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Ââåäåíèå. ßâëåíèå òðèáîëþìèíåñöå-
íöèè (ÒË) – ñâå÷åíèÿ, âîçíèêàþùåãî ïðè äå-
ñòðóêöèè êðèñòàëëîâ ðÿäà âåùåñòâ, èñïîëü-
çóåòñÿ äëÿ ðàçðàáîòêè ñåíñîðîâ ðàçðóøåíèÿ
êîíñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ. Â íàñòîÿùåå
âðåìÿ óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñïåêòðàõ ÒË ìîæíî
íàáëþäàòü, ïî îòäåëüíîñòè èëè ñîâìåñòíî,
äâå êîìïîíåíòû: ãàçîâóþ àçîòíóþ – ñâå÷åíèå
â ÓÔ îáëàñòè, ñîñòîÿùåå èç ëèíèé ìîëåêó-
ëÿðíîãî àçîòà, è òâåðäîòåëüíóþ. Ñïåêòð âòî-
ðîé êîìïîíåíòû áëèçîê èëè ñîâïàäàåò ñî
ñïåêòðîì ôîòîëþìèíåñöåíöèè (ÔË) êðèñòàë-
ëîâ [1]. Ïîëàãàþò, ÷òî ïðèðîäà àçîòíîé êîì-
ïîíåíòû ýëåêòðîðàçðÿäíàÿ, è îíà âîçíèêàåò
âñëåäñòâèå ðàçäåëåíèÿ çàðÿäîâ íà ñòåíêàõ ïðè
îáðàçîâàíèè ìèêðîòðåùèí â êðèñòàëëàõ èëè
ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ êðèñòàëëà è êîíòàêòè-
ðóþùåé ñ íåé ïîâåðõíîñòüþ, êîòîðàÿ ìåõà-
íè÷åñêè âîçäåéñòâóåò íà êðèñòàëë. Ìåæäó ðàç-
íîèìåííî çàðÿæåííûìè ïîâåðõíîñòÿìè âîç-
ìîæåí ïðîáîé ãàçîâîé ôàçû. ×åòêèõ ïðåäñòàâ-
ëåíèé î ìåõàíèçìå ïîÿâëåíèÿ òâåðäîòåëüíîé
êîìïîíåíòû íå ñóùåñòâóåò. Ïî îäíîé èç ãè-
ïîòåç, îáñóæäàåìûõ â ëèòåðàòóðå, ëþìèíåñ-
öåíöèÿ ñàìèõ êðèñòàëëîâ âîçíèêàåò â ðåçóëü-
òàòå ïîãëîùåíèÿ ÓÔ èçëó÷åíèÿ àçîòà [2]. Äðó-
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Èçó÷åíà ëþìèíåñöåíöèÿ êðèñòàëëîâ Ln2(SO4)3·8H2O (Ln = Ce, Pr, Gd, Eu, Tb, Dy) ïðè ìåõàíîäåñòðóê-
öèè. Â ñïåêòðàõ òðèáîëþìèíåñöåíöèè âñåõ ñîëåé íàáëþäàþòñÿ äâå êîìïîíåíòû: ãàçîâàÿ (ýìèòòåð N2) è
òâåðäîòåëüíàÿ (ýìèòòåð Ln3+). Ïîêàçàíî, ÷òî ïåðåèçëó÷åíèå àçîòíîé êîìïîíåíòû èîíàìè Ln3+ íå ÿâëÿåòñÿ
îñíîâíûì èñòî÷íèêîì òâåðäîòåëüíîé êîìïîíåíòû, òàê êàê îíà íàáëþäàåòñÿ äëÿ èîíîâ, êîòîðûå íå ïîãëîùà-
þò èçëó÷åíèå N2: Ce3+, Pr3+, Gd3+. Â êà÷åñòâå åäèíîãî èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ Ln3+ è ìîëåêóë N2, àäñîðáèðî-
âàííûõ êðèñòàëëàìè è äåñîðáèðóåìûõ ïîñëå âîçáóæäåíèÿ, ïðåäëîæåíà ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèÿ ïî òèïó,
õàðàêòåðíîìó äëÿ êðèñòàëëîôîñôîðîâ ñ ïðèìåñíûìè öåíòðàìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òðèáîëþìèíåñöåíöèÿ, ñóëüôàòû ëàíòàíèäîâ, ðàäèîëþìèíåñöåíöèÿ, ôîòîëþìèíåñ-
öåíöèÿ.

ãîé âîçìîæíûé ïóòü âîçáóæäåíèÿ ñâå÷åíèÿ
êðèñòàëëà – áîìáàðäèðîâêà åãî ïîâåðõíîñòè
ýëåêòðîíàìè, óñêîðåííûìè â ýëåêòðè÷åñêîì
ïîëå ìåæäó ðàçíîèìåííî çàðÿæåííûìè ïî-
âåðõíîñòÿìè [3]. Âûáîð â ïîëüçó äâóõ ïîñëå-
äíèõ ìåõàíèçìîâ äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè áûë
íåî÷åâèäåí.

Ñ öåëüþ âûÿâëåíèÿ îñíîâíûõ ìåõàíèç-
ìîâ ÒË ïåðñïåêòèâíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ èçó-
÷åíèå ñâå÷åíèÿ ïðè äåñòðóêöèè ñîëåé ëàíòà-
íèäîâ êàê õîðîøåé ìîäåëüíîé ñèñòåìû äëÿ
âûÿñíåíèÿ çàêîíîìåðíîñòåé îáðàçîâàíèÿ è
äåçàêòèâàöèè ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ñî-
ñòîÿíèé â ãåòåðîãåííûõ ñèñòåìàõ. Â ÷àñòíî-
ñòè, îñîáî ïðåäïî÷òèòåëüíûì äëÿ èçó÷åíèÿ
ìåõàíèçìîâ âîçáóæäåíèÿ òâåðäîòåëüíîé êîì-
ïîíåíòû ÒË ÿâëÿåòñÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêîå èñ-
ñëåäîâàíèå ÒË ñóëüôàòîâ ëàíòàíèäîâ, îáëà-
äàþùèõ âûñîêèìè âûõîäàìè ñâå÷åíèÿ [4].
Ýòî è ñòàëî îñíîâíîé çàäà÷åé íàñòîÿùåé ðà-
áîòû. Êðîìå òîãî, íàðÿäó ñ èçó÷åíèåì ñïåêò-
ðîâ ÒË, â íåé ïðîâåäåí òàêæå ñðàâíèòåëüíûé
àíàëèç ñïåêòðîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè äðóãèõ âè-
äàõ âîçáóæäåíèÿ ñâå÷åíèÿ êðèñòàëëîâ èëè
ðàñòâîðîâ ñóëüôàòîâ ëàíòàíèäîâ (ôîòî-, ðà-
äèî-, ñîíîëþìèíåñöåíöèè [5–7]).
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Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Â ðàáîòå
èññëåäîâàëèñü êðèñòàëëîãèäðàòû ñóëüôàòîâ
ëàíòàíèäîâ ìàðêè õ÷: Ln2(SO4)3·8H2O (Ln = Ce,
Pr, Gd, Eu, Tb, Dy). Íàâåñêó êðèñòàëëîâ 100–
150 ìã ïîìåùàëè â ñòàëüíóþ öèëèíäðè÷å-
ñêóþ êþâåòó äèàìåòðîì 25 ìì, îáúåìîì 20 ìë,
ñ êâàðöåâûì îêîøêîì íà äíå. Äëÿ âîçáóæäå-
íèÿ ÒË èñïîëüçîâàëè 4-õ ëåïåñòêîâóþ ìåøàë-
êó, èçãîòîâëåííóþ èç ôòîðîïëàñòîâîé òðóá-
êè, êîòîðàÿ ïðèâîäèëàñü âî âðàùåíèå ýëåê-
òðîäâèãàòåëåì (1000 îá/ìèí). Ìåøàëêà ðàñ-
òèðàëà êðèñòàëëû ïî äíó êþâåòû.

Ñïåêòðû ÒË ðåãèñòðèðîâàëè ïðè ðàñ-
òèðàíèè êðèñòàëëîâ íà âîçäóõå. Äëÿ çàïè-
ñè ñïåêòðîâ ÒË, ÔË è ðàäèîëþìèíåñöå-
íöèè (ÐË) èñïîëüçîâàëè ñïåêòðîôëóîðè-
ìåòð Aminco-Bowman J4-8202, ∆λ = 6–12 íì
èëè ñïåêòðîôëóîðèìåòð íà áàçå ìîíîõðîìà-
òîðà ÌÄÐ-23, ∆λ = 3–4 íì. Äåòåêòîðîì ñâå-
òîâîãî ïîòîêà ÿâëÿëñÿ ôîòîýëåêòðîííûé
óìíîæèòåëü Hamamatsu R3896. Ðàäèîëþìè-
íåñöåíöèþ êðèñòàëëîâ âîçáóæäàëè ïðè ïî-
ìîùè ìèêðîôîêóñíîé ðåíòãåíîâñêîé òðóá-
êè ÁÑÌ-1 ñ ìåäíûì çåðêàëîì àíîäà ïðè íà-
ïðÿæåíèè äî 45 êÂ. Ôîòîãðàôèè ÒË ïîëó-
÷åíû öèôðîâîé çåðêàëüíîé ôîòîêàìåðîé
Nikon D3000 ñ âûäåðæêîé îò 5 äî 20 ñ ïðè

ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîñòè 600–1000 åäèíèö
ISO (îáúåêòèâ AF-S NIKKOR 18-55 ìì
f/1:3,5-5,6 G, ìàòðèöà ÏÇÑ ôîðìàòà DX ñ
ðàçðåøåíèåì 10,2 ìåãàïèêñåëÿ). Äëÿ ôîòî-
ãðàôèðîâàíèÿ áûëà ñêîíñòðóèðîâàíà ñâåòî-
íåïðîíèöàåìàÿ êàìåðà.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå. Íà ðèñ. 1
ïðåäñòàâëåíû ôîòîãðàôèè ñâå÷åíèÿ, âîçíè-
êàþùåãî ïðè ìåõàíè÷åñêîì âîçäåéñòâèè íà
êðèñòàëëû ñóëüôàòîâ òåðáèÿ, öåðèÿ è åâðî-
ïèÿ. Äëÿ ñîëè öåðèÿ îñíîâíàÿ èíòåíñèâíîñòü
ñâå÷åíèÿ ñîñðåäîòî÷åíà â óëüòðàôèîëåòîâîé
îáëàñòè ñïåêòðà, ïîýòîìó ðåãèñòðèðóåìàÿ
ôîòîàïïàðàòîì êàðòèíà ñèíåãî ñâå÷åíèÿ,
îáóñëîâëåííàÿ èçëó÷åíèåì íà «õâîñòå» ïîëî-
ñû èîíà òðåõâàëåíòíîãî öåðèÿ â âèäèìîé
îáëàñòè ñïåêòðà, ìåíåå èíòåíñèâíà, ÷åì êàð-
òèíà çåëåíîãî ñâå÷åíèÿ äëÿ ñîëè òåðáèÿ.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ïîëó÷åííûå íàìè
îöåíêè îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè àçîò-
íîé (Iàçîò) è òâåðäîòåëüíîé êîìïîíåíò (Iòâ.ò) äëÿ
ðàçëè÷íûõ ñóëüôàòîâ ëàíòàíèäîâ, ïîëó÷åí-
íûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåòîôèëüòðîâ, ïðî-
ïóñêàþùèõ ñâåò â îòäåëüíûõ îáëàñòÿõ ñïåêò-
ðà (300–450 íì – äëÿ àçîòíîé êîìïîíåíòû è
450–700 íì – äëÿ òâåðäîòåëüíîé)1.

Ðèñ.  1.  Ôîòîãðàôèè òðèáîëþìèíåñöåíöèè ñóëüôàòîâ: òåðáèÿ – 1, åâðîïèÿ – 2,
öåðèÿ – 3

1 Äëÿ Ce, Pr è Gd, èçëó÷àþùèõ ñâåò â ÓÔ îáëàñòè ñïåêòðà, îöåíêà ïðîâåäåíà íåïîñðåäñòâåííî èç àíàëèçà
ñïåêòðîâ ÒË.

Ýëåìåíò Ce Pr Eu Gd Tb Dy 
Iòâ.ò  
                  Iàçîò 

10000 
1000 

1000 
1000 

2000 
1000 

100 
1 

5000 
1000 

1000 
1000 

Ò à á ë è ö à  1

Îöåíêà îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè äâóõ êîìïîíåíò ÒË ñóëüôàòîâ ëàíòàíèäîâ
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Íàèáîëåå èíòåíñèâíû òâåðäîòåëüíûå
êîìïîíåíòû äëÿ ñîëåé öåðèÿ è òåðáèÿ, ÷òî
íåóäèâèòåëüíî, òàê êàê êâàíòîâûé âûõîä ÔË
öåðèÿ(III) âî ìíîãèõ ñîåäèíåíèÿõ è â ðàñòâî-
ðå áëèçîê ê åäèíèöå, äîñòàòî÷íî âûñîê âû-
õîä è ó òåðáèÿ(III) [5].

Èçëó÷åíèå èîíà Ce3+ ñîñòîèò èç øèðîêîé
ïîëîñû â îáëàñòè 305–420 íì ñ ìàêñèìóìîì
îêîëî 355 íì è ïëå÷îì ïðè λ ≈ 365 íì, êîòî-
ðûå îáóñëîâëåíû ïåðåõîäàìè ñ íèæíåãî óðîâ-
íÿ 2D íà äâà ïîäóðîâíÿ 2F7/2 è 2F5/2, ðàñùåï-
ëåííîãî ñïèí-îðáèòàëüíûì âçàèìîäåéñòâè-
åì òåðìà 2F [8].

Äàííàÿ ïîëîñà, èìåþùàÿ ê òîìó æå, êàê
ïðàâèëî, âûñîêóþ èíòåíñèâíîñòü, ðàñïîëî-
æåíà â ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè, ãäå íàõîäèòñÿ
áîëüøèíñòâî ëèíèé èçëó÷åíèÿ àçîòà. Òàêîå
íàëîæåíèå ìåøàåò ðàçäåëåíèþ ðàçëè÷íûõ
êîìïîíåíò ñïåêòðà ÒË ñîëåé öåðèÿ è íå ïî-
çâîëÿåò ïîëó÷àòü õîðîøî ðàçðåøåííûå ëèíèè
àçîòíîé êîìïîíåíòû [4]. Âåðîÿòíî ïîýòîìó,
ðàíåå [9] ýòó êîìïîíåíòó íå ñìîãëè èäåíòè-
ôèöèðîâàòü â ñïåêòðå ÒË ñóëüôàòà öåðèÿ.

Äåéñòâèòåëüíî, ñïåêòð ÒË ïðè íèçêîì
ðàçðåøåíèè ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñî ñïåêò-
ðîì ÔË êðèñòàëëîâ öåðèÿ. Î÷åâèäíî, âûñî-
êàÿ èíòåíñèâíîñòü ïðè ÒË â îáëàñòè ïîëîñû
öåðèÿ ñâÿçàíà íå òîëüêî ñ âûñîêèì êâàíòî-
âûì âûõîäîì ëþìèíåñöåíöèè Ce3+, íî è ñ
òåì, ÷òî ÒË â äàííîé îáëàñòè ñîñòîèò èç ñóì-
ìàðíîãî ñâå÷åíèÿ ñàìîãî èîíà Ce3+ è ñâå÷å-
íèÿ àçîòà.

Ïðè âîçáóæäåíèè â ïîëîñå λmax = 210 íì
â ñïåêòðå ÔË ñóëüôàòà ïðàçåîäèìà(III) íàáëþ-
äàþòñÿ ïîëîñû ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 243, 260,
271 íì (ðèñ. 2), êîòîðûå ìîæíî èíòåðïðåòè-
ðîâàòü êàê ïåðåõîäû ñ íèæíåãî óðîâíÿ êîí-
ôèãóðàöèè 4f5d èîíà Pr3+ íà òðèïëåòíûå óðîâ-
íè êîíôèãóðàöèè 4f2 [10].

Ñïåêòðû ÒË ñóëüôàòà ïðàçåîäèìà ñîäåð-
æàò òâåðäîòåëüíóþ êîìïîíåíòó, ñîâïàäàþ-
ùóþ ñî ñïåêòðîì ÔË êðèñòàëëîâ, è àçîòíóþ
êîìïîíåíòó. Òðèáîëþìèíåñöåíöèÿ ïðàçåîäè-
ìà ÿâëÿåòñÿ ïåðâûì ïðèìåðîì âîçáóæäåíèÿ
ÒË â äàëåêîé (< 300 íì) ÓÔ îáëàñòè ñïåêòðà
(ñì. ðèñ. 2).

Çåëåíîå ñâå÷åíèå ñóëüôàòà òåðáèÿ ïðè
ìåõàíè÷åñêîì âîçäåéñòâèè ëåãêî ìîæíî íà-
áëþäàòü íåâîîðóæåííûì ãëàçîì (ñì. ðèñ. 1).
Ñïåêòð ÒË ñîäåðæèò ÷åòêî ðàçäåëåííûå àçîò-
íóþ è òâåðäîòåëüíóþ êîìïîíåíòû [4].

Íàèáîëåå èíòåíñèâíûå ìàêñèìóìû ñâå-
÷åíèÿ ðàñïîëîæåíû â âèäèìîé îáëàñòè è ñî-
âïàäàþò ñ ìàêñèìóìàìè â ñïåêòðå ÔË êðè-
ñòàëëîâ. Ñïåêòð ÔË è ÒË òâåðäîòåëüíîé êîì-
ïîíåíòû îáóñëîâëåí ïåðåõîäàìè ñ óðîâíÿ 5D4
íà ïîäóðîâíè îñíîâíîãî ìóëüòèïëåòà 7Fj
(j=0…6) èîíà Tb3+.

Ñâå÷åíèå èîíà òðåõâàëåíòíîãî åâðîïèÿ â
âèäå êðàñíîãî îáðó÷à ïðè ðàñòèðàíèè êðèñ-
òàëëîâ ñóëüôàòà åâðîïèÿ ìåøàëêîé î äíî êþ-
âåòû ìîæíî íàáëþäàòü íåâîîðóæåííûì ãëà-
çîì â ñëàáî çàòåìíåííîé êîìíàòå (ñì. ðèñ. 1).
Ñïåêòð ÒË òàêæå ñîäåðæèò àçîòíóþ è òâåðäî-
òåëüíóþ êîìïîíåíòû (ðèñ. 3).

Â ñïåêòðå ÔË è òâåðäîòåëüíîé êîìïîíåí-
òû ÒË (ñì. ðèñ. 3) åâðîïèÿ(III) íàáëþäàþòñÿ
ïîëîñû, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåõîäàì ñ äâóõ
âîçáóæäåííûõ óðîâíåé 5D0 è 5D1 íà óðîâíè îñ-
íîâíîãî ìóëüòèïëåòà 7F0-6 [11]. Îáû÷íî èí-
òåíñèâíîñòü ïîëîñ ëþìèíåñöåíöèè, îáóñëîâ-
ëåííûõ ïåðåõîäàìè ñ óðîâíÿ 5D1, íàìíîãî
ñëàáåå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ, âûçâàííûõ ïå-
ðåõîäàìè ñ óðîâíÿ 5D0, òàê êàê ïðîèñõîäèò
áûñòðàÿ áåçûçëó÷àòåëüíàÿ äåçàêòèâàöèÿ
5D1 → 5D0 è ïðè ýòîì çàñåëåííîñòü óðîâíÿ 5D1
çíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ. Ïîýòîìó ïîëîñû,
ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåõîäàì ñ óðîâíÿ 5D1, íå
âñåãäà íàáëþäàþòñÿ. Îäíàêî áëàãîäàðÿ âûñî-
êîé èíòåíñèâíîñòè ñâå÷åíèÿ ïðè ÒË ñóëüôàòà

Ðèñ.  2.  Ñïåêòðû: 1 – ÔË êðèñòàëëîãèäðàòà ñóëüôàòà
ïðàçåîäèìà, λâîçá = 210 íì; 2 – ÒË ñóëüôàòà ïðàçåîäèìà.
Aminco-Bowman,  ∆λ = 6 íì. Ñïåêòð ÔË çàðåãèñòðèðîâàí
â ãåîìåòðèè íàáëþäåíèÿ «íà îòðàæåíèå»
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åâðîïèÿ ýòè ïîëîñû ñ ìàêñèìóìàìè 535 íì
(5D1 → 7F1) è 550 íì (5D1 → 7F2) äîñòàòî÷íî
ëåãêî íàáëþäàþòñÿ â ñïåêòðå (ðèñ. 3, à). Íàè-
áîëåå èíòåíñèâíûìè â âèäèìîé îáëàñòè äëÿ
ÔË è ÒË ÿâëÿþòñÿ ïîëîñû, ñîîòâåòñòâóþùèå
ïåðåõîäó 5D0 → 7F0,1 (580 è 590 íì), 5D0 → 7F4
(λ ≈ 700 íì) è ìàêñèìóì 612 íì, ñîîòâåòñòâó-
þùèé ïåðåõîäó 5D0→ 7F2, (ñì. ðèñ. 3).

Ñîãëàñíî äàííûì [5], êâàíòîâûé âûõîä ÔË
ó èîíà Eu3+ íàìíîãî ìåíüøå, ÷åì ó èîíîâ Ce3+,
Pr3+, Tb3+. Òàê, äëÿ âîäíîãî ðàñòâîðà îí ñîñòàâ-
ëÿåò âñåãî 1,9% [12]. Òåì íå ìåíåå, ïî èíòåí-
ñèâíîñòè òâåðäîòåëüíàÿ êîìïîíåíòà ÒË ñóëü-
ôàòà åâðîïèÿ ëèøü íåìíîãî óñòóïàåò ñîîòâåò-
ñòâóþùåé êîìïîíåíòå ÒË ñóëüôàòà òåðáèÿ.

Äëÿ äèñïðîçèÿ(III) õàðàêòåðíà ñëàáàÿ
æåëòàÿ ÔË; â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà íà-
áëþäàþòñÿ ïîëîñû ñ ìàêñèìóìàìè 480 è
570 íì, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåõîäàì

2
13
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2
9

4 HF →  è
2

11
6

2
9

4 HF →  (ðèñ. 4). Îäíàêî ÒË
äèñïðîçèÿ òàêæå äîñòàòî÷íî èíòåíñèâíà
(ñì. òàáë. 1).

Ñïåêòð ÒË ñóëüôàòà äèñïðîçèÿ ñîñòîèò èç
àçîòíîé êîìïîíåíòû è òâåðäîòåëüíîé êîìïî-
íåíòû, áëèçêîé ê ñïåêòðó ÔË êðèñòàëëîâ. Îä-
íàêî ïðè ÒË êðîìå ïîëîñ 480 è 570 íì, íà-
áëþäàåìûõ ïðè ÔË, ëåãêî ðåãèñòðèðóþòñÿ òàê-
æå ìàëîèíòåíñèâíûå ïîëîñû 665 íì (ïåðåõîä
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4 HF →  è 750 íì (ïåðåõîä
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4 HF → ) (ñì. ðèñ.  4). Â ñïåêòðå
ÒË ïîëîñà 570 íì ñòàíîâèòñÿ
èíòåíñèâíåå îòíîñèòåëüíî ïî-
ëîñû 480 íì ïî ñðàâíåíèþ ñ
äàííûì îòíîøåíèåì ïðè òâåð-
äîòåëüíîé ÔË (ñì. ðèñ.  4). Â ðà-
áîòå [13] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ
ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé (Sr,Ba)Al2O4 è (Sr,Ca)Al2O4,
äîïèðîâàííûõ Dy3+, â ñïåêòðàõ
ÒË è ÔË òàêæå íàáëþäàþòñÿ íå-
çíà÷èòåëüíûå îòëè÷èÿ. Àâòîðû
ñ÷èòàþò, ÷òî îòëè÷èÿ ñïåêòðà ÒË
îò ñïåêòðà ÔË ñâÿçàíû ñ ñàìî-
ïîãëîùåíèåì èçëó÷åíèÿ, âû-
çâàííûì ðàçðóøåíèåì êðèñòàë-
ëîâ, ïîñêîëüêó ïðè ÒË ñâå÷åíèå

ïðîèñõîäèò íå ñ ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà, êàê
äëÿ ÔË, à ñ ãëóáèíû òðåùèí â êðèñòàëëàõ. Íàäî
îäíàêî çàìåòèòü, ÷òî ñàìîïîãëîùåíèå äîëæíî
áûëî ñèëüíî ñêàçàòüñÿ â îñíîâíîì íà ñïåêòðå
êîðîòêîâîëíîâîé àçîòíîé êîìïîíåíòû, ÷åãî íå
íàáëþäàåòñÿ. Ïî-âèäèìîìó, äëÿ ÒË ñîëåé äèñ-
ïðîçèÿ õàðàêòåðíî ïåðåðàñïðåäåëåíèå èíòåí-
ñèâíîñòåé ðàçëè÷íûõ ïåðåõîäîâ, ïî ñðàâíå-
íèþ ñ èíòåíñèâíîñòÿìè ýòèõ ïåðåõîäîâ íà-
áëþäàåìûõ ïðè ÔË, àíàëîãè÷íîå ïåðåðàñïðå-
äåëåíèþ äëÿ ñîëåé åâðîïèÿ.

Ðèñ.  3.  Ñïåêòð ÒË (à), ñïåêòð ÔË (á) êðèñòàëëîâ ñóëüôàòà åâðîïèÿ,
λâîçá = 394 íì. Ñïåêòð ÔË çàðåãèñòðèðîâàí â ãåîìåòðèè íàáëþäåíèÿ
«íà îòðàæåíèå». Aminco-Bowman, ∆λ = 6 íì äëÿ ñïåêòðîâ ÒË è ÔË

Ðèñ.  4.  Ñïåêòðû ÒË (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è ÔË (ïóíêòèð)
êðèñòàëëîâ ñóëüôàòà Dy3+, λâîçá = 350 íì. Ñïåêòð ÔË
çàðåãèñòðèðîâàí â ãåîìåòðèè íàáëþäåíèÿ «íà
îòðàæåíèå». Aminco-Bowman, ∆λ = 8 íì äëÿ ñïåêòðà ÒË
è ∆λ = 5 íì äëÿ ñïåêòðà ÔË
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ÕÈÌÈß

Êàê áûëî ñêàçàíî âûøå, òî÷-
êà çðåíèÿ, ñâÿçûâàþùàÿ òâåðäî-
òåëüíóþ êîìïîíåíòó ÒË ñ ïîãëî-
ùåíèåì è ïåðåèçëó÷åíèåì ÷àñ-
òè àçîòíîé êîìïîíåíòû, ðàñ-
ïðîñòðàíåíà [2]. Íåñîìíåííî,
ýòîò ìåõàíèçì âîçìîæåí, îäíà-
êî îí âðÿä ëè ÿâëÿåòñÿ åäèí-
ñòâåííûì è ñóùåñòâåííûì èñ-
òî÷íèêîì îáåñïå÷åíèÿ íàáëþäà-
åìîé èíòåíñèâíîñòè òâåðäî-
òåëüíîé êîìïîíåíòû ÒË âî âñåõ
ñëó÷àÿõ. Íàïðèìåð, íåâîçìîæíî
îáúÿñíèòü ïîãëîùåíèåì èçëó÷å-
íèÿ ìîëåêóë àçîòà ñâå÷åíèå
èîíîâ Pr3+ è Gd3+, ìàêñèìóìû
ëþìèíåñöåíöèè êîòîðûõ (260 è
311 íì ñîîòâåòñòâåííî) ðàñïîëîæåíû â áî-
ëåå êîðîòêîâîëíîâîé îáëàñòè ñïåêòðà, ÷åì âñå
ëèíèè N2(C

3Ïu – B3Ïg). Ñèëüíîå ïðåâûøåíèå
èíòåíñèâíîñòè òâåðäîòåëüíîé êîìïîíåíòû
íàä èíòåíñèâíîñòüþ àçîòíîé êîìïîíåíòû, õà-
ðàêòåðíîå äëÿ ÒË ñóëüôàòîâ òåðáèÿ è åâðî-
ïèÿ, òàêæå ïðîòèâîðå÷èò ìåõàíèçìó ïåðåèç-
ëó÷åíèÿ.

Ñëåäóþùèé èñòî÷íèê ëþìèíåñöåíöèè
èîíîâ ëàíòàíèäîâ ïðè äåñòðóêöèè – áîìáàð-
äèðîâêà êðèñòàëëîâ âîçíèêàþùèìè ïðè ðàç-
ðÿäàõ ýëåêòðîíàìè, íåñîìíåííî, èìååò ìåñ-
òî, ïîñêîëüêó ìû âèäèì ïðîäóêòû ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ ðåàêöèé ðàçëîæåíèÿ êðèñòàëëîâ,
íàïðèìåð, ðàäèêàë ÎÍ [14]. Òåì íå ìåíåå,
óòâåðæäàòü, ÷òî ýëåêòðîííàÿ áîìáàðäèðîâêà
ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì èñòî÷íèêîì âîçáóæäåíèÿ
òâåðäîòåëüíîé êîìïîíåíòû ÒË, òàêæå íåëüçÿ
ïî ñëåäóþùèì îñíîâàíèÿì.

Òàê, â ðàáîòå [15] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â
æèäêîñòÿõ ïðè ðàäèîëþìèíåñöåíöèè (ò.å.
ïðè âîçáóæäåíèè èîíîâ ëàíòàíèäîâ â ðàñòâî-
ðå â ðåçóëüòàòå ñòîëêíîâåíèé ñ ýëåêòðîíàìè)
è ìíîãîïóçûðüêîâîé ñîíîëþìèíåñöåíöèè
(ñòîëêíîâåíèÿ èîíîâ ñ ýëåêòðîíàìè â ãàçî-
âîé ôàçå êàâèòàöèîííûõ ïóçûðüêîâ) âûõîäû
ñâå÷åíèÿ èîíîâ òåðáèÿ è ãàäîëèíèÿ âûøå, ÷åì
ó èîíîâ öåðèÿ è ïðàçåîäèìà, òîãäà êàê ïðè
ÔË íàáëþäàåòñÿ îáðàòíîå îòíîøåíèå âûõî-
äîâ. Íèçêàÿ ýôôåêòèâíîñòü âîçáóæäåíèÿ Ce3+

è Pr3+ îáúÿñíåíà â ðàáîòå [15] òåì, ÷òî ëþìè-

íåñöåíòíûå ñîñòîÿíèÿ ýòèõ èîíîâ ñîîòâåò-
ñòâóþò ïåðåõîäàì ýëåêòðîíîâ ñ 4f- íà 5d-îáî-
ëî÷êó, òîãäà êàê äëÿ èîíîâ Tb3+ è Gd3+ – ïåðå-
õîäàì ìåæäó ïîäóðîâíÿìè âíóòðè 4f-îáîëî÷-
êè [5]. Òàêèì îáðàçîì, ïðè âîçáóæäåíèè
èîíîâ ëàíòàíèäîâ â ïðîöåññå ñòîëêíîâåíèé
ñ èîíèçèðóþùèìè ÷àñòèöàìè â æèäêîé è ãà-
çîâîé ôàçàõ f–d ïåðåõîäû èìåþò ãîðàçäî ìåíü-
øóþ âåðîÿòíîñòü, ÷åì f–f ïåðåõîäû.

Òà æå ñèòóàöèÿ, êàê óñòàíîâëåíî íàìè,
õàðàêòåðíà è äëÿ ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ ëàí-
òàíèäîâ â òâåðäîé ôàçå. Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû
ñîâìåñòíî ñïåêòðû ÐË è ÔË ñóëüôàòîâ öåðèÿ
è òåðáèÿ. Êàê âèäíî èç ðèñ. 5, à, ïðè ÐË èí-
òåíñèâíîñòü ñâå÷åíèÿ òåðáèÿ íà ïîðÿäîê
âûøå èíòåíñèâíîñòè ÐË öåðèÿ, òîãäà êàê ïðè
ÔË â òâåðäîé ôàçå íàáëþäàåòñÿ îáðàòíîå îò-
íîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé (ðèñ. 5, á).

Ïîýòîìó, åñëè áû âîçáóæäåíèå êðèñòàë-
ëîâ ïðè ÒË ïðîèñõîäèëî ïðåèìóùåñòâåííî çà
ñ÷åò áîìáàðäèðîâêè ýëåêòðîíàìè, íàäî áûëî
îæèäàòü àíàëîãè÷íîãî ÐË îòíîøåíèÿ âûõî-
äîâ ñâå÷åíèÿ öåðèÿ è òåðáèÿ. Ýòîãî íåò, êàê
âèäíî èç ðèñ. 6. Ïîýòîìó ìû ïîëàãàåì, ÷òî
íàðÿäó ñ áîìáàðäèðîâêîé ýëåêòðîíàìè ñóùå-
ñòâóþò è äðóãèå èñòî÷íèêè ïîÿâëåíèÿ òâåð-
äîòåëüíîé êîìïîíåíòû ÒË.

Íàèáîëåå âåðîÿòíî, ÷òî ïîäîáíûì èñ-
òî÷íèêîì ÿâëÿåòñÿ ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèÿ.
Â ñàìîì äåëå, ñâÿçü ÒË ñ ïüåçîýëåêòðè÷å-
ñêèìè ñâîéñòâàìè êðèñòàëëîâ óñòàíîâëåíà

Ðèñ.  5.  Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè êðèñòàëëîâ ñóëüôàòîâ öåðèÿ è òåðáèÿ:
à – ÐË Xray, 45 êýÂ max; á – ÔË, λâîçá= 220 íì. Aminco-Bowman, ∆λ = 6 íì
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íàäåæíî [1], òî åñòü ÒË ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì
ýëåêòðèçàöèè êðèñòàëëîâ ïðè ìåõàíè÷åñêîì
âîçäåéñòâèè ñ ãåíåðàöèåé ñèëüíûõ ýëåêòðè-
÷åñêèõ ïîëåé. Ïîýòîìó ýëåêòðîëþìèíåñöåí-
öèÿ, õàðàêòåðíàÿ äëÿ êðèñòàëëîôîñôîðîâ ñ
ïðèìåñíûìè öåíòðàìè [16], íàèáîëåå ëîãè÷-
íî îáúÿñíÿåò íàáëþäàåìûå îñîáåííîñòè
òâåðäîòåëüíîé êîìïîíåíòû ÒË ëàíòàíèäîâ.
Áîëåå òîãî, ïî íàøåìó ìíåíèþ, ìåõàíèçì
ýëåêòðîâîçáóæäåíèÿ ïðèìåñ-
íûõ öåíòðîâ â êðèñòàëëàõ ìîæ-
íî ïðèâëå÷ü è äëÿ ÷àñòè÷íîãî
(íå âñÿ èíòåíñèâíîñòü àçîòíîé
êîìïîíåíòû îáóñëîâëåíà ðàç-
ðÿäàìè â ãàçîâîé ôàçå) îáúÿñ-
íåíèÿ àçîòíîé êîìïîíåíòû.
Òàê, åå èíòåíñèâíîñòü ñëàáî
çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ àçîòà â
îêðóæàþùåé êðèñòàëëû àòìîñ-
ôåðå, è îíà íàáëþäàåòñÿ íå
òîëüêî íà âîçäóõå, íî è â àòìîñ-
ôåðå äðóãèõ ãàçîâ, íàïðèìåð,
àðãîíà [4]. Ýòè ôàêòû ëåã÷å âñå-
ãî îáúÿñíèòü ãèïîòåçîé î ïåð-
âè÷íîì âîçáóæäåíèè ìîëåêóë
àçîòà, àäñîðáèðîâàííûõ íà ïî-
âåðõíîñòè êðèñòàëëîâ, òàê æå
êàê è âîçáóæäåíèè èîíîâ ëàí-
òàíèäîâ â îáúåìå êðèñòàëëà, çà
ñ÷åò ýíåðãèè ýëåêòðè÷åñêîãî
ïîëÿ ñ ïîñëåäóþùåé äåñîðáöè-
åé âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë â ãà-
çîâóþ ôàçó (ðèñ. 7).

Íà ýòîì ðèñóíêå ñõåìàòè÷åñêè èçîáðàæå-
íû ýòàïû ïðîöåññà òðèáîëþìèíåñöåíöèè,
ïðîèñõîäÿùåãî ïî ïðåäëîæåííîìó ìåõàíèç-
ìó. Â ðåçóëüòàòå ìåõàíè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ
ïðîèñõîäèò ýëåêòðèçàöèÿ êðèñòàëëîâ. Ïîä
äåéñòâèåì âîçíèêøåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ E
ïðîèñõîäèò çàñåëåíèå âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿ-
íèé öåíòðîâ ëþìèíåñöåíöèè â êðèñòàëëàõ –
èîíîâ ëàíòàíèäà è àäñîðáèðîâàííûõ ìîëå-
êóë àçîòà. Âîçáóæäåííûå èîíû ëàíòàíèäà,
ïðî÷íî âñòðîåííûå â ðåøåòêó êðèñòàëëà, â
äàëüíåéøåì èçëó÷àþò â òâåðäîé ôàçå. Âîç-
áóæäåííûå ìîëåêóëû àçîòà ïîäâåðãàþòñÿ äå-
ñîðáöèè è èçëó÷àþò ôîòîíû óæå â ãàçîâîé
ôàçå. Âåðîÿòíî, èìåííî ýëåêòðîííîå âîçáóæ-
äåíèå ÿâëÿåòñÿ ôàêòîðîì, ñïîñîáñòâóþùèì èõ
äåñîðáöèè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ðîñ-
ñèéñêîãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâà-
íèé (ãðàíò ¹ 11-02-97000)

Ðèñ.  6.  Ñïåêòðû ÒË ñóëüôàòîâ öåðèÿ è òåðáèÿ. Aminco-
Bowman, ∆λ = 6 íì

Ðèñ.   7.  Ñõåìà âîçìîæíîé ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèè ïðè ìåõàíè÷åñêîì
âîçäåéñòâèè íà êðèñòàëëû
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TRIBOLUMINESCENCE  OF  LANTHANIDE  SULFATES

© A.A. Tukhbatullin, M.R. Muftakhutdinov, G.L. Sharipov

Institute of Petrochemistry and Catalysis RAS,  Ufa, Russin Federation

The luminescence of Ln2 (SO4)3·8H2O (Ln = Ce, Pr, Gd, Eu, Tb, Dy) has been studied under mechanical
destruction. Two components, namely gaseous (N2 emitter) and solid-state (Ln3+

 one), were observed in the
triboluminescence spectra. It was shown that reemission of the nitrogen component by Ln3+ ions is not the major
source of the solid component, since it is observed for Ce3+, Pr3+, Gd3+ ions that do not absorb N2 radiation.
Electroluminescence characteristic of crystal phosphors with impurity centres was suggested as a general excitation
source of Ln3+ and N2 adsorbed on crystals and desorbed after the excitation.

Key words: triboluminescence, lanthanide sulfates, radioluminescence, photoluminescence.




