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ИЗМЕНЕНИЕ СООТНОШЕНИЯ ИНТЕНСИВНОСТЕЙ ПОЛОС 
СПЕКТРОВ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ ИОНОВ Eu’+, Sm3+, ТЬ3+ И Dy3+ 

В КОМПЛЕКСАХ В ЗАВИСИМОСТИ ОТ ЧИСЛА 
КООРДИНИРОВАННЫХ ЛИГАНДОВ

Как было показано ранее (*), влияние поля лигандов, приводящее к 
увеличению интенсивности сверхчувствительных переходов (с.ч.п.) ионов 
лантапоидов в спектрах люминесценции, может быть прослежено путем 
определения соотношения интенсивностей двух полос — одной, соответст­
вующей с.ч.п. (с разностью квантовых чисел J комбинирующих состояний 
Д/<2) и другой, не соответствующей с.ч.п. (А7>2). В качестве второй 
полосы может быть также взята полоса, соответствующая переходу, ин-
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тенсивность которого мало изменяется при изменении окружения, напри­
мер с большим вкладом магнитно-дипольного излучения (Д/=0, ±1) (2). 
В работе (3) было найдено, что с увеличением числа координированных 
ионом лантаноида (Ln) одинаковых лигандов наблюдается возрастание 
интенсивностей полос спектра поглощения, соответствующих с.ч.п. Пред­
ставляло интерес выяснить, имеют ли место подобпые соотношения в спек­
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I

Рис. 1. Зависимость соотноше­
ния интенсивностей полос 
спектров люминесценции
ионов европия (7), самария 
(2), тербия (3 и 3') и диспро­
зия (4) от числа координиро­
ванных молекул лиганда: Ссал 
(а), ЭДТА (б), ПГСК (в) и 

ДБСК (г)

трах люминесценции.
Для изучения были выбрапы комплексы ионов Eu3+, Sm3+, Tb3" п Dy * 

с этилендиамиптетраацетатом (ЭДТА) и такими производными фенола, 
как сульфосалициловая кислота (Ссал), 1,2-диоксибепзол-З,5-дисульфо­
кислота (ДБСК) и пирогаллолсульфоповая 
кислота (ПГСК). Перечисленные комплексо­
образующие вещества в зависимости от усло­
вий образуют с ионами лантаноидов в раство­
рах соединения с различным числом лиган­
дов в молекуле (3).

Растворы комплексов с различным соот­
ношением Ln : лиганд готовили по методи­
кам, приведенным в литературе (табл. 1) (3). 
Конечная концентрация иона лантаноида в 
них составляла 0,01 мол/л. В случае ДБСК и 
ПГСК для предупреждения окисления их в 
сильно щелочной среде (pH 14) добавляли 
борогидрид натрия так, чтобы концентрация 
его в растворе была 5 • 10-3 мол/л. Оптималь­
ные значения pH растворов комплексов конт­
ролировали с помощью pH-метра ЛПУ-01 со 
стеклянным и хлорсеребряным электродами.

Регистрацию спектров осуществляли при 
помощи спектрографа ИСП-51 с фотоэлектри­
ческой приставкой ФЭП-1. Люминесценцию 
возбуждали излучением ртутно-кварцевой 
лампы СВД-120А со светофильтром УФС-2. 
Спектры растворов комплексов европия реги­
стрировали в области 15 500—19 100 см"1 (переходы ^Da-^F, и 1Fi), сама­
рия — в области 15 000—18 200 см-1 (переходы >6Я»/2 и 6Ят/2), тербия — 
в области 16 250—21000 см”1 (переходы 7F,> и 7Е4), диспрозия —
в области 16 500—21500 см"1 (переходы 7Я/2—>6Яи/2, Т/^,). В измеренные 
интенсивности полос спектров люминесценции вводили поправки на спек­
тральную чувствительность фотоумножителя и определяли энергию полос 
путем измерения площади под контуром полосы, построенным в координа­
тах Z (отн. люм.) — у (см-1).

Рассчитанные величины соотношения интенсивностей полос спектра 
люминесценции ионов Eu3+, Sm3+, Tb3+ и Dy3+ в комплексах с различным 
количеством молекул лиганда представлены в табл. 2. (Данные для комп­
лексов Еи3+ и Sm3+ с ДБСК и ПГСК не могли быть получены вследствие 
малой интенсивности люминесценции.) Величина соотношения интенсив­
ностей указанных полос возрастает с увеличением числа молекул лпганда. 
координированных попом лантаноида. При переходе от акваиопа к комп­
лексам европия с ЭДТА и тербия с Ссал, ЭДТА и ПГСК наблюдается 
прямая пропорциональность между величиной соотношения интенсивно­
стей полос и числом координированных молекул лиганда. Блпзка к прямой 
пропорциональности эта зависимость в случае комплексов Sm и Dy с 
ЭДТА, Sm с Ссал и Dy с ПГСК (рис. 1). Наибольшее увеличение соотно­
шения интенсивностей полос при возрастании количества молекул лиган­
да наблюдается в случае комплексов Ей с ЭДТА и ТЬ с ПГСК и ДБСК.

Представляло интерес сравнить наблюдаемые изменения соотношения 
интенсивностей полос спектров люминесценции ионов лантаноидов с нро- 
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исходящими изменениями в спектрах поглощения. С этой целью мы срав­
нили найденные соотношения интенсивностей полос Ей и Sm со значе­
ниями сил осцилляторов полос поглощения соответствующих комплексов 
Nd, а полос ТЬ и Dy — с таковыми для комплексов Но. Величины сил ос­
цилляторов полос поглощения Nd (4K/2-^2'4G’/2, s/2) и Но (S78-*5G«) (’) при­
ведены также в табл. 2.

Рис. 2. Зависимость соотношения интенсивностей полос спектров 
люминесценции ионов Еи3+ и Sm3+ (а), а также ТЬ3+ и Dy3+ (б) 
от сил осцилляторов полос поглощения Nd3+ (а) и Но3+ (б) в рас­
творах соответствующих комплексов: 1 — акваион; 2 - ЭДТА (1:1), 
4 - (1 : 2); 3 - Ссал (1 : 1), 7 - (1 : 2); 5 - ПГСК (1:1), S - (1 : 2); 

6-ДБСК (2:3), 9— (1:4)

На рис. 2 графически представлены зависимости отношения интенсив­
ностей полос спектра люминесценции для ионов Еи3+ и Sms+ (рис. 2а), 
ТЬ3~ и Dy3- (рис. 26) от значения сил осцилляторов полос поглощения 
Nd3- и Но3-. Как видно из рис. 2, имеет место корреляция между обеими 
величинами.

Таким образом, увеличение числа координированных ионом ланта­
ноида лигандов одинаково проявляется в увеличении интенсивности с.ч.п. 
как в спектрах поглощения, так и люминесценции.
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