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О МЕХАНИЗМЕ ТУШЕНИЯ СОНОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ ИОНА Tb
3+

 

В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ ИОНАМИ NO3
–
 И NO2

– 

 Г.Л. Шарипов, Л.Р. Якшембетова, А.М. Абдрахманов, А.А. Тухбатуллин, Б.М. Гареев 

Для выявления причин аномального тушащего действия  NO3
–
 на сонолюминесценцию Tb

3+ 
в водных

растворах проведено сравнительное изучение тушения фото- и сонолюминесценции тербия в растворах TbCl3 в 

присутствии NaNO3 и NaNO2. Ион нитрита может быть примесью в растворах нитрата натрия, а также возни-

кает при сонолизе этих растворов в результате сонохимической конверсии NO3
–
 –)))→ NO2

–
. Данный ион ту-

шит как фото- (k = 2.7·10
8
 М

−1
·с

−1
), так и сонолюминесценцию тербия при концентрациях тушителя 10

−5
–

10
−3

 M. Однако накопление NO2
–
 в концентрации, необходимой для заметного тушения люминесценции Tb

3+

при используемой мощности ультразвука 1 Вт/мл происходит за десятки минут. Ион нитрата не тушит фото-

люминесценцию тербия при возбуждении вне области поглощения света ионом NO3
−
, но при концентрациях

более 10
−2

 М «мгновенно» (без периода времени накопления тушителя – NO2
–
) тушит сонолюминесценцию

тербия. В этой области концентраций становится существенным попадание добавок в кавитационные пузырь-

ки. Полное тушение сонолюминесценции тербия имеет место в растворах ≥1 М NaNO3. Предложен вероятный 

механизм тушения сонолюминесценции тербия ионом NO3
–
. Тушение наиболее эффективно в кавитационных

пузырьках и тонких, прилегающих к ним, слоях раствора, где возникает основная часть электронно-

возбужденных  ионов *Tb
3+

 при столкновениях с горячими частицами – продуктами сонолиза в газовой фазе

пузырьков. Это тушение обусловлено также происходящей в этой области пузырьковой жидкости термической 

конверсией NO3
– 

 в NO2
–
 и дезактивацией *Tb

3+
 в результате реакции безызлучательного переноса энергии на

триплетный уровень NO2
–
. Отмеченная «мгновенность» тушения обусловлена образованием NO2

–
 из NO3

–
 в

непосредственной близости от иона Tb
3+ 

– в его внешней координационной сфере. Перенос энергии с *Tb
3+

 на

NO2
–  

и последующая безызлучательная дезактивация триплетного иона нитрита объясняет и эффективное ту-

шение сонолюминесценции тербия непосредственно в растворах NO2
–
.

Ключевые слова: многопузырьковая сонолюминесценция, тушение сонолюминесценции, хлорид тер-

бия, нитрат тербия, нитрат ион, нитрит ион. 

Введение. В спектре многопузырьковой 

сонолюминесценции (далее просто сонолюми-

несценции, СЛ) насыщенных воздухом концен-

трированных (0.1–1 М) водных растворов TbCl3  

наблюдаются характерные максимумы люми-

несценции электронно-возбужденного иона 

Tb
3+

 (*Tb
3+

). Они регистрируются на фоне кон-

тинуума, обусловленного высвечиванием в ка-

витационных пузырьках электронно-возбуж-

денных продуктов сонолиза воды (ОН*, Н2О*). 

В растворе 1 М Tb(NO3)3 люминесценция тер- 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

бия отсутствует, наблюдается только контину-

ум СЛ [1]. Данный факт нельзя объяснить кон-

курентным поглощением ионом NO3
– 

той УФ

части континуума, поглощение которой аква-

ионом тербия могло бы возбудить его люми-

несценцию. В работах [1–4] показано, что вклад 

подобного механизма сонофотолюминесценции 

в СЛ Tb
3+

 незначителен. Сонолюминесценция 

тербия возникает в растворах TbCl3 главным 

образом, как и сама пузырьковая люминесценция 

континуума, вследствие возбуждения эмиттеров 
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(в том числе и Tb
3+

) при неупругих соударениях с 

«горячими» частицами, существующими в газовой 

фазе пузырьков. С последними взаимодействуют 

нелетучие ионы лантанида, находящиеся в тонком 

слое на границе раздела «жидкость–газ» при их 

достаточно высокой концентрации (более 10
–2

 М), 

или же попадающие непосредственно в деформи-

рованные при движениях  пузырьки по механизму 

инжекции нанокапель раствора [5]. Поэтому в ра-

боте [1] было предположено, что наблюдаемое 

тушение СЛ в растворе нитрата тербия вызвано 

специфическим (связанном с внутрипузырьковы-

ми процессами при сонолизе) действием NO3
–
 на

люминесценцию тербия.  

Настоящая работа посвящена проверке данной 

гипотезы с целью выявления механизма обнару-

женного эффекта тушения СЛ посредством сравни-

тельного изучения тушения фото- и сонолюминес-

ценции тербия в присутствии NO3
– 
 и NO2

–
 (как воз-

можной примеси в растворах нитрата). 

Экспериментальная часть. Для приготов-

ления исследуемых растворов использовалась 

дважды дистиллированная вода, соли TbCl3·6Н2О, 

Tb(NO3)3·5Н2О, NaNO3, NaNO2 марки «хч».  

Сонолиз растворов объемом 20 мл прово-

дили в стальных цилиндрических термостати-

руемых реакторах с боковым или нижним квар-

цевым окошком для вывода излучаемого света, 

при помощи погружного титанового волновода 

ультразвукового (УЗ) диспергатора Ace Glass, 

снабженного детектором излучаемой мощно-

сти. Типичное значение удельной мощности УЗ 

частотой 20 кГц – 1 Вт·мл
-1

. Спектры СЛ и фо-

толюминесценции (ФЛ) растворов регистриро-

вали при помощи спектрофлуориметра Aminko 

Bowman (ФЭУ 1Р28), спектры поглощения – 

спектрофотометром Perkin Elmer Lambda 

750 UV/VIS. Среднюю длительность ФЛ тер-

бия (τ) измеряли на осциллографическом тау-

метре при возбуждении импульсным азотным 

лазером (λex = 337 нм, Δt = 10 нс) или импульс-

ной лампой ИФК-120 в комбинации с монохро-

матором МУМ (λex = 219 и 490 нм, Δt = 1 мкс).  

Результаты и их обсуждение. На рис. 1 

приведены спектры СЛ растворов хлорида и 

нитрата тербия в воде, насыщенной воздухом
1
, а 

1
 В спектре сонолюминесценции воды и водных 

растворов, насыщенных воздухом, отсутствует четко 

выраженный максимум люминесценции радикала ОН 

310 нм, обычно регистрируемый на фоне остальной 

части континуума при насыщении растворов аргоном. 

на рис. 2 – спектры поглощения некоторых из 

этих растворов, растворов NaNO3 и ФЛ нитрата 

тербия. Видно, что спектр СЛ раствора Tb(NO3)3 

является континуумом с несколько большей ин-

тенсивностью свечения в максимуме по сравне-

нию с интенсивностью континуума в спектре 

раствора TbCl3, в котором присутствуют также 

основные максимумы иона *Tb
3+

: 490 и 545 нм 

(переходы 
5
D4→ 

7
F6, 

5
D4→ 

7
F5). Широкая много-

эмиттерная полоса континуума в растворе 

Tb(NO3)3 несколько сужена из-за сдвига ее ко-

ротковолновой границы. Этот сдвиг вызван по-

глощением УФ излучения (< 350 нм) ионом нит-

рата (рис. 2, кривые 4–6). Он хорошо заметен и 

при сравнении спектров СЛ растворов TbCl3 

концентрацией 0.2 М в отсутствии и присутст-

вии 1 М NaNO3 (рис. 1, спектры 1, 4). В этих 

спектрах максимумы тербия наблюдаются, оче-

видно, и тушащее влияние на них иона NO3
–
.
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Рис. 1. Спектры СЛ водных растворов: TbCl3 0.2 М – 

(1), 1 М – (2); Tb(NO3)3  1 М – (3); TbCl3 0.2 М и 1 М 

NaNO3 – (4).  = 10 нм, t = 42°C; ординаты спек-

тров 1 и 4 умножены на коэффициент 2.5 
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Рис. 2. Спектры поглощения водных растворов в 
кювете l = 1 см: TbCl3 1 М – (1); Tb(NO3)3  0.1 М

 
– 

(2), 1 М
 
– (3);  NaNO3  0.01 М

 
– (4), 0.1 М

 
– (5), 1 М

 
– 

(6). Спектр ФЛ 1 М Tb(NO3)3 – (7), ex = 365 нм, 

 = 5 нм. Температура всех растворов 20°С 
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Присутствие максимумов тербия с некото-

рой долей уверенности можно констатировать и 

для растворов Tb(NO3)3  концентрацией 0.1–

0.2 М. При больших концентрациях возможная 

характеристическая СЛ *Tb
3+

 на фоне растущей 

с концентрацией соли интенсивности конти-

нуума в растворах нитрата тербия оказалась 

меньше погрешностей измерения. 

На рис. 3 представлены результаты, полу-

ченные при изучении влияния NaNO3 на интен-

сивность СЛ TbCl3 и интенсивность континуума 

воды. При концентрациях NaNO3 10
−3

 –10
−2 

М

наблюдается незначительное уменьшение ин-

тенсивности СЛ тербия и континуума. В области 

0.01 – 1 М NaNO3 интенсивность СЛ тербия про-

должает падать, а интенсивность свечения воды 

растет. Похожее влияние иона нитрата на интен-

сивность СЛ воды получено в работе [6]. Общий 

поток СЛ воды уменьшался при концентрациях 

азотной кислоты до 0.1 М, а при дальнейшем 

повышении концентрации – увеличивался. Было 

предположено, что на первом этапе происходит 

тушение эмиттеров континуума (H2O*, OH*), 

ионом NO3
–
, проникающим в кавитационные

пузырьки. Дальнейший рост излучения объясни-

ли реакциями OH и NO3

 с образованием про-

дуктов NO2

, HO2, H2O2. Они взаимодействуют

между собой в хемилюминесцентных реакциях и 

увеличивают интенсивность континуума вслед-

ствие образования новых эмиттеров [6], правда, 

четко не идентифицированных. 
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Рис. 3. Зависимость интенсивности СЛ в растворе 

0.2 М TbCl3 от концентрации NaNO3: в максимуме 

континуума воды  = 400–410 нм – (1), в макси-

муме Tb
3+

 490 нм – (2)

Заметим, что отмеченное начальное сни-

жение интенсивности СЛ воды в присутствии 

NO3
– 

можно объяснить тривиальным поглоще-

нием континуума в коротковолновой области 

спектра. Этот эффект быстро достигает насы-

щения. Далее повышение интенсивности кон-

тинуума при высокой концентрации солей или 

неорганических кислот, независимо от меха-

низма этого эффекта, является общим фактом. 

Интенсивность континуума растет с увеличени-

ем концентрации в растворах щелочных и ще-

лочноземельных металлов, ионов лантанидов, 

серной, соляной, азотной и фосфорной кислот 

[1, 7]. Поэтому влияние NaNO3 на интенсив-

ность континуума не представляет собой какое-

то исключение. Однако его действие на СЛ Tb
3+

 

прямо противоположно выявленной тенденции. 

Как показано ранее в [8] и нами [1], в водном 

растворе влияние NO3
 

на ФЛ Тb
3+

 зависит от

длины волны возбуждения. При возбуждении 

светом короче 350 нм ФЛ 1 М Tb(NO3)3, в отли-

чие от интенсивной ФЛ TbCl3, не наблюдается. 

Данное тушение связано с поглощением возбуж-

дающего света анионом NO3

 в коротковолновой

области спектра. При возбуждении в области 

365 нм или же в резонансную полосу 490 нм, ин-

тенсивности ФЛ в растворах нитрата и хлорида 

тербия очень близки, т.е. истинного тушения лю-

минесценции акваиона тербия анионом NO3

 нет.

Действительно, добавление NaNO3 «хч» в 

концентрации до 3 М к раствору 0.1 М TbCl3 не 

сказалось на средней длительности ФЛ тербия τ 

(420 мкс) при импульсном возбуждении 

(λex = 337 нм). Интенсивность же люминесценции в 

максимуме 545 нм, возбуждаемой в полосе 490 нм, 

при этом несколько возрастала, как и для раствора 

Tb(NO3)3 в сравнении с раствором TbCl3.  

Как известно, ион NO2

, который может

содержаться в виде примеси NaNO2 в соли 

NaNO3, является эффективным тушителем лю-

минесценции тербия. Согласно работе [9], кон-

станта скорости бимолекулярной реакции ту-

шения ФЛ этим ионом в растворе 0.1 М TbCl3 

равна 3.5·10
8
 М

−1
·с

−1
. Оценка содержания NO2



в растворе 3 М NaNO3 «хч» по уравнению 

Штерна–Фольмера, с использованием этой кон-

станты и факта отсутствия тушения ФЛ (менее 

экспериментальной погрешности в 5%), дает 

верхнюю границу для примеси иона нитрита 

3·10
−7

 М. Таким образом, обнаруженное нами 

тушение СЛ Тb
3+

 в растворах NaNO3 до

1 М не может быть связано с изначальным на-

личием примеси иона нитрита
2
. 

2
 Найдено, что при больших концентрациях и 

меньшей чистоте нитрата натрия имеет место туше-

ние ФЛ тербия, обусловленное, очевидно, наличием 

примеси NaNO2 
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Какие же процессы могут объяснить туше-

ние ионов *Тb
3+

 при сонолизе водных растворов 

в присутствии ионов NO3
 

?

В работе [10] наблюдали исчезновение ха-

рактеристических максимумов и уменьшение 

τ *Тb
3+

 при нагреве безводной смеси солей 

LiNO3–KNO3–Tb(NO3)3, в которой наблюдалась 

люминесценция Тb
3+

 при возбуждении светом 

365 нм. Данный результат объяснили перено-

сом электронной энергии из возбужденного со-

стояния 
5
D3 иона Тb

3+
 (расположенного выше

люминесцентного состояния 
5
D4)  на электрон-

ные состояния NO3

 при увеличении темпера-

туры от 140 до 250°С. Таким образом, это ту-

шение, по мнению авторов, температурное и 

связано с заселением высоколежащих возбуж-

денных электронных уровней тербия в расплаве 

нитратных солей металлов. Подобное тушение 

люминесценции Тb
3+

 с участием NO3

 можно

было бы допустить и в нашем случае, имея в 

виду возможность их совместного нахождения 

в кавитационных пузырьках (после попадания 

внутрь по механизму инжекции нанокапель [5]) 

в связи с наличием в пузырьках высоких темпе-

ратур. 

Для проверки действия изложенного меха-

низма в водном растворе Tb(NO3)3 была рас-

смотрена возможная зависимость τ иона *Тb
3+

 

от длины волны возбуждения: 490 нм – непо-

средственное возбуждение на уровень 
5
D4, 

337 нм – возбуждение в области уровня 
5
D3 (это

уровни, связанные с переходами 4f-4f), наконец, 

219 нм – возбуждение при переходе 4f-5d. Как 

оказалось, τ при этом остается неизменным: 

420±20 мкс. Это свидетельствует об отсутствии 

значимого тушения, связанного с переносом 

энергии на уровни энергии иона NO3

.

Другое, и, на наш взгляд, более вероятное 

объяснение тушения СЛ тербия ионом нитрата 

заключается в образовании при сонолизе ионов 

NO2

 [11, 12]

 
:

NO3

 –)))→ NO2


.         (1) 

Динамическое тушение *Tb
3+

 при взаимо-

действии с NO2

 обусловлено электроно-обмен-

ным резонансным переносом энергии с состоя-

ния 
5
D4 иона Tb

3+
 на триплетный уровень иона

NO2

, что энергетически возможно [8]. Реализа-

ция данного канала тушения, несомненно, воз-

можна и при сонолизе водных растворов тер-

бия, содержащих анион NO3

. Образование ту-

шителя люминесценции иона *Tb
3+

 в растворах, 

содержащих NO3

, подтверждается снижением

интенсивности ФЛ тербия в ходе сонолиза этих 

растворов (рис. 4). Очевидно, данное тушение 

связано именно с накоплением при сонолизе 

NO2

.

Однако записанный в самом общем виде 

процесс конверсии (1) включает в себя множе-

ство радикальных реакций в растворе [11, 12]: 

NO3

 + ОН

•
 → NO3

•
 + ОН


,     (2) 

NO3
•
 + Н2О → NO2

•
 + Н2О2,     (3) 

NO2
•
 + NO2

•
 → NO2


 + NO3


 + 2Н

+
.        (4) 

Процесс накопления NO2

 по схеме данных

реакций при сонолизе достаточно длителен, что 

видно и на рис. 4. Поэтому его наличие не по-

зволяет объяснить наблюдаемое на опыте прак-

тически «мгновенное» (без периода накопления 

тушителя – NO2

, отсутствующего в экспери-

ментальных условиях получения, рис. 3) туше-

ние СЛ тербия ионом NO3

.
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Рис. 4. Зависимость интенсивности ФЛ в полосе 

545 нм водных растворов TbCl3 (0.2 M) от време-

ни обработки ультразвуком в присутствии NaNO3: 

1 – 0.01 М, 2 – 0.1 М, 3, 4 – 1 М. Растворы 1–3 на-

сыщены воздухом, 4 – аргоном 

Более вероятно, что конверсия (1), имею-

щая следствием тушение ионов *Tb
3+

, связана с 

воздействием высокой температуры на ионы 

NO3

, попадающие, как было отмечено выше,

внутрь кавитационного пузырька, или окру-

жающую его жидкую нагретую зону [11]. Как 

известно, для разложения нитрата натрия с об-

разованием нитрита натрия и кислорода доста-

точно чуть более 300°С [13]. В то же время при 

такой температуре вполне возможно существо-

вание и люминесценция солей тербия в газовой 

фазе [14]. Таким образом, пиролиз (5), имею-

щий место в ближней окрестности (внешней 

координационной сфере) акваиона тербия, где 

располагаются ионы NO3

, ведет к появлению в

ней эффективного (по механизму безызлуча-

тельного переноса энергии) тушителя иона 

*Tb
3+

. Именно совместное образование *Tb
3+

 и
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NO2
 

в реакционноспособной нагретой пузырь-

ковой зоне (т.е. в пузырьках и прилегающих 

слоях раствора) на малом расстоянии друг от 

друга, предопределяет отмеченное выше 

«мгновенное» тушение, так как сам по себе 

процесс (5) не может быстро создать высокую 

концентрацию NO2

 в растворе

NO3

 – 

t
 → NO2


 + O.               (5)

Как оказалось, насыщение растворов арго-

ном вместо воздуха улучшает условия регистра-

ции СЛ тербия в присутствии NO3

. В работе [15]

обнаружена СЛ Tb
3+

 в водном растворе 0.15 М 

Tb(NO3)3, насыщенном аргоном. Ее интенсив-

ность составляет примерно треть от интенсивно-

сти СЛ в таком же растворе TbCl3. В то же время 

аргон не подавляет, а улучшает конверсию нитра-

та в нитрит при сонолизе азотной кислоты [11] 

или, по крайней мере, не мешает ей в водном рас-

творе (см. действие аргона на накопление туши-

теля по рис. 4). Вряд ли аргон является и специ-

фическим блокатором именно термической кон-

версии (5) непосредственно в пузырьках, где на-

капливается этот газ. Скорее всего, влияние этого 

газа связано просто с общей интенсификацией 

процессов в пузырьках (увеличение температуры 

газа, увеличение интенсивности СЛ). Действи-

тельно, аргон усиливает СЛ воды на порядок, а 

также в 1.7–2 раза СЛ тербия в растворах TbCl3 

[3]. Поэтому в растворах с не очень высокой кон-

центрацией NO3

 удается уверенно зарегистриро-

вать непотушенную его действием часть люми-

несценции иона Tb
3+

, которая без аргона имеет 

интенсивность на уровне порога чувствительно-

сти регистрирующей аппаратуры. 

Таким образом, тушение СЛ тербия соно-

химически образованными ионами NO2

 имеет

место как в реакционноспособных пузырьковых 

зонах, так и, в меньшей степени, в объеме рас-

твора. Тушение СЛ тербия должно существо-

вать и в растворах, не содержащих ионов NO3

,

но с добавками NO2

.

Действительно, подобное тушение сущест-

вует (рис. 5), что дополнительно подтверждает 

возможность реализации при сонолизе меха-

низма преобразования NO3

 в эффективный ту-

шитель NO2

. При этом получены разные зави-

симости для тушения СЛ и ФЛ в координатах 

уравнения Штерна–Фольмера (рис. 5, кривые 1 

и 2). Тушение ФЛ было изучено по влиянию 

тушителя на τ люминесценции, измеренной при 

импульсном возбуждении. Тушение СЛ иссле-

довалось по уменьшению интенсивности свече-

ния ионов Tb
3+

 при 545 нм. 

Как известно, при ФЛ в случае  динамиче-

ского тушения зависимости Штерна–Фольмера 

для длительностей люминесценции τ и интен-

сивностей люминесценции I являются прямыми 

и совпадают. Из рис. 5 видно практическое сов-

падение этих зависимостей и при сопоставле-

нии ФЛ с СЛ, но только при концентрациях 

тушителя 10
−5

–10
−4

 M. При дальнейшем повы-

шении концентрации видно заметное снижение 

эффективности тушения СЛ. 
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Рис. 5. Тушение ФЛ – (1) и СЛ – (2) в водном рас-

творе 0.1 М TbCl3 в присутствии NaNO2. 3, 4 – 

расчетные кривые тушения при tb = 20 и 15 мкс 

соответственно 

Объяснение этого эффекта связывается 

нами со специфическим характером не только 

возбуждения, но и дезактивации тербия при СЛ, 

а именно – с наличием стадии дезактивации 

непосредственно в кавитационных пузырьках, а 

не только в объеме раствора, как это имеет ме-

сто при ФЛ [2]. В связи с этим  было проведено 

моделирование кривой тушения в координатах 

уравнения Штерна–Фольмера Iо/I = f([NO2
−
]) с

использованием предложенной в [2] модели 

гетерогенного высвечивания, а именно – двух-

экспоненциального затухания люминесценции 

ионов Tb
3+

 (рис. 6). 
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Рис. 6. Кинетика затухания интенсивности вспышки 

СЛ, возникающей и продолжающейся в кавитаци-

онном пузырьке до момента tb, затем в жидкости – 

после tb 
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Интенсивность вспышки СЛ, возникающей 
в пузырьке, согласно модели, затухает от на-
чального значения Io (не путать с Io в уравнении  
Штерна–Фольмера) до Io

/ 
 в  момент времени tb

(время жизни возбужденных ионов в пузырьке). 
Это первая стадия дезактивации в газовой фазе, 
с характерным временем жизни τg. На границе 
раздела газ–жидкость возможна мгновенная 
дезактивация возбужденных ионов и падение 
интенсивности до значения χ Io

/
 (χ – коэффици-

ент «выживания» возбужденных ионов при пе-
реходе границы газ–жидкость). На второй ста-
дии происходит дезактивация в жидкости со 
временем жизни τl. Если придать начальной ин-
тенсивности вспышки значение Io = 1, то для 
подсчета суммарной интенсивности свечения за 
вспышку СЛ получим простую формулу [2]: 

I  =  τg – (τg – χ τl)exp(–tb/ τg). 
Полагаем в первом приближении общую 

интенсивность СЛ пропорциональной интен-
сивности единичной вспышки, следовательно, 
для расчета зависимости Штерна–Фольмера 
при СЛ нужно знать лишь значения параметров, 
входящих в данную формулу при отсутствии 
(интенсивность Io на графиках рис. 5) и наличии 
в растворе тушителя (текущая интенсивность I 
при данной концентрации тушителя).  

Параметр времени жизни (τg) в газовой фа-
зе или в жидкости (τl) рассчитывали по общей 
формуле: 

τ = 1/(ke + knr + kqη[NaNO2]), 
где, в соответствии с основными допущениями 
модели по [2],  константу скорости излучатель-
ной дезактивации ke для ионов *Tb

3+
 полагали

одинаковой для газовой фазы и жидкости и рав-
ной 200 c

–1
, константу скорости безызлучатель-

ной дезактивации knr в воде – 2300 с
–1

, в газовой
фазе (пар H2O) – 23 с

–1
. Константу скорости kq

бимолекулярного тушения ионов *Tb
3+

 ионами 
NO2

−
 определили из наклона прямой 1 (рис. 5)

для тушения ФЛ, равной 2,5
.
10

8
 М

−1
·с

−1
 и пола-

гали ее одинаковой для газовой и жидкой фазы. 
Коэффициент η полагали равным 1 для воды и 
0,01 для газовой фазы («разбавление» тушителя 
при переходе из жидкости в пузырек). Для ко-
эффициента «выживания» было принято значе-
ние χ = 1. Время tb варьировалось от 50 до 10 мкс 
с шагом 5 мкс. Расчеты по описанной модели 
показали возможность аппроксимации с ее по-
мощью экспериментальных данных по тушению 
СЛ тербия. На рис. 5 показаны расчетные кри-
вые 3 и 4 для значений tb, равных 20 и 15 мкс, 
удовлетворительно описывающие приведенную 
экспериментальную кривую 2 тушения. 

Таким образом, наиболее вероятным меха-
низмом тушения CЛ тербия в водных растворах в 
присутствии NO3


 является образование при соно-

лизе по механизму термической конверсии в кави-
тационных пузырьках и окружающих их жидких 
реакционноспособных зонах, в непосредственном 
координационном окружении Tb

3+
, эффективного 

тушителя люминесценции – ионов NO2

.
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ON THE MECHANISM OF TB
3+

 ION SONOLUMINESCENCE QUENCHING 
IN WATER SOLUTION WITH NO3

–
 AND NO2

–

 G.L. Sharipov, L.R. Yakshembetova, A.M. Abdrakhmanov, A.A. Tukhbatullin, B.M. Gareev 

Institute Petrochemistry and Catalysis – Subdivision of the Ufa Federal Research Centre 
of the Russian Academy of Sciences  

141, prospect Oktyabrya, 450075, Ufa, Russian Federation 

To determine the causes of the anomalous quenching action of the NO3
–
 ion on the Tb

3+
 ion sonoluminescence  in

aqueous solutions, a comparative study of the quenching of terbium photo- and sonoluminescence  in TbCl3 solutions in 
the presence of NaNO3 and NaNO2 was carried out. The nitrite ion can be an impurity in solutions of sodium nitrate, and 
also occurs in the sonolysis of these solutions as a result of sonochemical conversion of  NO3 –)))→ NO2

–
. This ion

quenches both the photo- (k = 2.7·10
8 
M

-1
·s

-1
) and the sonoluminescence of terbium at concentrations of the quencher 10

-5
–

10
-3
 M. However, the accumulation of NO2

–
 in the concentration necessary for the perceptible quenching of terbium lumi-

nescence at a used ultrasound power of 1 W·ml
-1
 occurs in tens of minutes. The nitrate ion does not quenching the photo-

luminescence of terbium upon excitation outside the light absorption region by the NO3
–
 ion, but at concentrations of more

than 10
-2
 M quenches the sonoluminescence of terbium “instantaneously” (without the period of the quencher accumula-

tion). In this concentration range becomes substantial the penetration of additives in the cavitation bubbles.  The complete 
quenching of terbium sonoluminescence takes place in solutions of ≥ 1 M NaNO3. A probable mechanism for quenching 
the sonoluminescence of terbium by the NO2

–
 ion is proposed. Quenching is most effective in cavitation bubbles and thin

layers of a solution adjacent to them, where the generation of electronically excited *Tb
3+

 ions occurs in collisions with hot
particles, namely, the products of sonolysis in the gas phase of bubbles. This quenching is also due to the thermal conver-
sion of NO3

–
 into NO2

–
 and the deactivation of *Tb

3+
 as a result of the radiationless energy transfer to the triplet level of

NO2
–
 that takes place in this region of the cavitation processes in solution.  The noted "instantness" of quenching is due to

the formation of NO2
–
 from NO3

–
 in the immediate vicinity of the Tb

3+
 ion in its external coordination sphere. The energy

transfer from *Tb
3+

 to NO2
–
 and the subsequent radiationless deactivation of the triplet nitrite ion also explains the effective

quenching of the terbium sonoluminescence directly in NO2
–
 solutions.

Key words: multibubble sonoluminescence, quenching of sonoluminescence, terbium chloride, terbium ni-
trate, nitrate ion, nitrite ion. 
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