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    .   

      

        

 .    

    - /  

 .     

         

 .        ,  

  ,    

      

 .    

    ,    

   ,     

    ( ) ,  

 .       β-

. 

     -

      β-

     . 

     : 

1.      

 Sm, Dy, Tb c β- .  

2.  -   

 Sm, Dy, Tb c β- . 

3.     , 

  . 
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1   

 

1.1 щ      

 

  ( ) –  15  III  

  ,    : 

, , , , , , , , 

, , , ,   .  -Eu 

 , a Gd-Lu-  . 

  ,   

    1,06     0,85     

      

        . 

     ,    

    ,  ,  

, ,      , .  

      [1].  

     1. 

       

, ,     -  (8·10-5 %).  

          

   [1].      (4,5-10-3 

%)      ,  ,   .  

    ,     

,       . 

  ,        

 ,       .  

         

 ,          

  [2]. 

http://www.chemport.ru/data/chemipedia/article_1895.html
http://www.chemport.ru/data/chemipedia/article_4335.html
http://www.chemport.ru/data/chemipedia/article_3329.html
http://www.chemport.ru/data/chemipedia/article_3089.html
http://www.chemport.ru/data/chemipedia/article_3897.html
http://www.chemport.ru/data/chemipedia/article_2385.html
http://www.chemport.ru/data/chemipedia/article_3122.html
http://www.chemport.ru/data/chemipedia/article_1234.html
http://www.chemport.ru/data/chemipedia/article_712.html
http://www.chemport.ru/data/chemipedia/article_3671.html
http://www.chemport.ru/data/chemipedia/article_1154.html
http://www.chemport.ru/data/chemipedia/article_940.html
http://www.chemport.ru/data/chemipedia/article_4564.html
http://www.chemport.ru/data/chemipedia/article_1457.html
http://www.chemport.ru/data/chemipedia/article_1988.html
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 1 -      

 

 

  

 

   , 

.%  * 

La 57 0,00180 

Ce 58 0,00450 

Pr 59 0,00070 

Nd 60 0,00250 

Pm 61 - 

Sm 62 0,00070 

Eu 63 0,00012 

Gd 64 0,00100 

Tb 65 0,00015 

Dy 66 0,00045 

Ho 67 0,00013 

Er 68 0,00040 

Tm 69 0,00008 

Yb 70 0,00030 

Lu 71 0,00010 

Y 39 0,00280 

 

*         

  . 

   - ,  

 .      ,  

      ,  

   .       

 ,   . 

        

   .    

 ,      [3]. 
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.        

,  .     

    . -      

,      ,  

      

   . 

 

1.2     

  

 

    ,  o   

 a . c  o  a   

c   p   o  p ,   a  

 c  e  e   e  p . 

o   e  o    

  .   a    

- c   o  o     

 a  o .     

/       ,  4f 

o , p    o  e  5s2p6 o . 

        

         400-

800 .         

   y  , ,   , 

   ,   4f-  [4]. 

      4f-  

     ,    

         

  (  ).   
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 : , ,   

.  

         

  .      

         

  , ,   .   

    -  -  .  

e  o   o   o   y  o  

, o  c   o   4f–4f*-

o . o    e  o a  o , o  

o   o    o  e . 

      ,  

 c     (   

).    o     10 

 500 .   o  c    c   

    , ,    

 800-1200 . 

      

        

       

. 

         

  565, 600  645 ,    4G5/2 

→ 6H5/2 , 
6H7/2    6H9/2.        

 ,     5D4    

 7F.        

  545 ,   5D4 → 7F5.    

       480, 

576  670 ,     4F9/2 → 6H15/2, 
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6H13/2, 
6H11/2 . « »    

    576 ,   4F9/2 → 6H13/2 

[5]. 

        

       

.    ,    , 

         

    ,   

  .      

      

       -

 ( . 1).      

       

S1. 

 

 1 -         

   : 1 –   ; 2 – 

 ; 3 –    

; 4 –    S1  1; 5 – ; 6 –  

   1    5D4 Tb; 7 –   

; 8 -    S1    Tb. 
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  S1         

     ,   

   T1      

 .      

   ,     

  ,        

    .    

    ,        

     Sm3+, Tb3+  Dy3+.  ,  

        

      ,      . 

         

       ( .1)    

,            

.          

,        

 ,       . 

 . 2        

    [5].  

   . 2 ,     

        

 S1 ,       1 .   , 

    ,     

    1.     

     S1, T1   

  Ln3+,     

   ,    . 

       

   .       
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 . 

 

 2 -     Tb3+  Eu3+.    

 (L),       

 Eu3+,      Tb3+. 

 

   ,    ,   

,     

  ,     

      . 

 

1.3     

 

 

       

.    [6]    Pr3 +, Nd3 +  

Tm3 +   ,    Ce3 +, Sm2+, 

Eu2+, Sm3+, Dy3+, Er3+  Yb3+      

   Ho3 +  Er3 +    . 

,        
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 .  

 Ce3+  Eu2+      [7]. 

,       Ce3+ 

     .  

Eu2+   .  ,   

   530      

.     Ce3+  407  440   Eu2+ 

530  620           

  . ,    

        

  ,     

 . 

      

      

 .    [8]    

      

.  Ln3+  [Ln(PW11O39) 2]
11   

   C1  .  

      

 403, 395  367  .    

     614  702 , 

 5
0→7F2  5

0→7F4  Eu3+.   

   -    598,7 , 

  4G5/2 →6H9/2 .  

 -     

Gd3Ga5O12,   Tb3+ [9].   , 

 -  (λm = 266 ) 4f-5d-   Tb3+. 

 ,      
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    ,  -

 (λm = 295 ) 4f-5d   Tb3 +.  

,    5D3 → 7Fj  5D4 → 7Fj (j = 6, 5, 4, 3), 

       -

 .     Gd3Ga5O12 

  5D4 → 7Fj (    546 )  

 1 .% Tb3+.     

  Tb3+    Gd3Ga5O12  

       

  .     , 

  Tb3+  ,     

    5D3  5D4.  , 

   Gd3Ga5O12,   Tb3+  

       

  . 

 Eu3+   -    

 [10].  

  -    

 Eu3+       

 400       5D0 → 7F1 (595 ), 
5D0 → 7F2 (614 ), 5D0 → 7F3(654 )  5D0 → 7F4 (710 )  Eu3+ 

  - .    (1,22 )  

       

1,5% Eu3+. 

 CaWO4: Sm3+ ,   

 5-7       [11].   

 -      240 . 

       

    .    [12] 

      . 



19 
 

 Eu3+     .  

  5D0  Eu3+    0,68 ,   

   2,54×10-3     , 

   . ,    

       

 Eu3+,  Tb3+.  

   [13]      

    5-(3,4- ( -5- ) )    1,10-

,     .  

   Eu3+, Sm3+  Tb3+  

   1,10-     [14].  

       

      . 

,  Eu3+     N  

         

   .   

,       

    Eu3+, Sm3+  Tb3+,  

 Tb3+.   ,     

     .  

       

       ,  

  . 

  [15]   Pr3+    1,10- . 

   Pr3+   . 

,       

      4-5   

77-80 .       

 ,   –   Pr3+.  
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C        

     [16].   

   ,    

         

  Tb3+.      

  .   

 TbY4(NO3)3  EtA     

,      0,647.  

  [17]       

 (4) -    .   

  p- - (4) -   

( - )    1:3   90°C   4 

. -TA-Tb     

 ,        

  . 

      

 (III)      [18].  

 DFT, XPS    ( -  

  ),  ,   

    Tb(NO3)3HMPA3   f-f-

   Tb3+ 5DJ ← 7F6 (J = 2-4)  5GJ ← 7F6 (J = 3, 5, 

6).  HMPA  NO3       

    Tb3+. 

      

  .    2-  

  2-(2- )- ,   

 ,    [19]. 

  [20]     

,        
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   .      

   10-10 . 

 

1.4 β-       

  

 

     +3,   

         

 .  ,      

,       +4,  ,  

   ,       

+2.         

          

+3,       - /   

. 

      

 β-  (1,3,- , -2,4,- )   

        

/   [21]. 

β-        

    ,    R1-CO-CH2-CO-

R2 ,  R1, R2 –   .   

     ,  

  

  β-    

     ,   

   β-  (  3). 

β-    ,    

   – -   [22]. 
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 3–     β-  

 

      β- ,  

 ,    ,    

 .      -

    ,      .             

β-         

 ,       –   

         

.  

β-        

 . ,     

 β- .  - ,  

   β- ,     

  ,       

.     ,    

  β- ,  ,   

        

,        

    . 

 ,       

    β-  [23]. 

   ,    

     . 
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β-      

-  ,     

   ,     

. -  -  ,  

 ,      

      

      [22]. 

 ( )  -2,4-  -    

   135-137 °       

   (  4). 

 

 

 

 4 –    

 

      ,    

 (    ,    

  ).      

   . 

 (  )  4,4,4- -1-( -2-

) -1,3-    -  ,  

        (  

5). 
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 5 –    

1- -3- -4- -5-  (  ),  

    6. 

 

 

 

 6 –   1- -3- -4- -5-  

 

1.5     

 

      

     

     «  » -  

,       

   -  [24]. 

      

    ( .7). 
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 7 -         

  

 

  ( ).     

       

.     

       

 ,    -    . 

  ( ).      

  ,      

     .   

        

        

 . 

  ( ).      

         

.        

 (    CT-charge transfer),   
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( - charge transfer to metal)     ( L- charge 

transfer to ligand).       

,     ,  N-

 . 

  ( ).      

    .   

      .   

       . 

      

 . 

  ( ).      

  -    

       

.         

      ,     

     . 

      

       

.       , 

      .  

,     

       

       [25; 26; 27; 28; 29; 30]. 

      

     . 

 ,    [25]   

  Tb3+  .  

    Tb3+.  

    .  
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   0,3   .  

       .  

  [26]    

       

 .      

   Tb3+  N-2- -8- -

-2- .     

    . 

      

       [27]. 

    0,55 .    

         

 . 

  [28]  -   

 Sm3+  8- , 2- -8-   

1,10- .     

,        .  

  Eu3+  Tb 3+     

      [29]. 

      

      [30]. 

   β-    

      

      . 
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2   

 

2.1    

 

  ,     

       2  

 .       

     . 

  : 

  ; 

 ; 

 ; 

  0,23%; 

 1- -3- -4- -5-  0,16%; 

  2%; 

 ,  1,7390 / ; 

 ,  1,6627 / ; 

 ,  1,58 / ; 

 ,  100 , 500 , 1000 ; 

 ; 

 ; 

 ,  25 , 50 , 100 ; 

,  50 ; 

,  1 , 2 , 5 , 10 ; 

    ,  50 ; 

 . 
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2.2      

 

    , 

        

 LS–55 (Perkin–Elmer, ). -  

    8.    

      

       

      

   250-400 .     

       

     

       

 400-800 .       

     LS-55. 

      

    , 

      

   – 20 ,     

   .   

      

         

 10 – 1000 .    

   «Single Read»,      

,     

  . 



30 
 

 

 

 8 - -   

 

       

  Ilum     (τ)  

    Ilum = I(τ),   

 .      

   ln(Ilum) = k·τ + b.   (LT) 

  ,    

    : LT = -(1/k).  

     5%. 

 Seveneasy (Mettler-Toledo, )   

  .     

          

  (Mettler Toledo, ). 

 

2.3   

 

2.3.1   

 

 0,23%-      

 0,115    50   .  
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 0,16%-   1- -3- -4- -5-

    0,08    50   

.  

 2%-      0,5  

  25   . 

 0,002 %-      50 

 2%-         50 . 

          

 30 / . 

       

    25     : 

1)      ; 

2)       

 ; 

3)        

    ; 

4)        

       . 

         

 25   2   Sm, 2   Tb, 6,4  

 Dy  30 / ,    (  

        2),   

 6 - 7     . 

        25  

 2   Sm, 3   Tb, 2   Dy 

 30 / ;  220  (  Sm+ ), 35  

(  Tb+ ) 0,01   , 20  (Tb+ ), 5  (Dy+ ) 

0,0002   , 550  0,005   .   

NaOH     4  9    . 
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 2 –    ,    

      

  ,  

 

 

,  

Sm  

110·10-6 

160·10-6 

200·10-6 

220·10-6 

235·10-6 

250·10-6 

0,01 

Tb  

1·10-6 

10·10-6 

15·10-6 

20·10-6 

25·10-6 

30·10-6 

0,01 

Dy  

1,5 

3 

4 

5 

6 

7,5 

0,0002 

Tb  

1,5 

3 

4 

5 

6 

7,5 

0,0002 

Sm  

110·10-6 

220·10-6 

440·10-6 

550·10-6 

0,005 
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755·10-6 

        25 

   0,4  10      30 / ; 

 220  (  Sm+ ), 35  (  Tb+ ) 

0,01   , 20  (Tb+ ), 5  (Dy+ ) 0,0002   , 

550  0,005   ;     

  6 (  Sm+ , Tb+ ),7 (  Dy+ , 

Tb+ , Sm+ )     . 

 (2 )      

,        

   , ,  

     . 
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3   

 

3.1     

  β-  

 

     Sm3+    

 250 - 400     :  

    364       

  272  ( .9).     Sm3+  

   400 – 750       

   565 , 600   645 ,   

 4G5/2 → 6H5/2 , 
6H7/2  6H9/2.    

 Sm3+          

  250 – 400     348   266  ( .10).  

       

    565 , 600   645 .    

   470-550    .  

        

     

       

        

.        

       

     ,     

      

        

    .   
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 9 –      

 Sm3+   

=9,1×10-5 / ; Sm=2,48 / ;  7 

 

 10 -      
 Sm3+   

=1,2×10-4 / ; Sm=2,48 / ;  7 

0 

0,5 

1 

1,5 

2 

2,5 

3 

3,5 

4 

4,5 

250 350 450 550 650 750 

I  

 ,  

0 

0,2 

0,4 

0,6 

0,8 

1 

1,2 

250 350 450 550 650 750 

I  

 ,  
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      270   380 .  

     , 

   400-700 ,    

  .     

        

     ( .11).  

        

 ,       

   ,      

    ,    

         

 .       

       

  ,   .  

      

Dy3+          

   ( .12, 14 )  

     Dy3+. 
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 11 -      

 Sm3+  A     

=9,787×10-5 / ; Sm=2,48 / ;  7 

 

 12 -      

 Dy3+      

=9,1×10-5 / ; Dy=7,68 / ;  7 

0 

0,2 

0,4 

0,6 

0,8 

1 

1,2 

1,4 

1,6 

1,8 

250 350 450 550 650 

I  

 ,  

0 

0,1 

0,2 

0,3 

0,4 

0,5 

250 350 450 550 650 750 

I  

 ,  
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    Dy3+   

        291 

.    Dy3+      

      576  (  13). 

 

 13 -      

 Dy3+    

=3,9×10-5 / ; Dy=7,68 / ;  7 

   [9; 14; 20]    

     ,   

  5D4      7F.    

      545 ,  

 5D4 → 7F5.       Tb3+ 

 ,   250 – 400       

 272   348 .        

    545      

  585   620 ,    

Tb3+ (  15). 

0 

5 

10 

15 

20 

25 

250 350 450 550 650 

I  

 ,  
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 14 -      
 Dy3+       

=4,789×10-5 / ; Dy=7,68 / ;  7 

 

 15 -      

 Tb3+   

=8,28×10-6 / ; Tb=1,252 / ;  7 

0 

0,1 

0,2 

0,3 

0,4 

0,5 

250 350 450 550 650 750 

I  

 ,  

0 

0,5 

1 

1,5 

2 

2,5 

3 

250 350 450 550 650 750 

I  

 ,  
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    Tb3+     

 :   545      

  585   620  ( .16).    

      

  292 . 

 

 

 16 -      
 Tb3+   

=1,56×10-4 / ; Tb=3,13 / ;  7 

 

     Tb3+   

      272   348 . 

    ,     

    .  , 

          

      .  

0 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 

250 350 450 550 650 750 

I  

 ,  
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   Tb3+      545 

     (  17). 

 ,      

  ,     

 : Sm- , Sm- , Dy- , Tb- .   

     Dy- . 

 

 

 

 17 -      
 Tb3+      

=2,39×10-5 / ; Tb=3,13 / ;  7 

 

3.2   щ    

 

       

  ,    

      5   

 .      

0 

0,1 

0,2 

0,3 

0,4 

0,5 

0,6 

0,7 

0,8 

0,9 

1 

250 350 450 550 650 750 

I  

 ,  
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     ,    

       . 

 

3.3      щ  

   β-  

 

     

      6-7 (  18, 19),  

        .   

       

(  ).       

   ,    

     ,   

    β- .  

  

  

 18 -     
Sm3+ ( ), Tb3+  ( )   ( , ) 

 – =8,9×10-5 / ; Sm=2,5 / ;  – =1,42×10-5 / ; 
Tb=4,38 / ;  

 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

0 2 4 6 8 10 

I  

pH 

0 

0,5 

1 

1,5 

2 

2,5 

3 

0 2 4 6 8 10 

I  
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 19 -     

Sm3+ ( ), Dy3+  ( ), Tb3+  ( )   ( , )  ( )   

 – A =3,9×10-5 / ; Dy=2,4 / ;  – =1,56×10-4 / ; 
Tb=3,13 / ;  - =1,2×10-4 / ; Sm=2,48 /  

 

 

 

3.4      

     

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

0 2 4 6 8 10 

I   

pH 

0 

20 

40 

60 

80 

100 

120 

0 2 4 6 8 10 

I  

 

0 

0,2 

0,4 

0,6 

0,8 

1 

1,2 

0 2 4 6 8 10 

I   
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 .20  21     

  ,      

      

 5·10-5        

 . 

 

  

  

 

 20 -     Sm3+ 

( ), Tb3+ ( )   ( , )     

 - Sm=2,5 / ;  7;  – Tb=1,968 / ;  7 

 

0 

1 

2 

3 

4 

0 5 10 15 

I  

 , /  10-5 

0 

0,4 

0,8 

1,2 

1,6 

2 

0 0,5 1 1,5 2 2,5 

I  

 , /  10 -5 
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 21 -     Sm3+ 

( ), Dy3+ ( ), Tb3+ ( )   ( , ),  ( )    

 – Dy=7,68 / ;  7;  - Tb=3,13 / ;  7;  - Sm=2,48 / ;  

7. 

 

0 

5 

10 

15 

20 

25 

0 2 4 6 8 

I  

 , /  10-5  

0 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 

0 0,5 1 1,5 2 

I  

 , /  10-4  

0 

2 

4 

6 

8 

10 

12 

14 

0 2 4 6 8 10 12 

I  

 , /  10 -4 
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3.5    

 

 . 22, 23     

.     :  

 Sm3+    645  - 0,014 ,   Tb3+   

   545  - 0,057 ,   Tb3+     545  - 0,5 

,   Sm3+      645  - 0,027 . 

    (7,4 )   

  Dy3+    576 .  

 

 

 

  

 

 22 –    Sm3+ ( ), Tb3+ ( )   ( , ) 

 – =8,9×10-5 / ; Sm=3,72 / ;  6;  – =1,42×10-5 / ; 
Tb=2,7 / ;  6 
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 23 –   Sm3+ ( ), Dy3+ ( ), Tb3+ ( )   

( , ),  ( ). 

 – A =3,9×10-5 / ; Dy=7,68 / ;  7;  – =1,56×10-4 / ; 
Tb=3,15 / ;  7;  - =1,2×10-4 / ; Sm=2,48 / ;  7 

 

 

 

 

 

3.6     

 ,      β-  
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 . 24, 25     

   .       

      

    . 

     

      

       

  ,   .  

 

  

  

 

 24 -      
Sm3+ ( ), Tb3+ ( )    ( , ) 

 – =8,9×10-5 / ;  6;  – =1,42×10-5 / ;  6 

 

 

 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

0 2 4 6 

ΔI   

 Sm, /  

0 

0,5 

1 

1,5 

2 

2,5 

3 

0 2 4 6 

ΔI  

 Tb, /  
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 25 -      

Sm3+ ( ), Dy3+ ( )  Tb3+ ( )    ( , )   ( ) 

 – A =3,9×10-5 / ;  7;  – =1,56×10-4 / ;  7;  

 - =1,2×10-4 / ;  7 

 

      

    ,   

 3,     3s- .   

    , . . ,   

0 

5 

10 

15 

20 

25 

0 5 10 15 

ΔI  

Dy, /  

0 

20 

40 

60 

80 

100 

120 
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1.     

    β- .  

     : Sm3+  

 (266, 348  ; 565, 600, 645 ); Tb3+   (272, 348 ; 545, 585, 

620 ); Dy3+   (291 ; 576 ); Tb3+   (292 ; 545, 585  620 ); 

Sm3+   (266, 348  ; 565, 600, 645 ) . 

2.      

. ,       5 

,        

  6-7    > 5·10-5 .  

3.        β-

:   Sm3+   - 0,014 ,   Tb3+  

 - 0,057 ,   Tb3+    - 0,5 ,   Sm3+  

 - 0,027 ,   Dy3+ - 7,4 . 

4.       

: Sm3+   (0,01 / ); Sm3+   (0,05 / ); Dy3+  

 (0,05 / ); Tb3+   (0,0003 / ); Tb3+   (0,07 / ). 

     2-4 /  (Sm3+ 

, Sm3+  ,  Tb3+  , Tb3+  )  10 /  (Dy3+  ).  
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