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ВВЕДЕНИЕ 

 Исследование новых люминесцирующих веществ это важная задача 

современной оптики и спектроскопии. Примером таких веществ являются 

координационные соединения редкоземельных элементов (РЗЭ). В 

комплексах РЗЭ возбуждающее излучение поглощает органическая часть 

(лиганд), энергия фотовозбуждения переносится на ион редкоземельного 

элемента (эффективность этого переноса зависит от лиганда, иона и 

координационого окружения), с последующим излучением в виде 

спектральной линии. Такие комплексы обладают интенсивным излучением, 

высоким квантовым выходом, длительным временем жизни люминесценции 

и узкими спектральными линиями. Кроме того, подобные комплексы 

стабильны и хорошо растворимы в органических растворителях или воде (в 

зависимости от лиганда). Спектры люминесценции определяются 

исключительно излучательными переходами ионов РЗЭ. 

 Спектрально-люминесцентные свойства некоторых комплексов могут 

зависеть от условий окружающей среды. Квантовый выход люминесценции, 

время жизни люминесценции, интенсивность люминесценции или 

соотношение интенсивностей люминесценции разных ионов РЗЭ в 

смешанных комплексах может меняться с температурой. Такие комплексы 

могут быть использованы для создания оптических термометров. Данные 

изделия должны обладать рядом важных свойств, для того, чтобы их можно 

было использовать на практике. Во-первых, они должны быть долговечны (в 

зависимости от задачи и зоны применения, их срок службы должен 

составлять от часов до нескольких лет). Во-вторых, оптические термометры 

должны быть устойчивы к изменению температуры и возбуждающему 

излучению (т.е. люминесцентные характеристики вне зависимости от 

истории изменения температуры и облучения возбуждающим облучением не 

должны меняться). 
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Спектрально-люминесцентные свойства комплексов редкоземельных 

элементов с лигандами на основе 2,2’-бипиридил-6,6’-дикарбоксомидов 

зависят от температуры, что делает их перспективными объектами для 

исследований.  

Целью данной работы является изучение влияния температуры (в 

диапазоне 300-330 К) на люминесцентные характеристики растворов 

комплексов тербия и смешанных комплексов тербия и европия с лигандами 

на основе 2,2’-бипиридил-6,6’-дикарбоксомидов. Поставленные задачи 

включают измерение спектров поглощения, испускания люминесценции и 

возбуждения люминесценции, а так же кинетик затухания. По 

экспериментальным данным необходимо установить зависимость от 

температуры спектрально-люминесцентных характеристик – квантового 

выхода люминесценции, времени жизни люминесценции, коэффициента 

асимметрии. Кроме того, необходимо проверить обратимость всех изменений 

и предложить комплекс наиболее подходящий для дальнейшего 

использования в оптическом термометре. 
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ГЛАВА 1. ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ КОМПЛЕКСОВ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ 

ЭЛЕМЕНТОВ (ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ) 

1.1. Люминесценция комплексов редкоземельных элементов 

 К редкоземельным элементам относятся 17 элементов таблицы 

Менделеева с атомными номерами от 57 до 71 а так же 39 и 21. Группа 

элементов с атомными номерами с 57 до 71 называется лантаноидами. 

Электронная конфигурация трехвалентных ионов лантаноидов выглядит 

следующим образом: [Xe](4fn) ([Xe] – это электронная конфигурация 

ксенона). Здесь n может принимать значения от 0 до 14 [1].  Данная 

конфигурация означает, что лантаноиды имеют 54 электрона на заполненных 

оболочках, и n на 4f оболочке. Некоторые трехвалентные ионы лантаноидов 

могут люминесцировать в видимом диапазоне излучения. Так, самарий 3+ 

имеет характерные оранжево-красные полосы люминесценции с 

максимумами в диапазоне 560 – 570, 590 – 620, 630 – 670 и 700 – 750 нм (что 

соответствует переходам с излучающего уровня 4G5/2 на четыре подуровня 

основного уровня 6H5/2, 
6H7/2, 

6H9/2 и 6H11/2) [2], европий 3+ демонстрирует 

красное свечение с полосами в спектральном диапазоне 570 – 585, 585 – 600, 

610 – 630, 640 – 660, 680 – 710, 740 – 770, и 810 – 840 нм (что соответствует 

переходам с уровня 5G0 на уровня 7F0-6) [3], у тербия 3+ можно наблюдать 

характерное зеленое свечение с полосами в диапазоне 485 – 500, 540 – 555, 

580 – 595, 615 – 625, и 645 – 655 нм (что соответствует переходам с уровня 

5D4 на уровни 7F6-2) [4], диспрозий 3+ испускает желтое излучение с полосами 

в диапазоне  475 – 485, 570 – 590, 660 – 680, и 750 – 800 нм (что 

соответствует переходам с уровня 4F9/2 на уровни 6H15/2, 
6H13/2, 

6H11/2 и 

переходу 6F5/2 → 6H15/2)[5]  и тулий 3+, испускающий синее излучение [6]. Все 

процессы поглощения и излучения света связаны с f–f переходами, в 

результате чего можно наблюдать узкие полосы люминесценции. 

Заполненные 5s и 5p экранируют 4f оболочку, что приводит к дискретности 

спектра электронных переходов в рамках оболочки 4fn [7]. Еще одной 

особенностью люминесценции комплексов РЗЭ является большое время 
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жизни люминесценции (порядка мс), это связано с тем, что f–f переходы 

запрещены правилами отбора для электрических дипольных переходов.  

 Энергетические уровни ионов лантаноидов с электронной 

конфигурацией 4fⁿ расщепляются под действием трех основных факторов [8]: 

кулоновского взаимодействия (с энергией порядка ~104 см-¹), спин-

орбитального взаимодействия (с энергией порядка ~10³ см-¹, что приводит к 

расщеплению термов на мультиплеты) и слабого влияния статического 

кристаллического поля (с энергией порядка ~10² см-¹, вызывающего 

расщепление мультиплетов на Штарковские уровни). 

 Основной терм и состояние определяют по правилам Хунда [8]: 

1) правило максимальной мультиплетности – электроны стремятся занять 

орбитали таким образом, чтобы суммарный спин (S) был 

максимальным. Основным состоянием считается состояние с максимальной 

мультиплетностью; 

2) правило максимального орбитального момента – при одинаковой 

мультиплетности (одинаковом суммарном спине), основным состоянием 

считается состояние с максимальным орбитальным моментом; 

3) правило полного углового момента – основному состоянию соответствует 

наименьшее значение полного углового момента в тех случаях, когда 

электронная оболочка заполнена меньше, чем наполовину. И напротив, если 

электронная оболочка заполнена больше, чем на половину, то основному 

состоянию соответствует наибольшее значение полного углового момента. 

 Конфигурация иона тербия 3+ принимает вид:  [Xe]4f8. Так как 

электроны находятся на 4f оболочке, главное квантовое число n = 4. 

Орбитальное квантовое число l = 3. При распределении 8 электронов по 14 

уровням (2(l2 + 1) = 14), полное спиновое число S становится равным 3. 

Тогда мультиплетность равна 7 (2*S + 1). Полный орбитальный момент (L) 

определяется как модуль суммы проекций орбитального момента на ось z и 

равен 3. Величина J (полный момент) может варьироваться от 1 до 6, но, 

поскольку у иона тербия электронные оболочки заполнены более, чем 
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наполовину, основное состояние соответствует J = L + S = 6. Таким образом, 

основной терм — 7F, а основное состояние — 7F6. 

 Аналогично можно определить основной терм и состояние иона 

европия 3+. Конфигурация иона европия 3+ принимает вид:  [Xe]4f6. 

Основным термом этой конфигурации является 7F, основное состояние - 7F0. 

 

1.1.1. Люминесценция тербия 

 Соединения, содержащие в своём составе трехвалентные ионы тербия, 

люминесцируют в зеленой области спектра, их спектр состоит из семи полос, 

соответствующих переходам с резонансного уровня 5D4 на нижележащие по 

энергии уровни 7FJ (J = 0-6). Однако, чаще всего из-за ограниченной 

чувствительности детекторов спектрофлуориметров, можно наблюдать 

только четыре из них (J = 3-6). Возможна люминесценция и при переходе с 

более высокого по энергии уровня 5D3 [9], однако это редкость, и в данной 

работе подобные переходы рассматриваться не будут. Характерный спектр 

испускания люминесценции комплекса тербия приведен на рисунке 1. 

 

Рисунок 1. Спектр испускания люминесценции комплекса Tb3+ [10]. 
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Как правило, наиболее интенсивным в спектрах бывает переход 

5D4→
7F5, интенсивность остальных переходов убывает в следующем 

порядке: 5D4→
7F6 > 7F4 > 7F3. Однако, соотношение между их 

интенсивностями может меняться в зависимости от лиганда или внешних 

условий (температуры, pH, растворителя и т.д.) [11-14]. 

 Переход 5D4→
7F6 является электрическим дипольным  [19]. 

Соответствующая ему полоса люминесценции наблюдается в диапазоне длин 

волн 484-500 нм. Данный переход чувствителен к природе лиганда и 

ближайшему окружению иона тербия. 

 Наиболее интенсивная полоса люминесценции соответствует переходу 

5D4→
7F5 и наблюдается в диапазоне длин волн 540-555 нм. Данный переход 

является электрическим дипольным [15]. Переходы 5D4→
7F5 и 5D4→

7F6, 

называют «сверхчувствительными», т.е. они удовлетворяют правилам 

отбора: ΔJ ≤ 2, ΔL ≤ 2 и в некоторых случаях ΔS = 0, поэтому 

«сверхчувствительные» переходы называют псевдо-квадрупольными (они 

удовлетворяют правилам отбора для электрических квадрупольных 

переходов). 

 Переход 5D4→
7F4 является электрическим дипольным. 

Соответствующая ему полоса люминесценции чувствительна к ближайшему 

окружению и наблюдается в диапазоне длин волн 580-595 нм. 

 Переход 5D4→
7F3 является магнитным дипольным. Соответствующая 

ему полоса люминесценции, наблюдается в диапазоне длин волн 615- 625 нм. 

Переход слабо зависит от окружения и обладает слабой интенсивностью 

люминесценции [15]. 

 

1.1.2. Люминесценция европия 

 Соединения, содержащие в своём составе трехвалентные ионы 

европия, люминесцируют в красной области спектра, их спектр состоит из 

семи полос, соответствующих переходам с резонансного уровня 5D0 на 
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нижележащие по энергии уровни 7FJ (J = 0-6). Однако люминесценцию, 

соответствующую переходам 5D0→
7F5 и 5D0→

7F6 чаще всего не берут в 

рассмотрение, поскольку она находятся вне диапазона длин волн 

чувствительности детекторов спектрофлуориметров. Характерный спектр 

люминесценции комплекса европия приведен на рисунке 2. 

 

Рисунок 2 - Спектр испускания люминесценции комплекса [Eu(tta)3(phen)] 

[3]. 

 

 Первая полоса люминесценции, соответствующая переходу 5D0→
7F0 

расположена в диапазоне 570-585 нм. Этот переход запрещен в соответствии 

с теорией Джадда-Офельта [16, 17], однако его можно наблюдать в спектрах 

реальных соединений благодаря смешиванию состояний с разными J под 

влиянием кристаллического поля. Это самый узкий пик в спектре [18]. 

 Второй переход 5D0→
7F1 является магнитным дипольным, его 

интенсивность практически не зависит от окружения иона, из-за этого его 

часто используют для калибровки спектров люминесценции соединений с 

европием. Полоса люминесценции, соответствующая ему расположена в 

диапазоне 585-600 нм. 
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 Третий переход (5D0 → 7F2) – это электрический дипольный переход, 

который является «сверхчувствительным». Его интенсивность сильно 

зависит от точечной группы симметрии иона европия в комплексе и природы 

лигандов. Этот переход отвечает за характерную красную люминесценцию 

Eu3+. Если интенсивность перехода 5D0→
7F2 низкая, а доминирует переход 

5D0→
7F1, люминесценция приобретает оранжевый оттенок [19]. Полоса 

люминесценции, соответствующая переходу 5D0→
7F2, расположена в области 

длин волн 610-630 нм. 

 Переход 5D0→
7F3 также запрещен в соответствии с теорией Джадда-

Офельта, но может присутствовать в спектре из-за смешивания состояний с 

разными J (J-J' смешивание) под действием кристаллического поля, является 

электрическим дипольным. Интенсивность полосы люминесценции, 

соответствующей данному переходу, мала, ее максимум расположен в 

диапазоне 640-660 нм [20]. 

 Переход 5D0→
7F4 – это электрический дипольный переход, который, 

как и переход 5D0→
7F2, зависит от окружения иона, но не является 

«сверхчувствительным». Полоса люминесценции, соответствующая ему, 

расположена в диапазоне 680-710 нм. 

 

1.2. Механизм переноса энергии в комплексах редкоземельных 

элементов 

 Некоторые ионы редкоземельных элементов, в частности тербий и 

европий, обладают малыми коэффициентами экстинкции при возбуждении 

видимым или УФ светом [21]. Несмотря на высокую эффективность 

люминесценции РЗЭ, малые коэффициенты экстинкции приводят к низким 

показателям интенсивности люминесценции. Для увеличения интенсивности 

люминесценции часто используют антенный эффект (эффект 

сенсибилизации) [22-23]. К иону редкоземельного элемента присоединяют 

хелатирующий лиганд с высоким коэффициентом экстинкции, в результате 

чего образуется комплекс с высоким показателем поглощения. Лиганд 
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выступает в роли «антенны» поглощающей возбуждающее излучение, после 

чего энергия возбуждения передается иону редкоземельного элемента, и 

может наблюдаться его люминесценция. Кроме того, лиганд может 

экранировать ион РЗЭ от молекул растворителя, уменьшая вероятность 

безызлучательной дезактивации возбужденных состояний комплекса 

(например, наличие OH, CH, NH и др. групп во второй координационной 

сфере увеличивает вероятность безызлучательной дезактивации) [24]. 

 Общепринятый механизм переноса энергии в комплексе изображен на 

рисунке 3, он был предложен Кросби и Ваном [26]. 

 

Рисунок 3. Схема переноса энергии в комплексах редкоземельных элементов 

[25]. S0, S1 – синглетное состояния, T1 – триплетное состояние, ISC 

(intersystem crossing) – интеркомбинационная конверсия, ET (energy transfer), 

ETB (back energy transfer) – перенос энергии от лиганда к иону 

редкоземельного элемента и обратный ему процесс, соответственно. 

 

 При поглощении возбуждающего излучения лиганд переходит на 

колебательный уровень первого возбужденного синглетного состояния 
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(S0→S1), реже второго (S0→S2). Из состояния S2 лиганд, в результате 

внутренней конверсии переходит в состояние S1. Миграция энергии первого 

синглетного состояния может пойти тремя путями: 1) переход в основное 

состояние (S1→S0), сопровождающийся излучением фотона 

(флуоресценция); 2) безызлучательный переход в основное состояние 

(S1→S0); 3) интеркомбинационная конверсия (переход из состояния S1 в 

состояние T1). Кроме того, в комплексах европия возможен прямой перенос 

энергии из состояния S1 на резонансный уровень Eu3+ [27].  

 Переход T1→S0 запрещен, поэтому триплетное состояние является 

долгоживущим и играет ключевую роль в процессе переноса энергии на ион 

РЗЭ. Миграция энергии первого трипетного состояния может пойти тремя 

путями: 1) фосфоресценция (переход T1→S0); 2) безызлучательный переход в 

основное состояние (T1→S0); 3) межмолекулярный перенос энергии на ион 

РЗЭ (в случае комплексов европия, может наблюдаться перенос энергии в 

состояния с переносом заряда, из которого в дальнейшем произойдет перенос 

энергии на резонансный уровень Eu3+), при этом лиганд возвращается в 

основное состояние. После возбуждения резонансного уровня иона РЗЭ 

также возможны три пути миграции энергии, а именно: безызлучательная 

релаксация в основное состояние, фосфоресценция, или обратный перенос 

энергии на триплетный уровень лиганда.  

 Эффективность прямого и обратного переноса энергии между 

трипетным уровнем лиганда и резонансным уровнем РЗЭ может зависеть от 

разности энергии между ними. В случае иона тербия этот энергетический 

зазор должен составлять как минимум 1850 см-1, иначе вероятность 

обратного переноса энергии увеличится и интенсивность люминесценции 

значительно уменьшится [28]. В случае иона европия, триплетное состояние 

должно располагаться в энергетическом диапазоне от 2000 до 3500 см-1 выше 

излучательного уровня иона, если энергетический зазор будет меньше, то, 

аналогично иону тербия, увеличиться вероятность обратного переноса 

энергии, если энергетический зазор будет больше, уменьшиться вероятность 
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прямого переноса энергии [29]. У тербия резонансным является уровень 5D4, 

у европия уровень 5D0, однако в качестве резонансного уровня могут 

выступать и более высоко лежащие по энергии уровни 5D1 или 5D2 (это 

зависит от энергии триплетногго уровня лиганда) [30]. 

 Механизм переноса энергии от триплетного уровня лиганда на 

резонансный уровень РЗЭ может проходить по двум механизмам: по 

механизму Ферстера или по механизму Декстера. В случае диполь-

дипольного механизма переноса энергии (по Ферстеру) возбужденный 

электрон лиганда (донора) переходит в основное состояние, при этом, 

электрон РЗЭ (акцептора) поглощает выделившуюся энергию и переходит в 

возбужденное состояние (Рис. 4).  

  

Рисунок 4. Схематическое изображение диполь-дипольного механизма 

переноса энергии (по Ферстеру) [31]. 

 

Вероятность данного процесса определяется по формуле из [32]: 

W =
9𝜒2𝑐4

8𝜋𝑁𝑏𝜏𝑎𝑅6 ∫ 𝐹𝑎(𝜔)𝜇𝑏 (𝜔)
𝑑𝜔

𝜔4
                                      (1) 

где χ – форм-фактор (χ=3cosθacosθd – cosφad, θa и θd – углы между вектором, 

соединяющим центры точечных диполей и векторами соответствующих 

дипольных моментов), c - скорость света, Nb – число молекул акцептора, τa – 

время жизни возбужденного состояния, R – расстояние между донором и  

акцептором, Fa(ω) – нормированный спектр излучения, выраженный в числе 

квантов на единичный интервал частот, μb(ω) – спектр поглощения 

акцептора, ω – частота перехода. 
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 В случае обменно-резонансного механизма переноса энергии (по 

Декстеру) происходит прямой обмен электронов между лигандом и ионом 

РЗЭ. Этот механизм реализуется на коротких расстояниях, когда происходит 

физическое перекрытие орбиталей донора и акцептора (рис. 5) [33]. 

 

 

Рисунок 5. Схематическое изображение обменно-резонансного механизма 

переноса энергии (по Декстеру) [31]. 

 

Вероятность данного процесса можно рассчитать по формуле из [33]: 

Wоб  =
2𝜋

ħ
𝑍2 ∫ 𝐹𝑎(𝜔)𝐹𝑏 (𝜔) 𝑑𝜔                                      (2) 

где ħ – постоянная Планка, Z – параметр, экспоненциально зависящий от 

расстояния между молекулами (в связи с тем, что он связан с перекрытием 

волновых функций донора и акцептора), Fb(ω) – нормированный спектр 

поглощения акцептора. 

 

1.3. Практическое применение комплексов редкоземельных элементов 

для определения температуры 

 Температура — это фундаментальный физический параметр, который 

играет важную роль во многих областях науки. Ее контроль и измерение 

нужны для понимания и управления процессами в различных системах. 

Особенный интерес вызывают методы дистанционного определения 

температуры, при которых измерительный прибор не влияет на температуру 

исследуемого объекта. Для этого могут использовать комплексы 
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лантаноидов, с зависящами от температуры люминесцентными 

характеристиками. Так, в работе [34] рассматриваются различные виды 

материалов с комплексами лантаноидов с азотсодержащими лигандами. Это 

моноядерные комплексы, содержащие один ион лантаноида, такие как 

комплексы европия (Eu3+) и тербия (Tb3+). Это ди- и полиядерные комплексы 

(комплексы, содержащие несколько ионов лантаноидов), металл-

органические каркасы (MOF - гибридные материалы, состоящие из ионов 

металлов (например, лантаноидов) и органических линкеров), периодические 

мезопористые органосилики (PMO), пористые органические полимеры (POP) 

и ковалентные органические каркасы (COF) с добавлением европия (Eu3+) и 

тербия (Tb3+). Как отмечено в работе, в качестве параметра, зависящего от 

температуры, можно использовать интенсивность люминесценции (с 

повышением температуры интенсивность люминесценции может 

уменьшаться из-за термического тушения, которое связано с увеличением 

вероятности безызлучательных процессов, таких как колебательная 

релаксация или обратный перенос энергии от иона РЗЭ к лиганду), время 

жизни люминесценции, или соотношение интенсивностей двух различных 

переходов. Одним из ключевых параметров температурного датчика является 

чувствительность. В работе было рассмотрено множество комплексов, вот 

данные для некоторых из них: для некоторых MOF чувствительность 

достигает 16% K–1. Для PMO чувствительность варьируется от 1 до 5% K–1. 

Для COF и POP чувствительность составляла примерно 1%/K–1. 

Температура является важным биомаркером для диагностики 

различных заболеваний. Например, локальное повышение температуры 

может указывать на воспаление, инфекцию или развитие опухоли. Точное 

измерение температуры в тканях позволяет выявлять такие патологии на 

ранних стадиях. Поэтому, исследование новых материалов для создания 

оптических термометров является важной и актуальной задачей. Так, в статье 

[35] исследовались наночастицы с тройной структурой  NaYF4@NaYF4:Yb3+, 

Nd3+@CaF2. Эти наночастицы состоят из инертного ядра (NaYF4), активного 
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слоя (NaYF4:Yb 3+, Nd3+) и внешнего инертного слоя (CaF2). Активный слой 

содержит термочувствительные ионы иттербия (Yb3+) и неодима (Nd3+). 

Исследования проводились в физиологически значимом для биологических 

систем температурном диапазоне от 10 до 64 °C. Люминесценцию 

возбуждали светом длиной волны 800 нм (полоса поглощения недоима), а 

регистрировали на длине волны 980 нм (полоса, соответствующая излучению 

иттербия). В качестве параметра, зависящего от температуры, 

использовалось время жизни люминесценции ионов Yb3+, оно уменьшалось с 

увеличением температуры. Чувствительность времени жизни 

люминесценции к температуре составила 1.4–1.1% °C–1. 

Измерение температуры по соотношению интенсивностей 

люминесценции двух лантаноидов оказывается более точным и удобным, 

поскольку этот метод менее чувствителен к таким факторам, как 

концентрация люминофора или мощность возбуждения. Так как 

используется соотношение интенсивностей, то работать придется с 

относительными, а не абсолютными значениями. Так, в статье [36] 

исследуются комплексы тербия (Tb3+) и европия (Eu3+) с лигандом TPTZ 

(2,4,6-трис(2-пиридил)-1,3,5-триазин). Комплексы синтезируются в виде 

порошка, а затем включаются в полимерную матрицу PMMA для 

формирования прозрачных гибридных пленок. Исследования проводились в 

диапазоне температур от 25 до 120°C. С увеличением температуры 

интенсивность излучения и Tb3+, и Eu3+ уменьшалась, однако у тербия это 

уменьшение происходило быстрее. Это связано с активацией 

безызлучательных путей релаксации энергии. Также наблюдается 

увеличение интенсивности слабого излучения лиганда TPTZ при повышении 

температуры, что объясняется обратным переносом энергии от ионов 

металла к лиганду. В качестве параметра зависящего от температуры было 

выбрано отношение интенсивностей люминесценции двух ионов 

лантаноидов: Tb3+ (переход 5D4→
7F5 при 541 нм) и Eu3+ (переход 5D0→

7F2 при 

615 нм). Чувствительность этого параметра составила 2,98 % °C-¹ при 100°C. 
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В работе установили, что по мере нагревания цвет излучения менялся от 

зеленовато-желтого до красного, что делает материал потенциально 

полезным для визуального определения температуры. 

 В работе [37] исследуются смешанные лантаноидные MOF, 

содержащие ионы тербия (Tb3+) и европия (Eu3+) в диапазоне температур 

от 90 K до 240 K. В качестве параметра, зависящего от температуры, выбрано 

отношение интенсивностей люминесценции двух ионов лантаноидов: Tb3+ 

(переход 5D4→
7F5 при 545 нм) и Eu3+ (переход 5D0→

7F2 при 617 нм). С 

повышением температуры интенсивность люминесценции Tb3+ уменьшается, 

а интенсивность люминесценции Eu3+ увеличивается. Это связано с 

переносом энергииот Tb3+ к Eu3+, который усиливается при повышении 

температуры. Таким образом, соотношение интенсивностей ITb/IEu линейно 

зависит от температуры. Максимальная относительная чувствительность 

достигает 3.61% K–1 при 240 K. Это одна из самых высоких 

чувствительностей, зарегистрированных для подобных материалов. 

 Работа [38] посвящена разработке наносенсоров на основе комплексов 

тербия (Tb3+) для высокочувствительного измерения температуры внутри 

клеток. Исследовались комплексы тербия с лигандами (тиакаликс[4]аренами 

(TCAn)), имеющими различные заместители, из которых в дальнейшем 

изготавливались гидрофильные коллоидные наночастицы. Параметром, 

зависящим от температуры, является интенсивность люминесценции тербия 

(Tb3+). При повышении температуры наблюдается тушение люминесценции, 

что связано с обратным переносом энергии от возбужденного состояния Tb³⁺ 

к триплетному уровню лиганда. Чувствительность этого параметра у 

наночастицы PSS-[Tb2(TCA4)2] (PSS — полистиролсульфонат) 

составила 5.25% K-¹, что является крайне высоким значением, для 

внутриклеточных температурных наносенсоров. 

 В работе [39] проводят исследование оптических температурных 

сенсоров на основе фосфора LaNbO4, легированного ионами Er3+ и Yb3+, и 

рассматривают три различных метода оптической термометрии: Fluorescence 
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Intensity Ratio (FIR) (метод, основанный на отношении интенсивностей 

флуоресценции термально связанных уровней), Valley to Peak Ratio (VPR) 

(метод, основанный на соотношении интенсивностей долины и пика в 

спектре люминесценции) и Non-Thermally Coupled Levels (NTCL) (метод, 

использующий соотношение интенсивностей переходов, не связанных 

термально). Исследования проводились диапазоне температур от 14 до 300 К. 

В качестве параметра, зависящего от температуры, по методу FIR 

использовалось соотношение интенсивностей переходов с термально 

связанных уровней, таких как 2H11/2→
4I15/2 и 4S3/2→

4I15/2, его чувствительность 

составила  0.749% K–1 при 300 К. В методе VPR использовалось соотношение 

интенсивностей долины и пика, для перехода 2H9/2→
4I15/2, его 

чувствительность составила  0.175% K-¹ при 300 К. В методе NTCL 

использовалось соотношение интенсивностей переходов с уровней, не 

связанных термально. Таких пар уровней много, но наибольшая 

чувствительность этого метода при температуре 300 К достигается для 

соотношения 2H11/2→
4I15/2 и 4I9/2→

4I15/2, достигая 1.19% K–1. 

 Для корректной работы оптические термометры должны быть 

стабильны и устойчивы к возбуждающему свету и изменениям температуры. 

В работе [40] на основе бета-дикетонатного комплекса Eu(CPDK3-5)3phen 

[CPDK3-5 – 1-(4-(4-пропилциклогексил) фенил) октан-1,3-дион, phen – 1,10-

фенантролин] изготовили высокочувствительный рабочий элемент для 

многоразовых люминесцентных термометров. Он представляет из себя 

застеклованную плёнку закреплённую между двумя кварцевыми пластинами. 

Данный элемент полностью устойчив к УФ-излучению и способен обратимо 

изменять интенсивность и время жизни люминесценции в области 

температур 298–348 К. Люминесценцию возбуждали светом с длиной волны 

385–415 нм, регистрируя ее на длине волны 612 нм. Относительная 

температурная чувствительность средней интенсивности люминесценции (на 

длине волны 612 нм) изменялась от -2.2% К–1 (при температуре 298 К) до -

1.5% К–1 (при температуре 348 К), ее среднее значение составило -1.8% К–1. 
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Относительная температурная чувствительность времени жизни 

люминесценции изменялась от -0.28% К–1 (при температуре 298 К) до -1.6% 

К–1 (при температуре 348 К), ее среднее значение составило -1.2% К–1.  

 В статье [41] авторы продолжают исследование бета-дикетонатных 

комплексов Eu. В работе исследованы люминесцентные характеристики 

застеклованной пленки из порошка анизометричного β-дикетонатного 

комплекса Eu(DK12–14)3phen [DK12–14 − 1-(4-(додецилокси)фенил)-3-(4-

(тетрадецилокси)фенил)пропан1,3-дион, а phen – 1,10-фенантролин] с 

разными типами закрепления (между латунной и кварцевой пластинами и 

между кремниевой и кварцевой пластинами). Исследования проводились в 

диапазоне температур 254–370 К, с длиной возбуждающего излучения 337 нм 

и регистрацией на длине волны 611 нм. Средняя относительная 

чувствительность времени жизни вне зависимости от типа закрепления 

составила -1.0% К–1 

 В работе [42] были синтезированы и изучены люминесцентные 

свойства и термометрические характеристики германатов Ba2Gd2-xTbxGe4O13 

(x = 0,05-0,2) и  Ba2Gd1.85-yTb0.15EuyGe4O13 (y = 0,1-0,6). В частности, 

исследован германат Ba2Gd1.75Tb0.15Eu0.1Ge4O13. В данном соединении 

интенсивность люминесценции тербия и европия уменьшалась с 

увеличением температуры (от 298 до 473 К) на разные величины, в связи с 

этим в качестве параметра, зависящего от температуры было выбрано 

отношение интегральных интенсивностей I603−640(Eu3+)/I530−560(Tb3+). 

Наибольшая относительная чувствительность данного параметра достигалась 

при температуре 298 К и составляла 0.15% К–1. 

 Помимо определения температуры в биологически важном диапазоне, 

есть необходимость в разработке и создании термометров, работающих при 

низких температурах (это актуально, например, для аэрокосмических 

исследований, кристаллографических измерений на синхротроне и для 

современных квантовых технологий). В работе [43] исследована 

применимость кристалла K2YF5:Er3+ в качестве люминесцентного 
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ратиометрического криотермометра в диапазоне температур от 20 до 90 K. 

Люминесценцию возбуждали излучением с длиной волны 809,4 нм, а 

регистрировали на длинах волн 985, 1538 и 1557 нм, что соответствует 

переходам 4I11/2→
4I15/2 и 4I13/2→

4I15/2. Авторы рассматривают несколько 

величин, по которым можно определять температуру. Во-первых, 

соотношение интегральных интенсивностей двух полос, соответствующих 

переходу [A(4I13/2)→5(4I15/2)](6455 см−1) и переходу [B(4I13/2)→5(4I15/2)] 

(6424 см−1) для диапазона температур около  22,5 K. Максимальная 

абсолютная чувствительность достигается при  22,5 K, относительная 

чувствительность при этой температуре составила 8% К–1. Во-вторых, можно 

использовать полуширину линии, соответствующей переходу [А(4I13/2 )→1( 

4I15/2)], для оценки температуры вблизи 20 K. Относительная 

чувствительность данного параметра достигает максимума при 30 K и 

составляет 3% К–1 и падает до 2% К–1 при 90 K. А также соотношение 

интегральных интенсивностей двух полос, соответствующих переходу 

[D(4I11/2) → 5(4I15/2)] (10 206 см−1) и [A(4I11/2) → 5( 4I15/2)] (10 122 см−1), для 

температуры в области около 60 K, или [D(4I11/2) → 5( 4I15/2)] (10 206 см−1) и 

[В(4I11/2) → 5( 4I15/2)] (10 149 см−1). В последних двух случаях относительная 

температурная чувствительность составляла 3,2% К–1 при температуре 60,4 К 

и 5,0% К–1 при температуре 41,0 К. 

 В работе [44] исследовалась застеклованная пленка из мезогенного 

комплекса европия Трис[1-(4-(4-пропилциклогексил)фенил)октан-1,3- 

дионато]−[2,2’:6',2''-терпиридин]. Авторы установили, что интенсивность и 

время жизни люминесценции с увеличением температуры (от 298 до 353 К) 

нелинейно убывают и хорошо описываются экспоненциальной функцией. 

Интенсивности люминесценции уменьшается в 9 раз, а время жизни 

люминесценции в 11. В работе не проведено значение относительной 

чувствительности данных параметров, но их можно оценить: относительная 

чувствительность времени жизни находится в районе 1.7% К–1, а 

интенсивности люминесценции в районе 1.8% К–1. 



21 

 

 В статье [45] авторы исследуют комплексы Tb и Eu. В частности, 

комплекс Eu с лигандами динафтоилметаном (DNM) и 

триоктилфосфиноксидом (Eu1), комплексы Tb с лигандом 1,8-бис(2-

гидроксибензамидо)-3,6-диоксаоктаном (Tb-L1) и с лигандом 1,8-бис(4-

этокси-2-гидроксибензамидо)-3,6-диоксаоктаном (Tb-L2). Они исследовались 

в биологически важном диапазоне (0-70 °C) в двух формах: в растворах (в 

диметилсульфоксиде (DMSO) и ацетонитриле) и в полимерных матрицах 

(полиметилметакрилате (PMMA) и полиакрилонитриле (PAN)). 

Интенсивность люминесценции комплексов тербия уменьшалась с ростом 

температуры, как и время жизни люминесценции всех комплексов. 

Относительная чувствительность времени жизни от температуры достигала 

достаточно высоких значений и составила – 1,13 %/°C и -1,23 %/°C у 

комплексов Tb-L1 и Tb-L2 в растворе DMSO. Так же авторы проводили 

дополнительную обработку экспериментальных данных.  

 Как правило, зависимость времени жизни люминесценции, может быть 

рассчитана с помощью уравнения типа Аррениуса: 

1

𝜏
= 𝑘0 + 𝑘1exp (−

∆𝐸

𝑅𝑇
 )                                             (3) 

Где τ - время жизни люминесценции, k0 - константа, характеризующая 

скорость безызлучательного перехода, не зависящая от температуры, k1 - 

предэкспоненциальный множитель, связанный с вероятностью термического 

тушения, ΔE - разность энергий, между излучающим уровнем и более 

высоколежащим, R - универсальная газовая постоянная, T - абсолютная 

температура. 

 С увеличением температуры экспоненциальный член увеличивается, 

что приводит к уменьшению времени жизни люминесценции (τ). Это связано 

с тем, что при повышении температуры увеличивается вероятность 

безызлучательных переходов. Авторы используют эту формулу для 

аппроксимации экспериментальных данных и определения параметров ΔE, k0 

и k1. 
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ГЛАВА 2. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

2.1. Комплексы европия и тербия 

В работе исследовались спектрально-люминесцентные характеристики 

растворов комплексов тербия и европия с лигандами на основе 2,2’-

бипиридил-6,6’-дикарбоксомидов (табл. 1). Все растворы готовились 

непосредственно перед экспериментом. Комплексы синтезированы 

сотрудниками химического факультета Московского государственного 

университета имени М.В. Ломоносова. Для исследования взяты шестнадцать 

комплексов: восемь комплексов тербия, отличающихся заместителем 

фенильного кольца лиганда (а именно, три фтор-замещенных комплекса с 

заместителем во 2, 3 и 4 положениях (рис. 6), четыре комплекса с метильным 

заместителем во 2 и 4, 2 и 5, 3 и 4, 3 и 5 положениях (рис. 7), и один комплекс 

без заместителя) и восемь смешанных комплексов тербия и европия с 

аналогичным лигандом и заместителями.  

 

Рис. 6. Структура фтор-замещенных лигандов на основе 2,2′-бипиридил-6,6′-

дикарбоксамида. 2F — R1 = 2F, R2 = H; 3F — R1 = 3F, R2 = H; 4F  — R1 = 

4F, R2 = H [46-47]. 
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Рис. 7. Структура лигандов на основе 2,2′-бипиридил-6,6′-дикарбоксамида с 

метильным заместителем [48]. 

 

Таблица 1. Короткое обозначение комплексов с указанием заместителя и его 

положения. 

Заместитель 
Положение 

заместителя 

Комплексы 

первой группы 

Комплексы 

второй группы 

Нет — Tb1 TbEu1 

F 2 Tb2 TbEu2 

F 3 Tb3 TbEu3 

F 4 Tb4 TbEu4 

Me 2 и 4 Tb5 TbEu5 

Me 2 и 5 Tb6 TbEu6 

Me 3 и 4 Tb7 TbEu7 

Me 3 и 5 Tb8 TbEu8 
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2.2. Регистрация спектров поглощения растворов комплексов 

Спектры поглощения растворов комплексов регистрировались 

относительно ацетонитрила. Измерения проводились на спектрофотометре 

Solar PB2201 в диапазоне от 200 нм до 800 нм. В работе использовалась 

кварцевая кювета с длиной оптического пути 10 мм. 

 

2.3. Регистрация спектров испускания и возбуждения люминесценции 

растворов комплексов 

Для получения спектров испускания и возбуждения люминесценции 

использовалась 90-градуснакя схема. Измерения проводились на 

люминесцентном спектрометре Solar CM2203. Для получения спектров 

испускания люминесценции длина волны возбуждения устанавливалась на 

320 нм, а регистрация происходила в диапазоне от 330 нм до 750 нм. При 

измерении спектров возбуждения люминесценции регистрация происходила 

на длине волны 546 нм (для тербия) и 618 нм (для европия), а возбуждение 

осуществлялось излучением с длиной волны в диапазоне от 250 нм до 535 нм 

(в случае регистрации спектра возбуждения тербия) и до 610 нм (в случае 

регистрации спектра возбуждения европия). Все измерения происходили в 

диапазоне температур от 300 К до 330 К. Для поддержания необходимой 

температуры исследуемого раствора использовалось термостатируемое 

кюветное отделение в обоих спектральных приборах. 

 

2.4. Регистрация кинетики затухания люминесценции 

Измерение кинетики затухания люминесценции проводилось на 

спектрометре Solar CM2203 при возбуждении светом с длиной волны 320 нм 

и регистрацией на длине волны 546 нм (для регистрации времени жизни 

люминесценции тербия) или 618 нм (для европия). Частота оптического 

прерывателя составляла 40 Гц, а напряжение на фотоумножителе равнялось 

400 В. Измерение проводилось в течении 20 мс через каждые 0,1 мс. В 
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каждом опыте кинетика затухания люминесценции регистрировалась 5 раз. 

Для получения кинетик использовалась 90-градуснакя схема.  

 

 

2.5. Обработка экспериментальных результатов 

Полученные спектры возбуждения и испускания люминесценции 

корректировали на эффект внутреннего фильтра [49] по следующей формуле: 

𝐼 = 𝐼0 ∗ 10(
𝐷𝑒𝑥+𝐷𝑒𝑚

2
)
                                                (4) 

где I0 – зарегистрированная интенсивность люминесценции раствора, Dex и 

Dem - оптические плотности раствора на длине волны возбуждения и 

испускания люминесценции в кювете с длиной оптического пути 1 см. 

 Квантовый выход люминесценции определяли методом эталонного 

красителя. В качестве эталона использовался раствор комплекса европия с 

лигандом на основе 2,2’-бипиридил-6,6’-дикарбоксамида с пиридильным 

заместителем в четвертом положении концентрации 1 · 10−5 mol/l в 

ацетонитриле, для которого квантовый выход люминесценции был измерен 

ранее (он составил 14%) [50]. Квантовый выход люминесценции изучаемых 

комплексов рассчитывали по формуле: 

Ф = Ф𝑒𝑡
𝐾

𝐾𝑒𝑡
= Ф𝑒𝑡

𝐷𝑒𝑡

𝐷

𝐼

𝐼𝑒𝑡
                                       (5) 

где Ф и Фet – квантовый выход люминесценции исследуемого образца и 

эталона, К и Кet – отношение I к D и Iet к Det, (I и Iet – интегральные 

интенсивности люминесценции растворов исследуемого и эталонного 

образца, D и Det – оптические плотности исследуемого и эталонного образцов 

на длине волны возбуждения). 

 По спектрам испускания был рассчитан коэффициент асимметрии, 

данный коэффициент отражает различное влияние поля лиганда (в том числе 

симметрию поля лиганда и плотность заряда вблизи РЗЭ) [51-53]. При 

помощи двух первых полос спектра испускания люминесценции комплекса 
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тербия можно вычислить коэффициент асимметрии R. Для этого используют 

следующую формулу [54]: 

𝑅 =
𝐼(5D4→7𝐹5)

𝐼(5D4→7𝐹6)
                                                 (6) 

где I(5D4→
7F5) и I(5D4→

7F6) – интегральные интенсивности пиков, 

соответствующие переходам на уровни 7F5 и 7F6. У европия данный 

коэффициент рассчитывается как отношение интегральных интенсивностей 

магнитного перехода к сверхчувствительному [53]: 

𝑅 =
𝐼(5D0→7𝐹2)

𝐼(5D0→7𝐹1)
                                                 (7) 

 Время жизни люминесценции (τ) — это параметр, характеризующий, за 

какое время интенсивность люминесценции уменьшается в e раз. Для 

измерения данного параметра комплекс РЗЭ подвергают импульсному 

облучению, при этом, длительность импульса должна быть меньше времени 

жизни люминесценции. Установлено, что зависимость интенсивности 

люминесценции от времени носила моноэкспоненциальный характер: 

𝐼(𝑡) = 𝐼(0)𝑒−
𝑡

τ                                              (8) 

Время жизни определялось по следующей формуле: 

τ =
t

ln I(0)−lnI(t)
                                              (9) 

где I(0) и I(t) - интенсивности люминесценции в начальный момент времени 

и момент времени t. 

 Важным параметром оптических термометров является относительная 

чувствительность регистрируемого параметра к температуре, ее 

рассчитывают по формуле [55]:  

𝑆𝑟 =  100% ∙
1

𝑥
∙ (

𝑑𝑥

𝑑𝑇
)                                    (10) 

где Sr - относительная чувствительность, измеряемая в %, x - параметр, 

зависящий от температуры, T - температура.  
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ГЛАВА 3. ЭКПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 

3.1. Спектры поглощения растворов комплексов 

 Спектры поглощения имеют идентичную форму для всех комплексов. 

Форма спектров слабо зависит от температуры. Во всех спектрах наблюдался 

широкий пик с максимумом в диапазоне длин волн 310-330 нм, что 

соответствует поглощению света лигандом. Типичный спектр поглощения 

(для комплексов с одним и двумя излучающими центрами) приведен на 

рисунке 8. 

 

Рисунок 8. Спектры поглощения комплексов Tb2 (слева) и TbEu2 (справа) при 

разных температурах растворов 

 

 С ростом температуры во всех спектрах наблюдается слабое 

уменьшение оптической плотности на длинах волн 310-330 нм, не 

превышающее 13% от первоначального значения,  незначительное 

уменьшение в диапазоне 280-300 нм и слабое увеличение на длинах волн 

250-270 нм. Изменение положения максимума спектра не превышает 3 нм, а 

ширина пика (310-330 нм) почти не меняется. Максимальная оптическая 

плотность длинноволнового пика у комплексов с одним излучающим 

центром обнаружена у комплекса Tb5, а у комплексов с двумя - у TbEu5. 
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3.2. Спектры испускания люминесценции растворов комплексов 

 Спектры испускания люминесценции регистрировались в диапазоне 

длин волн 450-750 нм, при возбуждении светом длиной волны 320 нм. 

Спектры испускания люминесценции комплексов Tb1-8 содержат 

характерные пики, соответствующие переходам с резонансного уровня 5D4 на 

уровни 7FJ (где J принимает значения от 6 до 3, на некоторых спектрах так же 

различима полоса люминесценции, соответствующая переходу на уровень 

7F2), расположенные на длинах волн 480-510, 530-560, 570-595 и 605-635 нм 

(рис. 9). Наиболее интенсивную люминесценцию в первой группе 

демонстрировал комплекс Tb2. 

 Спектры испускания комплексов TbEu1-8 содержат пики иона тербия, 

аналогичные пикам комплексов Tb1-8 и характерные пики иона европия, 

соответствующие переходам с резонансного уровня 5D0 на уровни 7FJ (где J 

принимает значения от 0 до 4), расположенные на длинах волн 585-600, 605-

635, 650-665 и 680-715 нм (рис. 9). Наиболее интенсивную люминесценцию 

иона тербия во второй группе демонстрировал комплекс TbEu2, а наиболее 

интенсивную люминесценцию иона европия - комплекс TbEu3. 

 

Рисунок 9. Спектры испускания люминесценции комплексов Tb2 (слева) и 

TbEu1 (справа) при разных температурах растворов. Красным обозначен 

спектр при возвращении температуры к исходной. 
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Однако, в связи с низкой интенсивностью люминесценции иона 

европия (и, как следствие, плохому отношению сигнал/шум) все четыре пика 

иона европия можно наблюдать только в комплексах TbEu1, TbEu3 и TbEu4. 

Первые три пика можно наблюдать у комплекса TbEu2 и лишь два пика у 

комплексов TbEu5-8. 

 Интенсивность люминесценции ионов тербия в смешанных комплексах 

меньше, чем в комплексах с аналогичным лигандом, но с одним излучающим 

центром. В зависимости от комплекса уменьшение интенсивности составляет 

от десятков процентов, до нескольких сотен. Предположительно, это может 

быть вызвано рядом факторов. Первое: перенос энергии с уровня 5D4 Tb3+ на 

5D1 и 5D0 Eu3+. Это возможно, поскольку эти уровни меньше по энергии (5D4 

~ 20 500 см-¹, 5D1 ~19 000 см-¹, 5D0 ~17 500 см-¹). Второе: конкуренция за 

сенсибилизацию лигандом: лиганд передаёт энергию обоим ионам (Tb3+ и 

Eu3+), но если эффективность сенсибилизации Eu3+ выше (например, из-за 

лучшего совпадения уровней), Eu3+ "перехватывает" энергию, которая 

раньше шла на Tb3+[56-58]. Единственным исключением является комплекс 

TbEu7, интенсивность люминесценции тербия в смешанном комплексе 

больше в примерно 5 раз. 

Интенсивность люминесценции комплексов с одним излучающим 

центром (тербием) уменьшалась с ростом температуры во всех комплексах. 

Это связано с увеличением вероятности безызлучательного перехода с 

уровня 5D4 на уровни 7FJ. При понижении температуры у комплексов Tb2, 

Tb3, Tb6 и Tb8 интенсивность обратимо возрастала, у остальных комплексов 

тербия также наблюдалось увеличение интенсивности люминесценции с 

повышением температуры, однако прежних значений она не достигала 

(составляла не менее 90% от начальных значений). Предположительно, это 

связано с необратимой деградацией комплекса (разложением лиганда или 

диссоциацией комплекса) (рис. 10). 
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Рисунок 10. Спектры испускания люминесценции комплексов Tb5 (слева) с 

частичным восстановлением интенсивности при уменьшении температуры 

до начальных значений и Tb6 (справа) с полным восстановлением. Красным 

обозначен спектр при возвращении температуры к исходной. 

 

 В спектрах испускания люминесценции комплексов с двумя 

излучающими центрами (TbEu1-8) у полос люминесценции 

соответствующих иону тербия наблюдаются те же тенденции, что и у полос 

аналогичных комплексов с одним излучающим центром. Положение, ширина 

полос и соотношение между интегральными интенсивностями полос иона 

тербия в комплексах с одинаковыми лигандами (в присутствии или 

отсутствии второго иона РЗЭ) одинаково в пределах погрешности, как 

говорилось ранее, отличается только интенсивность. В комплексах TbEu1, 3, 

4, 8 интенсивность люминесценции Eu3+ значительно превышает 

интенсивность люминесценции Tb3+ и увеличивается с ростом температуры. 

Этот эффект «разгорания» люминесценции можно объяснить наличием пути 

заселения резонансного уровня через состояния с переносом заряда (в 

дальнейшем, на спектрах возбуждения их наличие будет видно) [59]. С 

увеличением температуры возрастает населенность этих состояний. В 

комплексах TbEu2, 5, 6, 7 интенсивность люминесценции европия 

уменьшалась с ростом температуры, что обусловлено увеличением 

вероятности безызлучательной дезактивации. 
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 Установлено, что после возвращения к начальной температуре у 

некоторых комплексов интенсивность люминесценции европия оказывалась 

больше начальных значений (рис. 11). 

  

Рисунок 11. Спектры испускания люминесценции комплексов TbEu3 (слева) с 

ростом интенсивности при уменьшении температуры до начальных 

значений и TbEu6 (справа) с отсутствием этого роста. Красным обозначен 

спектр при возвращении температуры к исходной. 

 

Подобная тенденция наблюдалась у комплексов TbEu1, 3, 4, 8 (группа 

комплексов, у которой интенсивность люминесценции иона европия росла с 

температурой) и у TbEu7 (интенсивность которого падала с ростом 

температуры, однако при уменьшении ее до первоначальных значений, 

интенсивность превышала начальную). У комплексов, у которых 

отсутствуют пути заселения резонансного уровня через состояния с 

переносом заряда, этот эффект не наблюдается. Особенность спектров 

испускания люминесценции комплекса TbEu7 можно объяснить 

конкуренцией двух механизмов, вероятность которых возрастает с 

температурой: увеличением вероятности безызлучательной дезактивации и 

ростом заселенности состояний с переносом заряда. 

Предположительно, усиление интенсивности люминесценции после 

возвращения температуры к начальной можно объяснить термоактивацией 

состояний с переносом заряда сохраняющейся после уменьшения 
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температуры до начальной, однако данное явление требует дополнительного 

изучения.  

 Комплексы Tb2, 3, 4 (и TbEu2, 3, 4) различаются положением 

заместителя (он находится во 2, 3 или 4 положении соответственно). 

Установлено, что положение заместителя значительно влияет на 

интенсивность люминесценции иона тербия. Наибольшая интенсивность 

люминесценции тербия в этой группе обнаружена у комплекса Tb2 (и TbEu2 

во второй группе), далее интенсивность спадает в следующем порядке: Tb3 

(TbEu3), Tb4 (TbEu4). При этом, подобной закономерности не наблюдается у 

иона европия в этой группе (из этих трех комплексов наиболее интенсивной 

люминесценцией европия обладает комплекс TbEu3). Вероятно, это связано с 

существенными различиями в геометрии комплекса, при разных положениях 

заместителя. 

 Комплексы Tb5 и Tb7, как и Tb6 и Tb8 отличаются друг от друга 

положением метильного заместителя (он расположен во 2 и 4, 3 и 4 

положении у первой пары, и во 2 и 5, 3 и 5 у второй пары). В комплексах 

Tb5, 6 один из заместителей расположен во втором положении, в отличии от 

Tb7, 8. В этих парах комплексы с заместителем во втором положении так же 

демонстрируют большую интенсивность люминесценции. Такая же 

тенденция наблюдается у аналогичных смешанных комплексов (за 

исключением комплекса TbEu7). 

 

3.3. Спектры возбуждения люминесценции растворов комплексов 

 Спектры возбуждения люминесценции получали при регистрации 

излучения на длине волны 546 нм (для иона тербия) и 618 (для иона 

европия). Изменения интенсивностей люминесценции в спектрах 

возбуждения с температурой, аналогичны изменениям в спектрах испускания 

люминесценции.  

 Спектры возбуждения комплексов Tb1-8 имеют одинаковую структуру 

(рис. 12). Широкий длинноволновый пик, расположенный в диапазоне 310-
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340 нм соответствует заселению первого синглетного уровня лиганда, с 

последующей передачей энергии на резонансный уровень тербия и 

люминесценцией. Более коротковолновый - заселению более высоко 

лежащих по энергии уровней. Интенсивность спектров возбуждения тербия 

уменьшается с ростом температуры. 

 

Рисунок 12. Спектры возбуждения люминесценции комплекса Tb2. Красным 

обозначен спектр при возвращении температуры к исходной. 

 

 При попарном сравнении спектров возбуждения иона тербия в 

комплексах с одинаковым лигандом обнаружено, что форма спектра почти не 

меняется. Единственное, чем отличаются спектры, это интенсивностью (рис. 

13). 
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Рисунок 13. Спектры возбуждения люминесценции комплексов Tb3 (слева) и 

TbEu3 (иона Tb) (справа). Красным обозначен спектр при возвращении 

температуры к исходной. 

 

 Спектры возбуждения люминесценции иона европия комплексов 

TbEu2,5,6 имеют одинаковую структуру. Единственный широкий 

длинноволновый пик, расположенный в диапазоне 310-340 нм соответствует 

заселению первого синглетного уровня лиганда. В спектрах возбуждения 

люминесценции TbEu1, 3, 4, 7, 8 присутствует второй пик, расположенный в 

диапазоне 340-370 (в зависимости от комплекса), соответствующий 

возбуждению люминесценции через состояние с переносом заряда (рис. 14). 

 

Рисунок 14. Спектры возбуждения люминесценции комплексов TbEu4 (иона 

Eu) (слева) и TbEu2 (иона Eu) (справа). Красным обозначен спектр при 

возвращении температуры к исходной. 
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 При сравнении спектров возбуждения ионов РЗЭ принадлежащих 

одному комплексу, обнаружено, что у комплексов TbEu2, 5, 6 эти спектры 

имеют одинаковую форму и положение длинноволнового пика (рис. 15). 

 

Рисунок 15. Спектры возбуждения люминесценции комплексов TbEu2 (иона 

Tb) (слева) и TbEu2 (иона Eu) (справа). Красным обозначен спектр при 

возвращении температуры к исходной. 

 

В то время как у комплексов TbEu1, 3, 4, 7, 8 они существенно отличаются 

(рис. 16) (в связи с наличием пути возбуждения люминесценции через 

состояние с переносом заряда у иона европия). Для тербия такой путь 

возбуждения не доступен, поскольку энергия уровня 3D3 слишком велика. 
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Рисунок 16. Спектры возбуждения люминесценции комплексов TbEu3 (иона 

Tb) (слева) и TbEu3 (иона Eu) (справа). Красным обозначен спектр при 

возвращении температуры к исходной. 

 

3.4. Времена жизни люминесценции 

 Кинетики затухания люминесценции носили моноэкпоненциальный 

характер (рис 17). По ним были получены времена жизни люминесценции 

комплексов. Наибольшее время жизни иона тербия в первой группе 

комплексов наблюдалось у Tb8, оно составило 3,2 мс. Во второй группе 

наибольшее время жизни тербия наблюдалось у TbEu4 (оно составило 3,0 

мс), а наибольшее время жизни европия у TbEu2 (2,1 мс). 
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Рисунок 17. Кинетика затухания люминесценции комплекса Tb1 при 

температуре 301 К полученная 5 раз. 

 

 Время жизни люминесценции ионов РЗЭ обратимо менялось с 

температурой. Сильнее всего время жизни менялось у тербия в комплексе без 

заместителя Tb1. Во второй группе комплексов наибольшее изменение  

тербия обнаружено в комплексе TbEu7, а европия в TbEu8.  

Зависимость времени жизни люминесценции тербия от температуры  

приведена на рисунке 18. У всех комплексов время жизни уменьшалось с 

ростом температуры (единственное исключение – Tb2, на интервале 302 – 

314 К наблюдался рост, а затем уменьшение). Наличие любого заместителя 

увеличивало время жизни при более высоких температурах. 
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Рисунок 18. Зависимость времени жизни люминесценции тербия от 

температуры. 

 

Время жизни люминесценции европия уменьшалось с ростом 

температуры у комплексов TbEu1, 3, 4, 6, 8. У оставшихся оно почти никак 

не зависело от температуры. Время жизни люминесценции тербия во второй 

группе комплексов уменьшалось с ростом температуры (единственное 

исключение – комплекс TbEu2, у него  не изменялось) (рис. 19).  
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Рисунок 19. Зависимость времени жизни люминесценции тербия и европия 

от температуры. 

 

 При попарном сравнении зависимостей времени жизни 

люминесценции ионов тербия от температуры в комплексах с одним и двумя 

излучающими центрами и одинаковыми лигандами, было установлено, что  

в комплексах с одним РЗЭ либо больше, либо такое же как в комплексах с 

двумя РЗЭ (рис. 20). Это можно объяснить тем, что в смешанных комплексах 

появляются дополнительные пути дезактивации резонансного состояния 

тербия, что приводит к уменьшению времени жизни. 
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Рисунок 20. Зависимость времени жизни люминесценции тербия и европия 

от температуры в комплексах с одинаковыми лигандами. 

 

 В смешанных комплексах время жизни люминесценции тербия больше, 

чем у европия (за исключением комплексов TbEu2, 7). В группе Tb2, 3, 4 

(комплексы с одинаковым заместителем в разных положениях) зависимости 

времени жизни люминесценции от температуры почти идентичны, однако у 

комплекса Tb2  в диапазоне 300-314 К меньше чем у Tb3, 4. В смешанных 

же комплексах (TbEu2, 3, 4) время жизни тербия отличается.  

 Время жизни люминесценции восстанавливалось до первоначальных 

значений при охлаждении растворов до начальных температур с хорошей 

точностью, что позволяет измерять температуру при помощи данного 

параметра. Для всех зависимостей времени жизни люминесценции от 
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температуры были рассчитаны относительные чувствительности (табл. 2). 

Поскольку у комплексов с одним РЗЭ эта зависимость была нелинейной, 

приведены значения относительной чувствительности двух интервалов от 

300 до 314 К и от 314 до 330 К. Максимальная Sr была обнаружена у 

комплекса Tb1 в диапазоне более высоких температур. 

 

Таблица 2 – относительная чувствительность зависимости времени жизни 

люминесценции от температуры. 

Комплекс 

Тербий 

Комплекс 

Тербий Европий 

Sr (%/К) 

(300 – 314 К)  

Sr (%/К) 

(314 – 330 К) 
Sr (%/К) Sr (%/К) 

Tb1 0,44 2,63 TbEu1 1,02 0,92 

Tb2 0,57 1,96 TbEu2 1,01 0,04 

Tb3 0,05 2,15 TbEu3 0,3 0,47 

Tb4 0,56 1,84 TbEu4 0,37 0,79 

Tb5 0,38 0,38 TbEu5 0,4 0,08 

Tb6 0,24 1,64 TbEu6 0,05 0,07 

Tb7 1,62 1,62 TbEu7 2,61 0,005 

Tb8 0,56 1,97 TbEu8 0,38 1,41 

 

 По зависимостям времени жизни люминесценции от температуры были 

рассчитаны энергии активации ΔE и константы уравнения Аррениуса k0 

(табл. 3). Полученные значения значительно превышают разность энергий 

между резонансным уровнем ионов и триплетным уровнем лиганда (эти 

значения варьируются в зависимости от лиганда). 
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Таблица 3 – энергии активации ΔE и константы уравнения Аррениуса k0. 

 
Тербий 

 
Тербий 

 

Европий 

k0 (с
-1) ΔE (см-1) k0 (с

-1) ΔE (см-1) k0 (с
-1) ΔE (см-1) 

Tb1 320 ± 20 
7000 ± 

1000 
TbEu1 320 ± 8 

7000 ± 

2000 
530 ± 20 

3900 ± 

600 

Tb2 340 ± 10 
9000 ± 

4000 
TbEu2 500 ± 40 

5000 ± 

2600 
— — 

Tb3 300 ± 8 
7000 ± 

1000 
TbEu3 — — 492 ± 7 

5200 ± 

800 

Tb4 306 ± 3 
7000 ± 

500 
TbEu4 325 ± 3 

7000 ± 

1000 
484 ± 5 

5100 ± 

400 

Tb5 330 ± 10 
5600 ± 

2300 
TbEu5 — — — — 

Tb6 331 ± 7 
8000 ± 

1000 
TbEu6 — — — — 

Tb7 302 ± 3 
7600 ± 

600 
TbEu7 490 ± 65 

7000 ± 

4000 
— — 

Tb8 293 ± 7 
6500 ± 

900 
TbEu8 340 ± 4 

8000 ± 

3000 
500 ± 20 

4500 ± 

800 

 

3.5. Квантовый выход люминесценции 

По спектрам испускания люминесценции  рассчитан квантовый выход 

люминесценции. В первой группе максимальный квантовый выход 

обнаружен у комплекса Tb2, он составил 17,8 %. Во второй группе 

максимальный квантовый выход тербия был обнаружен у комплекса TbEu2 

(он составил 5,9 %), а максимальный квантовый выход европия у комплекса 

TbEu3 (он составил 11,9 %). Последовательность, в которой уменьшается 
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максимальный квантовый выход тербия в первой группе комплексов: Tb2, 

Tb6, Tb5, Tb3, Tb1, Tb4, Tb7, Tb8. Во второй группе очередность будет такой 

же, за единственным исключением: TbEu7 будет на 2м месте. Для европия 

последовательность выглядит так: TbEu3, TbEu1, TbEu4, TbEu2, TbEu7, 

TbEu5, TbEu6, TbEu8. 

 У комплексов Tb1-8 обнаружено уменьшение квантового выхода с 

ростом температуры (рис. 21), что обусловлено увеличением вероятности 

безызлучательной дезактивации резонансного состояния тербия.  

 

Рисунок 21. Зависимость квантового выхода люминесценции тербия от 

температуры. 

 

У комплексов TbEu1-8 квантовый выход люминесценции тербия так же 

уменьшается с ростом температуры (рис. 22). Квантовый выход 

люминесценции тербия в смешанных комплексах в среднем в 3 раза меньше 

чем в аналогичных с одним РЗЭ (единственное исключение – TbEu7).  
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Рисунок 22. Зависимость квантового выхода люминесценции тербия от 

температуры. 

 

 Квантовый выход люминесценции европия в комплексах TbEu1, 3, 4, 7, 

8 увеличивается с ростом температуры, в то время как у остальных 

комплексов он уменьшается (рис. 23). Рост квантового выхода 

люминесценции связан с наличием у TbEu1, 3, 4, 7, 8  пути возбуждения 

резонансного уровня европия через состояния с переносом заряда. В парах 

Tb5 и Tb7, Tb6 и Tb8, TbEu5 и TbEu7 квантовый выход люминесценции 

тербия выше у комплексов, у которых один из заместителей расположен во 2 

положении, аналогичная тенденция наблюдается в тройках Tb2, 3, 4 и TbEu2, 

3, 4. 
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Рисунок 23. Зависимость квантового выхода люминесценции европия от 

температуры. 

 

Максимальное изменение квантового выхода люминесценции (указано 

в % от изначальной величины) в первой группе комплексов обнаружено у 

комплексов Tb1, оно составило 76%. Во второй группе максимальное 

изменение Ф тербия обнаружено у TbEu3 и TbEu5 (оно составило 64%), а 

изменение Ф европия у TbEu1 (рост на 125%) (табл. 4). 

 

Таблица 4 – максимальное изменение квантового выхода люминесценции 

(указано в % от изначальной величины). Жирным обозначен рост квантового 

выхода люминесценции  с температурой. 

Комплекс 
Тербий 

Комплекс 
Тербий Европий 

ΔФ (%) ΔФ (%) ΔФ (%) 

Tb1 76 ± 10 TbEu1 54 ± 8 125 ± 18 

Tb2 75 ± 11 TbEu2 60 ± 8 39 ± 5 

Tb3 66 ± 9 TbEu3 64 ± 9 91 ± 13 

Tb4 48 ± 7 TbEu4 53 ± 7 79 ± 11 

Tb5 67 ± 9 TbEu5 64 ± 9 77 ± 11 

Tb6 73 ± 10 TbEu6 60 ± 8 53 ± 7 

Tb7 61 ± 8 TbEu7 60 ± 9 60 ± 8 

Tb8 19,9 ± 2,8 TbEu8 44 ± 6 37 ± 5 

 

 Рассчитана относительная чувствительность зависимости квантового 

выхода от  температуры (табл. 5). Она достигала достаточно высоких 

значений, например у Tb1 Sr = 5,3 %/K. 
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Таблица 5 – относительная чувствительность зависимости квантового 

выхода  люминесценции от температуры. 

Комплекс 
Тербий 

Комплекс 
Тербий Европий 

Sr (%/К) Sr (%/К) Sr (%/К) 

Tb1 5,3 TbEu1 3,1 2,8 

Tb2 4,7 TbEu2 3,5 1,7 

Tb3 3,1 TbEu3 3,5 3 

Tb4 1,9 TbEu4 3,1 1,9 

Tb5 3,7 TbEu5 4 4,7 

Tb6 4,3 TbEu6 3,5 1,7 

Tb7 2,9 TbEu7 3,6 1,9 

Tb8 1,12 TbEu8 1,7 1 

 

3.6. Коэффициент асимметрии 

 По спектрам испускания люминесценции рассчитаны коэффициенты 

асимметрии тербия и  европия (табл. 6). Ни в одном из комплексов 

однозначной зависимости коэффициента асимметрии тербия от температуры  

установлено не было. Коэффициент асимметрии европия увеличивался с 

ростом температуры. Линейной, эта зависимость была только в комплексах 

TbEu1, 3. 
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Таблица 6 – Средне значение коэффициента асимметрии. 

Комплекс 
Тербий 

Комплекс 
Тербий Европий 

R R R 

Tb1 2,81 ± 0,21 TbEu1 3,35 ± 0,20 9,0 ± 0,8 

Tb2 3,50 ± 0,11 TbEu2 3,45 ± 0,08 2,51 ± 0,38 

Tb3 3,31 ± 0,19 TbEu3 3,67 ± 0,20 8,45 ± 0,59 

Tb4 3,15 ± 0,25 TbEu4 3,11 ± 0,22 5,2 ± 0,8 

Tb5 3,44 ± 0,11 TbEu5 3,42 ± 0,14 4,0 ± 0,6 

Tb6 3,64 ± 0,12 TbEu6 3,37 ± 0,09 3,21 ± 0,41 

Tb7 3,25 ± 0,16 TbEu7 3,46 ± 0,09 — 

Tb8 3,09 ± 0,14 TbEu8 3,17 ± 0,40 5,0 ± 0,5 

 

3.7. Отношение интенсивностей полос люминесценции тербия и европия 

По спектрам испускания люминесценции смешанных комплексов, 

рассчитано отношение интегральной интенсивности люминесценции европия 

к интегральной интенсивности люминесценции тербия. С ростом 

температуры значение этого параметра у всех комплексов увеличивалось 

(рис. 24). Данная зависимость с хорошей точностью линейна у комплексов 

TbEu1, 4, 7. Данный параметр при охлаждении до первоначальной 

температуры возвращался к начальным значениям у комплекса TbEu2, был 

больше начальных значений в комплексах TbEu1, 3, 4, 7, 8, а меньше в 

комплексах TbEu5, 6. 
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Рисунок 24. Зависимость отношения интегральных интенсивностей 

люминесценции  европия и тербия. 

 

Определена относительная чувствительность данного параметра, она 

достигала достаточно высоких значений (например, у TbEu1 Sr = 5,6 %/К) 

(табл. 7). 

 

Таблица 7 – относительная чувствительность зависимости отношения 

интегральных интенсивностей люминесценции РЗЭ от температуры. 

Комплекс Sr (%/К) 

TbEu1 5,6 

TbEu2 1,8 

TbEu3 4,3 

TbEu4 5,2 

TbEu5 0,46 

TbEu6 2,7 

TbEu7 5,5 

TbEu8 2,8 
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4. ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

В данной работе изучено влияние температуры на люминесценцию 

комплексов тербия и смешанных комплексов тербия и европия с изомерами 

органических лигандов.  

1) Интенсивность люминесценции иона тербия в комплексах уменьшается с 

ростом температуры, у части комплексов это изменение обратимо. 

Интенсивность люминесценции европия ведет себя по-разному в 

зависимости от комплекса (может расти или уменьшаться с ростом 

температуры), в большинстве комплексов эти изменения необратимы.  

2) Время жизни люминесценции иона тербия обратимо уменьшается с ростом 

температуры во всех комплексах, для иона европия оно либо обратимо 

уменьшается, либо не меняется. Относительная чувствительность данного 

параметра достигала 2,63 %/К. 

3) Квантовый выход люминесценции соединений с тербием практически 

линейно уменьшается с ростом температуры, что носит обратимый характер 

для некоторых комплексов. Квантовый выход люминесценции соединений с 

европием увеличивается в тех комплексах, в которых возбуждение 

происходит через состояния с переносом заряда. 

4) Отношение интенсивности люминесценции европия к тербию во всех 

комплексах увеличивается с ростом температуры. В ряде комплексов это 

увеличение носит необратимый характер, что открывает перспективы 

использования комплексов в индикаторах перегрева.  

5) В некоторых смешанных комплексах наблюдается значительное усиление 

люминесценции (и квантового выхода) европия после охлаждения, что 

предположительно можно объяснить изменениями комплекса под 

воздействием высоких температур и длительного облучения. 

На основании результатов экспериментов можно сделать вывод, что 

некоторые из изученных соединений потенциально применимы в качестве 

люминесцентных датчиков температуры благодаря ярко выраженным 

температурным зависимостям времени жизни и квантового выхода, 
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например комплекс Tb2 или TbEu7. Однако выявлены ограничения, 

связанные с необратимостью люминесцентных параметров в некоторых 

комплексах.  

В заключение хочу выразить глубокую благодарность моему научному 

руководителю к.ф.-м.н. Харчевой Анастасии Витальевне и к.ф.-м.н. Пацаевой 

Светлане Викторовне за огромную помощь в моей исследовательской 

деятельности и работе. Также выражаю благодарность д.х.н. старшему 

научному сотруднику кафедры радиохимии химического факультета МГУ 

Борисовой Наталии Евгеньевне за участие в моей научной работе, ценные 

комментарии, а также предоставленные соединения европия и тербия. 
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