
Êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ èîíîâ ëàíòàíîèäîâ

(Ln
3+

) ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê îäèí èç ïåðñïåêòèâíûõ

êëàññîâ âåùåñòâ äëÿ ñîçäàíèÿ ëþìèíåñöåíòíûõ ìà-

òåðèàëîâ, èìåþùèõ øèðîêóþ îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ â

òåõíèêå è ìåäèöèíå [1, 2]. Ýòî îáóñëîâëåíî óíèêàëü-

íûìè ñïåêòðàëüíûìè ñâîéñòâàìè ñîåäèíåíèé ëàíòà-

íîèäîâ — óçêèìè ëèíèÿìè ýìèññèè è èõ íåèçìåííûì

ïîëîæåíèåì â ñïåêòðå, ÷òî ïîçâîëÿåò äîñòèãàòü

âûñîêîé ÷èñòîòû è òî÷íîé âîñïðîèçâîäèìîñòè öâåòà

èçëó÷àåìîãî ñâåòà [1, 3, 4]. Îäíàêî ïðè âñåé ïðèâëå-

êàòåëüíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ñâîéñòâ ñîåäèíåíèé ëàí-

òàíîèäîâ âîçìîæíîñòè èõ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ

îãðàíè÷åíû âñëåäñòâèå íèçêîé èíòåíñèâíîñòè ýìèñ-

ñèè, îáóñëîâëåííîé ìàëîýôôåêòèâíûì ïîãëîùåíèåì

âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ èç-çà çàïðåùåííîñòè

f—f-ïåðåõîäîâ [4, 5]. «Îáîéòè» ýòîò çàïðåò ìîæíî

ïóòåì èñïîëüçîâàíèÿ ëèãàíäîâ-àíòåíí, íàíî÷àñòèö

(Í×) èëè èîíîâ äðóãèõ ýëåìåíòîâ, ñïîñîáíûõ ýô-

ôåêòèâíî ïîãëîùàòü ýíåðãèþ è çàòåì ïåðåäàâàòü åå

íà èçëó÷àòåëüíûå óðîâíè Ln
3+

[1, 2, 4, 5]. Ïîâûøåíèå

êâàíòîâûõ âûõîäîâ ýìèññèè Ln
3+

âîçìîæíî òàêæå â

ïðèñóòñòâèè äðóãèõ èîíîâ 4f-ýëåìåíòîâ çà ñ÷åò

îïòèìèçàöèè ïóòè ïåðåäà÷è ýíåðãèè [3].

Â ýëåêòðîííîì ñïåêòðå ÑåÎ
2

ïðèñóòñòâóåò èí-

òåíñèâíàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè

50000—23000 ñì
–1

, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïåðåõîäó ñ

ïåðåíîñîì çàðÿäà ñ O2p- íà Ñå4f-îðáèòàëü. Ýíåðãèÿ

ýòîãî ïåðåõîäà, îïðåäåëÿþùàÿñÿ êðàåì ïîëîñû ïî-

ãëîùåíèÿ, îáû÷íî íàõîäèòñÿ â äèàïàçîíå

23000—26000 ñì
–1

, ÷òî, ñîãëàñíî [2], ïîçâîëÿåò ïðåä-

ïîëîæèòü âîçìîæíîñòü ñåíñèáèëèçàöèè ýòèì ñîåäè-

íåíèåì ýìèññèè äðóãèõ èîíîâ ëàíòàíîèäîâ, â ÷àñò-

íîñòè Eu
3+

. Ïîñêîëüêó èçâåñòíî, ÷òî äëÿ ýôôåêòèâ-

íîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè ìåæäó ôðàãìåíòàìè â ñèñòåìå

íåîáõîäèìî îáåñïå÷èòü èõ áëèçêîå ðàñïîëîæåíèå

[2], â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëî ïðåäëîæåíî èñïîëü-

çîâàòü Í× ÑåÎ
2
, îáëàäàþùèå âûñîêîé ïëîùàäüþ

ïîâåðõíîñòè, ÷òî ïîçâîëÿåò îæèäàòü ýôôåêòèâíûé

êîíòàêò ìåæäó êîìïîíåíòàìè êîìïîçèòà íà èõ îñíî-

âå, à ñëåäîâàòåëüíî, è âîçìîæíîå èõ âçàèìîäåéñòâèå,

âëèÿþùèå íà ñïåêòðàëüíûå ñâîéñòâà ñèñòåìû. Â êà-

÷åñòâå âòîðîé ñîñòàâëÿþùåé êîìïîçèòà íàìè âûáðàí

êîîðäèíàöèîííûé ïîëèìåð (ÊÏ) Eu(BTB)(H
2
O)�

�2(C
6
H

12
O) (Eu

3+
-ÌÎÊ, H

3
BTB — 1,3,5-áåí-

çîë-òðèñ(4�-áåíçîéíàÿ êèñëîòà), C
6
H

12
O — öèêëîãåê-

ñàíîë), èçâåñòíûé êàê MIL-103(Eu), êîòîðûé

ïðîÿâëÿåò Eu
3+

-öåíòðèðîâàííóþ ýìèññèþ [6, 7].

Òàêèì îáðàçîì, öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — èçó÷åíèå

âëèÿíèÿ Í× CeO
2

íà ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà

Eu
3+

-ÌÎÊ â êîìïîçèòå CeO
2
/Eu

3+
-ÌÎÊ.
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Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Êîììåð÷åñêè äîñòóïíûå ðåàãåíòû («Acros» è

«Ìàêðîõèì») èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé

î÷èñòêè. H
3
BTB ïîëó÷àëè ïî ìåòîäèêå [8]. ÊÏ

Eu
3+

-ÌÎÊ ñèíòåçèðîâàëè àíàëîãè÷íî Tb(BTB)(H
2
O)�

�2(C
6
H

12
O) (Tb

3+
-ÌÎÊ) [7]. Ýëåìåíòíûé àíàëèç

ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ àíàëèçàòîðà «Carlo Erba

1106». Ñîäåðæàíèå Ce
3+

è Ñe
4+

îïðåäåëÿëè ôîòîìåò-

ðè÷åñêè, êàê îïèñàíî ðàíåå [9, 10]. Ñîîòíîøåíèå

ñîäåðæàíèÿ Eu/Ce äëÿ íàíîêîìïîçèòà èçìåðÿëè ñ

ïîìîùüþ ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçàòîðà

«ElvaX Light» ñ ðîäèåâîé ðåíòãåíîâñêîé òðóáêîé (� =

0,0613 íì). Äèôðàêòîãðàììû ïîðîøêîâ èçìåðÿëè íà

äèôðàêòîìåòðå Äðîí-3 ñ Cu-àíîäîì, � = 0,154 íì, øàã

2� = 0,03°, âðåìÿ ýêñïîçèöèè 3 ñ/øàã. Èäåíòèôèêà-

öèþ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçî-

âàíèåì áàçû äàííûõ PDF-2 Version 2.0602 (2006) è

äèôðàêòîãðàììû ïîðîøêà Tb
3+

-ÌÎÊ [7], ðàññ÷èòàí-

íîé ïî äàííûì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà ñ

ïîìîùüþ ïðîãðàììû Mercury 3.8. Ðàçìåðû êðèñ-

òàëëèòîâ Í× CeO
2

îïðåäåëÿëè ïî óðàâíåíèþ Øåð-

ðåðà [11]. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èññëåäî-

âàíèÿ ïðîâîäèëè íà ïðîñâå÷èâàþùåì ýëåêòðîííîì

ìèêðîñêîïå ÏÝÌ-125Ê («SELMI», Óêðàèíà) ïðè

óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 100 êÂ. Ýëåêòðîííûå

ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ èçìåðÿëè íà ñïåêò-

ðîìåòðå «Specord M-40» è ïðåîáðàçîâûâàëè ñ

ïîìîùüþ ôóíêöèè Êóáåëêè — Ìóíêà [12]. Øèðèíó

çàïðåùåííîé çîíû Í× CeO
2

îïðåäåëÿëè ýêñòðàïî-

ëÿöèåé ëèíåéíîãî ó÷àñòêà ñïåêòðà â êîîðäèíàòàõ

(�h�)
1/2

— h� ê îñè àáñöèññ [13]. ÈÊ-ñïåêòðû èç-

ìåðÿëè íà ñïåêòðîìåòðå «Spectrum One» («Perkin

Elmer») â äèàïàçîíå 4000—400 ñì
–1

â òàáëåòêàõ ñ

KBr. Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ è ëþìèíåñöåíöèè èçìå-

ðÿëè äëÿ ïîðîøêîîáðàçíûõ îáðàçöîâ ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå íà ëþìèíåñöåíòíîì ñïåêòðîìåòðå LS55

(«Perkin Elmer»). Êâàíòîâûå âûõîäû ëþìèíåñöåíöèè

îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòà (Y
2
O

3
: Eu) ñ

ýíåðãèåé âîçáóæäàþùåãî ñâåòà 39370 ñì
–1

è ïåðå-

ñ÷èòûâàëè äëÿ ýíåðãèè âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ

32050 ñì
–1

[14]. Êîëè÷åñòâî îòðàæåííîãî âîçáóæäàþ-

ùåãî èçëó÷åíèÿ îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàí-

äàðòà îòðàæåíèÿ MgO (R = 0,91) [15].

Ñèíòåç Í× CeO
2
. Ê 10 ìë 35 % ðàñòâîðà ïåðåêèñè

âîäîðîäà â âîäå ïðè ïåðåìåøèâàíèè íà ìàãíèòíîé

ìåøàëêå íåáîëüøèìè ïîðöèÿìè ïðèñûïàëè 3 ã

îêñàëàòà öåðèÿ Ce
2
(C

2
O

4
)
3
·7H

2
O. Ïîëó÷åííóþ ñìåñü

íàãðåâàëè ïðè 80 °Ñ â òå÷åíèå 2 ÷ è âûäåðæèâàëè ïðè

90 °Ñ 24 ÷ äî ïîëíîãî èñïàðåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ;

ïîëó÷åííûé ïîðîøîê ïðîêàëèâàëè ïðè 400 °Ñ 1 ÷.

Íàéäåíî, %: H 0,3; Ce(III) 3,1; Ce(IV) 74,6; âû÷èñëåíî

äëÿ CeO
1,98

	0,48H
2
O, %: H 0,53; Ce(III) 3,09; Ce(IV)

74,6. Ïîëîæåíèÿ ðåôëåêñîâ íà äèôðàêòîãðàììå Í×

îòâå÷àþò ôàçå CeO
2

(PDF 00-034-0394 [16])

êóáè÷åñêîé ñèíãîíèè ñ ïàðàìåòðîì ðåøåòêè 5,411 Å

(ñì. ðèñ. 1, á). ÈÊ-ñïåêòð, ñì
–1

: 3600—3000 (�(Î–Í)),

1630 (
(Í
2
Î)), 700—400 (�

r
(H

2
O), �

w
(H

2
O)).

Ñèíòåç êîìïîçèòà CeO
2
/Eu

3+
-ÌÎÊ. Êîìïîçèò

CeO
2
/Eu

3+
-ÌÎÊ ñèíòåçèðîâàëè ïóòåì ôîðìèðîâàíèÿ

ÊÏ Eu
3+

-ÌÎÊ ïî ìåòîäèêå äëÿ Tb
3+

-ÌÎÊ [7], îäíàêî â

ðåàêöèîííóþ ñìåñü äîïîëíèòåëüíî ââîäèëè ïðåäâà-

ðèòåëüíî ïîëó÷åííûå Í× CeO
2
. Íàéäåíî, %: H 4,0; C

45,3; Eu/Ce 3,7 (ìàñ.); âû÷èñëåíî äëÿ Eu(BTB)(H
2
O)�

�5(H
2
O)(C

6
H

12
O)

0,5
	0,3CeO

2
: H 4,14; C 45,2; Eu/Ce 3,6.

ÈÊ-ñïåêòð, ñì
–1

: 3600—3100 (�(Î–Í)), 2950—2830

(�(C–Í)), 1610 (�(C=O)), 1584 (�(C=O)), 1536 (�(C=C),

1413 (�(C–O)).

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ôàçîâûé ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ Í× è êîìïîçèòà îïðå-

äåëåí ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà

(ðèñ. 1, à). Ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ Í× CeO
2
, ðàññ÷è-

òàííûé ïî óðàâíåíèþ Øåððåðà, ñîñòàâëÿåò îêîëî

7 íì. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî â ñëó÷àå ïîëó÷åííûõ íàìè

Í× ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàññèâíûì îáðàçöîì (PDF

00-034-0394 [16]) íàáëþäàåòñÿ íåáîëüøîé ñäâèã

ðåôëåêñîâ íà äèôðàêòîãðàììå â ñòîðîíó ìàëûõ

óãëîâ, êîòîðûé óêàçûâàåò íà óâåëè÷åíèå ïàðàìåòðà

ÿ÷åéêè â Í×. Òàêîå óâåëè÷åíèå ñîãëàñóåòñÿ ñ

äàííûìè ëèòåðàòóðû [17] è ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî

íàëè÷èåì èîíîâ Ñå
3+

, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ÷àñòèö

ÑåÎ
2

ìàëîãî ðàçìåðà [17, 18] è ïîäòâåðæäàåòñÿ

äàííûìè êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà äëÿ Í× CeO
2
.

Íà äèôðàêòîãðàììå êîìïîçèòà íàáëþäàþòñÿ êàê

ðåôëåêñû, ñîîòâåòñòâóþùèå Í× CeO
2
, òàê è ðåôëåê-

ñû, îòâå÷àþùèå ôàçå ÊÏ Eu
3+

-ÌÎÊ, ñîâïàäàþùèå ñ

ýêñïåðèìåíòàëüíîé äèôðàêòîãðàììîé èíäèâèäóàëü-

íîãî ÊÏ, ðàññ÷èòàííîé äëÿ Tb
3+

-ÌÎÊ ïî äàííûì

ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà [7]. Óâåëè÷åíèå èí-

òåíñèâíîñòè ðåôëåêñîâ ÊÏ â ñîñòàâå êîìïîçèòà

ñâèäåòåëüñòâóåò îá óâåëè÷åíèè ðàçìåðîâ êðèñòàëëîâ

è/èëè ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè êîìïëåêñà, ÷òî

ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ôîðìèðîâàíèåì Eu
3+

-ÌÎÊ

â ïðèñóòñòâèè Í×, êîòîðûå èãðàþò ðîëü öåíòðîâ

êðèñòàëëèçàöèè.

Ìåòîäîì òðàíñìèññèîííîé ýëåêòðîííîé ìèêðî-

ñêîïèè (ðèñ. 1, á—ã) óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàçìåð èñ-

õîäíûõ Í× CeO
2

ñîñòàâëÿåò 20—30 íì, ÷òî ñóùå-

ñòâåííî ïðåâûøàåò ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ, îïðåäå-

ëåííûé ïî óðàâíåíèþ Øåððåðà. Òàêèå ðàçëè÷èÿ

ìîãóò áûòü îáúÿñíåíû êàê íàëè÷èåì áîëüøîãî

êîëè÷åñòâà êðèñòàëëèòîâ â ñîñòàâå îäíîé ÷àñòèöû,

òàê è ïðèñóòñòâèåì ñóùåñòâåííîãî êîëè÷åñòâà

àìîðôíîé ôàçû. Ðàçìåðû ÷àñòèö Eu
3+

-ÌÎÊ ñîñòàâ-

ëÿþò 50—200 íì, à â îáðàçöå êîìïîçèòà íàáëþ-

äàþòñÿ áîëåå êðóïíûå ÷àñòèöû — 0,2—1 ìêì.

Óâåëè÷åíèå ðàçìåðà ÷àñòèö ÊÏ â êîìïîçèòå ñî-
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ãëàñóåòñÿ ñ èçìåíåíèåì èíòåíñèâíîñòè ðåôëåêñîâ íà

äèôðàêòîãðàììàõ ïîðîøêîâ. Â îòëè÷èå îò ÷àñòèö

íåìîäèôèöèðîâàííîãî ÊÏ, êîíòðàñò ÷àñòèö êîìïî-

çèòà íåîäíîðîäíûé, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ íàëè÷èåì â èõ

ñîñòàâå Í× CeO
2
. Ðàçìåðû áîëåå òåìíûõ ó÷àñòêîâ

÷àñòèö CeO
2
/Eu

3+
-ÌÎÊ ñîñòàâëÿþò 5—15 íì, ÷òî

ìîæåò ñîîòâåòñòâîâàòü êàê îòäåëüíûì Í×, òàê è

çîíàì èõ ïåðåêðûâàíèÿ. Îòäåëüíûå Í× íà ìèêðî-

ôîòîãðàôèÿõ êîìïîçèòà íå íàáëþäàþòñÿ, ÷òî ñâè-

äåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî âñå Í× âõîäÿò â ñîñòàâ

CeO
2
/Eu

3+
-ÌÎÊ. Ó÷èòûâàÿ óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ êîì-

ïîçèòà (ôîðìèðîâàíèå Eu
3+

-ÌÎÊ â ïðèñóòñòâèè

ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷åííûõ Í× CeO
2
), ìîæíî ïðåä-

ïîëîæèòü, ÷òî Í× â íåì âêëþ÷åíû â ñòðóêòóðó ÊÏ.

Â ñïåêòðàõ äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ ïîëó÷åííûõ

Í× ÑåÎ
2

(ðèñ. 2, à) ïðèñóòñòâóåò ïîëîñà ïåðåíîñà

çàðÿäà â îáëàñòè 50000—25000 ñì
–1

. Øèðèíà çà-

ïðåùåííîé çîíû Í× ÑåÎ
2

äëÿ ðàçðåøåííûõ íåïðÿ-

ìûõ ïåðåõîäîâ ñîñòàâëÿåò 2,75 ýÂ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò

22200 ñì
–1

. Ýòî çíà÷åíèå ñóùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì

âåëè÷èíà çàïðåùåííîé çîíû êðèñòàëëè÷åñêîãî

ÑåÎ
2

— 3,30 ýÂ (26600 ñì
–1

) [19], îäíàêî ïîïàäàåò â

äèàïàçîí çíà÷åíèé, îïðåäåëåííûé äëÿ Í× äèàìåòðîì

2—4 íì — 2,5—2,9 ýÂ (20200—23400 ñì
–1

) [13, 18].

Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ Eu
3+

-ÌÎÊ è êîì-

ïîçèòà, ïðåîáðàçîâàííûå ñ ïîìîùüþ ôóíêöèè Êó-

áåëêè — Ìóíêà, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2, à. Ôîðìà è

ïîëîæåíèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â ýòèõ ñïåêòðàõ

ñîâïàäàþò, à ðàçíèöà èíòåíñèâíîñòåé íåçíà÷èòåëüíà

è ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíà îòëè÷èÿìè â ìîðôîëîãèè

îáðàçöîâ êîìïîçèòà è ÊÏ. Îòñóòñòâèå â ñïåêòðå

êîìïîçèòà ïîëîñû, ñîîòâåòñòâóþùåé ïîãëîùåíèþ

CeO
2

â îáëàñòè 30000—25000 ñì
–1

, ìîæåò áûòü

ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ýòà ïîëîñà ïåðåêðûâàåòñÿ ñ êðàåì

áîëåå èíòåíñèâíîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ÂÒÂ
3–

.

Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòå-

ðèñòèêè Eu
3+

-ÌÎÊ áûëè íåîäíîêðàòíî îïèñàíû ðàíåå

[6, 20, 21], ïðèâåäåííûå â ýòèõ ðàáîòàõ ñâåäåíèÿ ïðî-

òèâîðå÷èâû. Òàê, îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ,

îáóñëîâëåííûõ ïîãëîùåíèåì BTB
3–

, è f—f-ïåðåõîäîâ

Eu
3+

â ñïåêòðàõ âîçáóæäåíèÿ ñóùåñòâåííî ðàçëè-

÷àåòñÿ [6, 20, 21], à â ðàáîòå [21], êðîìå òîãî, ïî íà-

øåìó ìíåíèþ, â ñïåêòðàõ òàêæå ïðîÿâëÿåòñÿ àðòåôàêò,

âîçíèêàþùèé ïðè ïîïàäàíèè âîçáóæäàþùåãî èçëó÷å-

íèÿ íà äåòåêòîð. Ïîýòîìó äëÿ ñðàâíåíèÿ ëþìèíå-

Ñåíñèáèëèçàöèÿ íàíî÷àñòèöàìè CeO2
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Ðèñ. 1. à — Äèôðàêòîãðàììû ïîðîøêîâ CeO2 [16], Í× CeO2, ÊÏ Tb
3+

-ÌÎÊ [7], êîìïîçèòà CeO2/Eu
3+

-ÌÎÊ, ÊÏ Eu
3+

-ÌÎÊ;

á—ã — èçîáðàæåíèÿ ÒÝÌ Í× CeO2 (á), ÊÏ Eu
3+

-ÌÎÊ (â) è CeO2/Eu
3+

-ÌÎÊ (ã).

à

â ãá



ñöåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê CeO
2
/Eu

3+
-ÌÎÊ è Eu

3+
-ÌÎÊ

íàìè èçìåðåíû èõ ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ è ëþìè-

íåñöåíöèè â èäåíòè÷íûõ óñëîâèÿõ.

Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè òâåðäûõ îáðàçöîâ êîì-

ïîçèòà è ÊÏ Eu
3+

-ÌÎÊ îòëè÷àþòñÿ òîëüêî èíòåí-

ñèâíîñòüþ, ÷òî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî â îáîèõ ñëó÷àÿõ

èçëó÷àòåëüíûå öåíòðû èäåíòè÷íû. Â ñïåêòðàõ ýìèñ-

ñèè è ÊÏ, è êîìïîçèòà ïðîÿâëÿþòñÿ óçêèå ïîëîñû

ýìèññèè, îáóñëîâëåííûå ìåòàëë-öåíòðèðîâàííûìè

ïåðåõîäàìè ñ óðîâíÿ
5D

0
èîíà Eu

3+
(ðèñ. 2, â). Áîëåå

èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ïåðåõîäà
5D

0
�

7F
2

ïî ñðàâíåíèþ

ñ ïîëîñîé ïåðåõîäà
5D

0
�

7F
1

óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå

öåíòðà èíâåðñèè â êîîðäèíàöèîííîì îêðóæåíèè

èîíà Eu
3+

[22], ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ðåíò-

ãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà Tb
3+

-ÌÎÊ [7]. Ñëåäóåò

îòìåòèòü, ÷òî ïîëîñû, êîòîðûå ìîæíî áûëî áû îò-

íåñòè ê èçëó÷åíèþ ÂÒÂ
3–

, à â ñëó÷àå êîìïîçèòà òàêæå

ê ëþìèíåñöåíöèè Í× CeO
2
, â ñïåêòðàõ ýìèññèè ÊÏ è

êîìïîçèòà îòñóòñòâóþò, ÷òî, ñêîðåå âñåãî, îáóñëîâ-

ëåíî ýôôåêòèâíûìè áåçûçëó÷àòåëüíîé äèññèïàöèåé

ýíåðãèè ñ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ÂÒÂ
3–

è Í× è/èëè

ïåðåíîñîì ýíåðãèè ñ ýòèõ óðîâíåé íà èîí Eu
3+

.

Êàê è â ñëó÷àå ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè, ñïåêòðû

âîçáóæäåíèÿ CeO
2
/Eu

3+
-ÌÎÊ è Eu

3+
-ÌÎÊ, èçìå-

ðåííûå ïðè ýíåðãèè ìàêñèìóìà ýìèññèè (E
em

=

16290 ñì
–1

), ïîõîæè (ðèñ. 2, â). Òàê, â îáëàñòè

43000—21000 ñì
–1

â ñïåêòðå êîìïîçèòà ïðèñóòñòâóåò

øèðîêàÿ ïîëîñà, êîòîðàÿ ñîâïàäàåò ïî ôîðìå è

ïîëîæåíèþ ñî ñïåêòðîì ÊÏ è, âåðîÿòíî, ñîîòâåò-

ñòâóåò ïîãëîùåíèþ âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ

BTB
3–

[20]. Â îáëàñòè 27000—24000 ñì
–1

ïðîÿâëÿåòñÿ

ïëå÷î, êîòîðîå ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ìåòàëë-öåí-

òðèðîâàííûìè ïåðåõîäàìè Eu
3+

(
7F

0
�

5D
4
,

5G
4,5,6

,
5L

6
,

Å. À. Ìèõàëåâà, È. Â. Âàñèëåíêî, Â. Â. Ïàâëèùóê
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Ðèñ. 2. à — Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ, ïðåîáðàçîâàííûå ñ ïîìîùüþ ôóíêöèè Êóáåëêè — Ìóíêà, Í× CeO2 (1),

Eu
3+

-ÌÎÊ (2) è êîìïîçèòà CeO2/Eu
3+

-ÌÎÊ (3); á — ýíåðãåòè÷åñêàÿ äèàãðàììà CeO2/Eu
3+

-ÌÎÊ è Eu
3+

-ÌÎÊ (ýíåðãåòè÷åñêèå

óðîâíè BTB
3–

îïðåäåëåíû ïî äàííûì [23]). Ñïëîøíûìè ñòðåëêàìè îáîçíà÷åíû ìåæñèñòåìíûå ïåðåõîäû ìåæäó óðîâíÿìè ñ

ðàçíèöåé ýíåðãèè 1850—3500 ñì
–1

, ïóíêòèðíûìè — äî 1850 è áîëåå 3500 ñì
–1

, âîëíèñòûìè — âíóòðèñèñòåìíûå

áåçûçëó÷àòåëüíûå ïåðåõîäû, øòðèõîâûìè — ïåðåõîäû, ñîîòâåòñòâóþùèå ëþìèíåñöåíöèè èîíà Eu
3+

; â — ñïåêòðû

âîçáóæäåíèÿ (1, 2) (Eem = 16290 ñì
–1

) è ëþìèíåñöåíöèè (3, 4) (Eex = 32050 ñì
–1

) êîìïîçèòà CeO2/Eu
3+

-ÌÎÊ (1, 3) è ÊÏ

Eu
3+

-ÌÎÊ (2, 4); îòíåñåíèå ïîëîñ ïðîâåäåíî ïî àíàëîãèè ñ ðàáîòàìè [22, 24].



5D
3
). Êðîìå òîãî, â ñïåêòðàõ âîçáóæäåíèÿ ïðèñóò-

ñòâóåò ñëàáàÿ ïîëîñà ïðè 18680 ñì
–1

, ñîîòâåòñòâóþ-

ùàÿ ïåðåõîäó
7F

0
�

5D
1

èîíà Eu
3+

. Íåîáõîäèìî

îòìåòèòü, ÷òî ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ â

ñïåêòðàõ âîçáóæäåíèÿ, îòâå÷àþùèõ ïîãëîùåíèþ

BTB
3–

è ïåðåõîäó
7F

0
�

5D
1
, âûøå â ñëó÷àå êîìïîçèòà.

Ýòî, ïî âñåé âèäèìîñòè, óêàçûâàåò íà áîëåå ýô-

ôåêòèâíûé ïåðåíîñ ýíåðãèè ñ BTB
3–

íà Eu
3+

â êîì-

ïîçèòå, ÷åì â ÊÏ.

Êâàíòîâûå âûõîäû ýìèññèè CeO
2
/Eu

3+
-ÌÎÊ è

Eu
3+

-ÌÎÊ, îïðåäåëåííûå ñ ýíåðãèåé âîçáóæäàþùåãî

èçëó÷åíèÿ 32050 ñì
–1

, ñîîòâåòñòâóþùåé ìàêñèìóìó â

ñïåêòðå âîçáóæäåíèÿ, ñîñòàâèëè 0,5(1) è 0,12(2) %

ñîîòâåòñòâåííî. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî, õîòÿ

ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ çíà÷åíèé ýòèõ âåëè÷èí

âåëèêà, èõ ñîîòíîøåíèå îïðåäåëÿåòñÿ áîëåå òî÷íî.

Òàêèì îáðàçîì, êâàíòîâûå âûõîäû ëþìèíåñöåíöèè

CeO
2
/Eu

3+
-ÌÎÊ â 4,2(1) ðàçà âûøå, ÷åì Eu

3+
-ÌÎÊ,

÷òî ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì áîëåå ýôôåêòèâíîé

ïåðåäà÷è ýíåðãèè îò ÂÒÂ
3–

íà èîí Eu
3+

â êîìïîçèòå.

Êâàíòîâûé âûõîä ýìèññèè êàê êîìïîçèòà, òàê è ÊÏ

ñóùåñòâåííî íèæå, ÷åì êâàíòîâûé âûõîä áåíçîàòà

Eu
3+

, êîòîðûé ñîñòàâëÿåò 20 % [25], îäíàêî

êâàíòîâûå âûõîäû ëþìèíåñöåíöèè CeO
2
/Eu

3+
-ÌÎÊ

è Eu
3+

-ÌÎÊ âûøå, ÷åì äëÿ êîìïëåêñà Eu
3+

ñ àíèîíîì

9-àíòðàöåíêàðáîíîâîé êèñëîòû, êîòîðûé íå ïðîÿâ-

ëÿåò ìåòàëë-öåíòðèðîâàííóþ ýìèññèþ [26].

Êàê èçâåñòíî [27, 28], íàèáîëåå ýôôåêòèâíàÿ ïå-

ðåäà÷à ýíåðãèè îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðè ðàçíèöå ýíåðãèé

óðîâíåé, ïîïàäàþùåé â îïðåäåëåííûé äèàïàçîí

(1850—3500 ñì
–1

), ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå êîòîðîãî

îáóñëîâëåíî íåîáõîäèìîñòüþ ïðåäîòâðàùåíèÿ

îáðàòíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè [27, 28], à ìàêñèìàëü-

íîå — íåîáõîäèìîñòüþ ðàññåÿíèÿ èçáûòêà ýíåðãèè,

÷òî îáû÷íî îñóùåñòâëÿåòñÿ ïóòåì êîëåáàòåëüíîé

ðåëàêñàöèè [28]. Íà ýíåðãåòè÷åñêîé äèàãðàììå

(ðèñ. 2, á) ïåðåõîäû, êîòîðûå óäîâëåòâîðÿþò óêà-

çàííûì ýíåðãåòè÷åñêèì òðåáîâàíèÿì (è ÿâëÿþòñÿ

áîëåå âåðîÿòíûìè), ïîêàçàíû ñïëîøíûìè ñòðåëêàìè,

à êîòîðûå íå óäîâëåòâîðÿþò (ò. å. ìåíåå âåðîÿò-

íûå) — òî÷êàìè. È äëÿ ÊÏ, è äëÿ êîìïîçèòà ïîñëå

ïîãëîùåíèÿ âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ ÂÒÂ
3–

ïåðå-

õîäèò â âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå S
1
, â òî âðåìÿ êàê

ëþìèíåñöåíöèÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ óðîâíÿ
5D

0
èîíà

Eu
3+

. Åñëè ðàññìîòðåòü ïóòè ïåðåõîäà ýíåðãèè ñ S
1

íà
5D

0
, òî â ñëó÷àå ÊÏ íà ïåðâîì ýòàïå íåîáõîäèìî

îñóùåñòâëåíèå îäíîãî èç ìàëîâåðîÿòíûõ ïåðåõîäîâ

íà óðîâíè T
1

èëè
5D

2
. Â ñëó÷àå æå êîìïîçèòà âìåñòî

ýòèõ ïåðåõîäîâ ïåðåíîñ ýíåðãèè íà óðîâåíü T
1

ìîæíî

îñóùåñòâèòü ñ ïîìîùüþ äâóõ áîëåå âåðîÿòíûõ

ïåðåõîäîâ, èñïîëüçóÿ ñîñòîÿíèå ïåðåíîñà çàðÿäà

(ÑÏÇ) (Å
ñ
) Í× CeO

2
êàê «òðàíçèòíûé» óðîâåíü;

ïåðåíîñ æå ýíåðãèè íà óðîâåíü
5D

2
òàê æå, êàê è â

ñëó÷àå Eu
3+

-ÌÎÊ, ïðåäïîëàãàåò îñóùåñòâëåíèå

ìàëîâåðîÿòíîãî ïåðåõîäà. Äàëüíåéøèå ïðîöåññû

ïåðåäà÷è ýíåðãèè äëÿ êîìïîçèòà è ÊÏ ñîâïàäàþò.

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî â êîìïîçèòå

CeO
2
/[Eu(BTB)(H

2
O)	5(H

2
O)(C

6
H

12
O)

0,5
] ïåðåäà÷à

ýíåðãèè ñ óðîâíÿ S
1

ÂÒÂ
3–

íà èçëó÷àòåëüíûé óðîâåíü

Eu
3+

áîëåå ýôôåêòèâíà, ÷åì â èñõîäíîì êîîðäèíà-

öèîííîì ïîëèìåðå Eu(BTB)(H
2
O)	2(C

6
H

12
O), ÷òî

ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì â êîìïîçèòå Í×

CeO
2
, êîòîðûå âûïîëíÿþò ðîëü ìåäèàòîðà ïåðåíîñà

ýíåðãèè. Ýòî ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ êâàíòîâîãî

âûõîäà Eu
3+

-öåíòðèðîâàííîé ýìèññèè â êîìïîçèòå

áîëåå ÷åì â 4 ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì êîîð-

äèíàöèîííûì ïîëèìåðîì, ÷òî ïîêàçûâàåò âîçìîæ-

íîñòü èñïîëüçîâàíèÿ Í× äèîêñèäà öåðèÿ, êàê

ñåíñèáèëèçàòîðà ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Eu
3+

.
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Ñåíñèá³ë³çàö³ÿ íàíî÷àñòèíêàìè CeO2 Eu
3+

-öåíòðîâàíî¿ ëþì³íåñöåíö³¿

â êîìïîçèò³ CeO2/Eu
3+

-ÌÎÊ

Î. À. Ì³õàëüîâà, ². Â. Âàñèëåíêî, Â. Â. Ïàâë³ùóê

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: shchuk@inphyschem-nas.kiev.ua

Âèÿâëåíî, ùî êâàíòîâèé âèõ³ä Eu3+-öåíòðîâàíî¿ åì³ñ³¿ â êîìïîçèò³ íàíî÷àñòèíîê CeO2 ç

êîîðäèíàö³éíèì ïîë³ìåðîì CeO2/Eu3+-ÌÎÊ (Eu3+-ÌÎÊ = Eu(BTB)(H2O)�5(H2O)(C6H12O)0,5, äå

H3BTB — 1,3,5-áåíçîë-òðèñ(4�-áåíçîéíà êèñëîòà), C6H12O — öèêëîãåêñàíîë) á³ëüø í³æ ó 4 ðàçè

âèùå, í³æ â ³íäèâ³äóàëüíîìó êîîðäèíàö³éíîìó ïîë³ìåð³. Ïðèïóùåíî, ùî íàíî÷àñòèíêè CeO2 â

òàêîìó êîìïîçèò³ âèêîíóþòü ðîëü ìåä³àòîðà ïåðåíîñó åíåðã³¿.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñåíñèá³ë³çàö³ÿ åì³ñ³¿, êîîðäèíàö³éí³ ïîë³ìåðè, ëàíòàíî¿äè, ëþì³íåñöåíö³ÿ, íàíî÷àñòèíêè,

íàíîêîìïîçèò.

CeO2 Nanoparticle Sensitization of Eu
3+

-Centered Luminescence

in the Composite CeO2/Eu
3+

-MOF

E. A. Mikhalyova, I. V. Vasylenko, V. V. Pavlishchuk

L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: shchuk@inphyschem-nas.kiev.ua

It was found that quantum yield of Eu3+-centered emission in composite of CeO2 nanoparticles with

coordinantion polymer CeO2/Eu3+-MOF (Eu3+-MOF = Eu(BTB)(H2O)�5(H2O)(C6H12O)0.5, where

H3BTB is 4,4�,4��-benzene-1,3,5-triyl-tris(benzoic acid) and C6H12O is cyclohexanol) was more than 4

times higher than in individual coordination polymer. It was assumed that CeO2 nanoparticles in the com-

posite worked as a mediator of energy transfer.

Key words: emission sensitization, coordination polymers, lanthanides, luminescence, nanoparticles, nanocomposite.
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