
дсмисм первого уровня, в  пашем случае дополнительные измерения у»з■ 
лучения нейтронного источника при помощи спектрометра полного по• 
глощення (кристалл N a J~ T l 100x120 мм) указывают на образование 
ядра II во втором возбужденном состоянии (энергия возбуждения 
7,66 А\эВ). Кроме того, в полученном спектре нейтронов относительный 
вклад высокоэнсргетнческих групп нейтронов больше по сравнению с 
приводимыми в литературе спектрами для сплавных плутоний-бериллие- 
вых источников [3, 11].

Полученные результаты позволяют сделать вывод, что плутоний-бе- 
рнллиевый источник типа сСэндвич» с использованием промышленных 
а  ,нсточннков имеет характеристики (максимальная энергия нейтронов־
выход нейтронов, энергетический спектр нейтронов), хорошо согласую- 
шнеся с литературными данными для сплавных источников нейтронов.
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К ВОПРОСУ о ВЗАИМОДЕЙСТВИИ рзэ с глицином
Ко.мп.юксные соединения мицина с редкоземе.іыіымн элементами 

(Р З Э ). полученные из кислы.т и шелочны.т растворов, описаны ранее 
[1, 2]. Получение днглнцннатов Р З Э  ставилось под сомнение [1]. В то же 
время в работе (3) указывалось 1га существование диглицнната неодима 
в водном растворе. Литературные данные относительно .характера связи 
кислорода карбоксильной группы с металлом противоречивы. Спорным 
является также участие азота глицина в координации.

Применение соединений Р З Э  в качестве терапевтических прспаратоц 
в сельском хозяйстве [4, 5] делает интересным изучение комплексообра■ 
зования их при физиологических значениях pH.

Нами выделены в твердом состоянии из нейтральных водных раство- 
ров комплексные соединения Р ЗЭ : La (лантана), Рг(празеодима), 
Nd(HeoTHMa), Еи(европия), G d (гадолиния), У(иттрня) с глицином в сте- 
хнометрических соотноійенйях 1:1, 1:2, 1:3 но методике, аналогичной [6]. 
Соединения высушивались в эксикаторе над хлористым кальцием. Хнмн- 
ческий анализ полученных соединений приведен в таблице. Данные аиа- 
лиза глнцннатов Р ЗЭ , неоднократно синтезированных и перекристаллн■ 
зованных нз воды, показывают, что мы имеем индивидуальные соеднне- 
ния. Дернватографнческне исследования свидетельствуют о наличии мо



лекул воды в комплексах. Удаление воды при различных температурах 
позволило предположить ее двоякий характер; внешнесферный (кристал- 
лнзацнониый) и внутрисфсриый (координационный) (7!.

С  целью выяснения характера связывания Р З Э  с различными функ- 
циональными группами глицина исследованы колебательные спектры по- 
глошения полученных соединений в области 4000— 400 см־ '. И К  спектры 
сняты иа приборе UR-20 с использованием методики прессования в КВг. 
Отнесение полос в глицине сделано с учетом литературных данных 
18-10].

Данные химического анализа глнцннатов лантана, празеодима, 
неодима, гадолиния, европия

Соединение
1 : 1 ־
i i О־ Э І

Металл. •; Х лор . • ; Вода %

найдено
вычкеле-

но найдено
вычнеле•

но найдено
вычиспе•

но

U C Ij-G l-3H jO 1 1 37.60 37,3 27,00 28,40 13,35 12,93
l a C l j G l j H j O I 2 33.07 33.63 23,80 25,60 4.50 4,35
L a C l j - a i j I 3 30,09 29,60 22.77 22.77 — —

PrC la-G IH jO 1 I 38,03 39,0 25.30 31,10 4,90 5,20
P rC ljG I.-2 H ,0 I 2 32,30 32.50 25,80 24,50 7.50 7,80
P rC ljG I3 H ;0 I 3 27,40 27,70 22,06 21,60 3,00 3,67
N dC ljG I-2H .O ׳  1 46,40 39.80 24.00 29,20 9.60 10,40
NdCljG ls-2H20 I 2 32,35 33,00 25,80 26.60 6.66 6,27
N d C ljG ljH .O 1 3 28,50 29.20 21,09 20,80 3,60 3,60
GdClj G l •HjO I 43,49 44,10 29,09 29,70 5,00 5,05
G d C ljG I .H .O I 2 37,04 36,40 25,02 24,59 3.93 4,17
G d C ljG ljH jO 1 3 29.10 28,90 22,20 19,60 9,600 9,95
EuCI3G I-3H .O 1 39,19 39,30 27,30 27,39 13,20 13,90
EuC I3G lj-2H .O 1 2 34,52 34,30 23,78 23,87 8,50 8,30
Eu C ljG lj-S H .O 1 3 27,76 28,13 21,50 19,58 13.00 10,07

Из рассмотрения спектральных данных следует, что наиболее суще- 
ственпые ;ізменення в спектре глицина при комплексообразовании с Р ЗЭ  
происходят в области валентных и деформационных колебаний ионоген- 
пых групп глицина. В спектрах всех полученных соединений наблюдается 
изменение полосы валентных колебаний карбоксильной группы по 
сравнению со свободным глицином, что указывает иа участие кислорода 
этой группы в координации с металлом. Известно, что включение кар- 
бокенльпой группы в комплекс с Р ЗЭ  различно в зависимости от приро- 
ды лиганда и состава комплекса [11]. Так, исследования кристаллической 
структуры кислого глицпната неодима состава 1:3 рентгеноструктурны.ч 
методом [12] показали, что две карбоксильные группы являются биден- 
тантно-мостпковыми и одна троесвязанно мостиково-цнклнческой. Таким 
образом, даже в одной молекуле комплекса карбоксильная группа мо- 
жет быть различным образом координирована.

В спектрах изученных нами глнцинатов Р З Э  характер полос погло- 
щенпя карбоксильных групп довольно сложен. У  всех комплексов про- 
слеживаются полосы валентных асимметричных и симметричных коле- 
баннй попизированноп карбоксильной группы при 1610 см־ ' и 1420 см־ ', 
аналогіічпые полосам глицина. Это свидетельствует о наличии ионной 
связи между атомами металла и двумя эквивалентными атомами кисло- 
рода карбоксила [13]. Структура полос сложная, что указывает на нерав- 
ноценность связанных карбоксильных групп в комплексах и. возможно, 
на наличие несвязанных групп.

Наряду с рассмотренными по.тосами в епектрах комплексов появля
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ются полосы как в области более высоких (~ 1755 , ~ 1670 см־ ') , так н 
в области более низких частот (~ 1345, ~  1230 см־ '). Мы относи.м их к 
СО О ־  группам, для которых имеет место пеэквивалентиое связывание 
•зтомов кислорода с мета.тлом. В этом случае образование коордниаип■ 
oiiHofi связи вызывает перераспределение электроинон плотности в труп- 
1:г СО О .приближая ее к виду [9, 13] ,״

О/׳
^0־

7 ? -С

Эти приводит к повышению частоты валентных колебаний одной из СО  
святей до значения \׳с.«о (1755 и 1670 см־ ') и уменьшает частоту другой 
доус-о (1345, 1230 см־ ').

В спектрах комплексов La, Nd для всех стехиометрических соотноше- 
иий и Ей 1:1 (группа 1) наблюдается лишь одна пара полос (~ 1 6 7 0  и 
~1345 см־ '), в спектрах комплексов Рг, Gd, Y и Ей 1:2, 1:3 (труп- 
па И ) — обе пары полос ( ~  1670 см1345 ~ ־',   см־ ' и ~  1750, 
~  1230 см־ '). Можно допустить, что полоса в области 1750 см־ ' относит- 
ся к колебаниям связен С = 0 , атом кислорода которых не вступает в ко- 
ордниацпю с металлом, а полоса в области 1670 см־ ' — к колебаниям 
С = 0  связей в случае наличия такой координации либо их участия в свя- 
зыванин с водородом. Высокочастотное положение полосы валентных ко- 
лебаннй С = 0  связи (1750 см־ ') может обусловливаться влиянием элек- 
трических полей близко расположенных ионов хлора на нее [14]. Полосы 
с частотами 1670, 1345, 1230 см־ ' характеризуют связи С  = 0  и С — О, 
участвующие в координации с металлом с разной долей ковалентности.

Таким образом, можно считать, что строение комплексов групп 1 и 11 
разное. В пределах групп интенсивности и положение полос зависят как 
от природы Р ЗЭ , так и от характера окружения. Так, в спектрах комп- 
лекса гадолиния 1:1 наблюдаются полосы 1755 см־ ' (слабая), 1645 см־ ' 
(сильная), 1345 см־ ' (слабая) и 1230 см־ ' (средняя), комплекса 1:3 — 
лишь нитепсивные полосы при 1755 и 1230 см־ '.

;Меняется и характер полос (положение, форма, интенсивность) вне- 
плоскостных деформационных колебаний групп СО О ־  в области 700— 
400 см־ ‘. Пптерпрстацня этой области затруднена возможным проявле- 
ннсм здесь колебаний молекул воды.

Полосы колебаний групп N H J наблюдаются в спектрах всех нсследо- 
ванных комплексов. Широкая структурированная полоса в интервале 
3100— 2700 см־ ' обусловлена валентными колебаниями, а полосы при 
1585, 1500,' 1110 см־ ' — деформационными колебаниями этих групп. 
В спектрах большинства соединений эти полосы стабильны по положе- 
нню. Лишь у комплексов 1:2, 1:3 лантана, 1:1 европия и 1:3 неодима 
заметны изменения в области 1500 см־ ': вместо полосы 1500 см־ ' появп- 
лпсь полосы при 1540 и 1480 см־ '. Одновременное появление полос в об- 
ласти 3220— 3340 см־ ' и усложнение формы полос в области 1660— 
1630 см־ ‘ позволяет предположить наличие в глнцинатах названных сое- 
дпиений групп NH2 и их участие в координации е металлом. Относитель- 
но координации א14י  групп в комплексах других соединений ничего опре- 
деленного сказать нельзя, так как появляющиеся в области 3400— 
3200 см־ ' слабые полосы могут быть и обертонами.

Сильными в спектрах являются полосы валентных колебаний О — Н 
связей воды. Широкая полоса с максимумом при 3420 см־ 'указы вает на 
участие водорода ОН связи как в межмолекулярпом водородном связы- 
Ванин, так и с кислородом карбоксильных групп.

Итак, наличие полос трех типов для колебаний карбоксильной труп- 
пы в комплексах глицина с Р З Э  (1600, 1420 см1345 ,1670 ;'־  и 1750 см־ '; 
1230 см־ ') свидетельствует о том, что кислород карбоксильной группы 
образует с Р З Э  различного типа связи и что структура комплексов раз- 
личиа. Отпоентелыю координации Р З Э  с азотом сделаны лишь, предва- 
ригельные выводы, требующие дальнейшего подтверждения.
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И ЗМ ЕНЕНИЕ МАГНИТОСОПРОТИВЛЕНИЯ 
АРСЕНИ ДА ГАЛЛИЯ В ЭЛЕКТРИ ЧЕСКО М  ПОЛЕ

В [1] нами обнаружено уменьшение отрицательного магнитосопротнв- 
лепня (ОіМС) н переход в область положительного (ПМ С) в арсениде 
галлия п-тнпа с концентрацией электронов (4— 3 0 ־см י'10(  ̂ при увеличе- 
НИН приложенного к кристаллу электрического поля. Детальное изучение 
вольтамперных характеристик (В А Х ), температурной н электрополевой 
завнснмостн постоянной Холла (2, 3] позволило установить, что нелиней- 
ность ВА Х  при 7' = 4,2 К  в предпробойных полях, в которых наблюдается 
уменьшение ОЛ\С и переход к ПМ С, обусловлена перераспределением 
носителей между примесной зоной и зоной проводимости в электрическом 
поле. В связи с этим уменьшение 0 ^ \C  в электрическом поле в рамках 
расчета [4] было связано с уменьшением концентрации частично локалн- 
зованных в примесной зоне магнитных центров (локализованных спинов) 
н электронов.

В данной работе проведен расчет зависимости магниторезнстивного 
эффекта в п —  G aA s от электрического поля в предположении, что в 
электрическом поле изменяется как величина ОМ С так и ПМ С.

Изучение ВА Х  показало, что увеличение проводимости в предпро- 
бойных полях можно описать зависимостью

а[Е)  = а ( 0 ) [ - ^ ) \  (1)
где Ео —  поле, начиная с которого наблюдается отклонение от закона 
Ома.

Величина у. в разных образцах изменялась от 0,5 до 1. Учитывая, что 
при низких температурах проводимость кристалла определяется носите- 
лямн зоны проводимости (индекс 1) и примесной зоны (индекс 2 ), а пол- 
ное число носителей не изменяется

( 2)
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