
par la &action (10) [30 1. 

Remerciement 

Les auteurs remercient J. Sutton pour l’int&Gt qu’il a poti 1 ce travail. 

Rkfkences 

1 E. Rabinowitch et R. L. Belford, Spectroscopy and Photochemistry of Uranyl Com- 
pounds, Pergamon, Oxford, 1964. 

2 V. Balzani et U. Carassitti, Photochemistry of Coordination Compounds. Academic 
Press, London, 1972. 



323 

3 H. D. Burrows et T. J. Kemp, C-hem. Sot. Rev., 3 (1974) 139. 
4 V. Balzani, F. Bolletta, M. T. Gandolfi et M. Maestri, Top. Curr. Chem., 75 (1978) 1. 
5 L. N. Rygalov, A. K. Chibisov. A. V. Karyakin, E. V. Bearogova, B. F. Myasoedov et 

A. A. Nemodruk, Teor. Exp. Khim., 8 (1972) 484. 
6 D. M. Allen, H. D. Burrows, A. Cox, R. J. Hill, J. T. Kemp et T. J. Stone, J. Chem. 

Sot., Chem. Commun., (1973) 59. 
7 J. L. Kropp, J. Chem. Phys., 46 (1967) 843. 
8 R. Matsushima, H. Fujimori et S. Sakuraba, J. Chem. Sot.. Furaday Trans. Z, 70 

(1974) 1702. 
9 H. D. Burrows, S. J. Formosinho, M. D. G. Miguel et F. Pinto Coelho, J. Chem. Sot., 

Faraday Trans. I, 72 (1976) 163. 
10 Y. Yokoyama, M. Moriyasu et S. Ikeda, J. Znorg. Nucl. Chem., 38 (1976) 1329. 
11 H. D. Burrows et J. D. Pedrosa de Jesus, J. Photochem., 5 (1976) 265. 
12 M. Moriyasu, Y. Yokoyama et S. Ikeda, J. Znorg. Nucl. Ghem.. 39 (1977) 2205. 
13 G. I. Romanovskaya, V. I. Pogonin et A. K. Chibisov, Zh. Prikl. Specktrosk., 33 

(1980) 850. 
14 T. Rosenfeld-Grunwaid et J. Rabani, J. Phys. Chem., 84 (1980) 2981. 
15 H. D. Burrows et S. J. Formosinho, J. Phys. Chem., 86 (1982) 1043. 
16 G. Folcher et J. Paris, Noun. J. Chin.. 5 (1981) 149. 
17 T. W. Martin, A. Henshall et R. C. Gross, J. Am. Chem. Sot., 86 (1963) 113. 
18 F. Barat, L. Gilles, B. Hickel et J. Sutton, J. Chem. Sot. A, (1970) 1982. 
19 J. C. Miaiocq, F. Barat, L. Gilles, B. Hickel et B. Lesigne, J. Phys. Chem., 77 (1973) 

742. 
20 M. Arvis, I. Kraijic, J. P. Girma et J. L. Morgat, Photochem. Photobiol., 28 (1978) 

185. 
21 M. Moriyasu, Y. Yokoyama et S. Ikeda, J. Znorg. Nuci. Chem., 39 (1977) 2211. 
22 G. A. Kenney-Wallace, J. P. Wilson, J. F. Farrell et B. K. Gupta, Z’alanta, 28 (1981) 

107. 
23 A. Cox, T. J. Kemp et W. J. Reed, J. Chem. Sot., Faraday !ZVans. Z, 76 (1980) 804. 
24 M. H. Brooker, C. H. Huang et J. Sylwestrowicz, J. Znorg. Nucl. Chem., 42 (1980) 

1431. 
25 R. H. Betts et R. K. Michels, J. Chem. Sot., (1949) 5286. 
26 M. D. Marcantonatos, M. Deschaux et F. Celardin, Chem. Phys. Lett_, 69 (1980) 144. 
27 C. K. Jorgensen, Prog_ Inorg. Chem., 12 (1970) 101. 
28 M. Daniels, J. Phys. Chem., 70 (1966) 3022. 
29 R. K. Broszkiewicz, Int. J. Appl. Radiat. Rot., 18 (1967) 25. 
30 M. DanieIs, J. Phys. Chem., 73 (1969) 3710. 
31 G. C. Hood, 0. Redlich et C. A. Reilly, J. Chem. Phys., 22 (1954) 2067. 
32 A. K. Pikaev, G. K. Sibirskaya, E. M. Shirshov, P. Ya. Glazunov et V. I. Spitsyn, Dokl. 

Phys. Chem., 215 (1974) 328. 


