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БЕСФОНОННЫХ ЛИНИЙ В СПЕКТРАХ ФТОРИДНЫХ 

СОЕДИНЕНИЙ УРАНИЛА

Temperature dependence of zero-phonon lines parameters (ZPLP) in electronic-vibration spec­
tra of crystals of a type Me1UOiF5 has been investigated in a range of 4,2-5-40 K. Stokes shift of 
combining electronic states has been determined as a factor leading to the asymmetrical distorting 
of ZPLP which can be approximated by lognormal distribution with parameters depending on 
Huang-Rhys factor and effective temperature. Temperature broadening of ZPLP is mainly due to 
the change of initial states populations. In turn, ZPLP maximums shift is stipulated by the forbid­
den nature of the first electronic transitions of complex uranyl compounds and is determined 
mainly by non-liner character of zero-phonon coupling. The temperature dependence of the total 
integral intensity of given zero-phonon lines can be described in configuration coordinates model 
of impurity center with one local oscillation.

Изучение температурной зависимости электронных спектров комплекс­
ных соединений уранила (КСУ), с одной стороны, дает ценную информа­
цию о природе активных центров, характере их межцентрового взаимодей­
ствия и взаимодействий с матрицей. C другой стороны, исследование спек­
тров селективно возбуждаемой люминесценции (СВЛ) КСУ может дать но­
вые сведения о характере перераспределения энергии электронного возбу­
ждения, особенностях взаимодействия возбужденного центра с окружаю­
щей средой и уточнить механизм формирования полос электронных пере­
ходов. Такая задача в свое время была поставлена Антоном Никифорови­
чем Севченко, 100-летие со дня рождения которого отмечается научной 
общественностью Беларуси. В плане ее решения нами исследовано темпе­
ратурное уширение и сдвиг бесфононных линий (БФЛ) кристаллов пентаф- 
торуранилатов M3UO2F5 (М -  К, Rb) в диапазоне 4,2+40 К, в том числе и 
при селективном лазерном возбуждении.

Электронные спектры кристаллов K3UO2F5 и Rb3UO2F5 подобны и под­
вержены однотипной температурной трансформации. При 4,2+40 К полоса 
поглощения, отвечающая первому электронному переходу, с высокой сте­
пенью' точности может быть представлена логарифмически нормальным 
контуром и слабо подвержена температурной эволюции в отличие от спек­
тров люминесценции, которые изменяются с температурой более сильно 
(зависимость БФЛ спектров люминесценции от температуры показана на 
рис. 1 для области первого колебательного повторения линии чисто элек­
тронного перехода V0 с частотой vv(U 022+) на примере Rb3UO2F5). При росте
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45 см

40 К

температуры наблюдается гипсохромный сдвиг спектра и изменение пара­
метров формы, однако значения колебательных частот практически оста­
ются прежними.

Термоуширение и сдвиг 
БФЛ в спектрах КСУ в диапа­
зоне 77+300 К рассматривали 
в ряде работ [1,2]. Форма БФЛ 
КСУ с островной структурой 
при 120+300 К аппроксимиро­
валась лоренцевым контуром, 
а в диапазоне 77+120 К -  
сверткой гауссова и лоренцева 
контуров. Форма БФЛ КСУ 
полимерного типа при Г>120К 
представлялась контуром Ло­
ренца, а в области 77+120 К -  
искаженными гауссовым либо 
лоренцевым контурами. Рас­
сматривая БФЛ кристаллов 

КСУ как оптический аналог у-линии Мессбауэра, авторы работ [3, 4] отме­
чали, что термозависимость ее полуширины Г(7) может быть описана в 
рамках теории Кривоглаза -  Маккамбера выражением вида

19146 Ь ,  C N C 1

Рис, 1. Фрагменты спектров люминесценции кри­
сталла Rb3UO2Fs в области V0 -  nvs.

Штриховая линия — логарифмически нормальная составляющая 
" ‘ БФЛ "

'  т  \7 е/г

Ф ) = “ ' Л  [
х6е*

V ® J о (е1 - 1)
-dx, ( 1)

где 0С| -  постоянная, определяемая свойствами кристалла, Q=hvF/k -  деба­
евская температура, Vf -  фононная частота, к -  постоянная Больцмана. В то 
же время температурный сдвиг БФЛ Av(T) не подчиняется удовлетворяю­
щей теории [3, 4] зависимости

Av(T) = Ot2 dx, (2)

а, скорее, может быть описан степенной функцией
Av(T)=OC3T', (3)

где 0С2 и Oc3 — постоянные, а показатель степени п~  4.
Наши исследования показали, что в диапазоне 4,2+40 К контур БФЛ 

кристаллов пентафторуранилатов, скорее, может рассматриваться как лога­
рифмически нормальный (асимметричный гауссов), температурная зависи­
мость полуширины БФЛ (рис. 2) не удовлетворяет выражению (1), а изме­
нение с температурой ее спектрального положения не может быть описано 
формулами (2) либо (3). Очевидно, если учесть, что спектроскопические 
свойства КСУ удовлетворительно описываются в рамках модели примесно­
го центра, наблюдаемые закономерности целесообразно рассматривать в 
модели конфигурационных координат [5, 6]. В данной модели контур БФЛ 
определяется конфигурационными кривыми комбинирующих состояний, 
фононным спектром кристалла и является функцией температуры:

/ W = K rfp .-(^ )5(|£ i ( ß ) - £ ; ( ß ) - H ) rfß>
где Q -  конфигурационная координата, i n j  -  индексы начального и конеч­
ного состояний, I Vij I -  матричный элемент диполь-дипольного взаимодей-
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СТВИЯ, Pi(T) 
ляторов:

температурное распределение заселенности состояния осцил-

Р, (т) = exP( я, (G )) [ехр '  Ш ' dQ
I и  J

J к Т
< У

T  = — —coth 
2к

hv г
2 кТ

ДГ(Г)Р см 1 Axj(T), см*1

Рис. 2. Термоуширение и сдвиг БФЛ спектров люминесценции K2UO2F5 
(а) и Rb3UO2F5 (5-г): точки -  эксперимент; сплошные линии (а, б) -  рас­
чет по формуле (4), (г) -  по формуле (5); Ot4 = 271 см-2, 0  = 37,5 К, 

CX5 = 4,2-10"8 см '1 К '4 для Rb JUO2F5

Если силовые постоянные основного (со) и возбужденного (со') состоя­
ний равны (случай линейного электрон-фононного взаимодействия), то 
контур БФЛ описывается гауссовым распределением вида

г*
•j2nxD2q2kT'

гехр
2rs2q2kT*

Если условие ш=та' нарушается, контур БФЛ претерпевает несиммет­
ричное искажение. Согласно [5] он может быть аппроксимирован функцией 
логарифмически нормального распределения

i( \ i i In2/(v )  = /fle x p j -— In  ̂1 + 2ß V V° A
G

где ß и а  -  параметры, определяемые свойствами кристалла, причем 
2ß(v-v0)/G>l. Отношение силовых постоянных конфигурационного взаи­
модействия та'/ш в возбужденном и основном состояниях активного центра 
определяет отношение полуширин БФЛ спектров поглощения и люминес­
ценции как Гп01.л/Глюм=(та7ш)3 [6]. Однако в обоих случаях термозависимость 
полуширины БФЛ удовлетворяет уравнению

Г(Г) =
к
l4xn~q2hvF . ln2coth

'  h v F . ' I f 0 /)= . а„ coth
2 кТ\ / V Tч ✓

(4)

Для всех кристаллов MjUO2F5 характерно уменьшение значений частот 
колебаний vs(U 022+) в первом возбужденном состоянии по сравнению с ос­
новным на 14ч-17 %. Это свидетельствует об увеличении межатомного рас­
стояния U-O в группе уранила и указывает на уменьшение силовой посто­
янной взаимодействия U-O в ураниловом комплексе. По нашим оценкам, в
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диапазоне 4,2+40 К отношения та'/ш для кристаллов K3UO2F5 и Rb3UCbFs 
остаются практически постоянными, составляя —1,11 для K3UO2F5 и около 
1,14 -  для Rb3UO2F5, т. е. температурное уширение БФЛ преимущественно 
связано с изменением заселенности начальных состояний осцилляторов. 
В то же время сдвиг максимумов БФЛ в спектрах поглощения практически 
не наблюдается, а в спектрах люминесценции (см. рис. 2) не подчиняется 
степенной зависимости

Av(T) = Oi5T*, (5)
предсказываемой в модели конфигурационного взаимодействия. Это обу­
словлено запрещенным характером первых электронных переходов в КСУ 
[7], когда спектральное положение БФЛ определяется вкладами только 
членов нелинейного электрон-фононного взаимодействия. C этим связан и 
тот факт, что температурный сдвиг БФЛ в спектрах поглощения практиче­
ски отсутствует.

Дополнительная информация о механизме формирования контура БФЛ 
может быть получена из анализа распределения ее интегральных интенсив­
ностей и колебательных повторений, а также из кинетических измерений. 
Интегральные интенсивности логарифмически нормальных компонент 
БФЛ в спектрах люминесценции кристаллов Me3UO2F5 изменяются неоди­
наково с изменением температуры, причем по мере увеличения числа коле­
бательных повторений характер этой зависимости меняется. Температурное 
поведение интегральной интенсивности асимметричной гауссовой состав­
ляющей в спектре поглощения соответствует таковому в спектре люминес­
ценции.

Люминесценция кристаллов Me3UO2F5 характеризуется тем, что наблю­
даемое время ее жизни т в исследованном диапазоне температур остается 
постоянным. Скорость люминесценции w= 1/т связана со скоростью дезак­
тивации возбужденного состояния wo=1/t0 соотношением

w = w0+d = ^ - ,  ч (Т )  = / люм (T ) /Inora (Т),

где T0 -  естественное время жизни возбужденного состояния, d -  скорость 
безызлучательных переходов, г| -  квантовый выход люминесценции. Сов­
падающее изменение интенсивности БФЛ в спектрах поглощения и люми­
несценции и постоянство времени жизни люминесценции в области 
4,2+40 К свидетельствуют о независимости квантового выхода люминес­
ценции от температуры. Таким образом, наблюдаемая термозависимость 
интенсивности БФЛ в спектрах должна быть связана с зависимостью от 
температуры ее сил осцилляторов.

Закономерности изменения интенсивности БФЛ также весьма удовле­
творительно описываются в модели конфигурационных координат центра с 
одним локальным колебанием Vi = Vs(UCb2+). Условием, позволяющим такое 
описание, является то, что для исследуемого диапазона температур значе­
ния частот Vs(UCb2+) достаточно велики (hv/k~  1145 К > Т).

В отсутствие локальных колебаний сила осциллятора БФЛ центра опре­
деляется величиной перекрывания волновых функций комбинирующих 
электрон-фонопных состояний и температурным распределением заселен­
ности состояний. При термодинамическом равновесии электрон-фононной 
системы в момент начала перехода (/ = 0) сила осциллятора БФЛ
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f 0(T) = C |v |: exp
/ hvF
-SH0 coth

ч 2 кТ ~ /
(6)

где C -  постоянная. I V | -  электронный матричный элемент взаимодейст­
вия, Vf -  "эффективная" фононная частота, а фактор Хуанга -  Риса (стоксо­
вы потери) Si0 в простейшем случае может быть представлен в виде

Siо
-  V

Л ЮМ

2v,г
_Р^
hv, '

При наличии локального колебания Vl структура спектра меняется [8, 9]. 
В электронно-колебательных спектрах БФЛ соответствующая чисто элек­
тронному переходу V0 повторяется с частотой Iv i ("+" -  поглощение, -  
люминесценция), причем в силу принципа подобия форме БФЛ V0 соответ­
ствуют формы линий ее колебательных повторений с п квантами vL. Силы 
осцилляторов f ,  БФЛ определяются произведением функции (6) на весовой 
коэффициент S„(vL, Г) п-го повторения V0 с частотой Vl :

fn(T) = Sn(vL,T ) f0(T),  (7)
где Sn(vL, Т) в свою очередь является функцией температуры, модулирован­
ной в такт функции Бесселя первого рода п-то порядка. Распределение сил 
осцилляторов (интегральных интенсивностей Г) соответствующих перехо­
дов, пропорциональных квадратам интегралов Франка -  Кондона для ло­
кального осциллятора при заданной температуре, определяется как

fn _ I, _ ( Pl У 
/о h  п '- '

где pL=PJ(Hvl) называют параметром Стокса для локального колебания vL, 
Pl -  энергия стоксовых потерь при наличии локального колебания в системе.

Для кристаллов MesUO2F5 с ростом температуры величина стоксовых 
потерь и соответственно параметры Стокса p L = pv возрастают (рис. 3).

При этом с увеличением числа п колебательных квантов vv(U 022+) растет и 
относительная интенсивность соответствующей БФЛ на частоте 
v0-nv,(UO22+), однако суммарная интегральная интенсивность

к  = 1 M l i T  =I(vo)ехр(д, )
H=O п '

с ростом температуры падает.
C учетом экспериментальных данных для pv (T ) зависимость к(Т) мо­

жет быть представлена выражением типа (7) с "эффективным" весовым ко­
эффициентом Sy(v„ Т). При этом, когда энергия локального колебания hvjk  
существенно больше энергии системы в равновесном состоянии кТ, коэф­
фициент 5v(v„ T ) может быть с достаточной степенью точности аппрокси­
мирован экспоненциальной функцией от параметра Стокса pv . Тогда

к  (т) а к  (О)ехр(-осpVi (T ))ехр -SHn coth
hv F 
2кТ

(8)
) !

где параметр а  определяется эффективным вкладом рассматриваемого ло­
кального колебания V, из совокупности возможных для данного центра. Со­
ответствующие зависимости h(T), определенные из эксперимента и полу­
ченные по формуле (8), показаны на рис. 3. Значения эффективной фонон-
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ной частоты Vp=108 см-1 и фактора Хуанга -  Риса SR0=OtI 14 определены в 
экспериментах по исследованию температурной зависимости полуширины 
БФЛ. Удовлетворительное согласование экспериментальных и расчетных 
данных достигается при значении а=0,52.
Pli о т н . ед. Iz отн. ед Нами было показано [7], что 

электронные переходы в КСУ в 
области до 30 000 см-1 носят ха­
рактер переходов с переносом 
электрона преимущественно с ор­
биталей экваториальных лигандов 
уранилового комплекса на атом­
ные ШБорбитали, а фотофизиче­
ские процессы развиваются глав­
ным образом в группе уранила. 
Электронное возбуждение ведет к 
ослаблению связей иона U 022+ с 
лигандами, индуцируя усиление 
его взаимодействия с решеточны­
ми модами кристалла. Это соот­
ветствует проявлению основных 
признаков модели примесного 

центра. В данном случае форма БФЛ определяется величиной сдвига q рав­
новесных расстояний основного и возбужденного состояний активного 
центра, а уширение -  преимущественно температурным распределением 
заселенности состояний осцилляторов. Очевидно, что свою роль играет и 
запрещенный характер рассматриваемых электронных переходов.

Рис. 3. Температурная зависимость параметров 
Стокса (а) и суммарной интегральной интен­
сивности БФЛ V0-U  vs(U02-+) (б) в спектре лю­
минесценции Rb2UO2F5: X и + -  эксперимент, 

■ -  расчет по формуле (8)
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