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В ы со кая  концентрация излучаю щ их центров и при ближ аю щ ийся  
к единице квантовы й выход люминесценции, ярко вы раж енн ы й ди ск р ет 
ный х ар ак тер  электронно-колебательны х полос и зависимость х а р а к т е 
ристик отдельных оптических переходов от внешних и внутренних усл о 
вий (преж де  всего от тем п ературы  и степени электронно-колебательного  
взаим одействия) делаю т  ураниловы е соединения достаточно удобными 
и интересными о бъектам и  д л я  изучения проблемы ф орм ирования  конту
ра  спектральной  полосы в конденсированной среде [1— 3]. Тем не менее 
ф орм а  контуров ф луоресцентных линий * этих веществ до настоящ его 
времени изучена недостаточно.

В настоящ ей работе  в д и ап азо н е  температур  4— 120 К  д л я  кр и стал 
лов  нитратов и хлоридов у р ан и ла  эксперим ентально п рослеж и ваю тся  и 
ан али зи рую тся  различия  полуш ирин и ф орм ы  контуров спектральны х 
линий, соответствующ их оптическим переходам  на подуровни энергии 
валентны х колебаний иона урани ла . Вы бор этих переходов определялся  
надеж ностью  идентификации и возм ож ностью  регистрации с достаточ
ной степенью точности.

С пектры  получены на установке, вклю чаю щ ей  оптический гелиевый 
криостат  переменной температуры , монохроматор высокого разреш ения 
и регистрирую щ ую  систему, р або таю щ у ю  в реж и м е счета фотонов. В о з
буж ден и е  люминесценции осущ ествлялось  ртутно-кварцевой лам пой  с 
фильтром, вы деляю щ им  излучение ~ 3 6 5  нм, либо аргоновым лазером , 
генерирую щ им на линии А ,= 457,9 нм; излучение на длине волны 1 =  
=  514,5 нм с мощностью 1 Вт использовалось  д л я  записи спектров ком 
бинационного рассеян ия  в области  частот  валентны х полносимметрич
ных колебаний  иона уран и ла .  П олуш и ри н а  ап п аратной  функции у с т а 
новки с о став л я л а  в вы бранном спектральном  д и ап азо н е  0,2 см-1. Д л я  
исследован ия  формы линий контуры их аппроксим ировались кривой 
Фойгта. Вы деление гауссовой и лоренцевой составляю щ их производи
лось с использованием  методики [4].

Н а  рис. 1, а приведена область  спектра  люминесценции кристаллов  
С 3и 0 2 (М0 з)з, соответствую щ ая оптическим переходам  с частотам и  v =  
=  vo—nx'i и v = V o — nv i—\’з, где vo— чисто электрон н ая  частота; vi и V3 — 
частоты  полносимметричного и антисимметричного валентны х колебаний 
иона у р ан и ла ,  я — колебательное  квантовое число. О б р ащ а е т  на  себя 
вни м ан ие  значительное уменьш ение полуш ирины  линий при продви ж е
нии по спектру в низкочастотную  сторону (в четвертой полосе по сравн е
нию с первой они примерно в 3,5 р а за  у ж е ) .  Отчетливо зам етн а  та к ж е  
асим м етри я  контуров линий, с в я за н н а я  с более пологим спадом интен
сивности свечения в длинноволновую  сторону. П оследовательном у  у ве
личению я  отвечает  постепенное обособление указан ного  длинноволно
вого к р ы л а  и удален ие  м акси м ум а  его интенсивности от соответствую 
щей линии на расстояние до 20 см-1.

В случае  C S 2 U O 2 C I 4  (рис. 1, б)  аналогичны е изменения контуров л и 
ний колебаний лц и у3 в зависимости  от я  присущи, по-видимому, к а ж 
дом у  из компонентов дублетного расщ еп лен ия  со строго постоянным 
частотным интервалом  1,6 см-1 . Это расщ епление, судя по данны м  ис
сл едо ван и я  спектров электронного поглощ ения кри сталлов  данного 
соединения [5], обусловлено проявлением  в люминесценции одновременно 
двух возбуж денны х электронны х состояний.
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* Здесь  и далее  под линией подразум еваю тся оптические переходы, образую щ ие 
полосу с полуш ириной « 1 0  см-1 .
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В силу сравнительно  больш ой длительности  послесвечения урани ло- 
вых соединений ( т ~ 10_3 с) ради ац и о н н ая  ширина спектральны х линий 
д л я  них д о л ж н а  быть чрезвычайно м ала. О днако, к а к  видно из экспери
мента , д а ж е  при столь низких тем п ературах , к а к  гелиевые, линии д о с т а 
точно широки, вкл ю чая  и линию чисто электронного перехода.

a Wen'1

Рис. 1. Участки спектра люминесценции кристаллов C sU 0 2( N 0 3) 3 (а) и C sU 0 2Cl4 
(б) при Т =  4,2 К. Ш триховой кривой обозначены  контуры  линий при Т =  60 К

Д л я  вы яснения  причин отмеченных особенностей, по-видимому, сл е 
дует  иметь в виду к а к  неоднородное уш ирение спектральны х линий, так  
и многоцентровую  модель свечения ионов у р ан и ла :  собственно кр и с та л 
л а  (основы) и дополнительны х центров деф ектной  природы  (см. т а б л и 
ц у ) .  У к азан н ы е  д еф ектны е  центры свечения могут возникать  из-за  при 
сутствия катионов изоморфной примеси в об р азц е  [6]. О тносительная 
кон ц ен трац и я  их, согласно оценкам  [7, 8], невысока ( ^ 1 0 ~ 2). О днако  
вследствие  эф ф ективной  м играции энергии электронного возбуж дения  
(^осн ^^дгф ) интенсивность их люминесценции при гелиевой температу
ре м ож ет  быть сравн и м а  с интенсивностью лю минесценции кристалло-  
основы (при более  высоких тем п ер ату р ах  этот  эф ф ек т  о сл абевает  из-за  
терми чески  активированного  обратного  переноса энергии).

Р ассм о тр и м  соотношения частот  и полуш ирин линий ф у н д ам ен тал ь 
ных колебаний  иона U 0  2+  (v4 и v3) р азли ч н ы х  центров свечения в к р и 
с т а л л а х  трини тратов  у р ан и ла .  К а к  видно из таблиц ы , лиш ь д л я  ру б и 
диевой соли упом януты е частоты  (в отдельности) в кристаллооснове и д е 
ф ектном  центре I совп адаю т  или близки  друг  к другу; д л я  всех других 
соединений (равно к а к  и д л я  первого из них в сопоставлении с д еф е к т 
ным центром II)  они существенно р азл и ч аю тся .  О б р ащ а ю т  на себя вни
м ание т а к ж е  одинаковы е полуш ирин ы  линий (к а к  vi, т а к  и \ 3) в первой
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полосе и незначительны е их отличия д л я  последую щ их полос спектра 
в этом случае. Д ругие  деф ектны е центры подобного соответствия с кри- 
сталлоосновой не обнаруж иваю т. К тому ж е  тенденция к относительному 
сужению линий при увеличении колебательного  квантового числа п  д ля  
них вы р аж ен а  слабее.

О б н аруж енн ы е закономерности  могут быть обусловлены резонан с
ным взаимодействием  и злуч аю щ их центров, причем возм ож ность н а л и 
чия колебательного  резонан са  не исклю чена к а к  д л я  одинаковы х цент
ров, так  и д л я  центров разн ы х  типов. Д ействительно, дан н ы е  таблицы  
удовлетворяю т следую щ им условиям, н аклад ы ваем ы м  с точки зрения 
резонансных взаимодействий  соотношением колебательны х частот  и при
родой центров: 1) деф ектны е центры слабо резонирую т м еж д у  собой; 
2 ) деф ектны е центры I подверж ены  резонансу  с основой; 3) основные 
центры находятся  в резонансе друг  с другом. Вместе с тем сравнительно 
бо льш ая  ш ирина линий и отделение м аксим ум а  диф фузного  сп ек тр ал ь 
ного распределения  д л я  обертонов и составных частот  дефектны х цен
тров (когда разн и ц а  в колебательной энергии д л я  них по отношению к 
кристаллооснове сильно возрастает )  показы вает , что рассм отренн ая  при
чина не явл яется  полностью определяю щ ей.

А налогичные особенности х арактери зую т  спектры других имеющихся 
в нашем р аспоряж ени и  кристаллов , концентрация  деф ектны х центров 
которых примерно на п орядок  меньше. О б н аруж ен о  лиш ь уменьшение 
полуш ирины линий кристаллоосновы  приблизительно на 0,5 см-1 по 
сравнению  с приведенными в таблице. П ри  п — 5, 6 , 7 она составила соот
ветственно: 1,0 + 0, 1; 1,0 + 0 , 1; 1, 1+ 0,1 см-1 д л я  С э и 0 2 (М0 з)з и 1,2 + 0, 1; 
1,2 + 0, 1; 1,4 + 0 ,1  см-1 д л я  R b U 0 2(N 0 3) 3- О ценка ш ирины линии v t в спек
тр а х  комбинационного рассеян и я  в обоих случаях  д а л а  величину 
< 0 , 2  см ~ 1. Эти дан ны е позволяю т определить верхний предел во зм о ж 
ного неоднородного р азб р о са  (полуш ирину функции распределения) мо
л ек у л  по частоте  v o = 2  см_ 1[9— 11] (см. т абл и ц у ) .  Тот факт, что линия чи
сто электронного перехода м ало  суж ается  при экстрап оляц и и  к нулевой

Основные частоты (о) и полуширины линий (До) в спектрах люминесценции 
тринитратных солей уранила при Т =  4 ,2  К

С о е д и н ен и е RbUOo (NOj )j - CSUO2 (N03) з KU02 (NO,),

Т и п  ц е н т р а ОСН. | д е ф . I д е ф . II ОСН. д еф . ОСН. д еф .

21202,5 21163 21186,5 21093 21058,5 21188 21124

До0 4 ,8 3 ,0 2 ,4 4 ,6 4 ,0 5 ,0 2 ,5

«1 889 ,5 889 893 ,5 883 880 877,5 881

6 ,2 6 ,2 3 ,8 5 ,2 3 ,5 5 ,2 4 ,4
5 ,0 5 ,8 3 ,5 4 ,5 3 ,2 4 ,0

Д иЦ я)
3 ,83 ,6 — 2 ,0 2 ,6 3 ,5 —

1.8 2 ,1 — 1,5 2 ,6 — —

из 962 962 966 957 954 951 954

6 ,3 6 ,3 7 ,0 7 ,6 4 ,9 9 ,6 11,2
3 ,6 4 ,0 _ 3 ,4 3 ,5 3 ,3 4 ,6

До3 (я)
3 ,5 3 ,9 --- 2 ,6 2 ,9 — 3,7
3 ,3 3 ,7 — 2 ,0 2 ,9 — —

— данные не приведены в связи  с перекрыванием соседних линий.
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темп ературе , позволяет  сделать заклю чение  о значительном  вкл ад е  в ш и
рину линий низкочастотны х фононных состояний.

2 5 5 0  Т, К

Рис. 2. Т ем пературная зависимость ф актора Д еб ая  — В аллера полос 
17573 см -1 в спектре C sU 0 2 (N 0 3) 3 (7) и 17602 см-1 (2) в спектре

RbU02(N03)3
Рис. 3. Т ем пературны е зависимости лоренцевой составляю щ ей полуш и
рины Г л (Т )  ( / )  и сдвига Й (Т ) (2 ) линии 17573 см-1 в спектре лю мине
сценции C sU 0 2 (N 0 3) 3 (точки) и результаты  их аппроксимации ф орм у
лам и (1) и (2) при 0 =  120 К (сплошные кривы е); а =  171,4 с м - 1,

у =  61,4 см-1

В пользу  фононной природы при м ы каю щ и х  к л и н и ям  крыльев сви
детельствует  и рост их относительной интенсивности в спектре с повы 
шением температуры . Следует  отметить, что «п ерекачка»  интенсивности 
излучения в фононные кры лья  при переходе от 4,2 к 77 К не приводит 
к исчезновению линий, к а к  это обычно бы вает  в случае  сильной или сред
ней связи  лю м инесдирую щ его  центра со своим окруж ением , но вы соко
частотн ая  часть фононного кры ла  в значительной  м ере перекры вается  и 
сливается  с линией, что м ож ет  приводить к искаж ен н ом у  сум м арном у 
контуру, х ар ак тер и зу ю щ ем у ся  более пологим спадом  интенсивности све
чения в длинноволновую  сторону (рис. 1, а ) .

По этой причине оценка  силы электрон-ф ононной связи  д о л ж н а  быть 
более корректной  д л я  длинноволновы х полос. Ф актор  Д е б а я  — В а л л ер а ,  
например, д л я  линии v3 с п = 3 в спектре R b U 0 2( N 0 3) 3 при 6,3 К равен 
0,57. Д л я  той ж е  линии изоморфного ему C s U 0 2( N 0 3) 3 он больш е и со
с тав л я ет  0,70 (рис. 2 ) .  Вероятно, этим обусловлены  гораздо меньшие в е 
личины ее уш ирения  (до 16 см-1) и «красного» сдвига (на 4 см-1) при 
повыш ении тем п ературы  до 70 К д л я  данного  соединения по сравнению 
с рубиди йурани лтри нитратом  (соответственно 32 и 8 с м - 1). Е щ е мень
шей силой электрон-ф ононной связи  отмечен цези йуранилхлорид. В спек
тре этого соединения фононные кр ы л ья  и бесфононные линии (геТ^З) 
отчетливо р азд ел ен ы  д а ж е  при тем п ературе  ж и дкого  азота (дублетное 
расщ еп лен ие  линий при этом не о б н а р у ж и в а е т с я  вследствие их уш и ре
ния) (см. рис. 1 , 6 ) .  О тнося к  интенсивности бесфононной линии с у м м ар 
ную интенсивность обоих компонентов расщ еп лен ия , получаем д л я  со
ставной линии 16695 см-1 (v3> п = 3) ф актор  Д е б а я  — В ал л ер а  равным 
0,73. П ри  гелиевой тем п ературе  он во зр а с т ае т  до 0,86.

Н ам и  проведено т а к ж е  сопоставление величин уш ирения Гл)?") и 
сдвига Q { T )  лоренцевы х составляю щ и х  линии 17573 см-1 (vi, п = 4) 
в спектре ц ези й у р ан и лн и тр ата  (рис. 3) с теорией примесного центра (по
лученной в ади абатическом , кондоновском и гармоническом п р и бл и ж е
н и ях) ,  у читы ваю щ ей  малость  изменения силовой м атри цы  кри сталла  при 
электронном возбуж дении:

г л л  = «(Д)7| i0 = w dx’б)
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/ т \4 ah 
Щ Т )  =  у  - 0 -  j

' ' hО
( 2 )

где 0  — д еб аев ск ая  тем п ература . Условие применимости приведенных 
форм ул [12]: А Г /А Г ^ 0 ,0 5  см_1/гр а д  выполняется. К а к  видно из рис. 3, 
при 0 = 1 2 0  К эксперим ентальны е кривы е достаточно хорошо опи сы ва
ются расчетны ми в ди ап азо н е  температур  25— 50 К. П ри более низких 
тем п ер ату р ах  удовлетворительного соответствия получить не удается , 
что м о ж ет  быть связано  с влиянием отмеченных механизмов уш ирения 
линий, а т а к ж е  с конечным естественным временем ж и зни  возбужденного 
состояния соответствующего локального  колебания.

Т аки м  образом , изучение ф орм ирования  контуров флуоресцентных 
линий м ож ет  существенно расш ирить информативность исследований 
урани ловы х соединений спектрально-лю минесцентным методом.
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А. И. Л А В Р Е Н О В ,  Е : Е .  Т Р О Ф И М Е Н К О

О П Р И М Е Н Е Н И И  МЕТОДА ПР Е О Б Р А З О В А Н И Я  ЛАПЛАСА  
К В ОЗ МУЩЕ ННОМУ У Р А В Н Е Н И Ю ШР Е Д И Н Е Е Р А  

Д Л Я  Ь - СОСТОЯНИЯ В О Д О Р О Д О П О Д О Б Н О Е О  АТОМА

Одним из наиболее плодотворны х аналитических методов теории воз
мущ ений (ТВ) является  метод, основанный на применении п р ео б р азо в а 
ния Л а п л а с а  к возм ущ енном у уравнени ю  Ш редингера. О днако  из-за 
Трудностей, возникаю щ их при выполнении обратного преобразования  
Л а п л а с а  д л я  поправочной волновой функции (В Ф ),  его использование 
ограничивается  случаем, когда  р а д и а л ь н а я  часть оператора  возмущ ения 
имеет степенной вид [1]. В работе  п р ед лагается  метод нахож дени я  ори
гинала поправки к ВФ водородоподобного (В П ) атома. Д л я  простоты 
рассмотрено возмущ ение основного состояния В П  атома сферически- 
симметричным потенциалом W ( г ) . О бобщ ение получаем ы х при этом ре
зультатов  на потенциалы  иной мультипольности не вы зы вает  затр у дн е 
ний. Т ак ,  в работе  [2] одним из авторов  рассмотрен случай, когда W ( r )  =  
= f  ( г ) Р 2 (cos 0 ) .  Уравнение д л я  ВФ  первого п о р яд ка  ТВ имеет вид:

где Н 0 —  гамильтониан невозмущ енного  атома д л я  I s  состояния; До, Д 1 
и Ео, Е 1 — ВФ и энергии Is состояния соответственно в нулевом и пер
вом порядке  ТВ.
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