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Проведены сравнительные исследования люминесцентных характеристик (спектры фото-, рентгено-,

триболюминесценции, время жизни возбужденных состояний и квантовый выход фотолюминесценции)
кристаллогидратов сульфатов лантанидов(III) (Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy). Положения полос ионов

Ln(III) в спектрах триболюминесценции исследованных соединений совпадают с положениями в спектрах

фото- и ретгенолюминесценции, что свидетельствует об идентичности центров свечения. Показано, что

спектр триболюминесценции неорганических солей лантанидов в атмосфере воздуха обусловлен газовой

(свечение N2) и твердотельной (центр свечения Ln(III)) компонентами. Возбуждение триболюминесценции

Ln3+ происходит по типу электролюминесценции, а именно за счет разделения и рекомбинации носителей

заряда в электрическом поле объема кристаллов.
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Введение

В настоящее время многие люминесцентные устрой-

ства содержат в основе комплексы лантанидов с орга-
ническими лигандами или неорганические кристалло-

фосфоры, легированные ионами трехвалентных ланта-

нидов [1–10]. Использование подобных сложносостав-

ных материалов связано с необходимостью обеспечения

высокой интенсивности свечения ионов Ln(III). Одним
из преимуществ использования в этих составах не
одного, а множества ионов разных лантанидов также

является возможность покрытия их характеристически-

ми спектрами большого диапазона длин волн свечения

от ультрафиолетовой (УФ, ∼ 220 nm) до инфракрасной

области (∼ 750 nm) [11,12]. Для получения лантанидных

кристаллофосфоров и металлорганических комплексов
используют в основном простые оксиды и неорганиче-

ские соли лантанидов [13–16], большинство которых не

обладает высокими выходами свечения и не применяется

в люминесцентных устройствах и аналитических мето-

диках. Тем не менее было показано, что при механиче-

ском воздействии на кристаллы сульфатов лантанидов
наблюдается интенсивная триболюминесценция (ТЛ),
которая имеет сложный спектральный состав и состоит

из газовой (свечение N2 в УФ области) и твердотельной

(центры свечения Ln3+) компонент [17]. Установлено,
что интенсивность ТЛ в атмосфере инертных газов

увеличивается, а напуск углеводородных газов приво-
дит к тушению линий N2, при этом в спектрах ТЛ

регистрируются линии атомов инертных газов и све-

тоизлучающих продуктов (∗CH и ∗С2) механохимиче-

ских реакций разложения углеводородных газов [18].

В работах [19–21] было также обнаружено свечение,

возникающее при ультразвуковом (УЗ) воздействии на

суспензии (сонотриболюминесценция, СТЛ). В каче-

стве основы суспензии использовали кристаллы сульфа-

тов тербия(III) и европия(III). Знания о спектрально-

люминесцентных характеристиках люминофоров, полу-

ченные в области ТЛ и СТЛ сульфатов лантанидов, а так-

же их люминесценции при других способах возбуждения

будут представлять несомненный интерес для разработ-

ки новых технологических процессов и аналитических

приложений в оптической спектроскопии. Между тем

сравнительные систематические исследования свечения

ряда сульфатов лантанидов при разных способах его

возбуждения, несмотря на получение определенных зна-

ний и навыков в этой области люминесценции, ранее не

проводились.

В связи с этим в настоящей работе проведены де-

тальные сравнительные исследования люминесценции

Ln2(SO4)3 · 8H2O (Ln=Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy) при

фото-, рентгено- и трибовозбуждении. Проведена оценка

и получены полные спектрально-люминесцентные харак-

теристики: спектры ТЛ, рентгенолюминесценции (РЛ),
фотолюминесценции (ФЛ) и спектры ее возбуждения,

время жизни возбужденных состояний ионов Ln3+ в

кристаллах и квантовые выходы их ФЛ.

Экспериментальная часть

Для исследования люминесценции использовали

Ln2(SO4)3 · 8H2O (Ln=Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy) мар-

ки
”
хч“. Измельченные до порошкообразного состояния
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Рис. 1. Рентгенограммы образцов Tb2(SO4)3 · 8H2O (a) до и (b) после механообработки. СЭМ-изображение частиц (c) до и (d)
после механического растирания кристаллов Tb2(SO4)3 · 8H2O, (e) после УЗ воздействия на кристаллы Gd2(SO4)3 · 8H2O.

кристаллы (250mg, средний размер частиц ∼ 100 µm)
помещали в плотно закрытую стальную цилиндриче-

скую кювету диаметром 20mm с кварцевым окошком

на дне [22,23].

Для получения ТЛ использовали растирающие кри-

сталлы по дну кюветы мешалку, изготовленную из

фторопластовой трубки, которая приводилась во вра-

щение электродвигателем при 1000 rpm. ТЛ также воз-

буждали с помощью УЗ установки УЗДН-2T (22 kHz) с

титановым волноводом, торец которого непосредственно

воздействовал на слой кристаллов в кювете [19,20].

РЛ кристаллов возбуждали при помощи микрофо-

кусной рентгеновской трубкой БСМ-1 с медным зер-

калом анода при напряжении до 45 kV [24]. Свечение
регистрировали в атмосфере воздуха, при комнатной

температуре (298K).

Спектры возбуждения ФЛ, рентгено- и триболю-

минесценции, время жизни возбужденного состояния

и квантовый выход ФЛ регистрировали при помощи

спектрофлуориметров Fluorolog-3 и Zolix OmniFluo-900.

При изучении спектров возбуждения, ФЛ, времени

жизни и квантового выхода кристаллы помещались в

держатель для твердотельных образцов, которые подвер-

галась действию возбуждающего излучения (ксеноновая

лампа — 450W Fluorolog-3 и 75W Zolix) или им-

пульсные светодиоды NanoLED (длительность импульса

< 1.2 ns), диодные лазеры CNI Laser (длительность
импульса 0.02−1 ns в зависимости от частоты повторе-

ния).

Квантовые выходы ФЛ оценивали с помощью интегри-

рующей сферы, используемой для определения абсолют-

ного квантового выхода на спектрофлуориметре Zolix.

Спектры люминесценции корректировались во всех

случаях с помощью стандартной коррекции прибора.

Обработка спектральных данных и временных харак-

теристик люминесценции производилась с помощью

программного обеспечения спектрофлуориметров.

Морфологию микрокристаллов исследовали методом

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) на элек-
тронном микроскопе Hitachi Regulus SU 8220 (FE-SEM).
СЭМ-изображения записывались в режиме регистра-

ции вторичных электронов с ускоряющим напряжением

2 kV.

Рентгеноструктурный анализ порошков сульфатов

лантанидов(III) проводили на дифрактометре Shimadzu

XRD-7000 с использованием CuKα-излучения. Сканиро-

вание осуществлялось в диапазоне углов 2θ от 5◦ до 60◦

с шагом 1 deg/min.
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Рис. 2. Спектры Сe2(SO4)3 · 8H2O: (а) возбуждения ФЛ (пунктирная линия, λlum = 330 nm) и ФЛ (сплошная линия, λexc = 290 nm),
1λ = 0.5 nm; (b) РЛ, Xray, 45 keV, 1λ = 1 nm; (c) ТЛ, 1λ = 2 nm. (d) Кинетика затухания люминесценции Ce3+ при импульсном

возбуждении NanoLED-280 (λexc = 288 nm, λlum = 335 nm).

Результаты и их обсуждение

Ранее эпизодически исследовалась ФЛ, РЛ и ТЛ

сульфатов церия, европия и тербия [17]. Люминес-

ценция при разных способах возбуждения сульфатов

большинства других лантанидов мало изучена. Так,

в литературе отсутствуют сведения о РЛ кристаллов

сульфатов гадолиния, празеодима, диспрозия и самария.

Лишь недавно обнаружена ТЛ Sm3+ при УЗ воздей-

ствии на кристаллы сульфата самария [25]. В насто-

ящем сообщении получены сравнительные сведения о

спектрально-люминесцентных характеристиках кристал-

логидратов сульфатов семи ионов лантанидов(III), из-

лучающих характеристический свет в УФ и видимой

областях спектра при ФЛ, РЛ и ТЛ и обладающих

достаточно высокими квантовыми выходами ФЛ.

Следует отметить, что кристаллогидраты сульфатов

лантаноидов кристаллизуются изоструктурно в моно-

клинной пространственной группе C2/c [26–32]. Ато-

мы лантанидов координируются с восемью атомами O

(четыре атома кислорода сульфатной группы и четыре

молекулы воды). Все молекулы воды находятся во внут-

ренней координационной сфере и связаны с атомами

лантанидов.

По результатам рентгеноструктурного анализа иссле-

дованных порошков и литературных данных выявлено,

что механическое воздействие (в том числе УЗ обработ-

ка порошков) не приводит к существенному изменению

кристаллической структуры. Например, на рис. 1, a, b

приведены рентгенограммы порошков сульфата тер-

бия(III) до и после растирания кристаллов мешалкой.

После механообработки слоя порошков наблюдается

небольшое уширение пиков и снижение их интенсивно-

сти [25], что в основном свидетельствует об уменьшении

размера частиц в кристаллической фазе. Действитель-

но, при среднем размере кристаллов солей лантанидов

100−500 µm до механообработки после механического

растирания эти микрокристаллы имеют средние размеры

около 10−30 µm, а после УЗ воздействия — 5−10 µm

(рис. 1, с, d, e).

Фотолюминесценция

Люминесценция изученных кристаллов

Ln2(SO4)3 · 8H2O в совокупности покрывает

Оптика и спектроскопия, 2025, том 133, вып. 2
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Рис. 3. Спектры Pr2(SO4)3 · 8H2O: (а) возбуждения ФЛ (пунктирная линия, λlum = 325 nm) и ФЛ (сплошная линия, λexc = 215 nm),
1λ = 1 nm; (b) РЛ, Xray, 45 keV, 1λ = 2 nm; (c) ТЛ, 1λ = 3 nm. (d) Кинетика затухания люминесценции Pr3+ при импульсном

возбуждении NanoLED-265 (λexc = 268 nm, λlum = 315 nm).

спектральный диапазон от ∼ 220 до ∼ 750 nm

(рис. 2−8, a). В спектрах ФЛ свечение ионов Ce3+

(рис. 2, а) и Pr3+ (рис. 3, а) обусловлено переходами с

5d- на 4 f -оболочку, для них характерны интенсивные

широкие полосы в УФ области спектра.

При фотовозбуждении кристаллов сульфата церия(III)
регистрируется широкий максимум при 320 nm и плечом

при 336 nm, обусловленных переходами с 5d1-уровня на
2F7/2- и

2F5/2-уровни расщепленного спин-орбитальным

взаимодействием основного 4 f 1-состояния [33–36]. УФ
люминесценция Pr3+ связана с внутриконфигурационны-

ми переходами с нижнего возбужденного 4 f 15d1-уровня

на мультиплеты 3H4,5,6,
3F2,3,4 и 1G4 основного

4 f 2-состояния [33,37–39]. В спектре ФЛ кристаллов

Sm2(SO4)3 · 8H2O регистрируются основные максиму-

мы иона Sm3+ (рис. 4, а), соответствующие переходам

с 4G5/2-уровня на 6H5/2,7/2,9/2,11/2, и менее интенсив-

ные максимумы 781 nm (4G5/2 →
6H13/2), 860−940 nm

(4G5/2 →
6Fj/2) [25,40,41].

При фотовозбуждении сульфата европия(III) наблю-

даются несколько максимумов (рис. 5, а), соответству-
ющих переходам с 5D0- и 5D1-уровней на уровни
7F0−6 [42–44]. Отметим, что интенсивность свечения

с 5D1-уровня достаточно слабая, так как происхо-

дит быстрая безызлучательная дезактивация с 5D1- на
5D0-уровень.

ФЛ сульфата гадолиния(III) регистрируется в УФ

области спектра (рис. 6, а), основной максимум наблю-

дается при 311 nm (6P7/2 →
8S7/2), менее интенсивный

максимум есть при 305 nm (6P5/2 →
8S7/2) [45,46].

При фотовозбуждении сульфата тербия(III) в видимой
области спектра регистрируются интенсивные макси-

мумы свечения (рис. 7, а), обусловленные переходами
5D4 →

7F0−6 [21,47,48].

ФЛ сульфата диспрозия(III) также регистрирует-

ся в видимой области спектра (рис. 8, а) (переходы
4F9/ →

6H15/2,13/2,11/2,9/2 [49–51]).

Спектры возбуждения ФЛ для всех исследованных

сульфатов лантанидов приведены на рис. 2–8, a. Ки-

нетика затухания люминесценции для всех исследо-

ванных соединений описывается одной экспонентой

(рис. 2−8, d), что свидетельствует об однородности

структуры кристаллов, отсутствии примесей и дефектов

в кристаллах. Большие времена жизни возбужденного

состояния характерны для ионов гадолиния (рис. 6, d),
европия (рис. 5, d) и тербия (рис. 7, d) с запрещенными

Оптика и спектроскопия, 2025, том 133, вып. 2
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люминесценции Sm3+ при импульсном возбуждении CNI Laser (λexc = 405 nm, λlum = 600 nm).

f - f -переходами, напротив, для ионов церия и празеоди-

ма (d- f -переходы) характерны короткие времена жизни

(рис. 2, d и 3, d) и высокие квантовые выходы ФЛ.

Для сравнения с помощью данной установки был оценен

квантовый выход ФЛ антрацена (часто используемый

в качестве эталона [52,53]). Квантовые выходы ФЛ

совпадают с литературными данными и составили 24%

для 10−4 mol/L раствора и 28% для порошка антрацена.

Рентгенолюминесценция
и триболюминесценция

Положения полос ионов лантанидов в спектрах РЛ

(рис. 2–8, b) и ТЛ (рис. 2–8, с) сульфатов лантанидов(III)

совпадают с положениями в спектрах ФЛ. В случае

ТЛ наличие линий молекулярного азота в УФ области

затрудняет точную идентификацию положения максиму-

мов иона Gd3+, для иона Ce3+ линии N2 регистрируются

на фоне полосы церия(III) (рис. 2, с). В работе [25] было
показано, что при механическом растирании кристаллов

отсутствие ТЛ Sm2(SO4)3 · 8H2O (наряду с низким кван-

товым выходом Sm3+) связано также со слабым давлени-

ем на кристаллы и небольшой скоростью механического

воздействия (1–2m/s).

Использование УЗ воздействия на кристаллы сульфата

самария позволило возбудить ее ТЛ с идентификацией

основных спектральных компонент свечения N2 и Sm3+.

Эксперименты показали, что УЗ воздействие многократ-

но увеличивает интенсивность ТЛ, в случае сульфата

тербия интенсивность возросла в ∼ 40 раз по сравнению

с механическим растиранием с помощью мешалки [25].

Яркое свечение позволяет регистрировать спектры ТЛ с

высоким разрешением, что дает возможность, например,

четко разделить узкие линии N2 и квазилинии Gd3+

(рис. 6, c). Высокая интенсивность ТЛ обеспечивается

увеличением количества циклов механического воздей-

ствия торца УЗ волновода на слой кристаллов за секунду

более чем в 1000 раз по сравнению с циклами воз-

действия при растирании фторопластовой мешалкой. УЗ

воздействие приводит к высокоскоростным столкновени-

ям кристаллов в реакторе с интенсивным разрушением

кристаллов, образованием мелкодисперсных частиц и

увеличением площади активной поверхности. Это ведет

к увеличению интенсивности ТЛ. Например, было пока-

зано [54], что интенсивность ТЛ прямо пропорциональна

10 Оптика и спектроскопия, 2025, том 133, вып. 2
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возбуждении CNI Laser (λexc = 375 nm, λlum = 614 nm).

площади свежеобразованных поверхностей, возникаю-

щих во время деструкции кристаллов. Ранее УЗ метод не

применяли для возбуждения ТЛ, однако данный способ,

как можно заметить, позволяет более детально изучить

спектральные характеристики ТЛ.

Несмотря на то, что сульфаты лантанидов имеют

сложный спектральный состав ТЛ, механизмы возбужде-

ния свечения N2 и ионов Ln3+ отличаются. Люминесцен-

ция N2 (совпадающая со спектром разрядов в атмосфере

молекулярного азота) возникает в результате разрядов,

образующихся между разноименно заряженными стенка-

ми микротрещин или поверхностями кристаллов [17,55].
Ионы Ln3+ находятся в объеме кристалла, поэтому воз-

буждение их свечения при УЗ воздействии имеет место

преимущественно за счет разделения и рекомбинации

носителей заряда в электрическом поле кристаллическо-

го слоя [17,23,55,56].

Сравнительный анализ

Для удобства сравнения спектрально-

люминесцентные характеристики сульфатов лантанидов

при ФЛ, РЛ и ТЛ сведены в таблице. Отметим,

что в кристаллогидратах сульфатов лантанидов в

координационной сфере иона Ln(III) содержится восемь

молекул воды. Поэтому в большинстве случаев для

ионов с люминесцентными f - f -переходами (Sm, Eu,

Gd, Tb, Dy) низкий квантовый выход и относительно

короткое для запрещенных переходов время жизни

связаны с безызлучательной дезактивацией в результате

передачи энергии возбуждения на высокочастотные

колебания OH-групп молекул воды [40,57]. Влияние

молекул H2O на люминесцентные характеристики

детально были исследованы в ряде работ [47,58,59].

Заключение

Показано, что положения максимумов полос ионов

лантанидов в спектрах ФЛ, РЛ и ТЛ исследованных

кристаллов сульфатов лантанидов(III) совпадают, что

свидетельствует об идентичности состава центров све-

чения.

Для возбуждения интенсивной ТЛ использовали УЗ

воздействие на слой кристаллов. Применение ультразву-

ка многократно увеличивает скорость и интенсивность

механического воздействия на кристаллы, обеспечивая
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Спектрально-люминесцентные характеристики сульфатов лантанидов(III)

Соли
ФЛ, РЛ, ТЛ, Время жизни,

Квантовый Триболюминесценция

λmax, nm τ , µm
выход ФЛ Растирание УЗ

ϕ,% мешалкой воздействие

Сe2(SO4)3 · 8H2O 320, 336 0.020± 0.001 72.4 + +
Pr2(SO4)3 · 8H2O 227, 234, 255, 315, 334 0.018± 0.001 71.2 + +
Sm2(SO4)3 · 8H2O 560, 595, 640, 700 2.7± 0.07 0.5 − +
Eu2(SO4)3 · 8H2O 592, 614, 651, 698 205± 6 6.3 + +
Gd2(SO4)3 · 8H2O 305, 311 3160± 85 10.5 + +
Tb2(SO4)3 · 8H2O 490, 543, 589, 620 707± 25 17.1 + +
Dy2(SO4)3 · 8H2O 480, 571, 660, 750 2.4± 0.07 2.1 + +

стабильное и яркое свечение, достаточное для регистра-

ции спектра ТЛ с высоким спектральным разрешением.

Возбуждение свечения при триболизе кристаллов солей

лантанидов происходит по типу электролюминесценции

люминофоров, а именно за счет разделения и реком-

бинации носителей заряда в возникающем при меха-

новоздействии электрическом поле кристаллического

слоя. Благодаря высокой интенсивности ТЛ сульфатов

лантанидов привлекательной областью ее применения

является разработка сенсоров деструкции конструкцион-

ных материалов.
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