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Величина ковалентного внеску у зв’язок Ln–O має відчутний вплив на оптичні властивості комплексів лантанідів з органічними О-донорними лігандами [1]. Характеристикою ковалентної складової є радіальні інтеграли перекривання SR(Ln–O) хвильових функцій лантанідів та кисню.

У даній роботі інтеграли SR було розраховано з використанням хартрі-фоківських 4f-функцій для іонів Ln3+ [2, 3] та водневоподібних 2p-функцій для атомів кисню. Знайдено, що залежність SR від відстані R(Ln–O), вираженої у ангстремах, описується поліномом другого порядку:
	SR(R) = b2R2 + b1R + b0.
	(*)


Коефіцієнти b2, b1 та b0 для різних лантанідів наведено у таблиці.

Таблиця. Коефіцієнти рівняння (*) для розрахунку SR(Ln–O)

	Ln
	b2
	b1
	b0

	Ce
	0,188
	-1,150
	1,801

	Pr
	0,179
	-1,088
	1,686

	Nd
	0,172
	-1,039
	1,598

	Pm
	0,167
	-1,003
	1,523

	Sm
	0,164
	-0,981
	1,490

	Eu
	0,159
	-0,948
	1,431

	Gd
	0,156
	-0,923
	1,385

	Tb
	0,154
	-0,911
	1,362

	Dy
	0,152
	-0,897
	1,334

	Ho
	0,149
	-0,874
	1,293

	Er
	0,146
	-0,850
	1,252

	Tm
	0,142
	-0,825
	1,210

	Yb
	0,137
	-0,796
	1,163

	Lu
	0,132
	-0,764
	1,111


Результати розрахунків SR для типових довжин зв’язків Ln–O показали, що внесок 4f-електронів в утворення зв’язку зменшується в ряду лантанідів. Це зумовлено тим, що 4f-орбіталі стискуються швидше, ніж скорочуються міжатомні відстані. Показано, що зменшення SR є причиною меншого нефелоксетичного ефекту у спектрах комплексів лантанідів ітрієвої підгрупи порівняно з комплексами лантанідів, які належать до церієвої підгрупи.
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