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Об экспериментальном определении параметров интенсивности

4 f −4 f -переходов по спектрам излучения соединений европия (III)
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Комплексы Eu3+ и особенно β-дикетонаты хорошо известны благодаря их люминесцентным свойствам; они
широко используются, в частности, в сенсорах и устройствах для освещения. Уникальной особенностью иона
Eu3+ является возможность экспериментального определения параметров интенсивности �λ 4 f −4 f -пере-
ходов непосредственно из спектра излучения. Уравнения для определения �λ по спектрам люминесценции
отличаются при использовании детекторов излучаемой мощности и современных детекторов счета фотонов.
Показано, что неправильное применение уравнений приводит к различию между величинами �λ , значи-
тельному для �4 (около 15.5%) для нескольких комплексов β-дикетоната Eu3+, и к отличиям внутреннего
квантового выхода QLn

Ln, составляющим около 5%. Из-за уникальных особенностей трехвалентных ионов
лантанидов, таких как экранирование 4 f -электронов, которое приводит к слабому влиянию ковалентности
и кристаллического поля, наблюдается линейная корреляция между �λ , полученными с использованием
уравнений для излучаемой мощности и счета фотонов. Подчеркнуто, что следует проявлять осторожность
при выборе типа регистрации и предусматривать поправочные коэффициенты для параметров интенсивности.
Предложено при вычислении �λ определять интегральную интенсивность (пропорциональную площади
полосы излучения) и центроид (или центр тяжести) перехода по правильно преобразованному по
Якоби спектру в волновых числах (или энергии). Из-за небольшой ширины полос излучения типичных
4 f −4 f -переходов площади и центроиды полос не зависят от преобразования в пределах экспериментальной
погрешности. Эти оценки верны, поскольку они подтверждают ранее определенные �λ без надлежащего
преобразования спектра.
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емая мощность, счет фотонов.
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1. Введение

Соединения, содержащие лантаниды (или лантанои-
ды), окружают нас в повседневной жизни во многих
технологиях, от МРТ-аппаратов до светодиодов, исполь-
зуемых для освещения или дисплеев [1–3]. Широкое
применение таких соединений обусловлено уникальны-
ми свойствами, особенно фотофизическими и оптиче-
скими, ионов трехвалентных лантанидов (Ln3+), в ис-
следование которых профессор Марина Попова внесла
существенный вклад [4–8]. Одной из особенностей ионов
Ln3+ является возможность полного описания интен-
сивностей f − f -переходов только тремя величинами,
известными как параметры интенсивности [9–11]. Эти
параметры важны для количественной оценки таких
фотофизических свойств, как коэффициенты ветвления и
излучательное время жизни, что применяется в лазерах
и люминесцентных материалах. Поэтому грамотное экс-

периментальное определение параметров интенсивности
важно для дальнейших разработок и усовершенство-
ваний материалов на основе лантанидов, а также для
проверки теоретических моделей [11–14]. Среди эле-
ментов ряда лантанидов европий играет важную роль
в фотонике и оптических применениях как ион Eu3+,
так и Eu2+, каждый из которых имеет собственные
спектроскопические характеристики. Благодаря особен-
ностям электронной структуры иона Eu3+ спектры излу-
чения соединений и материалов, содержащих этот ион,
могут быть использованы для определения параметров
интенсивности [10,12,15]. В то же время для иона Eu2+

характерны разрешенные дипольные переходы 4 f −5d;
он был применен, например, в материалах, которые
демонстрируют явление длительной люминесценции с
возможностью перестраивания цвета излучения за счет
эффектов сильного поля лиганда [16–18]. Однако элек-
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тронные переходы Eu3+, а также большинства ионов
Ln3+ имеют 4 f −4 f -природу и, следовательно, явля-
ются запрещенными как электродипольные, с намного
более низкими силами осцилляторов и более продол-
жительным временем жизни возбужденного состояния,
что позволяет широкое использование ионов Ln3+: от
нанотермометров до маркеров безопасности [19–22].
Проблема низких сил осцилляторов 4 f −4 f -переходов
ионов Ln3+ может быть решена, как показал Вайсман в
1942 г. [23], путем координации Ln3+ с хромофорами,
которые могут поглощать свет и способствовать эф-
фективному заселению возбужденных уровней иона, что
обусловливает получение люминесцентных материалов
с высокой интенсивностью излучения.
Ключом к пониманию 4 f −4 f -интенсивностей трехва-

лентных ионов лантанида являются вынужденный элек-
трический дипольный механизм (FED) и механизм дина-
мической связи (DC). В 1962 г. Джадд и Офельт неза-
висимо представили механизм FED, который удовлетво-
рительно объяснил природу переходов 4 f −4 f [24,25].
Однако механизм FED содержал несоответствия, касаю-
щиеся так называемых сверхчувствительных переходов,
свидетельствуя о том, что может существовать еще
один важный механизм. Так, в 1964 г. Йоргенсен и
Джадд представили псевдоквадрупольный механизм для
объяснения поведения этих сверхчувствительных пере-
ходов [26]. В 1975 г. Мейсон с соавторами ввели фор-
мализм и термин

”
механизм динамической связи“ [27],

который относится к эффекту, зависящему от поляри-
зуемости лиганда. Однако Джадд продемонстрировал в
1979 г., что DC-механизм, предложенный Мейсоном,
формально идентичен его предыдущей работе с Йорген-
сеном [28].
Для нецентросимметричных систем влияние нечет-

ных компонент кристаллического поля проявляется как
возмущение к гамильтониану свободного иона. В ре-
зультате возмущенные волновые функции 4 f -состояний
имеют компоненты с противоположной четностью, со-
ответствующие 5d, 6d, 5g и т. д. [24,25]. Это приводит
к выражениям для скоростей переходов, которые пре-
образуют эту смесь конфигураций, вызванную полем
лиганда, в так называемые параметры интенсивности
Джадда−Офельта (или параметры интенсивности), ча-
сто обозначаемые как �λ (λ = 2, 4, и 6), которые могут
быть измерены экспериментально. В соответствии с
DC-механизмом возбуждающее излучение индуцирует
осциллирующие электрические поля на атомах лиганда,
пропорциональные поляризуемости. Таким образом, ин-
дуцированное поле может активизировать 4 f −4 f -пере-
ходы, и окончательное уравнение для скоростей пе-
реходов будет таким, как в теории Джадда−Офельта,
т. е. нельзя экспериментально определить вклад каждого
механизма в параметры интенсивности �λ [11]. Экс-
периментальное определение параметров интенсивно-
сти имеет большое значение при изучении локального
окружения иона лантанида; в сочетании с моделями

поля лигандов можно получить информацию о струк-
туре и связи между ионом и первой координационной
сферой, такую как заряды, поляризуемость и ковалент-
ность [14,29]. Сообщалось даже о дальнодействующей
структурной чувствительности для параметров �λ в
некоторых соединениях [12].

В случае иона Eu3+ экспериментальное определе-
ние параметров интенсивности упрощается благодаря
структуре энергетических уровней этого иона. Так как
излучающий уровень 5D0 имеет нулевой полный угловой
момент, то в соответствии с правилами отбора на
интенсивность 5D0 →

7F2-перехода влияет только �2,
на интенсивность 5D0 →

7F4 — �4, а на интенсивность
5D0 →

7F6 — �6. Кроме того, ионы Eu3+ имеют переход
5D0 →

7F1, который является практически магнитоди-
польным, что делает этот переход почти независимым
от поля лигандов и зависящим от показателя прелом-
ления. Этот переход можно использовать в качестве
внутреннего эталона для расчета скоростей спонтанного
излучения переходов 5D0 →

7FJ (J = 2, 4 и 6).

Одними из наиболее эффективно люминесцирующих
соединений Eu3+ являются комплексы на основе β-дике-
тонатов [10]. Этот класс соединений широко изучен,
поскольку они, как правило, обладают высокой интен-
сивностью излучения при возбуждении в полосу погло-
щения лигандов благодаря эффективной сенсибилизации
ионов Eu3+. Это может обеспечить квантовый выход
люминесценции примерно до 80%, хотя большинство
комплексов не выдерживают ультрафиолетовое облуче-
ние в течение длительного времени [9,20,21,23,30–33].
Даже при синтезе новых лигандов во многих случаях
основной частью люминесцирующего комплекса являет-
ся фрагмент β-дикетонового типа [34].

При расчёте большинства параметров по спектрам
излучения соединений Eu3+ в в последние два десятиле-
тия использовалась регистрация излучаемой мощности,
в то время как большинство современного оборудования
позволяет определять количество излучаемых фотонов
в секунду [35–42]. Кроме того, все оценки параметров
интенсивности, интегральных интенсивностей и центро-
идов получали при использовании спектров излучения,
записанных в длинах волн. Однако для их правильного
определения следует использовать спектры излучения
в шкале волновых чисел (или энергии), что требует
преобразования сигнала [43,44]. В настоящей работе
получено несколько комплексов β-дикетонатов Eu3+, для
которых зарегистрированы спектры фотолюминесцен-
ции. По спектрам излучения определены эксперимен-
тальные параметры интенсивности �λ 4 f −4 f -переходов
с использованием выражений для детекторов счета
фотонов и сопоставлены с данными, полученными с
использованием уравнения для излучаемой мощности,
а также с учетом соответствующих преобразований
спектров в волновые числа.
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2. Экспериментальная часть

2-Теноилтрифторацетон (Htta, 99%), бензоилтрифтор-
ацетон (Hbtfa, 99%), 1,10-фенантролин (phen, 99%),
хлорид тетраэтиламмония (Et4NCl, >98%) и хлорид
1-этил-3-метилимидазолия (C2mimCl, >98%) приобрете-
ны у Merck и использованы без дальнейшей очистки.
Eu2O3 приобретен у CSTARM (99.99%) и превращен
в EuCl3 · 6H2O в соответствии с процедурой, ранее
описанной в литературе [36].
Микроанализ проводился на Perkin-Elmer 2400 се-

рии II, ESI-MS-спектры регистрировали на спектрометре
Amazon speed ETD Bruker Daltonics с детектором Ion
Trap, с использованием источника ионизации электро-
распылением 4500V под потоком горячего газа N2

(300◦C, 5L/min). Спектры люминесценции регистриро-
вали на приборе Edinburgh FLS980, используя в каче-
стве источника возбуждения дуговую Xe-лампу мощно-
стью 450W.

2.1. Синтез комплексов [Eu(β-dik)3(L)n]

Все комплексы синтезированы по единой методике,
адаптированной из литературы [9,15]. Первоначально
раствор 3mmol NaOH в 10mL деионизированной воды
по каплям добавляли к этанольному раствору 3mmol
β-дикетона (Htta или Hbtfa) при постоянном переме-
шивании при 60◦C. Затем к этой смеси по каплям
добавляли водный раствор EuCl3 · 6H2O (1mmol в 10mL
деионизированной воды). После частичного испарения
этанола выделялся комплекс [Eu(β-dik)3(H2O)n] в ви-
де масла при образовании двух фаз. Затем при ин-
тенсивном перемешивании добавляли 20mL деиони-
зированной воды для осаждения твердой субстанции
[Eu(β-dik)3(H2O)n]. После фильтрования комплекс суши-
ли при 50◦C в течение 72 h.
Молекулы воды заменяли на 1,10-фенантролин следу-

ющим образом: 0.5mmol [Eu(β-dik)3(H2O)n] растворяли
в 20mL этанола с последующим добавлением по кап-
лям этанольного раствора 1,10-фенантролина (1mmol в
10mL этанола) при постоянном перемешивании. Ком-
плекс [Eu(β-dik)3(phen)] выделялся почти мгновенно.
Смесь перемешивали в течение 2 h, а затем помещали
в ледяную баню для осаждения комплекса. Образовав-
шиеся соединения отфильтровывали и сушили при 50◦C
в течение 72 h.

[Eu(tta)3(H2O)2] ESI(+) MS: m/z [M+3H]+ = 852.91,
ca. 852.91. Аналитический расчет для C24H16EuF9O8S3:
C 33.85, H 1.89%, найдено: C 34.06, H 1.85%.

[Eu(btfa)3(H2O)2] ESI(+) MS: m/z [M+3H]+ = 835.01,
ca. 835.05. Аналитический расчет для C30H20EuF9O7:
C 43.23, H 2.66%, найдено: C 43.10, H 2.68%.

[Eu(tta)3(phen)] ESI(+) MS:
m/z [Eu(tta)2(phen)2]+ = 953.11, ca. 953.03.
Аналитический расчет для C36H20EuF9N2O6S3: C 43.43,
H 2.02, N 2.81%, найдено: C 43.23, H 1.99, N 2.82%.

[Eu(btfa)3(phen)] ESI(+) MS:
m/z [Eu(btfa)2(phen)2]+ = 941.20, ca. 941.12.
Аналитический расчет для C42H26EuF9N2O6: C 51.60,
H 2.68, N 2.87%, найдено: C 51.27, H 2.73, N 2.99%.

2.2. Синтез комплексов Q[Eu(β-dik)4]

Все комплексы синтезированы в соответствии с ме-
тодикой, о которой ранее сообщала наша группа [21].
К изопропанольному раствору 2-теноилтрифторацетона
Htta (20mmol в 40mL iPrOH) при перемешивании при
60◦C по каплям добавляли водный раствор гидроксида
натрия NaOH (20mmol в 10mL H2O). Затем добавляли
10mL изопропанольного раствора хлорида тетраэтилам-
мония Et4N+Cl− (6mmol). В конце добавляли водный
раствор хлорида европия (III) (4mmol в 10mL воды),
после чего образовывался осадок Q[Eu(β-dik)4]. После
перемешивания при температуре около 70◦C в течение
2 h смесь фильтровали, промывали холодным этанолом
и сушили при пониженном давлении в течение 5 h.
Анализы ESI-MS проводили в отрицательном режиме
для поиска аниона [Eu(β-dik)4]−.
Et4N+[Eu(tta)4] ESI(-) MS:

m/z [153Eu(tta)4]− = 1036.87, ca 1036.96 Аналитический
расчет для C40H36EuF12NO8S4: C 41.17, H 3.11, N 1.20%,
найдено: C 41.10, H 3.10, N 1.24%.
C2mim[Eu(tta)4] ESI(-) MS:

m/z [153Eu(tta)4]− = 1036.94, ca. 1036.96 Аналитический
расчет для C38H27EuF12N2O8S4: C 39.76, H 2.37,
N 2.44%, найдено: C 39.77, H 2.34, N 2.44%.

3. Результаты и обсуждение

Результаты элементного анализа образцов хорошо
согласуются с предлагаемыми формулами соединений.
Результаты ESI-MS (рис. S1−S10) также указывают
на то, что мы получили желаемые комплексы,
хотя стоит отметить, что комплексы лантанидов
могут вступать в реакцию во время ионизации
даже в мягких условиях, таких как ионизация
электрораспылением, как это, по-видимому,
произошло с соединениями [Eu(β-dik)3(phen)] [45].
Предлагается реакция обмена лигандами, такая
как 2[Eu(β-dik)3(phen)] → [Eu(β-dik)2(phen)2]+ +
+[Eu(β-dik)4]−, из-за присутствия [Eu(β-dik)4]− ионов в
спектре ESI (−) фенантролиновых комплексов (рис. S3
и S10), хотя необходимы дальнейшие исследования.
Спектры люминесценции всех комплексов представ-

лены на рис. 1. Спектры зарегистрированы для со-
единений в твердом состоянии (порошкообразные об-
разцы) при комнатной температуре (298K) в диапа-
зоне от 570 до 720 nm при возбуждении в наиболее
интенсивную полосу лиганда. Все соединения показа-
ли наличие сигнала в области сверхчувствительного
перехода 5D0 →

7F2, а также других переходов Eu3+

14 Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 1



210 Lucca Blois, Albano N. Carneiro Neto, Ricardo L. Longo, Israel F. Costa...

Wavelength, nm

580 700620 660

In
te

n
si

ty

5
0

7
0

D
F

→
5

0
7

1
D

F
→

5
0

7
3

D
F

→

5
0

7
4

D
F

→

5
0

7
2

D
F

→
Et N[Eu(tta) ]4 4

lex. = 393 nm

T = 298 K

Wavelength, nm

580 700620 660

In
te

n
si

ty

5
0

7
0

D
F

→
5

0
7

1
D

F
→

5
0

7
3

D
F

→

5
0

7
4

D
F

→

5
0

7
2

D
F

→

[Eu(btfa) (H O)]3 2

lex. = 368 nm

T = 298 K

Wavelength, nm

580 700620 660

In
te

n
si

ty

5
0

7
0

D
F

→

5
0

7
1

D
F

→

5
0

7
3

D
F

→

5
0

7
4

D
F

→

5
0

7
2

D
F

→

lex. = 368 nm

T = 298 K

Wavelength, nm

580 700620 660

In
te

n
si

ty

5
0

7
0

D
F

→
5

0
7

1
D

F
→

5
0

7
3

D
F

→

5
0

7
4

D
F

→

5
0

7
2

D
F

→

lex. = 397 nm

T = 298 K

Wavelength, nm

580 700620 660

In
te

n
si

ty

5
0

7
0

D
F

→
5

0
7

1
D

F
→

5
0

7
3

D
F

→

5
0

7
4

D
F

→

5
0

7
2

D
F

→

lex. = 397 nm

T = 298 K

Wavelength, nm

580 700620 660

In
te

n
si

ty

5
0

7
1

D
F

→

5
0

7
3

D
F

→ 5
0

7
4

D
F

→

5
0

7
2

D
F

→

C mim[Eu(tta) ]2 4

lex. = 393 nm

T = 298 K

[Eu(btfa) (phen)]3

[Eu(tta) (phen)]3[Eu(tta) (H O) ]3 2 2

Рис. 1. Спектры люминесценции комплексов [Eu(β-dik)3(L)n] и Q[Eu(β-dik)4] при возбуждении в максимуме полосы лиганда при
298K.

5D0 →
7F0,1,3,4 в виде узких полос излучения. Интерес-

ной особенностью тетракис-комплексов является отсут-
ствие перехода 5D0 →

7F0, что указывает на точечную
группу симметрии, отличную от Cn(v). Также следу-
ет отметить, что Et4N[Eu(tta)4] имеет почти монохро-
матический переход 5D0 →

7F2 с полушириной линии
1.250 nm (33 cm−1). Спектры возбуждения соединений
представлены на рис. S11.
По спектрам излучения комплексов можно рассчи-

тать параметры интенсивности �λ переходов 4 f −4 f
иона Eu3+ (таблица). Чтобы выявить разницу между
параметрами, полученными с использованием формулы
для излучаемой мощности в случае детектора счета
фотонов, полезно сначала представить известные урав-
нения для определения таких параметров, начиная с
определения спектральной интенсивности перехода в
терминах излучаемой мощности, IP, и счета фотонов, IC:

IP0J = NA0J~ω0J = 2πNA0J~cσ0J, (1)

IC0J = NA0J, (2)

Экспериментальные параметры интенсивности
4 f −4 f -переходов (в 10−20 cm2), полученные с использованием
выражений для мощности излучения, �P

λ , и счета фотонов, �C
λ ,

и соответствующий внутренний квантовый выход, QLn
Ln (в %)

Комплекс �P
2 �C

2 �P
4 �C

4 QLn
Ln(P) QLn

Ln(C)

[Eu(tta)3(H2O)2] 33 32 8.0 6.8 32 30
[Eu(tta)]3(phen)] 22 21 5.0 4.2 63 60
[Eu(btfa)3(H2O)2] 20 19 7.1 6.0 33 32
[Eu(btfa)3(phen)] 24 23 5.8 4.9 63 60
Et4N[Eu(tta)4] 30 28 9.5 8.0 98 93
C2mim[Eu(tta)4] 15 14 10 8.6 52 49

где N — заселенность излучательного уровня, A0J — ко-
эффициент спонтанного излучения перехода 5D0 →

7FJ ,
ω0J — угловая частота, σ0J — центроид перехода в
волновых числах (в cm−1), ~ — приведенная постоянная
Планка, c — скорость света.

Из теорий Джадда−Офельта и динамической связи
можно получить выражения для коэффициентов спон-
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танного излучения для электродипольных переходов
иона Eu3+ в виде

A0λ = 3σ 3
0λ�λ, 3 =

32π3e2χ
3~

|〈5D0||U
(λ)||7Fλ〉|

2, (3)

где e — элементарный заряд, χ — поправочный ко-
эффициент локального поля Лоренца, �λ — параметр
интенсивности 4 f −4 f -перехода и 〈5D0||U (λ)||7Fλ〉

2 —
приведенный матричный элемент унитарного тензорно-
го оператора ранга λ со значениями 0.0032 для λ = 2 и
0.0023 для λ = 4 для иона Eu3+ [46]. Следует отметить,
что неверно напечатанное значение 0.032 матричного
элемента для λ = 4 было обнаружено в широко исполь-
зуемых и цитируемых работах [19,47].
Для разрешенного магнитодипольного и запрещен-

ного электродипольного перехода 5D0 →
7F1 (1J = 1)

скорость спонтанного излучения может быть выражена
как

A01 = κσ 3
01, (4)

где κ = 0.31 · 10−11n3 с показателем преломления сре-
ды n (Supporting information). В настоящей работе n
считали равным 1.5 для всех соединений.
При известном значении A01 можно рассчитать все

остальные A0λ по соотношению интенсивностей излу-
чения, которые пропорциональны проинтегрированным
областям в спектре излучения, а именно

IP0λ
IP01

=

(

S0λ

S01

)

=

(

A0λ

A01

) (

σ0λ

σ01

)

=
3

κ

σ 4
0λ�

P
λ

σ 4
01

, (5)

IC0λ
IC01

=

(

S0λ

S01

)

=

(

A0λ

A01

)

=
3

κ

σ 3
0λ�

C
λ

σ 3
01

, (6)

где S0λ — площадь полосы излучения, соответствую-
щая переходам 5D0 →

7Fλ (λ = 2, 4 или 6), верхние
индексы P и C обозначают, что спектр зарегистрирован,
как счет фотонов, но вычисления производились по
математической формуле для излучаемой мощности и
счета фотонов соответственно.
Внутренний квантовый выход излучения QLn

Ln — это
величина, которая определяет внутреннюю эффектив-
ность иона Ln3+ как излучающего центра. Таким обра-
зом, QLn

Ln можно рассчитать следующим образом:

QLn
Ln =

Arad

Arad + Anrad
= Aradτ , (7)

где Arad — сумма по всем излучательным скоростям,
а Anrad — скорость безызлучательного распада. Сумма
этих скоростей соответствует обратной величине вре-
мени жизни (Arad + Anrad = τ −1) в отсутствие процессов
передачи энергии, связанных с излучательным уровнем.
Полученные значения времени жизни 5D0 для исследуе-
мых соединений представлены в табл. S1 и рис. S12. Для
случая соединений, содержащих ион Eu3+, уравнение (7)
может быть переписано как

QLn
Ln = τ

∑

λ

A0λ. (8)

Таким образом, в зависимости от того, какой тип
регистрации учитывался при расчетах A0λ, QLn

Ln может
определяться с ошибками (в основном в коэффициентах
излучения A02 и A04), если не применяется скоррек-
тированная формула. В таблице показаны, например,
значения QLn

Ln с использованием формулы излучаемой
мощности для спектров люминесценции, полученных с
помощью оборудования для счета фотонов. Это может
привести к завышению на 5% правильных значений
QLn

Ln(C) (рис. S13).
Важно подчеркнуть, что линейное поведение, наблю-

даемое для корреляций на рис. 2, обусловлено эффектом
экранирования заполненными подуровнями 5s5p в ионах
Ln3+. Так, 4 f -электроны подвергаются чрезвычайно ма-
лому влиянию поля лиганда и исчезающе малому вли-
янию ковалентности, что делает центроиды переходов
4 f −4 f сильно локализованными. В результате соотно-
шение между центроидами не претерпевает существен-
ных изменений при сравнении различных соединений,
что делает возможным существование линейного попра-
вочного коэффициента.
Поправочный коэффициент получается путем сравне-

ния математических выражений для зарегистрированной
интенсивности в случаях излучаемой мощности и счета
фотонов в виде соотношения между уравнениями (5)
и (6), что дает следующее выражение для поправочного
коэффициента:

�C
λ = �P

λ

(

σ0λ

σ01

)

, (9)

где σ0λ — центроид перехода 5D0 →
7Fλ с λ = 2, 4 или 6.

Для анализируемых здесь комплексов β-дикетонатов
Eu3+ мы получаем средний поправочный коэффици-
ент с очень низкой погрешностью благодаря слабо-
му влиянию ковалентности и кристаллического поля

на 4 f -электроны, а именно
〈

σ02
σ01

〉

= 0.9636 ± 0.0008 и
〈

σ04
σ01

〉

= 0.8478 ± 0.0007.

Стоит отметить, что сами параметры интенсивно-
сти �λ не зависят от типа детектора. Так как эти
параметры являются физически наблюдаемыми, они не
могут зависеть от измерения. Поправочный коэффици-
ент следует применять к параметрам интенсивности,
полученным с помощью детекторов счета фотонов, но
рассчитанным с использованием формулы для излу-
чаемой мощности, которая использовалась в различ-
ных работах в последние 20 лет. То есть параметры,
вычисленные с помощью соответствующих уравнений
из спектра, записанного с регистрацией излучаемой
мощности, должны быть такими же, как и параметры,
рассчитанные по спектру, записанному с детектором
счета фотонов, при условии, что для каждого случая
используются правильные уравнения.
Как видно из всех уравнений, приведенных выше,

площади и, что наиболее важно, центры тяжести (или
центроиды), используемые для получения скоростей
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Рис. 2. Корреляция между параметрами интенсивности 4 f −4 f -переходов комплексов β-дикетонатов Eu3+, рассчитанных с
использованием выражений для излучаемой мощности (�P) и счета фотонов (�C).

излучения и параметров интенсивности, должны опре-
деляться по спектру в волновых числах (или энер-
гии, или частоте). Однако поскольку спектры обычно
записывают в длинах волн, их необходимо преобра-
зовать, например, в волновые числа, а сигнал транс-
формировать с помощью так называемого преобразо-
вания Якоби [43,44]. Для широких полос излучения
это преобразование оказывает значительное влияние на
относительные интенсивности, положения максимумов
и форму линий. Например, гауссова форма линии, на-
блюдаемая в спектре излучения Ba2WO3F4 в волновых
числах, становится заметно асимметричной в длинах
волн [48]. Кроме того, λmax = 490 nm (максимум в спек-
тре длин волн), что соответствует 20408 cm−1, тогда
как ν̃max = 19700 cm−1 (максимум в спектре волновых
чисел), смотрите Appendix 4: Plotting Emission Spectra

в работе [48], что дает значительную разницу (около
700 cm−1) между этими максимумами, определенными
по правильному спектру и спектру в длинах волн.
Насколько нам известно, это преобразование никогда
не использовалось при определении параметров интен-
сивности по спектрам излучения, что побудило нас
исследовать влияние этого преобразования.
Соотношение между энергией E или частотой ν ,

или угловой частотой ω, или волновым числом ν̃ ,
представленное в общем виде через σ и длину волны λ,
может быть выражено как σ = aλ−1, с a = 107 для
σ ≡ ν̃ , λ в nm, a = hc для σ ≡ E , или a = c для σ ≡ ν .
Поэтому преобразование λ в σ является простым, одна-
ко следует отметить, что из-за нелинейной зависимости
сбор равномерно распределенных данных в λ приведет
к сильно неравномерному распределению данных в
σ , что может привести к различиям при выполнении
численного интегрирования. По правилу цепочки [43,44],
можно написать: f (σ ) = f (λ)dλ/dσ , где f (λ) — сигнал,

наблюдаемый при первоначальном поступлении данных
в длинах волн, f (σ ) — преобразованный сигнал, когда
длины волн трансформированы в σ . Объединяя эти два
уравнения, можно получить f (σ ) = −aσ−2 f (λ), назы-
ваемое преобразованием Якоби, где исходная функция
f (λ) должна быть умножена на коэффициент −aσ−2,
чтобы получить правильно преобразованный спектр.
В частности, для преобразования в волновые числа:
ν̃(cm−1) = 107/λ(nm) и f (ν̃) = −107 f (λ)/ν̃2.
Мы вычислили площади интересующих нас перехо-

дов, используя исходный спектр, записанный со счетом
фотонов, как функцию длины волны, а также преобра-
зованный по Якоби спектр в волновых числах. Различия
между этими площадями были меньше 1%, что меньше
экспериментальной погрешности в таких измерениях
или даже погрешности в пределах интегрирования. Кро-
ме того, на центроиды σ0λ переходов 5D0 →

7Fλ преоб-
разование спектра существенно не повлияло (табл. S2).
В результате полученные значения параметров интен-
сивности были в пределах экспериментальной погреш-
ности независимо от преобразования Якоби. Это важные
оценки, поскольку они подтверждают все данные и
значения параметров интенсивности, полученные ра-
нее из спектров излучения, к которым не применя-
лось преобразование Якоби. Эта нечувствительность к
трансформации спектра в основном обусловлена малой
шириной полос излучения, характерных для соединений
на основе Ln3+ .

4. Выводы

Синтезировано несколько комплексов β-дикетонатов
Eu3+ с общими формулами [Eu(β-dik)3(L)n] и
Q[Eu(β-dik)4], которые подтверждены элементным
анализом и ESI-MS-анализом. Спектры излучения
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соединений в твердом состоянии регистрировали с
помощью детектора счета фотонов. Экспериментальные
параметры интенсивности �λ 4 f −4 f -переходов
определяли с использованием хорошо известных
уравнений для излучаемой мощности, �P

λ , и счета
фотонов, �C

λ . Различия между �P
λ и �C

λ являются
систематическими, причем �P

λ > �C
λ и �P

2 на 3.4−3.9%
больше, чем �C

2 , в то время как �P
4 на 15.0−15.6%

больше, чем �C
4 . Эти небольшие и систематические

различия обусловлены малой ковалентностью и слабым
влиянием поля лигандов, что обеспечивает отличную
линейную корреляцию между параметрами �P

λ и �C
λ .

Итак, для этих соединений были получены поправочные
коэффициенты, позволяющие проводить преобразования
�P

2 ↔ �C
2 и �P

4 ↔ �C
4 . Кроме того, из-за эффектов

экранирования, 4 f −4 f -переходы дают очень узкие
линии излучения, поэтому площади, рассчитанные
по спектру, зарегистрированному в длинах волн,
практически совпадают с площадями, полученными из
спектра, преобразованного в волновые числа по Якоби.
Поэтому мы предлагаем при вычислении параметров
интенсивности обращать и особое внимание на тип
регистрации и даем поправочные коэффициенты для
параметров, определяемых по спектрам, записанным
со счетом фотонов, но рассчитанным в предположении
регистрации излучаемой мощности. Такие поправочные
коэффициенты могут быть использованы практически
для любого комплекса Eu3+ с координированными
атомами кислорода или азота.
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