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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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Рис. 1. Начальные участки спектров люминесценции (I) и поглощения (II) кристалла
RbU2(N 0 3)3 при 4,2 К

Рис. 2. Спектры люминесценции твердых растворов при 4,2 К:
1 — образец  с естественной концентрацией примеси; 2, 3, 4 — образцы  с концентрацией примеси

10, 30. 40%

поля могут служ ить  различного  вида деф екты  [7], из которых н аи более  
в аж н ы м и , по наш ем у мнению, явл яю тся  химические и структурные. П од  
химическими деф ектам и  мы понимаем  отклонения от правильной стр у к ­
туры идеального  кр и стал л а ,  связан н ы е  с влиянием  примесей, под стр у к ­
т у р н ы м и — деф екты , вы званн ы е собственной ради оактивностью  урани- 
ловы х соединений и возни каю щ ие как  во время роста, т а к  и во врем я 
хранения.

Д л я  проверки п редполож ен ия  о влиянии химических примесей 
па о б разован и е  у к азан н ы х  центров мы пр о ан ал и зи р о вал и  в о з м о ж ­
ность вхож дения  примесных катионов в кристаллическую  реш етку  
R b U 0 2( N 0 3) 3 при вы ращ и ван и и  образцов . П редвари тельн ы й  выбор вида 
примеси определялся  наличием ее в используем ы х п р е п ар а та х  [8]. П р о в е ­
денный ан али з  пок азал ,  что катионы  цезия и кали я ,  концентрация кото ­
рых в исходных п р еп ар атах  м ож ет  быть значительной [8], а т а к ж е  к а ­
тионы аммония, о б разован и е  которы х возм ож н о при определенных у сл о ­
виях  из нитратов в самом растворе  [9], могут изом орф но за м е щ а т ь  
катион рубидия в кристаллической  решетке.

П роведенны е исследования  [10] подтвердили возм ож н ость  о б р а з о в а ­
ния н аб лю д аем ы х  центров под влиянием  примесных катионов.

С пектроскопические свойства центров свечения, образую щ ихся  при 
введении изоморфной примеси в кри сталл-раствори тель , более подробно 
и сследованы  нами по спектрам  лю минесценции и возбуж дения  см е ш а н ­
ных тверды х растворов  (С Т Р )  на основе R b U 0 2( N 0 3) 3 и C sU 0 2 (N 0 3) 3 
в ш ироком  д и ап азон е  изменений концентраций компонент. А нализ сп ект­
ров показал ,  что полож ение  н аи более  коротковолновой полосы в спект­
рах  С Т Р  (Rb, C s * ) U 0 2( N 0 3) 3 и  С Т Р  (Cs, R b * ) U 0 2( N 0 3) 3 изменяется  
пропорционально изменению концентрации примеси (звездочкой о б о зн а ­
чена вводим ая  прим есь).

П олученны е значения  частот  м аксим ум ов  коротковолновы х полос из 
спектров лю минесценции и возбуж дения  исследованны х С Т Р  при 77 К  
приведены на рис. 3 (прям ы е 1 и 2 соответственно). Видно, что при вве-



Т а б л и ц а  1
Частоты чисто электронных переходов и валентных колебаний 

иона уранила, полученные из спектров поглощения и люминесценции 
кристалла Rb l)0 2 (N03)3 с естественной 
концентрацией примеси при Т =  4,2 К

П оглощ ени е, см 1 Лю минесценция, см *

Д  v
V3 Vl v0 v0 ^1 V3

788 740 21228 — -23
790 738 21205 21205 891 963 20
788 742 21186 21186 892 963 19
787 740 21165 21165 892 965 19
— 736 21146 21147 — 964 20
788 737 21126 21126 — 962 21
788 735 21112 21107 — 965 19
— 734 21083 21085 — — 22
792 739 21065 21068 — — 17
792 742 21047 21047 889 963 21

П р и м е ч а н и е :  Av  — разность между соседними частотами 0—О 
переходов в спектре люминесценции.

дении примеси C sU 0 2(N 0 3)3 в кр и стал л  R b U 0 2(N 0 3 )3 спектры  см е­
щ аю тся  в длинноволновую  сторону, а примеси R b U 0 2( N 0 3) 3 в кри сталл  
C s U 0 2 (N 0 3)3 —  в противополож ную , коротковолновую  сторону. Н а п р а в ­
ление и величина смещ ения полос в сп ектрах  хорошо согласую тся с р а с ­
полож ением  рубидия  в р я д у  C s + - > R b + « N H + - > - K +, соответствующ ем 
росту поляризую щ ей  способности катионов щ елочны х м еталлов  и а м м о ­
ния. С ледует  отметить, что среднее расстояни е  м еж д у  соседними зн а ч е ­
ниями частот центров в спектре лю минесценции кр и стал л а  R b U 0 2 (N 0 3) 3 
с естественной концентрацией  примеси, равн ое  19— 20 см-1 (см. табл . 1), 
со вп ад ает  с расстоянием  м еж д у  соседними точками  на прямой 1, в з я ­
тыми через 9% изменения кон центрации примеси C s U 0 2( N 0 3) 3. У ста ­
н овленн ая  закон ом ерность  свидетельствует  о том, что центры свечения, 
п р о являю щ и еся  в сп ектрах  лю минесценции и поглощ ения кр и стал л а  
R b U 0 2( N 0 3) 3 с естественной концентрацией  примеси при 4,2 К, обус­
ловлены  влияни ем  примесных молекул  C s U 0 2(N 0 3)3 на м олекулы  к р и ­
стал л а -р аство р и тел я  R b U 0 2( N 0 3) 3. П одтверж ден и ем  этом у явл яется  
т а к ж е  то, что частоты чисто электронн ы х линий у к азан н ы х  центров све­
чения хорош о у к л ад ы в аю тся  на прям ую  3 (см. рис. 3), располож ен ную  
выш е прямой 1 на величину Д £ ( Г )  =  11 c m ~ 4, х ар актери зую щ ую  см ещ е­
ние спектра при понижении тем п ературы  от 77 до 4,2 К- Аналогично 
построена п р ям ая  4  д л я  примесных центров C s U 0 2( N 0 3) 3 в спектре 
к р и с та л л а  R b U 0 2( N 0 3) 3.

Н аб л ю д а е м ы е  изменения в электронн ы х спектрах  кр и стал л а  
R b U 0 2( N 0 3) 3 с примесью  молекул C s U 0 2( N 0 3) 3 мож но объяснить, п р ед ­
полож ив, что в к р и сталле  образую тся  группы (кл астер ы ) ,  состоящ ие из 
примесны х молекул и возм ущ ен ны х примесью  м олекул к р и с та л л а -р а ст ­
ворителя  и разл и ч аю щ и еся  м еж д у  собой количеством примесны х м о л е ­
кул  (тип кластера)  при равном  общем количестве молекул , о п р ед ел яе ­
мом эф ф ективны м  координационны м  числом (Э К Ч ) молекулы  в к р и ­
сталле .  Д л я  определения концентраций различны х типов кластеров , 
об р азу ю щ и х ся  в о б р азц е  при введении определенного количества  п ри ­
меси, мы провели расчет  распределен ия  примесей по объем у  кр и стал л а  
в  зависимости  от ее концентрации. Р асчет  производился с помощ ью  у р а в ­
нения д л я  повторных испытаний [11]
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С п =
а\

п! (а — п)! р п ( 1 — Р)а (О

где Сп — кон центраци я  кластеров  типа п; а  — р азм ер  кластера ;  |3 — 
относительная  кон центраци я  молекул  примеси; п —  число мест в к л а с т е ­
ре, зан яты х  м о л еку л ам и  примеси (тип к л а с т е р а ) .  И з  расчета , проведен­
ного при значении ЭК.Ч, равном  10, получено, что центры, соответствую ­
щ ие изменению  концентрации примеси примерно на 9% (см. рис. 2 ), 
отли чаю тся  друг  от друга  изменением количества  примесных м олекул 
в кластере  на одну. Хорош ее согласие расчетны х и эксперим ентальны х 
результатов  позволило вывести уравнени е  д л я  определения частот чисто 
электронн ы х переходов в деф ектны х L  (м олекулы  к р и с тал л а -р аств о р и ­
теля)  и примесных D  центрах, входящ их в состав  кл астер а  К'.

п Av, (2)

где v ” — частота чисто электронного перехода молекул идеального крис­
талла; Av — величина, характеризующая смещение частоты электронного 
перехода при замене ближайшей молекулы кристалла-растворителя на при­
месную (определяется из рис. 3): знак «— » для центров R b U 0 2 ( N 0 3)3, 
а  знак « + »  для примесных центров C s U 0 2 ( N 0 3)3.

П олученные р езу л ьтаты  в целом  согласую тся  с представлениям и , р а з ­
виты м и в рабо тах  (12, 13] о том, что энергия взаим одействия  примесных 
м олекул  м еж ду  собой и с м олекулам и  кри стал л а -р аство р и тел я  будет 
р азл и ч н а ,  а поэтому изменение числа примесных м олекул в выделенном 
кл астер е  приведет к изменению частот переходов к а к  функции числа 
прим есны х молекул. В р ассм атри ваем ом  нам и случае эта  функция в ы р а ­
ж а е т с я  простой линейной зависимостью  и хорошо согласуется  с р езу л ь ­
т а т а м и  [14], полученными д л я  изотопических растворов  зам ещ ен ия .

Д л я  выяснения особенностей переноса энергии м еж д у  различны м и 
цен трам и  проведены исследования спектров лю минесценции С Т Р  
(Rb, Cs*) U 0 2( N 0 3) 3 при 4,2 К- А нализ спектров, приведенных на рис. 2, 
п о к а за л ,  что при понижении тем п ературы  от 77 до 4,2 К  полосы стан о­
вятся  более узким и  (10— 14 см-1) и наиболее  интенсивно проявляю тся  
полосы, которые п р и н а д л е ж ат  наиболее, длинноволновому л окальн ом у  
(дефектному) центру, соответствую щ ему дан ной концентрации при­
меси (табл. 2 ) .  П ри  концентрации примеси, равной 10%, кроме полос, 
п р и н а д л е ж ащ и х  локал ьн о м у  центру  L2 (vo(A2) = 2 1 1 6 8  см-1), в спектре 
интенсивно проявляю тся  полосы, п р и н ад л еж ащ и е  примесному центру D 2 
( v o ( D 2) = 2 1 1 4 4  с м - 1) . С ледует  отметить, что оба  центра являю тся  со став ­
ля ю щ и м и  одного и того ж е  типа кл астер а  Кч (см. рис. 3). Н а основании 
полученных результатов  м ож но сде­
л а т ь  заклю чение, что передача  эн ер ­
гии электронного  возбуж ден и я  к м о­
л е к у л а м  происходит в две стадии: 
свободны е экситоны локализую тся  
на деф ектны х центрах , вы п олн яю ­
щ и х  роль мелкой ловуш ки, а затем  
ло к ал и зо в ан н ы е  экситоны участвую т 
в  переносе энергии к примесным м о­
л еку л ам , расп олож ен н ы м  рядом .
Д л я  определения предельной глуби ­
ны ловушки, интенсивно з а х в а т ы в а ­
ю щ ей мигрирую щ ую  энергию э л е к т ­
ронного возбуж дения , мы п р о а н ал и ­
зи ровали  спектры  лю минесценции 
к р и с та л л а  и п орош ка R b U 0 2( N 0 3) 3 
с естественной концентрацией при м е­
си C s U 0 2( N 0 3) 3 при 4,2 К- А нализ

RbUOM), so 
0 ’/. 20

Рис. 3. Зависимость положения мак­
симумов коротковолновых полос в 
спектрах люминесценции твердых 
растворов от концентрации примеси
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Т а б л и ц а  2
Положение v, относительные интенсивности J0TH полос в спектрах люминесценции 

твердых растворов (Rb, Cs*) UO, (N 03)3 при Т -  4 ,2  К

К онцентрация примеси Cs U 0 2 (ЬЮ3)з

естеств.
. 10 30 40 60

О тнесение

V,  см ^ Л з т н V, см * •>, СМ 1 ^стн V,  см * ^ С Т Н v , С М 1 *^стн

21205 156 V0 ( И )

21186 35 У о (Li)
21167 46 21168 169 V0 (L2)
21149 21 vo (L3)
21145 31 21144 282 Vo (D>)
21126 31 21126 397 Vo (Li)
21116 33 21116 350 v0 (Oo)
21106 30 21106 360

20951 97 20954 92

20937 97 20936 165

20910 33 20913

20663

183

60

20894

20838

225

63

20904

20854

240

67

20314 740 Vi (И)
20278 122 20279

20251
389
600

V i  ( 7 , )  

Vi m
20254 44
20244 1000

20235 630

20220 640
20278 696

v3 (И)
Vi (74) 
Vi (D<) 
vt (Li)

20203 174 20203 600 v3 (L2)
20177 65 20176 1000

20160 1000

20143 1000
20154 1000

v3 (D2) 
v3 (Lt) 
v3 (Do) 
v3 (L6)

интенсивностей п оказал , что линии, п р и н а д л е ж ащ и е  двум  первым ло- 
кальн ы м  центрам  Li  и L 2 (см. рис. 3, табл . 2 ) в спектре кр и стал л а ,  з н а ­
чительно интенсивнее, чем в спектре порош ка, а интенсивность линий 
остальны х центров практически  не изменяется . И з  сказан ного  м ож но з а ­
ключить, что за  предельную  глубину мелкой ловуш ки м ож но принять 
полож ение центра L2, отстоящ его  от основного на 38 см-1 . И спользуя  
полученное значение глубины ловуш ки д л я  центра  Ь 2, в первом п ри бли ­
ж ении мож но оценить дебаевскую  тем п ературу  0  д л я  кр и стал л а  
R b U 0 2( N 0 3) 3 ( £ 0 « 3 8  см-1, отсюда 0 « 6 О  К ) .

О сновы ваясь  на проведенных спектрально-лю м инесцентны х и сследо­
ваниях  кри сталлов  R b U 0 2( N 0 3) 3 с примесями, м ож но у твер ж дать ,  что 
часть линий в антистоксовой области  спектра люминесценции, н а б л ю д а е ­
мых в спектрах  при 77 К, относится к  свечению центров, состоящ их из 
м олекул кр и сталла-раствори теля ,  находящ и хся  вблизи меньш их по р а з ­
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меру м олекул примеси. К ром е того, в спектрах  лю минесценции нами 
об н аруж ен ы  переходы со второго возбуж денного  состояния, р асп о л о ж ен ­
ного примерно на 200 см-1 вы ш е первого. И злучен ие  н аблю дается  к ак  
при тем п ературе  ж и дкого  азота ,  т а к  и при 4,2 К- Интенсивность линий 
при понижении тем п ературы  о б р аз ц а  от 77 до 4,2 К  ум еньш ается  п р и ­
мерно в три раза .

Таким  образом , «м ульти плетная»  структура  спектра вблизи 0— 0 пе­
рехода и его ком бинаций с полносимметричным валентны м  колебанием  
иона U O !+  обусловлена присутствием в кристаллах соединений уранила 
структурных и химических дефектов. Последний вид дефектов обусловлен 
присутствием в коммерческих препаратах солей уранила различных при­
месей, а структурные дефекты образуются в процессе роста и хранения 
кристалла. Суммарный спектр поглощения или люминесценции представ­
ляет  собой суперпозицию спектров, принадлежащих отдельным центрам 
свечения.
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Каф едра спектроскопии и квантовой электроники

У Д К  547.96,535.37 ,
Е. В. БАРКОВСКИИ, Н. А. ПРОКОШ ИНА, Н. Н. ХОВРАТОВИЧ, С. Н. ЧЕРЕНКЕВИЧ

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  
Х А Р А К Т Е Р И С Т И К И  Т Р О М Б И Н А

Тромбин явл яется  ведущ им ферментом  системы, сверты вания  крови. 
В н астоящ ее  время определены  ам инокислотны й.состав  и последователь­
ность аминокислот  в молекуле, изучаю тся различны е формы структур­
ного состояния молекулы , строение активного центра [ 1 —-6]. Получены  
абсорбционны е х арактери сти ки  при двух  знач ениях  pH  [7].

В настоящ ей работе  приведены дан ны е спектрально-лю м инесцент­
ны х исследований тром бина. И сп ользовали  коммерческий преп арат  
тром бин а  крупного рогатого скота, вы пускаем ы й К аунасски м  п р ед п р и я ­
тием бакпрепаратов . Очистку производили методом колоночной гель- 
хроматографлги на сеф ад ексах  G-100 и G-75. Б ы л а  получена дим ерн ая  
ф р акц и я  тром бина с м олекулярн ы м  весом 80000.

Электронны е спектры поглощ ения регистрировались  на спектроф ото­
метре S pecord  U V V I S  ( Г Д Р ) ,  д и ф ф ерен ц и альн ы е  спектры ф луоресц ен­
ц и и — на установке F ica  (Ф р ан ц и я) ,  возбуж дение  осущ ествляли  и злуче­
нием с X 270, 280 и 296 нм.

Спектры поглощ ения. Н а  рис. 1 (кр и вая  1) и зо б р аж ен  спектр погло­
щ ения тром бина в тр и с -H Cl буфере при p H  7,5 (без поправки на свето-
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