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В Л И Я Н И Е  О Р И Е Н Т А Ц И О Н Н О Й  Д И П О Л Ь Н О Й  Р Е Л А К С А Ц И И  
НА С П Е К Т Р А Л Ь Н О -Л Ю М И Н Е С Ц Е Н Т Н Ы Е  С В О Й С Т В А  

Р А С Т В О Р О В  С Л О Ж Н Ы Х  М О Л Е К У Л  В У С Л О В И Я Х  
В З А И М О Д Е Й С Т В И Я  С Л А З Е Р Н Ы М  И З Л У Ч Е Н И Е М

С пектрально-лю м инесцентны е свойства активи рованны х  растворов  во 
многом определяю тся  процессами м еж м о л еку л яр н о й  релаксац и и  (М М Р ),  
р азви ваю щ и м и ся  вслед  за  актам и  возбуж ден и я  и д езак ти ви зац и и  при
месных молекул. Спектроскопические проявления  М М Р  при в о зб у ж д е 
нии растворов  излучением м алой интенсивности изучены достаточно 
полно [1, 2]. И сследован и я  ж е  этих особенностей М М Р  при взаи м одей ст 
вии с интенсивным л азер н ы м  излучением н ачали сь  лиш ь в последние 
годы. В р аботах  [2— 6] показано , что, варьи руя  интенсивность, д л и тел ь 
ность и спектральны й состав воздействую щ его на вещество излучения, 
м ож но у п р авл ять  процессами М М Р , а следовательно, и оптическими 
свойствам и р аствора . Это у к а зы в а е т  на сущ ествование нового круга  не
линейны х фотофизических явлений. Н а с то я щ а я  работа  посвящ ена д а л ь 
нейшему развитию  теоретического описания этих явлений и их эксп ери 
ментальном у исследованию.

Д остаточн о  строгий и последовательны й расчет  сп ектрально-лю м ине
сцентных х ар актер и сти к  растворов  м ож ет  быть выполнен с помощью 
уравнений бал ан са  и осцилляторной модели примесных молекул. П ри 
этом необходимо учиты вать  статистическое распределен ие  м олекул а к т и 
вато р а  по степени взаим одействия  с окруж ением . В общем случае такое 
распределен ие  связан о  как  с ф луктуац ионн ы м и разл и ч и ям и  бли ж айш его  
о кр у ж ен и я  молекул, т а к  и с релаксац и ей  окруж ения  после акта  в о зб у ж 
ден ия  или дезак ти в ац и и  мо-
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лекулы . Это приводит к необ
ходимости рассм атр и вать  р а с 
твор в виде статистического 
набора  «элем ентарны х ячеек» 
[7, 8]. К а ж д а я  ячей ка  имеет ин
дивидуальную  конфигурацию  
располож ен ия  молекул р а с тв о 
рителя, определяю щ ую  р а с 
стояние м еж ду  уровням и ячей 
ки и вероятности переходов 
м еж д у  ними, что и проявляется  
в неоднородном уш ирении 
спектров поглощ ения и и злуче
ния раствора  в целом. Д л я  а н а 
л и з а  процессов поглощ ения и 
излучения света в « эл ем ен тар 
ной ячейке» воспользуем ся  че
ты рехуровневой  схемой [1, 2],
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Рис. 1. Четырехуровневая схема. Возможные 
переходы с поглощение^ (1)  и излучением (2) 

света. Релаксация окружения (3)
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изображ енн ой  на рис. 1. Отметим, что к а ж д а я  « элем ен тарн ая  ячей ка»  
имеет собственные п ар ам етр ы  четырехуровневой схемы, т. е. свое зн а ч е 
ние времени ж и зни  в основном xg и возбуж денном  хе состояниях, постоян
ную времени р ел аксац и и  т д и величину релаксац и он н ы х  сдвигов э л е к 
тронных состояний Ag и Де. В зависимости  от типа «ячейки» р ел ак сац и я  
м ож ет  соп ровож даться  к ак  ум еньш ением  (релаксац и я  вн и з) ,  т а к  и у в е 
личением (р ел ак сац и я  вверх) [9, 10] частоты 0— 0 перехода.

В общем случае  переходы м еж д у  электронн ы м и состояниями кон ку
рирую т с установлением  равновесия  в «элем ентарной  ячейке», и за  счет 
М М Р  д л я  к аж д о го  типа ячеек  будет возни кать  определенное р асп р ед ел е 
ние молекул по релаксаци онны м  подуровням  основного и возбуж денного  
состояний. Это распределен ие  м ож ет  быть описано посредством ф ункций 
распределения  по значениям  какой-либо выделенной частоты  х '  (н ап р и 
мер, частоты  0— 0 перехода в спектре поглощ ения или излучения) д л я  
невозбуж денны х pg(v ')  и возбуж ден н ы х  pe (v ') молекул. Тогда  уравнени я  
бал ан са  д л я  данного  типа ячеек  м ож но зап и сать  в виде

=  D A n e —  n e [ x j l +  $ре {х ' ,  t) d v '  J beg (Q, v ' ,  v, t ) U e ( y ) d x ] +

+  n g J P g ( 'v '< bge(Q< v '< v > t ) U s { x ) d v ,  ( 1)

ne (Q) +  ng (Q) =  - g ^ - .

Здесь  ne (Q) и n g (Q) — плотность населенностей возбуж денны х и невоз
буж денны х молекул, ориентированны х в н ап равлени и  Q; D  — к о э ф ф и 
циент вр ащ ател ьн о й  диф фузии; А — угловая  часть оператора  Л а п л а с а ,  
beg( Q, v ', v, t) и bge(Q, v' ,  v, i) — спектральны е  плотности д и ф ф ер ен 
циальны х коэффициентов Эйнш тейна д ля  вы нуж денного  излучения и по
глощ ения в задан н ой  ячейке. Д л я  общности полагаем , что вы нуж денн ы е 
переходы возни каю т под действием двух потоков ради ации , один из к о 
торых со спектральной плотностью Ug (v)  приводит преимущ ественно 
к возбуж дению  молекул , а другой, с плотностью Ue(v)  — к в ы н у ж д ен 
ному излучению (световому ту ш е н и ю ) . З н а я  плотности населенностей 
состояний ячеек, по известной методике [11], мож но рассчи тать  спек
трально-лю м инесцентны е характери сти ки  всех типов центров. Д л я  опре
деления н аб лю д аем ы х  на опыте величин д ал е е  необходимо провести 
усреднение по начальн ом у  состоянию всех «элем ентарны х ячеек».

В р ем енная  зависимость  входящ их в (1) коэффициентов Эйнш тейна 
обусловлена двумя ф акторам и : ф луктуац и ям и  окруж ения  и М М Р . П е р 
вый процесс флуктуационны й, другой —  упорядоченный. Р азд ел ь н о е  р а с 
смотрение ф луктуац ий  окруж ения  и М М Р  является  при ближ енны м . 
В озм ож н ость  такого  п ри ближ ения  обосновывается  тем, что энергия 
ориентационного взаим одействия  молекул  с окруж ением  в несколько 
раз  больш е энергии теплового д ви ж ен и я  молекул. С ледовательно, п ро
цессы М М Р  происходят быстрее, чем ф луктуационны е наруш ения б л и 
ж ай ш его  окруж ения  молекулы . Д л я  оценок скорость последнего п ро
цесса м ож н о п олож ить  равной  скорости вр ащ ател ьн о й  диф ф узи и, т. е. D.  
Т аким  образом , ф луктуационной перестройкой ячейки мож но пренебречь, 
когда  в к а ж д о м  акте  «поглощ ение света  — дезак ти вац и я»  не содерж ится  
информ ации о предш ествую щ их актах  и хар актер н ы е  м асш табы  времени 
д ля  процессов, разви ваю щ и хся  в пределах  одной «элементарной ячейки», 
меньше времени вращ ательн ой  диф ф узи и  D ~ l. С мысл этих утверж ден ий  
будет ясен из дальн ей ш и х  примеров. О сновная трудность при вы полне
нии расчетов закл ю чается  в вычислении функции распределения  pg(v ', t) 
и pe(v/ , t ) . Р елаксац и он н ую  часть  зависимости  коэфф ициентов Э йнш тейна 
от времени мож но св я зать  с изменением со временем частоты  0— 0 пе
рехода, а ф луктуационную  описать  в р а м к а х  стохастического подхо
д а  [12]. Если скорость ф луктуац ий  окруж ен и я  намного больш е в ер о ят 
ностей переходов с поглощ ением или излучением света, то в уравн ен и ях  
б ал ан са  соответствую щ ие коэфф ициенты  Эйнш тейна м ож но р а с с м ат р и 
вать как  усредненные по ф луктуац ионн ом у движ ени ю  молекул.
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Спектроскопические проявления  М М Р  оп ределяю тся  соотнош ениями 
м еж д у  вероятн остям и спонтанных и вы нуж денн ы х переходов, скоростью  
рел ак сац и и  и флуктуационного  наруш ения окруж ен и я  молекул. Р а с с м о т 
рим некоторые частные случаи.

1. П о л н ая  р ел аксац и я  в основном и возбуж денном  состоянии (тд<С 
<Сте, т g).  Этот случай хорош о изучен в линейной спектроскопии [1, 2] 
и соответствует м ал о в язки м  растворам . Н езависим о  от значений Ug’(v)  
и He (v), определяю щ и х время xg и т е, переходы с поглощ ением и и зл у 
чением происходят из равновесных состояний и (см. рис. 1). При 
использовании уравнений баланса вероятности переходов здесь можно рас
сматривать как усредненные по флуктуационному движению окруж ения, 
если только не ставится задача изучения поведения системы на времен
ных интервалах порядка D - 1 .

2. П о л н ая  р е л а к с а ц и я  в основном и ч астичная  в возбуж денном  со
стоянии ( f e~TH<CTg). И злучение в этом случае  происходит в совокуп
ности релаксационных уровней возбужденного состояния (см. рис. 1). 
В линейной спектроскопии такая  ситуация реализуется для достаточно 
вязких растворов за счет конкуренции процессов М М Р и дезактивации 
возбуждения. При этом, по сравнению с маловязким раствором, спектр 
люминесценции сдвигается в коротковолновую область и уширяется, н а 
блюдается зависимость степени поляризации по спектру люминесценции, 
обусловленная броуновским вращением молекул [ 1].

В условиях  светового туш ения лю минесценции конкуренция д е з а к т и 
вации возбуж дения  и М М Р  м ож ет  п роявляться  и д ля  м ал о вязки х  р а с т 
воров [5]. По м ере увеличения интенсивности туш ащ его  излучения здесь  
т а к ж е  следует о ж и д ать  разви ти я  коротковолнового  сдвига спектра л ю 
минесценции [13] и спектральной зависимости  степени поляризац ии  по 
полосе испускания [5]. П оследнее  обусловлено налож ен и ем  р а зв и в а ю щ е 
гося во времени релаксаци онного  сдвига спектра и д еп оляри зац и и  или 
реп оляри зац и и  при световом тушении [14, 15].

П ри  расчетах  здесь удобнее пользоваться  распределен ием  не по ч асто 
там  v',  а по времени t '  пребы вания  молекулы  в возбуж денном  состоянии. 
И ск о м ая  функция рe ( f )  находится  из уравнений

=  _  We  (Г )  {т-1  +  J beg (Q, V , Г )  и  (v) dv),  (2)

Г ( 0 )  =  1,

где то — время спонтанной д езактивации . Ф луктуационны м и и зм ен е
н и ям и  коэфф ициента  Эйнш тейна в этом случае  м ож но пренебречь.

Н а  рис. 2 приведены некоторые р езультаты  численных расчетов спек
трально-лю м инесцентны х х ар ак тер и сти к  модельной системы, близкой 
по свойствам к спиртовым растворам  производны х ф тал и м и да  при р а з 
личных п ар ам етр ах  светового туш ения S = x ef B eg(v, o o ) U ( v ) d v ,  где 
B eg(v, о о ) — значение интегрального  коэф ф иц иента  Эйнш тейна после 
заверш ен и я  рел ак сац и и  ( f  =  oo). Э ксп ери м ентальн ы е спектральны е з а 
висимости степени поляризац ии  и зо б р аж ен ы  на рис. 3. К ак  видно, н а 
блю дается  качественное соответствие р езультатов  теории д ля  случая  
рел ак сац и и  вниз и эксперим ента. К оличественного соответствия в д а н 
ном случае о ж и д ать  трудно, т а к  к а к  расчеты  (см. рис. 2 ) проводились 
для  стационарного  случая  и не учи ты вали  броуновского вращ ен ия  м оле
кул и флуктуационного  уш ирения уровней спектра излучения. П оследний 
ф актор  м ож ет  быть особенно существенным. И звестно [9, 10], что центры, 
ответственные за  поглощ ение в наи более  длинноволновой  области  сп ект
ра , могут испыты вать рел аксац и ю  «вверх», сопровож даю щ ую ся  коротко
волновым смещением спектра  излучения. К а к  видно из сравнения р е зу л ь 
татов  расчетов, показан н ы х  на рис. 2 , х ар ак тер  наблю даю щ и хся  закон о-
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Рис. 2. Зависимости степени поляризации от частоты регистрации 
люминесценции (1—8, 2'—8') и спектры люминесценции (1", 2")  при 
взаимно перпендикулярном (1—8, 1", 2")  и параллельном (2 '—8 ',1")  
направлении векторов поляризации потоков Ug (v) u U ^ ( v ) ,  рассчи
танные при !gS  =  — оо ( / ,  Г ) ;  0 (2 ,  2'); 0 ,5 (3 ,  3 ); 1 (4, 4')\ 1 ,5 (5 ,

мерностей при р ел аксац и и  «вверх» и «вниз» существенно разли ч ается .  
П о этой причине возбуж дение  д а ж е  небольш ого числа центров, о твечаю 
щ их за  длинноволновое поглощение, м о ж ет  вли ять  на р езультаты  эк сп е 
римента. В этой связи  отметим, что, в о зб у ж д а я  люминесценцию в д а л е 
кой антистоксовой области  длинноволновой  полосы поглощ ения 
и используя интенсивное световое тушение, можно, по-видимому, н а б л ю 
д ать  коротковолновое смещение спектра лю минесценции д а ж е  при 
использовании во зб у ж д аю щ и х  импульсов наносекунд.ной длительности. 
Д л я  этого нуж но настолько  уменьш ить время ж изни в возбуж денном  
состоянии, чтобы исклю чить  ф луктуационную  перестройку уровней.

3. П о л н а я  р ел аксац и я  в возбуж денном  и частичная  — в основном 
состоянии (тг ~ - т в <Сте) • Этот случай м ож но р еал и зо в ать  только  м ето
д ам и  нелинейной спектроскопии в м ал о в язк и х  раство р ах  за  счет б оль
шого значения  вероятности поглощ ения света. Его м атем атическое  опи
сание  аналогично преды дущ ему. Увеличение плотности во зб у ж д аю щ ей  
р ади ац и и  д о лж н о  .приводить к  красн ом у  смещению  спектра поглощ ения 
и спектральной зависимости  ди хрои зм а  поглощ ения из основного состоя
ния. Э ксп ери м ентальн о  эти эф ф ек ты  ещ е не изучались.

4. Ч асти чн ая  р ел ак сац и я  в основном и возбуж денном  состоянии 
( T g ~ T e-— хд ) . В этом случае больш инство  переходов с поглощ ением 
и излучением происходит с неравновесных уровней и (см. рис. 1). 
В работах  [3, 4, 6] показано , что при этом м ож ет  н аблю даться  новое фо- 
тофизическое явление  вы н уж ден н ой  (ступенчатой) релаксаци и , суть к о 
торого закл ю ч ается  в постепенной рел ак сац и и  окруж ения  в д ан н о й  
ячейке к состоянию равновесия  с возбуж денной  м олекулой  (рис. 4 ) ,  р а з 
виваю щ ейся  в течение нескольких последовательны х актов  « в о зб у ж д е

см
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lh \o m e d .

i6 w ’ctf'
Рис. 3. Зависимости степени поляризации от частоты регистра
ции люминесценции, измеренные экспериментально для 
3,6 TMDANMct (а)  при 11= 0(1 ,  1"); 1 (2 ,  2 '); 10(3 , 3'); 
30(4 ,  4 ')  МВт/см2, для PC (б)  при U = 0(1 , '  1"); 2 (2, 2 ); 

20 (3, 3'); 60 (4, 4 ')  МВт/см2

ние — д езак ти вац и я»  молекулы . При этом следует  о ж и дать  д ли н н овол
новый сдвиг спектров лю минесценции и поглощ ения, спектральную  неод
нородность ди х р о и зм а  поглощ ения и поляризац ии  люминесценции. 
Подчеркнем , что наведенны е светом сп ектральны е особенности долж н ы  
сохраняться  и после вы клю чения возбуж дения  в течение времени п о 
рядк а  т й. Таким образом , м ож но получить анизотропное распределен ие  
определенны х типов поглощ аю щ их центров д а ж е  при отсутствии з а м е т 
ного заселен ия  возбуж денны х  состояний. При теоретическом описании 
вы нуж денной М М Р  нуж но учитывать, что вид функций p g (v ') ,  Pe(V') 
определяется  не только вероятностям и переходов и п ар ам етр ам и  р е л а к 
сации, но и предысторией «элем ентарной ячейки». Т акую  «предысторию»

Рис. 4. Развитие во времени процесса ступенчатой релаксации
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м ож но описать, если рассм отреть возм ож н ы е  временные картины  пове
дения отдельной ячейки и провести их усреднение. К ром е того, следует 
учитывать, что ступенчатая  р ел аксац и я  за  счет ф луктуаций будет н а р у 
ш аться , т а к  что развитие  этого процесса во времени будет ограничи
ваться  длительностью  тепловой перестройки окруж ения.
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П р ак ти ч еск ая  р еал и зац и я  этого подхода н атал ки вается  пока на з н а 
чительные трудности. В связи  с этим п ред ставляет  интерес реал и зац и я  
более простых модельны х расчетов, п озволяю щ их производить оценки 
н аб лю д аем ы х  эф ф ектов . Т аки е  расчеты  выполнены в р аботах  [3, 4, 6] на 
основе осцилляторной модели релаксаци и . Отметим, что с точки зрения  
представлений, р азв и в аем ы х  в настоящ ей работе, они н уж даю тся  в уточ 
нении, связанном  с необходимостью  учета наруш ения  ступенчатой р е л а к 
сации ф луктуационной перестройкой ячейки.

С целью  проверки излож ен н ы х  представлений о ступенчатой р е л а к 
сации нами исследованы  растворы  некоторых производны х ф тал и м и да .  
И зуч али сь  4 -ам ино-И -м етилф талим ид  (4АЫ М Ф ), 3 ,6-тетрам етилди ам и - 
но-Ы -метилфталимид (3,6 T M D A N M O ). Выбор объектов  обусловлен  
больш ой полярностью этих соединений, а следовательно, и значительной  
энергией ориентационного взаим одействия  с растворителем . В качестве  
раствори теля  исп ользовали сь  глицерин, этанол  и толуол. В озбуж ден и е  
осущ ествлялось  второй гарм оникой излучения рубинового (для 4А П М Ф ) 
и неодимового (для 3,6 ТДШАЫМФ) лазеров .  Реги страц и я  спектров л ю 
минесценции п роводилась  по фотоэлектрической  методике [5]. М а к с и 
м ал ьн ая  плотность мощ ности в озб уж д аю щ его  излучения д ости гала  
35 М вт/см 2 и и зм ен ял ась  с помощ ью  стеклянны х светофильтров. К он ц ен 
трац и я  исследуемых веществ не п р ев ы ш ала  5- 1СР6 М, кром е того, регист
раци я  осущ ествлялась  под углом приблизительно в 45°, поэтому влияни е  
эф ф ектов  перепоглощ ения было незначительно. В ремя ориентационной 
р ел аксац и и  тн в ар ьи ровалось  изменением тем п ературы  раствора.

Р езу л ьтаты  измерений представлены  на рис. 5. Видно, что в о п р ед е
ленной области  темп ератур  н аб л ю д ается  длинноволновый сдвиг спектра 
флуоресценций по м ере увеличения мощ ности излучения (500 см^ 1 д л я  
4 А И М Ф ) (см. рис. 5, а, б, в, кривы е 2, 3 ).  Эти р езультаты  могут быть 
объяснены  только проявлением  вы нуж денной релаксаци и . П ри  более  
высоких (тд<Сте, T g ) и низких тем п ер ату р ах  зам етн ы х  изменений 
в спектрах  ф луоресценции в условиях  наш его  эксперим ента  не н а б л ю 
далось .

Величина сдвига спектра лю минесценции, к а к  следует  из рис. 5, су 
щ ественно зависит от растворителей , что о бъ ясн яется  их различной по 
лярностью . В толуоле  (неполярны й раствори тель)  сдвиг спектров по 
мере увеличения мощ ности практически  не п роявляется  при лю бой т е м 
пературе.

Т аким  образом, спектроскопические проявления  М М Р  при облучении 
р астворов  интенсивным излучением весьм а  м ногообразны  и о тк р ы в аю т  
новые возм ож ности  д ля  изучения поведения молекул  и управлен и я  их 
оптическими свойствами.
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А. П. ЗА Ж О Г И Н , А. И. КО МЯК, Е. Ф. ТИТ КО В

П Р И Р О Д А  « М У Л Ь Т И П Л Е Т Н О Й »  с т р у к т у р ы  
Н И З К О Т Е М П Е Р А Т У Р Н Ы Х  С П Е К Т Р О В  К Р И С Т А Л Л О В  

С О Е Д И Н Е Н И Й  У Р А Н И Л А

С пектры  лю минесценции и поглощ ения кри сталлов  у р ан и ло вы х  сое
динений, полученные при тем п ературе  ж и дк ого  гелия, х ар актер и зу ю тся  
набором  больш ого числа довольно узких линий A v =  (5— 10 см-1 ), отстоя
щих друг  от д руга  на расстоянии 10— 20 см-1. П овторяю щ иеся  в группе 
линии по своему виду подобны м ульти плетам  (дублетам , тр иплетам ) 
в атомны х спектрах. П од о бн ая  карти н а  наи более  отчетливо п р о с л е ж и 
вается вблизи чисто электронного  перехода и его повторений с частотой 
полносимметричного колебания  иона у р ан и ла .  Сущ ествует  несколько 
подходов к объяснению  . «мультиплетной» структуры спектров вблизи 
0— 0 перехода. Н аи б о л ее  часто появление дублетов  и триплетов  в сп ект
р ах  объ ясн яю т  с точки зрения  резонансного взаим одействия  н еод и н а
ково ориентированны х м олекул в элем ентарной  ячейке [1, 2] или п р о яв 
лением активн ы х колебаний кри сталлической  реш етки [3]. П одробны й 
ан али з  спектров, лю минесценции и поглощ ения показы вает , что у к а з а н 
ная  ин терпретация  не исчерпы вает  всего многообразия  «мультиплетной» 
структуры. П риходится  допустить, что отдельны е линии «мультиплетов» 
могут п р и н адл еж ать ,  различ ны м  пространственно разделен ны м  цен трам  
свечения иона у р ан и л а  в кри сталле , на что у к азы в ал о сь  в р аб о тах  (4— 6]. 
О днако  природа центров до настоящ его  времени о став ал ась  невы яс
ненной.

Д л я  уточнения хар актер н ы х  черт структуры  эл ектрон н о-колебатель
ных спектров рассм отри м  в качестве  прим ера  начальн ы е  участки  сп ект
ров лю минесценции и поглощ ения к р и с та л л а  R b U 0 2(N 0 3 )3 при 4,2 К 
(рис. 1). Т а к  к а к  спектры поглощ ения и лю минесценции перекры ваю тся , 
для  более наглядного  сравнения они р азм ещ ен ы  друг под другом: вверху 
спектр лю минесценции, внизу — поглощ ения. К а к  видно из рисунка, 
имеется больш ое число линий, частоты которы х совп адаю т  в обоих 
спектрах, а интенсивности могут существенно различаться .

Если принять, что все резонансно совпадаю щ ие линии явл яю тся  л и 
ниями чисто электронн ы х переходов разли ч н ы х  центров, м ож но легко 
об н ар у ж и ть  в спектрах  ком бинирую щ ие с ними частоты валентны х  ко л е 
баний у р ан и л а  (табл. 1). К а к  п о к азал  ан ал и з  полученных данны х, п р а к 
тически д л я  всех серий, х ар актери зую щ и хся  заметной  интенсивностью, 
н аблю даю тся  ком бинации почти одинаковы х по величине частот сим м ет
ричного и антисимметричного колебаний иона урани ла . Это позволяет  
предполож ить, что в кр и стал л е  имеются различны е поглощ аю щ ие цент
ры, колебательн ы е  частоты  которы х одинаковы , а энергии возбуж дения  
слегка  различаю тся . В этом случае  в спектре лю минесценции будут 
н аблю даться  серии линий, сдвинутых друг  относительно д руга  и отве
чаю щ их возбуж дению  таки х  центров. А т а к  к а к  колебательны е  частоты 
иона у р ан и ла ,  определенны е из разли чн ы х  серий, почти совп адаю т  друг 
с другом, приходится допустить, что линии серий п р и н а д л е ж ат  п р остран 
ственно разделен н ы м  излучаю щ им  цен трам  основного вещ ества. В таком  
случае причиной м ногообразия  серий и изменчивости спектра могут 
быть л о к ал ьн ы е  р азли ч и я  кристаллического  поля, в котором находится  
излучаю щ ий центр. И сточникам и ло кал ьн ы х  разл и ч и й  кристаллического
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