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ТЕМПЕРАТУРНОЕ УШИРЕНИЕ ЛИНИЙ В СПЕКТРАХ 
ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ UO2+В РАСТВОРАХ 

И МЕЖИОННЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯСелективное лазерное возбуждение позволяет получать линейчатые спектры люминесценции ионов U O 2’'' в замороженных растворах при низких температурах [1]. В настоящей работе этим методом изучено тем­пературное ушнрение линий в спектрах люминесценции стеклообразных растворов урапилс)дтьфата в серной кислоте, уранилфосфата в фосфор­ной кислоте и уранилнитрата в воде и этаноле, а также влияние процес­са переноса энергии электронного возбуждения на формирование ука­занных спектров. Возбуждение люминесценции осуществлялось излуче­нием аргонового лазера н перестраиваемого в диапазоне 470—520 нм струйного лазера на красителе кумарин-102. Аппаратная функция спек­трометра составляла 0,3 cm~i . Д ля записи линий люминесценции в резо­нансной области частот использовался фосфороскоп с временным раз­решением 10“ '* с.Полуширина линии 0-0 перехода (б) при регистрации в резонансной области частот (vper — Тво:!б). в соответствии с [2], составляет 1/2 изме­ренной полуширины линии Av'o, из которой исключено влияние аппарат­ной функции прибора. Зависимость б от температуры в интервале 4— 80 К приведена на рис. 1. Кривые достаточно хорошо аппроксимируются степенной зависимостью: для всех исследованных образцов.Известно, что для ионов Р З Э  в стеклах [3] и органических молекул в стеклообразных матрицах [4] зависимость однородной ширины линии от температуры описывается законами, близкими к Т̂ , в отличие от кри­сталлов, в которых сужение линий с понижением температуры (при Т<5 < 1 0 0  К) происходит гораздо быстрее. В работе [5] предлагается объяс­нение температурного уширения в стеклах с использованием гипотезы о двухуровневых систе.мах [6]. Объяснение возможно также в рамках обычного рамаиовского двухфононного механиз.ма уширения линий, если Зшесть взаимодействие примесного центра с локализованны.ми низкоча­стотными модами [7]. Вопрос о существовании таких колебательных со­стояний в стеклах не вполне ясен.В настоящей работе для всех исследованных объектов обнаружено, что при 7 < 1 0  К в спектрах селективно возбуждаемой люминесненцин рядом с линией 0-0-перехода как с длинноволновой, так и с коротковол­новой сторон отчетливо проявляются «крылья» протяженностью 3— 4 см“  ̂ (рис. 2). Их форма сходна для различных частот 0-0-перехода. С повышением температуры вследствие уширения бесфоноиной линии они сливаются с ней и становятся практически неотделимыми. По-видн- мому, «крылья» соответствуют оптическим переходам с участием низко­частотных колебательных состояний матрицы: с длинноволновой сторо­ны от Vo — переходам с рождением фотонов, а с коротковолновой — с их исчезновением. Этим определяется, вероятно, увеличение асимметрии крыльев относительно частоты 0-0 перехода при понижении температу­ры, так как фононы с большими частотами должны «вымораживаться». Таким образом, обычный рамановский механизм уширения флуоресцент­ных линий данных стеклообразных объектов представляется вполне при­емлемым.На рис. 1 приведены также температурные зависимости ширины ли­ний, соответствующих переходам на подуровни колебаний Vi(U02' )̂. Ширина этих линий Ахд определяется однородными ширинами возбуж­денного электронного уровня б и колебательного подуровня в основном электронном состоянии б', а также неоднородным разбросом колебатель­ных частот А. При 4,2 К контуры линий описываются кривой Фойгта.18



Вклад гауссовой и лоренцевой компонент составляет соответственно 12,5 и 3 см“ 1 для иОг"*" в сернокислом растворе, 8 н 2,5 cm~i — в спиртовом. Гауссова составляющая контура, по-видимому, характеризует неодно­родное уширение линии [1], т. е. селекция ионов по частоте чистоэлектронного перехода не устраняет значительного разброса их колеба­тельных частот. Повышение температуры приводит к возрастанию одно­родной составляющей контура, и он все более приближается к лоренце- вому. Гауссова компонента с температурой меняется незначительно.
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Рис. 1. Зависимость от темпе­ратуры S {1 и 2) н Avi (1' и 2') в серной кислоте (1 и 1') н в спирте (2 и 2')

Рис. 2. Флуоресцентная линия 0-0 перехода UO|~ в серной кислоте Рис. 3. Спектр люминес­ценции ионов всерной кислоте в об­ласти первой полосы для различных h(v^ — =  20492,4 с м -‘ )
При достаточно большой концентрации ионов U O i ' в каждом из ис­следуемых растворов (с ^10“ * М) кроме рассмотренных линий в спек­тре селективно возбуждаемой люминесценции отчетливо проявляется серия щироких полос, напоминающая спектр образца при его УФ облу­чении [1]. Эта серия обусловлена, по-внди.мому, безызлучательным пере­носом энергии от непосредственно возбужденных к соседним молекулам, излучающим в более длинноволновой области. Процесс переноса в дан­ном случае, очевидно, сопровождается рождением фононов. Относитель­ная интенсивность широкополосной составляющей спектра при гелиевых температурах падает с увеличением длины волны возбуждающего из­лучения ввиду у.меньшения относительного числа акцепторных молекул, иа которые безызлучательный перенос возможен без термической акти­вации.Явление переноса отражается также в кинетике свечения образцов. Если в растворах с концентрацией 10~2 М закон затухания люмине­сценции близок к экспоненциальному, то повышение концентрации со­провождается заметными отклонениями от экспоненцнальности высвечи­вания селективно возбуждаемых центров. В мгновенных спектрах, сня­тых в порядке увеличения временной задержки относительно возбуж­дающего импульса, четко прослеживается перераспределение интснсив-19



HOCTii свечения в пользу акцепторной полосы, причем ее максимум по­степенно смещается в низкочастотную область (рис. 3).Кинетика затухания возбужденных донорных центров в теории ста­тистического переноса энергии в неупорядоченных средах для общего случая мультппольного взаимодействия описывается выражением [8]:/в(0=/1>(0)ехр(-//т-7/»/«), ( 1)где 5 — порядок мультипольности взаимодействия; т — радиационное время жизни; у — макропараметр, характеризующий среднюю скорость (или среднее характерное время переноса энергии от донор­ных ионов к акцепторным. Выражение (1) удовлетворительно описывает экспериментальные результаты для ионов U O 2''' в сернокислом растворе при S =  6,5±0,5 (^^100— 150 мкс), что позволяет предполагать опреде­ляющую роль диполь-дипольного механизма межионного взаимодейст­вия в процессе переноса энергии. Значение макропараметра у для часто­ты возбуждения vb=20492,4 см“  ̂ оказалось равным 37,5 (Г = 4 ,2  К ),что соответствует характерному времени переноса тт=710 мкс (при кон­центрации акцепторных молекул 1,5-10^ см“ 3). Длинноволновое смеще­ние максимума акцепторной полосы с увеличением времени задержки объясняется наличием повторных актов переноса энергии (от акцептор­ных к соседним молекулам с меньшими энергиями 0-0-переходов) за среднее время жизни в возбужденном электронном состоянии. Повыше­ние температуры (до 77 К и более) приводит к быстрому росту скорости переноса энергии, как этого и следует ожидать для случая нерезонанс­ного механизма переноса с участием фононов [9].
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОДУКТОВ ОКИСЛЕНИЯ 
НЕКОТОРЫХ МЕТАЛЛОПОРФИРИНОВСпособность порфириновых оснований образовывать устойчивые ком­плексы с различными металлами позволяет изучать влияние природы металла на спектроскопические свойства продуктов окисления металло- порфиринов. Проведенные к настоящему времени исследования, напри­мер [1—4], показали, что отрыв электрона при окислении металлопорфи- ринов может происходить как из я-системы комплекса, так и с атомных орбиталей металла. Для установления общих закономерностей влияния природы металла и структуры порфиринового лиганда на свойства про­дуктов окисления необходимо провести дальнейшие систематические ис­следования и в первую очередь — расширение круга изучаемых порфи- ринов.В настоящем сообщении приведены результаты исследований лгето- дом Э П Р  продуктов электрохимического окисления некоторых металло-20


