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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы исследования и степень ее разработанности. 

Триболюминесценция (ТЛ, свечение во время деструкции твердотельных 

веществ) в последнее десятилетие вызывает интерес у широкого круга 

исследователей из-за возможности его применения для обнаружения 

повреждений конструкционных объектов, обусловленной механодеструкцией их 

элементов. Триболюминесцентный способ мониторинга разрушений привлек 

внимание благодаря возможности монтирования ТЛ композиций непосредственно 

в конструкции. Далее, в течение эксплуатации таких объектов, производится 

постоянный неразрушающий контроль путем регистрации люминесцентных 

сигналов с участков, подвергаемых деструкции. Люминесценция во время 

разрушений впервые описана в 17 веке. Несмотря на это, лишь во второй 

половине 20 века, с появлением различного рода регистрирующего свечение 

оборудования, начались детальные исследования данного явления. В этот период 

было обнаружено, что около половины всех кристаллофосфоров могут обладать 

ТЛ. В спектрах ТЛ на воздухе регистрируются по отдельности или совместно 

свечение молекулярного азота в ультрафиолетовой области 290-430 нм и 

люминесценция самого кристаллофосфора, совпадающая со спектром его 

фотолюминесценции (ФЛ). Однако ФЛ не для всех веществ интенсивная, а для 

сенсоров деструкции необходимо подбирать вещества с интенсивной 

люминесценцией, возникающей с места даже незначительной деформации, 

трещинообразования или разлома. Среди перспективных веществ для разработки 

сенсоров деструкций особое место занимают соединения лантанидов благодаря 

интенсивной люминесценции, а также легко регистрируемого индивидуального 

характерного спектра испускания. До настоящего времени широко изучалась 

триболюминесценция комплексных органических соединений лантанидов, для 

которых характерны высокие выходы свечения. Вместе с тем ранее нами было 

показано, что и «простые» неорганические соли лантанидов могут обладать 

интенсивной ТЛ, имеющей к тому же многоэмиттерную природу. Поэтому их 
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использование, для выявления деталей механизма возникновения ТЛ, например, в 

атмосфере различных газов, является наиболее приемлемым. 

На данный момент, в дополнение к этим областям, добавилась новая 

разновидность триболюминесценции, возникающая во время сонолиза суспензий 

кристаллов в жидкостях – сонотриболюминесценция (СТЛ). При ультразвуковом 

(УЗ) воздействии, в процессе схлопывания пузырьков в жидкости генерируются 

ударные волны. Под их действием твердотельные частицы разгоняются до 

больших скоростей с последующими их столкновениями в системе. Интенсивное 

столкновение частиц приводит к трещинообразованию, раскалыванию с 

образованием более мелких частиц с сопутствующей электризацией и 

электрическими разрядами между разноименно заряженными стенками трещин и 

другими взаимодействующими поверхностями. Спектрально-люминесцентные 

свойства СТЛ отличаются от свойств как сонолюминесценции (СЛ) жидкости, 

составляющей основу суспензии, так и триболюминесценции твердых частиц. В 

спектральном составе газовой компоненты ТЛ и СТЛ могут присутствовать и 

линии других (кроме азота) газов, при насыщении ими окружающей атмосферы, а 

также светоизлучающие продукты механохимических реакций разложения газов 

и жидкостей, имеющих место при механовоздействии в гетерогенных системах. 

Богатство спектров СТЛ и высокая чувствительность обнаружения 

незначительных концентраций продуктов механохимических реакций открывает 

широкие перспективы аналитического применения этой разновидности 

люминесценции. Однако данное направление исследований остается 

недостаточно изученным. Выявление механизма преобразования механической 

энергии в световую во время механодеструкции позволит продвинуться в 

понимании физико-химических процессов в ходе механического и 

ультразвукового воздействия в многофазной среде. Поэтому, настоящая работа 

посвящена развитию данного актуального в последнее время научного 

направления на стыке химической физики и физической химии, 

ориентированного на исследования в области динамики механоактивируемых 

электронно-возбужденных состояний в гетерогенных системах (жидкость-газ, 
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твердое тело-газ, жидкость-твердое тело-газ). Полученные научные результаты 

позволят получить сведения о фундаментальных механизмах превращения 

механической энергии в световую и на их основе разработать новые методы 

физико-химического анализа и способы получения новых материалов.  

В связи с этим целью работы является установление закономерностей и 

механизмов физико-химических процессов, ведущих к возникновению трибо- и 

сонотриболюминесценции, закономерностей спектрального распределения 

свечения и состава эмиттеров во время механического воздействия (трибо- и 

ультразвукового) на кристаллы и суспензии солей лантанидов(III), 

металлоорганических соединений, полициклических ароматических 

углеводородов в атмосфере одноатомных и многоатомных газов. 

Для достижения этой цели решались следующие задачи:  

 Поиск кристаллов на основе переходных (d и f – элементов) металлов, 

обладающих интенсивной триболюминесценцией и сравнительное исследование 

этих соединений при других способах их возбуждения (фото- и 

радиолюминесценции (РЛ)). Исследование влияния тушащего действия 

твердотельных добавок (нитрита и нитрата натрия, фуллеренов C60/C70) на 

газовую и твердотельную компоненту спектра ТЛ солей лантанидов.  

 Анализ и подбор твердотельных веществ для исследования ТЛ в атмосфере 

различных газов и СТЛ суспензий путем изучения соотношения интенсивностей 

газовой и твердотельной компонент триболюминесценции 

органических/неорганических соединений (металлоценов, комплексов 

лантанидов/рутения, полициклических ароматических углеводородов, солей 

металлов и иона уранила). 

 Изучение триболюминесценции кристаллов на основе сравнения 

интенсивности на воздухе и в атмосфере одноатомных (He, Ne, Kr, Xe) и 

многоатомных (углеводородных и серосодержащих и т.д.) газов. Выявление 

закономерностей и механизмов возникновения свечения при механической 

активации в атмосфере этих газов.  
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 Регистрация спектров газовой компоненты триболюминесценции 

подобранных органических/неорганических соединений в атмосфере 

углеводородных (природный газ, CH4, C2H2, C2H4, C2H6, C3H8, C4H10) газов. 

Идентификация новых эмиттеров и продуктов механохимического разложения в 

атмосфере углеводородных газов во время ТЛ. Проведение расчетов и оценка 

некоторых характеристик излучающей среды при триболюминесценции солей 

лантанидов в атмосфере углеводородных газов. 

 Исследование триболюминесценции кристаллов, отобранных по высокой 

(оптимальной) чувствительности в атмосфере многокомпонентной газовой смеси 

и разработка методики анализа и регистрации газовых смесей с идентификацией 

индивидуальных газов. 

 Анализ спектров и интенсивности сонотриболюминесценции в суспензиях, 

содержащих кристаллы (обладающих интенсивной ТЛ), в некоторых 

углеводородных жидкостях с идентификацией эмиттеров свечения и выяснением 

возможных реакций их возникновения. 

 Выявление механизма возбуждения молекул ароматических углеводородов 

при сонотриболюминесценции суспензий соединений лантанидов в этих 

растворителях методом сравнения сонотриболюминесценции, 

радиолюминесценции и фотолюминесценции суспензий с сцинтилляционной 

добавкой. 

 Спектральная идентификация эмиттеров сонотриболюминесценции суспензий 

в воде. Измерения и проведение сравнительной оценки энергетических выходов 

свечения при разных видах его возбуждения.  

Научная новизна. Впервые обнаружена высокоинтенсивная 

триболюминесценция ряда неорганических кристаллов, металлокомплексных и 

полиароматических соединений в условиях механического воздействия. 

Получены новые сведения об условиях возбуждения триболюминесценции 

данных соединений в атмосфере одноатомных и многоатомных газов 

(благородные, углеводородные, кислород и серосодержащие газы). Обнаружена 

люминесценция атомов Ar, He, Ne, Kr, Xe при ТЛ солей лантанидов в атмосфере 
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благородных газов, и эффект усиления триболюминесценции добавками этих 

газов. Зарегистрированы новые светоизлучающие продукты механохимического 

разложения кристаллогидратов солей лантанидов (радикалы OH/OD), кислорода 

(атом O) и углеводородных газов (CH и C2). Обнаружены реакции тушения 

газовой и твердотельной компоненты триболюминесценции 

органических/неорганических соединений газообразными (кислород, 

углеводородные и серосодержащие газы) и кристаллическими (нитрит и нитрат 

натрия, фуллерены C60/C70) добавками, предложены гипотезы по механизмам 

тушения. Выявлен изотопный эффект во время фото-, радио-, 

триболюминесценции при замене H2O/D2O в кристаллогидратах сульфатов 

лантанидов.  

Проведено систематическое исследование сонотриболюминесценции 

суспензий в широком круге жидкостей, получены новые данные об условиях 

возбуждения, а также ранее неизвестных эмиттерах и закономерностях СТЛ в 

исследуемых суспензиях. Установлено, что действие УЗ на суспензии, 

усиливающее ТЛ органических кристаллов за счет увеличения интенсивности 

азотной компоненты, мало влияет на ТЛ солей лантанидов (с преобладающей 

твердотельной компонентой ТЛ). Путем сравнительного изучения свечения 

органических/неорганических соединений и суспензий при разных способах ее 

возбуждения (термо-, соно-, фото- и радиовозбуждение) выявлены 

закономерности образования и дезактивации электронно-возбужденных 

состояний при механической и ультразвуковой активации люминесценции. 

Выявлены возможные процессы безызлучательного переноса энергии на границе 

фаз: твердое тело-газ, твердое тело-жидкость твердое тело-жидкость-газ. 

Результаты, достигнутые при выполнении данной работы, открывают 

возможности для дальнейшего исследования сонохимических и 

механохимических процессов, имеющих место в неоднородных средах, и могут 

быть использованы в качестве научной базы для спектрально-аналитического 

определения химических продуктов разложения, мониторинга механохимических 

реакций в гетерогенных системах.  
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Теоретическая и практическая значимость работы заключается в 

установлении механизма формирования газовой и твердотельной компонент 

спектра трибо- и сонотриболюминесценции органических/неорганических 

соединений и суспензий, разработке способов проведения ТЛ в атмосфере 

различных одноатомных и многоатомных газов, а также в выявлении некоторых 

характеристик газоразрядной плазмы на основе компьютерного моделирования 

экспериментальных спектров газовой компоненты ТЛ в атмосфере 

углеводородных газов. Практическая значимость заключается в разработке 

установок для регистрации ТЛ кристаллов в атмосфере 

одноатомных/многоатомных газов и их смесей с возможностью качественного и 

количественного определения состава газовой атмосферы, а также подборе 

твердотельных веществ с интенсивной ТЛ для сенсоров деструкции или датчиков 

удара, применяемых для выявления разрушений конструкционных объектов. 

Сконструирована установка для УЗ обработки жидкостей и суспензий кристаллов 

с возможностью регистрации свечения.  

Методология и методы исследования. При выполнении данной работы 

были освоены ранее неизвестные методы возбуждения и регистрации 

люминесценции во время механовоздействия на органические/неорганические 

соединения и суспензии. Разработаны оригинальные установки для изучения ТЛ 

кристаллов и СТЛ суспензий. Для получения и регистрации спектров свечения 

при механовоздействии использовали сконструированное специальное 

оборудование на базе высокочувствительных спектрофлуориметров с блоками 

регистрации УФ, видимой и ИК люминесценции. Наряду с изучением 

люминесценции, проводился анализ кристаллов и жидкостей с использованием 

традиционных методов (ЯМР 
1
Н и 

13
С-спектроскопии, масс- и хроматомасс-

спектроскопии, УФ, видимой, ИК спектроскопии, элементного анализа, РСА). 

Сонотриболюминесценцию суспензий и сонолюминесценцию растворов 

исследовали с использованием известных методов и приборов для УЗ обработки 

жидкостных систем с регистрацией свечения на спектрофлуориметрах. Анализ 

частиц суспензий до и после УЗ обработки был проведен с помощью известных 
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методов оптической и электронной микроскопии. Предлагаемое комплексное 

исследование возможных эффектов тушения, передачи энергии, химических 

превращений при механической активации люминесценции, с выявлением новых 

сведений о детальных механизмах ТЛ и СТЛ, ранее не проводилось, и является 

оригинальной методикой данной работы. 

Положения, выносимые на защиту:  

 Обнаружены соединения лантанидов с интенсивной триболюминесценцией, 

высокой чувствительностью к наличию газов в окружающей кристаллы 

атмосфере, пригодные для использования в качестве твердотельной основы 

суспензий для сонотриболюминесценции. 

 Спектры газовой компоненты триболюминесценции подобранных соединений 

лантанидов в атмосфере одноатомных (He, Ne, Ar, Kr, Xe) и многоатомных 

(природный газ, CH4, C2H2, C2H4, C2H6, C3H8, C4H10) газов 

 Идентификация новых эмиттеров триболюминесценции соединений 

лантанидов, возникающих в атмосфере благородных и углеводородных газов. 

 Регистрация спектров триболюминесценции полициклических ароматических 

углеводородов, металлоорганических комплексов Zr и Ru в атмосфере 

одноатомных и многоатомных газов с идентификацией эмиттеров и выявлением 

тушащего/активирующего действия на свечения газообразных добавок. 

 Установление механизма возбуждения молекул ароматических углеводородов 

при сонотриболюминесценции суспензий соединений лантанидов в этих 

растворителях на основе сравнительного исследования 

сонотриболюминесценции, радиолюминесценции и фотолюминесценции 

суспензий с сцинтилляционной добавкой. 

 Идентификация эмиттеров сонотриболюминесценции суспензий кристаллов 

Tb2(SO4)3, Tb(acac)3 и ZnS в бензине и воде c установлением механизма 

возникновения данного свечения. 

Степень достоверности результатов и апробация работы. Достоверность 

результатов обеспечивается большим объемом экспериментальных данных 

полученных с помощью современных высокочувствительных спектрофотометров 
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и спектрофлуориметров, других приборов-анализаторов спектров (ЯМР, масс-, 

хроматомасс, РСА и т.д). Полученные спектры ТЛ кристаллов и СТЛ суспензий в 

атмосфере благородных и углеводородных газов коррелируют со спектрами 

полученными в газовом разряде. Выявление механизмов активации и тушения 

газовой и твердотельной компоненты спектра ТЛ и СТЛ проводилось с 

использованием результатов исследований люминесценции кристаллов и 

суспензий при других способах ее возбуждения (термо-, фото-, 

радиолюминесценции).  

Результаты работы были представлены на следующих Международных и 

Всероссийских конференциях и симпозиумах: III и V Всероссийской молодёжной 

научной конференции «Мавлютовские чтения» (Уфа, 2009, 2011); Втором 

Всероссийском семинаре «Физикохимия поверхностей и наноразмерных систем» 

(Москва, 2010); Всероссийской научной молодёжной школе-конференции «Химия 

под знаком Сигма» (Омск, 2010); XVII, XXI, XXIII, XXV и XXVI Всероссийской 

конференции “Структура и динамика молекулярных систем” Яльчик (Уфа, 

Казань, Москва, Йошкар-Ола, 2010, 2014, 2016, 2017, 2018, 2020); Всероссийской 

научной конференции «Актуальные проблемы химии. Теория и практика» (Уфа, 

2010); XXI Российской молодежной конференции «Проблемы теоретической и 

экспериментальной химии» (Екатеринбург, 2011); IV международной 

конференции «Деформация и разрушение материалов и наноматериалов» DFMN-

2011 (Москва, 2011); XXIV, XXVI – XXXIII Симпозиумах «Современная 

химическая физика» (Туапсе, 2012, 2014, 2015, 2016, 2017, 2018, 2019 2020); II 

Всероссийской молодёжной конференции "Успехи химической физики" 

(Черноголовка, 2013); XV и XVI International Feofilov Symposium on Spectroscopy 

of Crystals Doped with Rare Earth and Transition Metal Ions (Казань, 2013, Санкт-

Петербург, 2015); 17th International Conference on Luminescence and Optical 

Spectroscopy of Condensed Matter (Wroclaw, Poland, 2014); VIII Международной 

конференции «Фазовые превращения и прочность кристаллов» (Черноголовка, 

2014); 5th International Conference on Luminescence and its Applications (Bangalore, 

India, 2015); I, III, IV и V Всероссийской молодёжной конференции «Достижения 
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молодых ученых: химические науки» (Уфа, 2015, 2017, 2018, 2020); XX 

Mendeleev Congress on general and applied chemistry (Екатеринбург, 2016); 

Всероссийской конференции «Электронные, спиновые и квантовые процессы в 

молекулярных и кристаллических системах» (Уфа, 2019); Всероссийской 

конференции «VII Российский день редких земель» (Казань, 2022). 

Личный вклад автора. Автором совместно с научным консультантом 

определена тема диссертационной работы, поставлены цели и задачи 

исследования. Лично автором проведен анализ литературных данных, выполнены 

экспериментальные исследования с описанием их результатов, обсуждением и 

публикацией полученных результатов. 

Публикации. По материалам диссертационной работы опубликовано 70 

научных работ, из них 1 глава в книге, 27 статей в журналах, рекомендованных 

ВАК и индексируемых в международных базах данных Web of Science/Scopus (16 

статей относится к Q1–Q2 WoS/Scopus), тезисы 35 докладов международных и 

российских конференций и получено 3 патента РФ. 

Структура и объем работы. Материал диссертации изложен на 320 

страницах машинописного текста и содержит 3 схемы, 7 таблиц и 82 рисунка. 

Работа состоит из введения, литературного обзора, экспериментальной части, 

обсуждения результатов, заключения, выводов, приложения и списка литературы 

из 674 наименований. 
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Глава 1 ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1.1 Триболюминесценция органических веществ 

Среди триболюминесцентных веществ, кристаллы органических 

соединений, благодаря их хорошим люминесцентным свойствам [1-3], в 

настоящее время широко рассматриваются в качестве люминесцентных 

материалов, используемых для выявления начала трещинообразования, 

деструкции различных конструкционных объектов [4, 5]. Спектры ТЛ 

органических веществ могут содержать газовую и твердотельную компоненту. 

Например, в спектрах ТЛ большинства ароматических соединений наблюдается 

преимущественно твердотельная компонента, то есть собственная 

люминесценция кристаллов [1]. Обычно эти соединения обладают высокими 

квантовыми выходами свечения, особенно ароматические углеводороды с 

конденсированным или изолированными бензольными кольцами [6]. Усложнение 

структуры, присоединения различных молекул к простой или полиядерной 

ароматической молекуле приводит к заметному изменению положения 

максимума в спектрах люминесценции и ее интенсивности. Такие характеристики 

позволяют изготовить триболюминесцентный детектор деструкции с 

люминесценцией в различных областях спектра. Ниже представлен более 

детальный обзор по ТЛ органических веществ. 

 

1.1.1 Триболюминесценция кристаллов сахара 

Кристаллы сахара являются одним из самых распространённых пищевых 

продуктов, которые научились добывать c давних времен из сахарного тростника 

[7]. Соответственно были изучены его различные химические и физические 

свойства и кристаллы сахара явились впервые упомянутым в научной литературе 

триболюминесцентным материалом [8]. В 1605 году Фрэнсис Бэкон заметил 

свечение во время раскалывания кусков сахара и описал свое наблюдение в книге 

«успехи в учении» [9]. В дальнейшем о яркой люминесценции во время 

разрушения твердого сахара в вакууме упоминается в работах Бойля в 1664 году 
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[10, 11]. Имхоф [12] в своей работе экспериментально исследовал влияние 

окружающей температуры на ТЛ кристаллов сахара и обнаружил, что 

интенсивность свечения во время деструкции уменьшалась с увеличением 

температуры.  

Отметим, что этот период исследований заключался в визуальном 

наблюдении триболюминесценции материалов. Только в 1898 г. проф. Бурк 

одним из первых предпринял попытку зарегистрировать спектр ТЛ сахара [8]. 

Свечение необходимо было регистрировать в ходе удара молотком по 

вращающемуся цилиндру, на котором располагался кристалл сахара. Однако в 

результате быстрого разрушения кристаллов спектр не удавалось 

сфотографировать на фотопластинку. В ходе наблюдении свечения через 

спектроскоп было обнаружено, что в основном преобладает люминесценция в 

коротковолновой области, на длинах волн ниже 486 нм. Это доказывало не 

тепловой характер свечения ТЛ сахара. Впервые спектр ТЛ кристаллов сахара 

был зарегистрирован Лонгчамбоном [13, 14]. Для получения спектра с помощью 

фотопластинки он использовал порядка 5 кг сахара и четырехчасовую 

экспозицию. Путем сравнения спектра ТЛ со спектром газового разряда было 

установлено, что триболюминесценция сахара состоит из линий молекулярного 

азота. Интенсивность ТЛ увеличивалась с уменьшением давления воздуха, 

достигая максимума при 40 торр и 1 торр. В работах [15, 16] было показано, что 

ТЛ сахара обусловлена только свечением газов в разряде, возникающем между 

свежеобразованными поверхностями кристаллов, в том числе во время их резкого 

охлаждения и последующего нагревания до температуры жидкого азота. Далее в 

[17] авторами было обнаружено, что при упругой и пластической деформации 

кристаллов сахара триболюминесценция не возникает. Свечение наблюдалось 

только при раскалывании. Цинк и соавторы [11] показали, что при удалении 

адсорбированного азота в вакууме и последующего механовоздействия в 

атмосфере аргона свечение исчезало, что явилось дополнительным 

доказательством газоразрядного механизма ТЛ кристаллов. В этих работах также 

с помощью монохроматора и фотоэлектронного умножителя были 
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зарегистрированы спектры ТЛ моно- и олигосахаридов. Показано, что ТЛ 

возникает во время механического воздействия на d-глюкозу, лактозу, мальтозу, 

рамнозу и сахарозу, в случае целлобиозы, фруктозы, фукозы и маннозы ТЛ 

отсутствовала. Для всех изученных триболюминесцентных кристаллов, несмотря 

на низкое разрешение спектрометра, были зарегистрированы шесть основных 

линий молекулярного азота (Рисунок 1.1 [11]).  

 

Рисунок 1.1 – Спектр ТЛ кристаллов сахара [11] 

 

Более детальные исследования ТЛ сахарозы были проведены проф. Чандрой 

и соавторами [18]. В ходе экспериментов при импульсном возбуждении ТЛ 

кристаллов сахара (скорость удара при этом достигало до 100 см/c) 

зарегистрирована кинетика затухания свечения. Было обнаружено, что время 

затухания свечения варьировалось от 0.9 до 1.1 мс при разных скоростях 

механовоздействия на кристаллы [19, 20]. Используя метод импульсного 

возбуждения, была обнаружена также ТЛ и некоторых других твердотельных 
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веществ [21]. Основным выводом этих работ явилось то, что интенсивность 

свечения сильно зависела от скорости механического воздействия. Интенсивность 

ТЛ монотонно увеличивалась при повышении скорости воздействия, достигая 

максимума при высоких скоростях. Также было обнаружено, что интенсивность 

свечения ТЛ выше для тех кристаллических материалов (особенно, таких как 

сахар), у которых небольшое значение предела прочности [22]. В работе [23] 

авторы методом трехточечного изгиба в вакууме обнаружили эмиссию 

электронов и положительных ионов при разрушении монокристаллической 

сахарозы, что свидетельствовало о возникновении газового разряда в вершинах 

трещин в ходе деструкции кристаллов, также были обсуждены основные 

источники возникновения и разделения зарядов, вызванного механическим 

воздействием. В [24] авторы исследовали ТЛ аморфного и кристаллического 

сахара при возбуждении методом лазерно-индуцированной ударной волны. 

Показано, что при данном способе возбуждения интенсивность ТЛ сахара в 100 

тысяч раз выше, чем интенсивность при обычном растирании кристаллов. К тому 

же удалось зарегистрировать ТЛ аморфного сахара (ранее не было 

зарегистрирована при обычной деструкции), интенсивностью не уступающей ТЛ 

кристаллического сахара. На основе экспериментальных результатов, 

демонстрирующих динамическое поведение разрушения и совместной ТЛ сахара, 

были обсуждены механизмы ТЛ кристаллов сахара. Так, был предложен новый 

механизм для объяснения ТЛ аморфного сахара, вызванной быстрым 

воздействием лазерного удара, который приводит к деформационной 

люминесценции при электронно-дырочной рекомбинация носителей зарядов. 

Таким образом, метод ударных волн можно использовать как новый способ 

исследования природы возникновения ТЛ материалов.  

Разрядный механизм возникновения ТЛ сахарозы также обсуждался в [25]. 

При разрушении кристаллов сахара возникали интенсивные световые импульсы 

(длительностью ~ 10 нс) в трещинах, который был вызван последовательностью 

газовых микроразрядов. Световые импульсы регистрировались в основном в УФ 

и видимой области спектра ТЛ и в ИК области непосредственно после 
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механовоздействия. Данную характеристику ТЛ можно использовать для 

определения распространения трещины в материалах. В 2014 г. японские ученые 

[26] при разрушении кристаллического сахара в вакууме обнаружили 

рентгеновское излучение. Импульсы с максимальной энергией 250 кэВ и пиковой 

энергией 5 кэВ испускались в течение 4 мкс в ходе разрушения кристаллического 

сахара при давлении 1 Па. Также кристаллы сахара предлагалось использовать 

для визуализации распределения механических напряжений [27]. В [22] было 

показано, что при статической нагрузке на кристаллы сахара во время небольшой 

нагрузки ТЛ отсутствует, триболюминесцентный импульс возникал при 

увеличении силы нагрузки. Полученные результаты предлагалось использовать 

при разработке различных сенсоров давления и повреждений. Недавно группа 

авторов опубликовала работу [28] по ТЛ кристаллов сахара, где были 

рассмотрены люминесцентные свойства при различных способах механической 

обработки. ТЛ регистрировали в ходе статической нагрузки, импульсным 

способом возбуждения. Было показано, что при статической нагрузке количество 

триболюминесцентных импульсов линейно увеличивается с увеличением 

приложенного воздействия. При импульсном способе действия на кристаллы, 

интенсивность ТЛ линейно возрастает в зависимости от времени деструкции, 

достигает насыщения и убывает со временем. Свечение затухало с увеличением 

скорости удара и возрастало с увеличением толщины кристаллов сахара. 

Обнаружено, что интенсивность ТЛ сахара уменьшается с ростом температуры. 

При небольших ударных воздействиях на кристаллы сахара наблюдалось быстрая 

и медленная составляющая затухания свечения, тогда как при высоких ударных 

воздействиях регистрировалась только быстрая составляющая затухания. 

Обнаружено, что общая интенсивность ТЛ сахара зависит от объема кристаллов.  

Таким образом, кристаллический сахар продолжает оставаться 

«настольным» материалом для исследования ТЛ, а также настройки 

регистрирующего оборудования, выявления механизма возникновения свечения 

при деструкции твердотельных материалов. 
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1.1.2 Триболюминесценция ароматических соединений 

В отличие от сахарозы и других «разрядных» кристаллов, ТЛ 

ароматических соединений может быть обусловлена люминесценцией самой 

молекулы, соответствующей переходам как из синглетного, так и триплетного 

состояния. То есть, в данном случае ТЛ условно можно разделить на 

механофлуоресценцию и механофосфоресценцию. Отметим, что ароматические 

соединения известны своими хорошими фотолюминесцентными свойствами из-за 

особой молекулярной структуры [6]. Благодаря таким люминесцентным 

характеристикам, эти соединения обладают огромным потенциалом и широко 

рассматриваются в качестве триболюминесцентных материалов для практических 

приложений [4, 29-31]. 

В настоящее время опубликовано большое количество работ, посвященных 

ТЛ ароматических углеводородов. В 70-х гг. 20 века заметный вклад в 

исследования ТЛ ароматических соединений внес проф. Цинк с соавторами. В 

[32] сообщили о наблюдении триболюминесценции 

гексафенилкарбодифосфорана. Спектр ТЛ не изменялся в атмосфере благородных 

газов, что свидетельствовало о возникновении свечения в результате возбуждения 

именно молекул основного вещества, а не электрического разряда в газовой фазе. 

При этом интенсивность ТЛ постепенно уменьшалась по мере измельчения 

кристаллов до порошкообразного состояния. Также ТЛ наблюдалась или 

отсутствовала в зависимости от упаковки в кристаллической решетке, что было 

связано с симметричностью кристаллов и пьезоэлектрическим эффектом [32-34]. 

Например, свечение N2 возникало только во время деструкции не симметричных 

кристаллов. Для кристаллов с полярной пространственной группой ТЛ 

возбуждалась при их разрушении с образованием новых, заряженных плоскостей 

(поверхностей). Также показано, что примеси в кристаллах могут сильно 

изменить локальную симметрию, создавая новые центры свечения. В [35] авторы 

сообщили об обнаружении ТЛ кумарина, первом примере механофлуоресценции 

(π, π* переход). ТЛ наблюдалось в ходе термического удара, а также резком 

охлаждении кристаллов в жидком азоте. Также были получены интересные 
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результаты по ТЛ кристаллов фталевого ангидрида, ФЛ которого при комнатной 

температуре не наблюдается [36], и, в отличие от ТЛ регистрируется только при 

температуре жидкого азота. В [37, 38] были проведены детальные исследования 

ТЛ нескольких ароматических соединений, обсуждена взаимосвязь между 

спектрами ТЛ и ФЛ. Например, в замещенных производных фенола, таких как 

резорцин, м -аминофенол и п -анизидин, спектры и относительные интенсивности 

ТЛ полностью совпадают с этими характеристиками при ФЛ, что указывало на 

механофлуоресценцию. В 1983 г. Новак и соавторы сообщил о 

триболюминесценции флуоресцентных молекул N– изопропилкарбазола [39]. 

Свечение кристаллов можно было наблюдать невооружённым глазом в при 

дневном свете, в результате электронного возбуждения молекул при 

механовоздействии. Авторы, также предположили, что свечение возникает на 

поверхности кристаллов за счет пироэлектрического эффекта [39]. В продолжение 

этих работ, была исследована ТЛ ряда структурно родственных молекул 

карбазола [40]. Обнаружено, что ТЛ обладают материалы кристаллизованные в 

нецентросимметричных пространственных группах, тогда как соединения 

кристаллизованные в симметричных пространственных группах, не проявляли 

ТЛ. Таким образом, было показано, что кристаллическая структура является 

основным фактором, влияющим на ТЛ свойства твердотельных веществ. 

Помимо вышеупомянутых примеров, в литературе также сообщали о ТЛ 

ароматических соединений, спектры которой совпадали со спектрами их 

фосфоресценции. Например, в [37] авторами была обнаружена ТЛ соединений 

гексафенилкарбодифосфорана и N-ацетилантраниловой кислоты, спектры 

которых совпадали с со спектрами фосфоресценции. Интересные результаты 

были получены при исследовании ТЛ смеси фенантрен/тетрахлорфталевый 

ангидрида в соотношении 1 к 1. В ходе механовоздействия на эту смесь 

наблюдалась механофосфоресценция, возникающая в результате переноса заряда 

[37]. Механофосфоресценция была обнаружена также для 2-(9H-карбазол-9-ил)-

9H ксантен-9-он [41]. Следует отметить, что в большинстве случаях 

фосфоресценция органических соединений при комнатной температуре 
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практически не наблюдается из-за запрещенного по спину перехода между 

основными и триплетными возбужденными состояниями. Поэтому в спектрах ТЛ 

таких соединений часто наблюдается совместная флуоресценция и 

фосфоресценция [32, 36]. Например в [42] наблюдалась ТЛ 2-([1, 1': 3', 1''- 

терфенил] -5'-ил) -4,4,5,5-тетраметил -1,3,2-диоксаборолана, состоящая из 

флуоресценции и фосфоресценции, которая не наблюдается во время 

фотовозбуждения. Фосфоресценция возникала в результате межмолекулярного и 

внутримолекулярного взаимодействия в объёме кристалла, которая в отличие от 

фотовозбуждения, многократно усиливается при механическом воздействии, что 

приводит к более эффективному интеркомбинационному переход из синглетного 

в триплетное состояние. Совместное механофлюоресценция и 

механофосфоресценция ароматических соединений была обнаружена в ряде 

других работ [41-44]. В [45] группа ученых сообщили о производном карбазола 2-

(9H-карбазол-9-ил)этанола обладающем ТЛ и фотоиндуцированной 

фосфоресценцией при комнатной температуре. Данное соединение при УФ-

облучении может образовывать метастабильное состояние со свечением, которое 

длится несколько секунд после выключения УФ света, и последующим 

возвращением в исходное состояние. При этом кристалл во время механического 

воздействия обладал темно-синей люминесценцией, спектр совпадал с его 

спектром ФЛ. Однако, при отсутствии УФ-облучения ТЛ практически не 

наблюдалась, что было связано, как было сказано выше, с изменением 

кристаллической структуры изменяющейся при УФ-облучения. 

Большой вклад в исследовании ТЛ ароматических углеводородов сделали 

Свитинг и соавторы, которые сообщили о серии ТЛ материалов и изучили 

механизмы возникновения их ТЛ. В работах особое внимание уделялось связи 

структуры кристаллов с их триболюминесцентными свойствами. Например, в [46] 

сообщалось о четырех соединениях на основе 9-антрилкарбинола, обладающих 

ТЛ. Анализ показал, что пространственные группы кристаллов, обладающих ТЛ, 

были нецентросимметричными, тогда как у центросимметричного кристалла 2-(9-

антрил)-2-пропанола ТЛ отсутствовала. В тоже время кристаллы рацемического 
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1-(9-антрил)-2,2,2-трифторцетана, несмотря на центросимметричную структуру, 

обладали ТЛ. Спектры ТЛ у всех кристаллов совпадали с их спектрами ФЛ. В 

дальнейшем, продолжив исследования, обнаружили ТЛ 9-антраценкарбоновой 

кислоты и ее сложных эфиров [47]. Показано, что нецентросимметричные 

кристаллы ((S)-1-метилпропил-9-антраценкарбоксилат и (1R, 2S, 5R)-ментил-9-

антраценкарбоксилат обладали ТЛ, тогда как у (R)-1-фенилэтил-9-

антраценкарбоксилата, имеющего нецентросимметричную структуру, ТЛ не 

наблюдалась. На основе этих работ был сделан вывод, что необходимым, но 

недостаточным, условием для возникновения ТЛ кристаллов является их 

нецентросимметричная кристаллическая структура. В тоже время для 

центросимметричных кристаллов основным условием возникновения ТЛ были 

примеси в кристаллах. Например, коммерческий карбазол и его производные в 

большинстве случаев содержат трудноудаляемые примеси антрацена. В работах 

[40, 48] сообщали о ТЛ N–изопропилкарбазола с примесями, спектр ТЛ которого 

содержит полосы антрацена в отличии от его спектра ФЛ, где данные полосы не 

наблюдаются. Спектр очищенного N-изопропилкарбазола, без примесей 

антрацена, полностью совпадал со спектром ФЛ. Аналогичные спектры ТЛ, 

совпадающие со спектрами ФЛ были зарегистрированы и для других соединений 

(N-этил-3-винилкарбазола, N-изопропил-3-винилкарбазола, 3,9-диэтилкарбазола 

[40]. Производное карбазола (3,6-дибромкарбазол) было исследовано также в [49]. 

Обнаружено, что спектр ТЛ содержит две составляющие: слабую флуоресценцию 

и сильную фосфоресценцию. Авторы объяснили данное наблюдение «эффектом 

тяжелого атома», вызванного замещенными атомами брома. Кристаллы 3,6-

дибромкарбазола имели нецентросимметричную пространственную группу и 

обладали пьезоэлектрическим свойствами. Такие же пьезоэлектрические свойства 

характерны для нецентросимметричных кристаллов N-фенилзамещенных имидов 

[50]. Ароматические имиды представляют собой стабильные органические 

соединения с большими дипольными моментами, возникающими из-за сильной 

электроноакцепторной природы имидных фрагментов [51]. Также сильные π-π и 

межмолекулярные взаимодействия в кристаллах, являются одним из 
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необходимых условий для ТЛ материалов. В [50, 52] был синтезирован ряд 

соединений с высокими дипольными моментами путем включения электронно-

дефицитных фрагментов в N-арильные звенья на основе имидов, которые 

проявляли интенсивную триболюминесценцию. Синее свечение наблюдалось во 

время размалывания кристаллов в темноте, интенсивность ТЛ заметно 

увеличивалась при низких температурах. Спектры ТЛ этих соединений совпадали 

со спектрами ФЛ. Также следует отметить, что в случае нецентросимметричных 

кристаллов интенсивность ТЛ увеличивалась в несколько раз [52]. Введение 

арильной группы в производные фталимида [42] усиливало ФЛ, кроме этого 

разные доноры электронов обеспечивали разный внутримолекулярный перенос 

заряда, что позволило управлять положением максимума в спектрах свечения в 

ходе механического воздействия.  

В последние время некоторые исследователи более детально изучают 

явление эмиссии ароматических соединений, вызванное агрегацией [53, 54]. 

Люминесцентные свойства таких материалов усиливаются в твердом состоянии, в 

том числе и при ТЛ. В 2015 г. проф. С. Ху и соавторы одними из первых 

обнаружили ТЛ, вызванную агрегацией, кристаллов 10-[4-[4-(9H -карбазол-9-

ил)фенил] сульфонил фенил] -10H - фенотиазина, который кристаллизуется в 

нецентросимметричной пространственной группе [55]. Интенсивную ТЛ 

проявляли также молекулы 5-[4-(1,2,2-трифенилвинил)фенил]тиофен-2-

карбальдегида [56], небольшие молекулы 1,1,2,2-тетракис(4-

метоксифенил)этилена [57] с нецентросимметричными пространственными 

группами. В продолжение этих работ в [58] авторы изучили ряд альдегидов и 

кетонов на основе тетрафенилэтилена и показали, что для ТЛ материалов на базе 

таких соединений основным свойством является их нецентросимметричная 

пространственная группа в кристаллах. Однако, были приведены примеры 

соединений, обладающих ТЛ, симметричных кристаллов, для которых 

несвойственно пьезо- или пироэлектрический эффекты: кристаллы 1,1,2,2-

тетракис(4-этинилфенил)этена [59], 4'-(дифениламино)-[1,1'-бифенил]-4-

карбальдегида [60], 4'-(4-(4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксаборолан-2-ил)фенил)-
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2,2':6',2''-терпиридина [61] и н–фенилкарбазола [62]. В таких соединениях 

алкиновые фрагменты могут участвовать в сильных межмолекулярных 

взаимодействиях, в результате происходит локальное разделение зарядов с 

последующим возбуждением ТЛ. В [56, 58] авторами также были синтезированы 

два соединения: 3-(1,2,2-трифенилвинил) бензальдегид и 4,4'-(2,2-дифенилэтен-

1,1-диил) дибензальдегид, включающих тетрафенилэтен. В данном случае замена 

альдегидной группы на ацетильную группу или часть тетрафенилэтена 

флуореном приводила к подавлению ТЛ. В тоже время изменение положения 

заместителя альдегидной группы с пара- на мета- или увеличение числа 

заместителей в 3-(1,2,2-трифенилвинил) бензальдегиде и 4,4'-(2,2-дифенилэтен-

1,1-диил) дибензальдегиде не влияло на ТЛ, однако наблюдалось смещение 

максимума на 20 нм в красную область [58]. Спектры ТЛ этих кристаллов 

совпадали с их спектрами фотолюминесценции. Оба соединения были 

стабильными в атмосфере воздуха и сохраняли свои ТЛ свойства достаточно 

длительное время. Также отметим, что структуры кристаллов имели 

нецентросимметричноую упаковку молекул. Наряду с этим ТЛ была 

зарегистрирована у распространенных и хорошо известных органических 

соединений производных диарилборил-фенотиазина [63]. При замене алкенов 

(C=C) изоэлектронными фрагментами B–N, для которых свойственен сильный 

внутримолекулярный перенос заряда [64, 65], наблюдалась интенсивная 

триболюминесценция на воздухе. В [57, 66] авторы обнаружили и исследовали 

ТЛ, вызванную агрегацией ряда соединений на основе 1,1,2,2-тетракис(4-

метоксифенил)этана с различными пространственными группами. Было 

предположено, что помимо пьезоэлектрического эффекта, существуют более 

сильные межмолекулярные взаимодействия (π-π), водородные связи (CH⋅⋅⋅π и 

CH⋅⋅⋅O) в кристаллах стойких к механическому разрушению. Двойная ТЛ, спектр 

которой состоит из флуоресценции и фосфоресценции была обнаружена во время 

механовоздействия на нецентросимметричные кристаллы 2-([1,1':3',1''-терфенил]-

5'-ил)-4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксаборолан [57]. Отметим, что при комнатной 

температуре данное соединение не обладало фосфоресценцией. Как заметили 
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авторы двойная ТЛ возникала только благодаря механическому действию в 

результате эффективного межмолекулярного и внутримолекулярного 

взаимодействия, приводящего к интеркомбинационному переносу из синглетного 

в триплетное состояние. Детальные исследованная ТЛ подобных соединений 

(1,1,2,2-тетракис(4-этинилфенил)этена [59], производные трифениламина [60], N-

алкилзамещенные фенотиазины [42]), позволило выявить основные механизмы 

возникновения ТЛ. Таким образом, в настоящее время ароматические материалы 

играют значимую роль в создании прорывных люминесцентных технологий. 

Преимущество таких материалов состоит в том, что эти соединения можно 

синтезировать с различными молекулярными структурами, позволяющие 

регулировать триболюминесцентные свойства.  

Направленные исследования в этой области позволяют получить ТЛ 

материалы с ярким свечением, наблюдаемым невооруженным глазом, что 

позволит детально изучить механизмы возникновения ТЛ и использовать её для 

прикладных целей, а также расширяет возможности аналитических методов 

исследования физико-химических особенностей твердотельных органических 

материалов на основе ароматических соединений.  

 

1.1.3 Триболюминесценция комплексов лантанидов с органическими 

лигандами 

Комплексы редкоземельных элементов – лантанидов(III) привлекают 

исследователей своими уникальными спектрально-люминесцентными 

свойствами, такими как индивидуальные узкие полосы свечения, большое время 

жизни люминесценции и возможные высокие выхода люминесценции [67-70]. 

Спектры люминесценции большинства ионов трехвалентных лантанидов 

регистрируются в виде узких интенсивных полос, возникающих в результате f-f 

переходов (Рисунок 1.2). Однако, ввиду того, что ff – переходы по правилу отбора 

являются запрещенными, а также имеют низкие молярные коэффициенты 

экстинкции, люминесценция ионов лантанидов (при прямом фотовозбуждении) 

достаточно слабая [71]. Одним из перспективных решений по увеличению выхода 
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свечения является комплексообразование ионов трехвалентных лантанидов с 

различными органическими лигандами [4, 72]. Для большинства органических 

лигандов, свойственны большие коэффициенты молярной экстинкции. Лиганды 

играют роль антенны, благодаря которой поглощенная энергия возбуждающего 

света полностью передается на уровни энергии иона металла [67, 73]. 

Люминесцентные материалы на основе координационных соединений 

редкоземельных элементов Ln(III), являются перспективными кандидатами для 

практических целей [73-76].  

 

Рисунок 1.2 – Схема энергетических уровней ионов Ln
3+

 [69, 77-81] 

 

Одни из первых примеров ТЛ координационных соединений лантанидов 

датируются 1966 г., когда были опубликованы работы по триболюминесценции 

тетракис-дикетонатов европия (EuD4TEA) [82]. Было показано, что природа 
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органического противокатиона сильно влияет на выход ТЛ. Спектр ТЛ этих 

соединений совпадает со спектром ФЛ Eu(III) соответствующим ff–переходам из 

5
D1 и 

5
D0 уровней на нижние 

7
F0-4 уровни. ТЛ EuD4TEA происходит в результате 

возбуждения β-кетоенолятного лиганда с последующим внутримолекулярным 

переносом энергии на ионы Eu
3+

. Отметим, что для хелатных комплексов 

лантанидов, ТЛ была обнаружена преимущественно для соединений содержащих 

Eu
3+

 и Tb
3+

. Например, интенсивная ТЛ соединений европия(III) и тербия(III) 

имеющих центросимметричную кристаллическую структуру обнаружена в [83], 

свечение возникало в результате слабых межионных взаимодействий или между 

ионами и молекулами в кристаллической решетке с образованием новых 

заряженных поверхностей при деструкции. Отметим, что в этих работах 

сообщали в основном о твердотельной компоненте ТЛ (свечение кристалла). В 

[84] авторы обнаружили совместное свечение иона лантанида и молекулярного 

азота при механическом растирании ацетиацетонатов лантанидов. Твердотельная 

ТЛ, совпадающая с ФЛ, наблюдалась только для Tb
3+

 и Eu
3+

. Авторами сделан 

вывод, что свечение N2 возникало за счет разрядов в ходе разрушения кристаллов 

Ln(acac)3·H2O, тогда как люминесценция ионов Tb
3+

 и Eu
3+

 обусловлена 

переносом энергии с триплетного уровня лиганда (acacT1), возбуждаемого УФ 

излучением газовой (азотной) компоненты спектра ТЛ.  

С начала 2000-х годов исследована триболюминесценция большого 

количества хелатных комплексов лантанидов [85-88]. Интересные результаты 

были опубликованы в работе [89], в которой, используя хиральные лиганды 

LSS(+)-4,5-пиненбипиридин и LRR(–)-4,5-пиненбипиридин, авторы получили два 

новых комплекса на основе Eu(III) (Eu(DBM)3LSS и Eu(DBM)3LRR, DBM – 

дибензоилметанат), которые кристаллизуются в хиральной пространственной 

группе P21 .моноклинной системы (комплексы являются энантиомерами). 

Обнаружена яркая ТЛ во время механического растирания комплексов, которая 

может возникать из-за высокой асимметрии кристаллических структур. 

Триболюминесценция хелатных комплексов Eu(TTA)3(TPPO)2 и 

Eu(TTA)2(NO3)(TPPO)2 обусловленная переносом энергии от лиганда к металлу, 
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обнаружена в [90], предположено, что структурные свойства кристаллов играют 

важную роль в ТЛ процессе. Хорошие люминесцентные свойства 

демонстрировала также серия одномерных координационных полимеров 

[Ln(hfa)3(Q)], где Ln = Eu, Gd, Tb и Lu и Q = 1,4-диацетилбензол, 1,4-

диацетоксибензол или 1,4-диметилтерефталат [91]. Все полимеры Ln(hfa)3(Q) 

проявляли ярко-красную или зеленую люминесценцию, переходы 
5
D0→

7
F0–4 

(Eu
3+

) или 
5
D4→

7
F6−0 (Tb

3+
). Абсолютные квантовые выходы достигали 51(Eu) и 

56(Tb) % для 1,4-диметилтерефталата. Подобные материалы, с интенсивной ТЛ, 

могут быть использованы при разработке датчиков давления или разрушения. 

Яркая ТЛ была обнаружена, также для неионных хелатов: (2-

теноилтрифторацетонат)3 2,2'-бипиридин европия, (2-теноилтрифторацетонат)3 

4,5-диазафлуорен-9-он европия, (дибензоилметанат)3(4,4'-диметил-2,2'-

бипиридинат) европия [92], (бензоилтрифторацетонат)3 2,6-бис(7,7-диметил-

5,6,7,8-тетрагидро-6,8 -метаноизохинолин-3-ил)пиридин] (C3H6O) европия [93]. В 

ходе исследования ТЛ кристаллов европий тетракис(дибензоилметид) 

морфолиния выявлено, что ее интенсивность в 8 раз превышала интенсивность 

ТЛ тетракис(дибензоилметанида) триэтиламмония европия, при этом процесс 

приготовления и перекристаллизации идентичен для обоих веществ [94]. Для 

улучшения ТЛ свойств в [95, 96] авторы изучили влияние различных допантов в 

комплексе EuD4TEA. Обнаружено, что спектры ТЛ для всех допированных 

соединений совпадали со спектрами ФЛ и были идентичны спектру ФЛ 

нелегированного EuD4TEA. Добавка диметилметилфосфоната увеличила 

интенсивность ТЛ примерно на 50%, тогда как триэтилфосфинсульфид приводил 

к тушению свечения при деструкции этих кристаллов. Легирование хелатных 

комплексов EuD4TEA диспрозием приводило к росту выхода ТЛ, люминесценция 

возросла на 80% при концентрации Dy 1 мол % [96]. Еще один пример 

триболюминесценции комплекса, содержащего Dy
3+

, был приведен в работе [97], 

где обнаружено яркое свечение комплексов (3-фенил-4-пропаноил-5-

изоксазолон)3(оксид бис(2-(дифенилфосфино) фенил)эфира диспрозия и (3-

фенил-4-пропаноил-5-изоксазолон)3 (оксид бис(2-(дифенилфосфино)фенил)эфира 
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тербия, спектры ТЛ при комнатной температуре совпадают со спектрами 

фотолюминесценции этих кристаллов. Благодаря интенсивной ТЛ и их высокой 

термической стабильности (до 250 °C), комплексы можно использовать в качестве 

интеллектуальных оптических датчиков. В 2013 г проф. Фонтенот и соавторы 

исследовали люминесцентные свойства триэтиламмониевых соединений 

дибензоилметида Ln [98]. Для всех хелатных комплексов Ln поглощенная 

лигандами энергия возбуждения в результате внутримолекулярного переноса 

энергии полностью переходит на уровни иона Ln
3+

, в тоже время для хелатов Ho, 

Pr, La и Ce люминесценция не наблюдалась. Интенсивная ТЛ зарегистрирована 

только для Eu а также хелата Sm, интенсивность, которой составляла 2% от 

интенсивности комплекса европия. В [99] синтезировали новый 

полифторированный β-дикетонатный лиганд на основе трифенилфосфина и 

использовали его для построения комплекса на основе Eu
3+

. Синтезированный β-

дикетонатный комплекс Eu(III) обладал высоким коэффициентом экстинкции 

(42500 л·моль
–1

·см
–1

 при 350 нм) и квантовым выходом ФЛ ~39%. Данный 

комплекс проявлял интенсивную ТЛ, наблюдаемую невооружённым глазом при 

дневном свете. Восемь триболюминесцентных комплексов европия из 11 

синтезированных соединений было обнаружено в [100]. Спектры ТЛ и времена 

затухания были идентичны аналогичным параметрам ФЛ. Кроме того, в спектре 

ТЛ отсутствовала газовая компонента (свечение N2), что исключало механизм 

возбуждения за счет переизлучения молекулярного азота. В связи с этим, для 

уточнения механизма детально исследовали ТЛ комплексов, имеющих 

центросимметричную и нецентросимметричную кристаллическую структуру. 

Центросимметричный Eu(dbm)4PMP не обладал ТЛ, тогда как 

нецентросимметричные Eu(dbm)4TEA и Eu(dbm)4TMP показывали интенсивную 

ТЛ, что свидетельствовало об электризации кристаллического слоя. С другой 

стороны некоторые комплексы с нецентросимметричной структурой Eu(fdh)3phen, 

Eu(fdh)3phen и Sm(fdh)3phen не обладали ТЛ. Отсутствие ТЛ Sm(fdh)3phen 

возможно было связано с его низкой квантовой эффективностью. На основе 

сравнительного изучения был сделан вывод о том, что ТЛ подобных комплексов 
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может возникать у кристаллов, не обладающие пьезоэлектрическими свойствами. 

Механизм ТЛ хелатных комплексов лантанидов были исследован в [101-106], где 

была рассмотрена взаимосвязь между слабыми взаимодействиями, Н-связями и 

ван-дер-ваальсовыми взаимодействиями в кристаллических структурах, с четко 

выраженными плоскостями слоев в трехмерном каркасе комплекса с 

триболюминесцентными свойствами. Рассмотрены структурные особенности и 

роль плоскостей слоев в кристаллах, по которым легко может происходить 

разрушение комплексов и что, как следствие, является начальной стадией 

разрушения кристаллов и возбуждения ТЛ. Введены понятия зоны разрушения и 

ширины зоны разрушения кристалла при механовоздействии. Зоны разрушения 

определяются поверхностями слоев. В результате механического воздействия 

возникает некомпенсированный заряд на поверхностях этих слоев, миграция 

энергии с последующим возбуждением триплетных уровней лиганда. Свечение во 

время механодеструкции происходит в результате внутримолекулярного переноса 

энергии с возбужденных уровней лиганда на резонансные уровни Ln(III).  

В настоящее время, несмотря на широкий круг ТЛ материалов на основе 

хелатных комплексов лантанидов, наиболее изученными являются соединения на 

основе хелатов дибензоилметида и теноилтрифторацетоната [90, 92, 94, 107-120]. 

Данные комплексы в большинстве своем показывают рекордные яркости во время 

механовоздействия. Небольшие изменения в противокатионе в ходе синтеза 

комплексов могут существенно сказаться на интенсивности ТЛ. Например, 

синтезированный комплекс на основе TEA-EuD4 с рекордной интенсивностью ТЛ, 

в 15 раз превышал интенсивность ТЛ известного материала ZnS:Mn [114]. 

Поэтому хелаты dbm остаются одним из наиболее востребованных для синтеза 

триболюминесцентных материалов. В случае хелатов теноилтрифторацетонатов, 

большинство исследований триболюминесцентных соединений посвящено 

изучению в основном комплексов Eu, Sm, Gd и Tb [112, 113, 121, 122]. По 

интенсивности ТЛ, тетракис-комплексы, заметно уступают dbm комплексов Ln. 

Отметим, что исследователи немаловажную роль уделяют механизму 

возбуждения ТЛ, например в [123] авторы для выявления оптических свойств 
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(различие между ТЛ и ФЛ) использовали аэродинамические ударные волны (с 

генерацией импульсов аналогичных длительности импульсно-лазерной системы) 

для оценки времени затухания ТЛ координационных полимеров на основе 

лантанидов(III) [Ln(hfa)3(dpf)]n (Ln = Eu, Tb или их смесь; hfa = 

гексафторацетилацетонат; dpf = 2,5-бис(дифенилфосфорил)фуран). Обнаружена 

незначительная разница времени затухания между ТЛ и ФЛ в смеси соединений 

Tb(III)/Eu(III), показывающая, что перенос энергии возбуждения от Tb(III) к 

Eu(III) (являющийся доминирующим процессом тушения Tb(III) при ФЛ [124]), 

при ТЛ незначителен, чем при ФЛ. В [125, 126] авторы исследовали влияние иона 

щелочного металла (Na, K, Cs) на молекулярную структуру, упаковку кристаллов 

и оптические свойства биядерных комплексов лантанидов (LnL3)(LiL)(MeOH)] и 

(LnL3)(LiL)(H2O)] (Ln = Eu(III), Tb(III), Dy(III)) на основе 

функционализированного β-дикетоната лития (LiL). Синтез β-дикетоната лития 

LiL и щелочного металла проходил в мягких условиях с использованием 

фторидов щелочных металлов. Ион щелочного металла позволял изменять 

геометрию координационного окружения иона Ln(III) и влиять на 

кристаллическую структуру комплексов, что приводило к интенсивной 

триболюминесценции в отличие, например от полимеров тетракис(β-дикетонатов) 

Ln(III) с обычным добавлением K и Cs. 

Таким образом в настоящее время, основные работы по ТЛ органических 

комплексов лантанидов посвящены изучению β-дикетонатных комплексов 

трехвалентных лантанидов, особенно dbm, tta и некоторых других β-дикетонатов 

[72], это связано с более высокой способностью таких лигандов к сенсибилизации 

люминесценции ионов Ln(III) и высокой термодинамической устойчивостью. 

Исследования в основном направлены на изучение связи кристаллической 

структуры с ТЛ свойствами, например, влияние симметричности комплексов на 

выходы ТЛ [83, 94, 107, 108, 110, 111, 127-134]. В тоже время до сих пор 

механизм возбуждения ТЛ подобных комплексов полностью не установлен, для 

этого необходимы детальные сравнительные исследования, направление на 

теоретическое и экспериментальное изучение ТЛ, ФЛ и т.д., способствующие 
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пониманию люминесцентного процесса в органических комплексах 

лантанидов(III) под механическим воздействием. 

 

1.2 Триболюминесценция неорганических веществ 

Можно заметить, что триболюминесценция является достаточно 

распространённым свойством материалов, которое изучается многими учеными в 

области люминесценции [4, 8, 88, 135]. В настоящее время известно большое 

количество веществ, обладающих ТЛ, среди которых примерно 40% – это 

неорганические соединения [8, 88]. В основном были исследованы галогениды 

щелочных металлов и, в большей степени, неорганические соединения 

переходных металлов (d и f элементы). Ранние публикации по ТЛ минералов и 

неорганических солей были направлены на выявление типа свечения, то есть 

обусловлена ли люминесценция свечением *N2 или свечением самого кристалла, 

в ходе механического воздействия. Исследования в основном были направлены на 

изучение структуры кристаллов и пьезоэлектрических свойств, которым обычно 

обладает ТЛ вещества. Однако, были приведены примеры того, что некоторые 

непьезоэлектрические кристаллы демонстрировали интенсивную ТЛ. В связи с 

этим, несмотря на долгую историю изучения явления ТЛ, в настоящее время 

остаются не уточненные вопросы, связанные с основным механизмом 

возникновения свечения во время механического воздействия на различные 

твердотельные вещества, а также связи структуры кристаллов с его 

люминесцентными характеристиками. В данной главе дается литературный обзор 

по триболюминесценции неорганических материалов, а также предполагаемых 

механизмов и некоторых нераскрытых проблем в этой области исследований и 

применений триболюминофоров. 

1.2.1 Триболюминесценция оксидов, солей щелочных, щелочноземельных и 

d-элементов 

В настоящее время синтезированы и разработаны сотни неорганических ТЛ 

материалов с интенсивной и длительно не затухающей со временем 
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люминесценцией при механическом воздействии [135, 136]. Свечение этих 

соединений варьируется в широком спектральном диапазоне от УФ до ИК. 

Следует отметить, что среди неорганических ТЛ материалов представлены 

преимущественно композиционные материалы – кристаллофосфоры, 

легированные d и f элементами [72, 135-137]. В таких соединениях свечение 

обусловлено в основном электронными переходами в легированных ионах, 

которые можно разделить на ионы переходных металлов (d переходы) и ионы 

редкоземельных элементов (f переходы), ТЛ свойства, которых будут 

рассмотрены в отдельном разделе. Данный раздел посвящен ТЛ некоторых 

оксидов металлов, неорганических солей щелочных, щелочноземельных и d-

элементов, которые были изучены одними из первых [4, 72, 136, 138]. Например в 

[139, 140] были исследованы галогениды щелочных металлов, Их ТЛ возникала за 

счет разрядов, возникающих во время разрушения кристаллов. Более того, 

интенсивная ТЛ наблюдалась после предварительного облучения кристаллов X/γ - 

лучами. При этом максимумы в спектрах свечения совпадали с максимумами в 

спектрах радиолюминесценции при возбуждении рентгеновским или γ-

излучением. Обнаружена линейная зависимость между интенсивностью ТЛ и 

вновь возникшими дислокациями в щелочно-галоидных кристаллах [141]. 

Рекомбинация носителей зарядов в таких дислокациях приводит к образованию 

экситонов с последующим свечением [142]. В оксидах щелочных металлов ТЛ 

обнаружена при разных видах деформации (кручение, изгиб, разрушение, трение) 

[143-148]. Собственное свечение монокристалла обусловлено внутренними 

эффектами, возникающими в ходе деформации. Поверхностные дефекты или 

примесные центры, возбуждаются бомбардировкой электронами, ускоренными в 

электрическом поле, вызванного трением поверхностей оксидов [146, 147]. В ходе 

трения алмазного наконечника по пластинам изготовленным из оксидов (Al2O3, 

MgO, SiO2) возникал также газовый разряда в УФ области (генерация 

трибоплазмы) [146, 147]. Газовый разряд образовывался за счет сильного 

электрического поля, вызванного механодеструкцией, для всех рассмотренных 

оксидов. В [149] авторы исследовали ТЛ свойств при растирании оксида 



34 

алюминия и кремния в зависимости от кристаллографической ориентации в Al2O3. 

Обнаружено многократное увеличение интенсивности ТЛ при определенных 

ориентациях плоскостей поверхностей Al2O3, что может быть связано с 

изменением кристаллической решетки, с образованием дефектов в кристаллах 

(центров свечения).  

 Профессор Цинк и Чандра исследовали порядка 70 неорганических 

соединений сульфатов и нитратов [150, 151]. Среди сульфатов 36 веществ 

обладали ТЛ, в основном, это соединения с несимметричной кристаллической 

структурой и пьезоэлектрическими свойствами. У большинства солей в ходе 

механовоздействия в спектре ТЛ регистрировалось свечение молекулярного 

азота. Интенсивность ТЛ не зависела от направления разрушающего действия на 

кристаллы, также не наблюдалась связь ТЛ с кислотностью, основностью, 

размером или электроотрицательностью катионов в сульфатах. Из-за низкой 

интенсивности ТЛ не удалось зарегистрировать спектры для кристаллов 

ZnSO4·7H2O, MgSO4·6H2O, MnSO4·H2O и Al2(SO4)3·18H2O. Также показано, что 

яркость ТЛ может меняться при разных скоростях механического воздействия. 

Например, во время механического воздействия на кристаллы CuSO4·5H2O 

интенсивность увеличивалась с увеличением скорости удара. Примеси, процесс и 

количество кристаллизаций CuSO4·5H2O, а также K2SO4 не влияли на ТЛ свойства 

этих солей. Например, ТЛ кристаллов CuSO4·5H2O, синтезированных из оксида, 

карбоната, ацетата меди, или кристаллов K2SO4, синтезированных из гидроксида 

калия, карбоната калия и бикарбоната калия является практически идентичной и 

не отличается от ТЛ коммерчески доступных соединений [150, 151]. Изменения 

ТЛ свойств также не наблюдалось у этих кристаллов легированных некоторыми 

другими соединениями. Также для кристаллов Li2SO4·H2O была определена 

напряженность электрического поля между свежеобразованными поверхностями 

кристаллов, которая составила порядка 13·10
7
 В/м. Данное значение 

напряженности электрического поля больше, чем необходимо для возбуждения 

молекулярного азота при атмосферном давлении, 3·10
7
 В/м [152]. При 

механическом воздействии на нитраты наблюдается аналогичное явление. Также, 
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как и в случае сульфатов, ТЛ обладало большинство нитратов с 

пьезоэлектрическими свойствами (кроме Zn(NO3)2⋅6H2O). Спектры нитратов Bi, 

Li, Cr, Pb, Fe, Mg не регистрируются ввиду слабой интенсивности ТЛ. По 

совокупности полученных экспериментальных результатов сделан вывод о том, 

что ТЛ неорганических кристаллов в большинстве случаев связана с их 

пьезоэлектрическими свойствами, а для непьезоэлектрических кристаллов 

возникновение свечения объясняется способностью разделения зарядов на 

трещинах кристаллов. 

 

1.2.2 Триболюминесценция солей f-элементов 

В 70-80 гг. 20 века были опубликован ряд работ, посвященных 

исследованию ТЛ неорганических солей f-элементов [150, 151, 153, 154]. В этих 

работах рассмотрены разновидности ТЛ по типу свечения кристаллов (газовая 

или твердотельная люминесценция). В работе [150] авторы обнаружили 

интенсивную ТЛ кристаллов Ce2(SO4)3·8H2O. В спектрах ТЛ зарегистрирована 

полоса Ce
3+

 (Рисунок 1.3) и отсутствует люминесценция молекулярного азота, 

однако следует отметить, что азотная компонента ТЛ (линии N2) и полоса 

церия(III) обусловлены излучением света в одной и той же УФ области спектра, 

поэтому разделить люминесценцию азота и церия без спектрометра с высоким 

разрешением (не использованного в данной работе) практически не удаётся.  

Тем не менее, в этих работах было показано, что спектр ТЛ кристаллов 

сульфата церия(III) совпадает с его спектром фотолюминесценции. В тоже время, 

по сравнению с ФЛ, интенсивность в длинноволновой области полосы церия при 

ТЛ преобладает. Совпадение спектров ТЛ и ФЛ кристаллов Ce2(SO4)3·8H2O 

свидетельствовало о том, что люминесценция возникает в результате одних и тех 

же переходов в ионе лантанида (5d − 4f). Также авторы предположили, что 

свечение азота (адсорбированного на поверхности кристалла) в ходе 

механического воздействия не является основным источником люминесценции и 

не участвует в формировании спектра свечения Ce
3+

. 
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Рисунок 1.3 – Спектр ТЛ сульфата церия [150] 

 

Так как кристаллы сульфата церия(III) обладают пьезоэлектрическими 

свойствами, возбуждение ТЛ может быть вызвано пьезоиндуцированной 

электролюминесценцией. То есть в основе механизма возникновения свечения 

при ТЛ сульфата церия лежит электролюминесценция (рекомбинации зарядов, 

возникающих в результате появления сильного электрического поля). 

В [153] авторы обнаружили ТЛ нитрата уранила, являющуюся первым 

примером молекулярной люминесценции из самого кристаллического слоя. 

Спектр ТЛ совпадает со спектром фосфоресценции порошка нитрата уранила. По 

распределению относительных интенсивностей максимумов полос свечения в 

этих кристаллах авторами был сделан вывод о том, что ТЛ возникает 

преимущественно на поверхностях кристаллов. Люминесценция обусловлена 

фосфоресценцией иона уранила. На основе детального анализа возникновения 
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свечения при механическом воздействии путем теоретической обработки 

результатов выявлено, что механизмы межмолекулярного взаимодействия и 

внутримолекулярная деформация не являются основным источником ТЛ. 

Поскольку кристаллы UO2(NO3)2·6H2O обладают пьезоэлектрическими 

свойствами, ТЛ иона уранила возникает в результате пейзоиндуцированной 

электролюминесценции на границе поверхностей трещин. Возникающее в 

результате механовоздействия на кристаллы электрическое поле сопровождается 

пробоем, рекомбинацией носителей зарядов с последующим возбуждением 

свечения. Среди исследованных солей нитратов UO2(NO3)2·6H2O и Th(NO3)4·5H2O 

обладали наиболее интенсивной ТЛ [151]. Однако, в отличие от нитрата уранила, 

спектр ТЛ кристаллов Th(NO3)4·5H2O состоял в основном из линий 

молекулярного азота в УФ области. Наблюдение свечения N2 при ТЛ 

пьезоэлектрических кристаллов нитрата тория явилось доказательством того, что 

во время деструкции создаются противоположно заряженные поверхности вдоль 

распространения трещин в кристаллах с последующим электрическим пробоем и 

возбуждением свечения молекулярного азота.  

В [154] были исследованы ТЛ флюоритов, содержащих в составе ионы 

трехвалентных лантанидов. Спектры триболюминесценции монокристаллов 

CaF2:Ln (Ln=Tb, Dy, Sm Eu) зарегистрированные при комнатной температуре в 

ходе шлифовки кристаллов алмазным диском совпали со спектрами 

фотолюминесценции примесных лантанидов. Следует отметить, что максимумы 

свечения лантанидов в спектрах ТЛ более структурированы, по сравнению с 

фотолюминесценцией этих кристаллов. Было предположено, что наблюдаемое 

расщепление линий, связано с быстро меняющимися кристаллическими полями 

вокруг образующихся трещин. Также на основе спектрально-люминесцентных 

исследований флюоритов авторы предположили, что триболюминесценция имеет 

термолюминесцентную основу.  

Триболюминесценция некоторых неорганических соединений f-элементов 

была описана в [155, 156]. В этих работах сообщалось о люминесценции 

порошков EuBr2, EuCl2, β-Si3N4(Eu) и CeCl3 во время ударно-волнового 
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нагружения. Описаны основные эффекты при данном способе возбуждения 

свечения, в частности касаемо спектрального сдвига, интенсивности ТЛ и 

зависимости ее от силы удара. В спектрах ТЛ наблюдается свечение ионов Eu
2+

 и 

Ce
3+

 соответствующих электронному переходу 5d → 4f. Обнаружено смещение 

спектров в красную область и их уширение в зависимости от силы ударного 

воздействия. Показано, что величина смещения длины волны сильно зависит от 

материала, помимо этого, интенсивность ТЛ сильно зависит от ударной 

прочности. Механизм индуцированной ударом люминесценции объясняется 

механизмом, аналогичным механизму обычной ТЛ, инициируемой более 

длительным механическим воздействием. То есть, разрушение кристаллов в ходе 

ударного воздействия генерирует электрический разряд, который возбуждает 

неорганические соли лантанидов [157].  

 

1.2.3 Триболюминесценция кристаллофосфоров легированных ионами  

d и f элементов 

Среди ТЛ материалов кристаллофосфоры занимают ведущее место. Такие 

ТЛ материалы люминесцируют в основном за счет электронных переходов в 

легированных ионах, которые можно разделить на три категории: ионы 

переходных металлов (d
 
переходы), ионы двухвалентных лантанидов (переходы 

5d-4f) и ионы трехвалентных лантанидов (переходы 4f-4f). Заметная часть работ 

посвящена исследованиям люминесценции во время деструкции 

кристаллофосфоров легированных d-элементами [135, 136, 158]. Как правило, 

большинство этих соединений обладают высокой интенсивностью, широкой 

полосой люминесценции от УФ до ИК области. Например, в зависимости от иона 

и его содержания в кристаллофосфоре сульфида/алюмината цинка или цинкатов 

кальция/бария и т.д. можно наблюдать свечение в разных областях спектра: 

ZnS:Mn
2+

 (585 нм) [159], ZnS:Mn
2+

,Te
2+

 (650 нм) [160, 161], ZnS:Cu (456, 517, 586 

нм) и ZnS:Cu,Mn
2+

 (587 нм) [162-165], CaZnOS:Mn
2+

 (610 нм) [166], BaZnOS:Mn
2+

 

(586, 610 нм) [167, 168], CaZnOS:Cu (~ 480 нм) [169], ZnAl2O4:Mn
2+

 (512 нм) [170], 

Zn2(Ge0.9Si0.1)O4:Mn
2+ 

(535 нм) [171]. Некоторые триболюминесцентные 
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соединения легированные различными ионами [172], особенно на основе ZnS, 

обладают устойчивой и продолжительной ТЛ [159, 163, 173], что позволяет более 

детально провести количественную визуализацию и выявить место приложенного 

механического воздействия на объекты. Однако, основной механизм 

воспроизводимой ТЛ остается до конца не выясненным. Интересные результаты 

были получены в [174], где была исследована ТЛ алюмината стронция в 

зависимости от содержания легированных ионов лантанидов в кристаллофосфоре. 

Обнаружена спонтанная деформация (сегнетоэластический фазовый переход), 

при этом менялась интенсивность ТЛ за счет заселения электронами ловушек, 

ответственных за люминесценцию. Возникновение или отсутствие ТЛ было 

связано со структурными изменениями в кристаллофосфоре и свойствами 

ловушек (плотностью ловушек и их заселенностью). В [175] были синтезированы 

новые ТЛ материалы с высокой интенсивностью и широким спектром от видимой 

до ИК области (470–1600 нм), который достигался благодаря включению ионов 

лантанидов/переходных металлов в смешанные анионные соединения SrZn2S2О и 

SrZnSO. Обнаружена линейная зависимость между интенсивностью ТЛ и 

приложенной нагрузкой, что позволяет использовать их для 

бесконтактного/множественного сенсорного определения силы воздействия. 

Несмотря на большое количество кристаллофосфоров, обладающих ТЛ, в 

настоящее время сульфид цинка, легированный марганцем, является одним из 

самых распространенных материалов с самым высоким выходом 

триболюминесценции с максимумом при 590 нм [176]. В отличие, например, от 

EuD4TEA в ходе механического воздействия в случае ZnS:Mn требуется меньше 

ударной нагрузки для возбуждения ТЛ, что позволяет получить более точные 

данные о механовоздействии [177]. Отметим, что систематические исследования 

ZnS:Mn были начаты в 1986 г.[178], а также позднее в группах проф. Чандры и 

Сюй. Наиболее интенсивная ТЛ ZnS:Mn обнаружена при внедрении этих 

наноразмерных кристаллофосфоров содержащих 1.5% Mn (центр 

люминесценции) в пленки. Интенсивность ТЛ зависит от концентрации Mn, её 

увеличение в составе (кристаллофосфора) приводит к росту, однако при 1.5% и 
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более из-за концентрационного тушения, интенсивность ТЛ заметно снижается 

[179]. Также, обнаружено, что ТЛ наночастиц ZnS:Mn в составе пленки возникает 

при разных способах механического воздействия (сдвиге, трении, сжатии и 

ударном воздействии) [159]. При этом в ходе трения яркое свечение, наблюдаемое 

невооруженным глазом, воспроизводилось и сохранялось длительное время, 

позволяя регистрировать спектры ТЛ совпадающие со спектрами ФЛ и 

электролюминесценции ZnS:Mn (электронный перехода Mn 
4
T1 → 

6
A1). Было 

предположено, что ТЛ нецентросимметричных кристаллов ZnS возникает за счет 

пьезоэлектрического эффекта. В ходе механического напряжения образуются 

заряды, сопровождаемые электрическим полем, далее электроны переходят из 

валентной зоны в зону проводимости [180]. В результате рекомбинации 

носителей зарядов в дефектах кристаллов происходит заселение ловушек, 

передача энергии на Mn
2+

 с его возбуждением и последующей люминесценцией. 

В этой серии кристаллофосфоров еще одним из ТЛ материалов с интенсивным 

свечением при упругом напряжении является сульфид цинка, легированный 

медью (ZnS:Cu), излучающий в диапазоне от 410 до 520 нм в зависимости от 

содержания Cu [181]. Коротковолновое свечение обусловлено вакансиями серы в 

ZnS, длинноволновая люминесценция возникает за счет легирующей примеси 

(Cu). Было показано, что пленки, содержащие ZnS:Cu, сохраняют способность 

люминесцировать более 10 тысяч циклов механического воздействия [163, 182], 

что достигается за счет дрейфа носителей заряда и заселения ловушек в 

электрическом поле кристалла [183]. Следует отметить, что повторяемость ТЛ 

достигается благодаря внедрению ZnS:Cu в полимерные матрицы, которые 

должны быть оптически прозрачными и гибкими, способными выдерживать 

постоянную циклическую механическую нагрузку. Помимо ТЛ сульфида цинка 

легированного марганцем и медью в литературе описана ТЛ различных 

неорганических кристаллофосфоров легированных ионами редкоземельных 

элементов (Eu
2+

, Eu
3+

, Pr
3+

, Dy
3+

, Ce
3+

, Tb
3+

, Er
3+

 и Sm
3+

). Двухвалентный Eu и 

трехвалентный Ce в спектрах ТЛ регистрируются в виде широкой полосы 

благодаря разрешенному переходу 5d-4f. Среди таких ТЛ материалов были 
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широко исследованы минералы, алюминаты/алюмосиликаты стронция и кальция, 

силикаты магния, бария и т.д. легированные Eu
2+

 и Ce
3+

 [27, 184-192]. Отметим, 

что на спектры свечения этих MЛ материалов влияет напряженность 

создаваемого электрического поля [193] в связи с чем спектры ТЛ могут сильно 

меняться несмотря на то, что кристаллофосфоры легированы одним и тем же 

ионом. Таких недостатков лишены триболюминесцнтные кристаллофосфоры, 

легированные ионами трехвалентных лантанидов. Благодаря электронным 

переходам внутри 4f оболочки в спектре ТЛ регистрируются узкие максимумы, 

соответствующие свечению Ln
3+

 [194-198]. Как правило, в большинстве случаев 

интенсивность ТЛ описанных кристаллофосфоров зависит, как от амплитуды 

удара, так и от характера механического воздействия. Например, ТЛ некоторых 

соединений наблюдается невооруженным глазом в дневном свете при небольшом 

механическом растирании порошка SrAl2O4:Eu
2+

, тогда как при тех же условиях, 

даже сильное воздействие на кристаллы CaYAl3O7 легированные Eu
2+

 или Ce
3+

, 

(Sr,A)MgSi2O7:Eu
2+ 

(A = Ca, Sr, Ba) не показывает интенсивную ТЛ. Сравнение 

интенсивностей ТЛ подобных материалов также можно проводить условно, так 

как у различных веществ, обладающие свечением в ходе механического 

воздействия, люминесценция может возникать при разных режимах деструкции 

(трение, удар, разрыв и т.д.) и регистрирующих устройств [163, 165, 166, 199-201]. 

В настоящее время отсутствует эталонный метод сравнения интенсивностей ТЛ 

различных веществ. В основном люминесцентные свойства материалов 

оцениваются путем сопоставления некоторых качественных показателей в ходе и 

после механического воздействия. Например, некоторые кристаллофосфоры 

усиливают или восстанавливают свою ТЛ после облучения (УФ, рентгеновское 

излучение и гамма лучи) этих материалов [184, 202-206]. Воздействие 

ионизирующим излучением, как правило, приводит к увеличению количества 

дефектов в кристаллах и заселению ловушек, что непосредственно влияет на 

выход ТЛ. Также такие вещества обладают хорошей термолюминесценцией, эти 

свойства позволяют проводить сравнительные исследования возникающего 

свечения при механическом и термическом воздействиях [207-211]. 
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Соответственно сопоставление ТЛ с термолюминесценцией позволяет определять 

концентрацию легирующей примеси, энергетические характеристики 

механического воздействия и др. параметры. Также интересным является то, что 

повторное облучение некоторых образцов ионизирующим излучением может 

восстановить триболюминесценцию [154]. В некоторых случаях суммарная 

интенсивность ТЛ увеличивается с увеличением дозы излучения, после затухает в 

ходе непрерывного механовоздействия [212]. Среди таких материалов в основном 

преобладают кристаллофосфоры легированные редкоземельными элементами. В 

особенности это материалы, обладающие хорошими термолюминесцентными 

свойствами, такие составы как сульфат магния-дикалия легированные Dy
3+ 

[209]. 

Их спектр ТЛ регистрируется в виде двух характерных полос трехвалентного 

диспрозия с максимумами при 480 и 590 нм. Кристаллы CaSO4 легирование 

ионами Sm
3+

, Tm
3+

, Mn
2+ 

и Eu
3+/2+ 

обладают схожими ТЛ свойствами, как и 

материалы с Dy
3+ 

с интенсивной люминесценцией иона лантанида [213]. В тоже 

время, среди подобных веществ алюминаты стронция, легированные лантанидами 

являются одними из самых ярких известных ТЛ соединений, наблюдаемых 

невооруженным глазом [214]. Было обнаружено, что для возбуждения ТЛ 

подобных материалов необходимо постоянное динамическое механовоздействие, 

так как при статическом воздействии ТЛ не наблюдалась [215, 216]. При этом 

интенсивность триболюминесценции, например в ходе деструкции 

SrAl2O4:Eu
2+

Dy
3+

, Sr3Al2O3:Eu
2+ 

(в составе эпоксидной смолы) с помощью пресс-

машины, ~500 раз выше чем интенсивность ТЛ сахара, однако со временем при 

постоянном механовоздействии свечение снижалось, но полностью 

восстанавливалось при повторном УФ-облучении [202, 217]. Подобные 

люминесцентные свойства при механическом и термическом возбуждении, в 

зависимости от дозы ионизирующего излучения, свидетельствуют об 

идентичности механизмов механо- и термолюминесценции, за счет заселения и 

высвобождения ловушек [218]. Описанные кристаллофосфоры, помимо 

интенсивной ТЛ, химически и термически стабильны. Также 

высокотемпературные пьезоэлектрические и пироэлектрические свойства 
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позволяют использовать их в качестве датчиков разрушения в экстремальных 

условиях [219]. Среди кристаллофосфоров, легированных лантанидами, в 

литературе есть достаточно большое количество работ, посвященных ТЛ 

кристаллофосфоров, не требующих предварительного ионизирующего облучения, 

среди которых флюориты, галогениды, фосфаты [199, 220-222] и особенно 

силикаты [185, 223-226]. Большинство материалов, обладающих ТЛ, 

представляют собой обычный порошкообразный материал или заготовки в виде 

различных пластин из эпоксидного клея, включающих в состав данные 

люминофоры. Среди этих ТЛ материалов часто используют алюмосиликаты 

кальция, стронция бария и т.д.[227-233]. Следует отметить, что методика и 

условия синтеза этих соединений сильно влияют на ТЛ свойства. Например, у 

некоторых алюминатов стронция легирование Eu
2+

 и добавление Dy
3+ 

может 

привести к заметному изменению интенсивности ТЛ [234, 235]. Большинство из 

этих материалов являются пьезоэлектрическими кристаллами и в ходе 

механического воздействия на них происходит электризация с последующим 

возбуждением ТЛ, свечение обусловлено металлоцентрированной 

люминесценцией [236]. В основном, в качестве легирующей примеси используют 

Eu
2+

, Sm
2+

, Yb
2+

 или Ce
3+

 благодаря чему, можно варьировать цветовую гамму 

(положения в спектрах) ТЛ [227, 237]. Также увеличивая или уменьшая 

количество легирующего иона (то есть глубину ловушек и ее заполнения в 

кристаллофосфоре), можно регулировать интенсивность ТЛ и время 

послесвечения [238]. Несмотря на большое количество подобных ТЛ материалов 

обнаруженных к настоящему времени, их люминесценция сосредоточено в 

большинстве случаях в УФ и видимой области. Однако, для возможности 

использования ТЛ материалов в качестве сенсоров возникает необходимость 

«покрытия» всего спектрального диапазона, например, в ИК области для 

биовизуализации в живых тканях. На данный момент известно небольшое 

количество материалов, обладающих триболюминесценцией в ИК области [239]. 

Для этих кристаллов также, основным условием возникновения ТЛ является их 

пространственная группа (нецентросимметричная), упаковка в кристаллах и 
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химическое окружение. Один из наиболее известных ТЛ материалов с 

люминесценцией в ИК области является CaZnOS (полупроводник с высоким 

содержанием пьезоэлектрического оксисульфида). В качестве центров свечения 

используют в основном ион Nd
3+

. Эти составы показали хорошие 

люминесцентные свойства, которые могут проникать в живые ткани и 

люминесцировать на этих участках. Такая биовизуализация перспективна для 

непосредственного контроля, например, механической прочности 

имплантируемого элемента в живые системы. В дальнейшем это может стать 

новым направлением в медицине, в частности использования ТЛ материалов в 

биовизуализации in vivo и фундаментальных исследованиях. Однако, для 

полноценного использования ТЛ материалов в биомедицине, необходимы более 

глубокие междисциплинарные исследования. 

В тоже время основной проблемой ТЛ материалов остается увеличение 

яркости и чувствительности к различного рода механовоздействиям, что может 

достигаться за счет модификации составов и способа синтеза кристаллофосфоров. 

Также эти параметры можно улучшать путем создания композитных материалов с 

ТЛ составом, которые могут реагировать на незначительные механические 

воздействия. Таким образом, несмотря на то, что обнаружено большое количество 

кристаллофосфоров, легированных ионами d и f элементов, обладающих ТЛ, 

применения этих материалов в качестве триболюминесцентных датчиков 

деструкций по-прежнему сталкивается с определенными трудностями, в основном 

связанных с механизмом возникновения ТЛ. Также недостатком является 

ограничение покрытия всей спектральной области и перестроения 

люминесценции по длинам волн, например, практически отсутствуют работы, 

посвященные исследованию ТЛ кристаллофосфоров в ближний ИК области. Одно 

из важных направлений исследований должно охватывать сравнительное 

изучение ТЛ свойств материалов с другими видами люминесценции, что позволит 

стандартизировать процесс изучения ТЛ новых материалов. Отметим, что 

открытие ТЛ свойств кристаллофосфоров, легированных ионами d и f элементов 

показывающих высокую интенсивность и воспроизводимое свечение при 
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механическом воздействии, позволило возродить интерес к ТЛ. Выявление 

механизма возникновения ТЛ, возможностей регулирования её интенсивности и 

спектрального состава, позволит увеличить количество высокоэффективных ТЛ 

материалов, готовых к применению в практических целях. 

 

1.3 Газовая компонента триболюминесценции 

Известно, что первые обнаруженные примеры ТЛ кристаллов сахарозы и 

винной кислоты обусловлены газофазным свечением, так как данные вещества не 

обладали собственной ФЛ [8]. Также, полученный, впервые спектр ТЛ сахара 

состоял в основном из линий молекулярного азота [13], практически полностью 

совпадающий со спектром газового разряда в воздухе [11, 240]. Было обнаружено 

влияние давления воздуха на интенсивность свечения в ходе механовоздействия 

[8], а также изменение цвета в атмосфере неона [241]. Эти примеры явились 

свидетельством электроразрядной природы возникновения свечения при 

механическом воздействии на кристаллы сахара. Позднее, неоднократно было 

показано, что спектры многих ТЛ веществ содержат газовую компоненту, 

состоящую в основном из линий молекулярного азота. Регистрация газовой 

компоненты ТЛ некоторых кристаллов во время деструкции, явилась 

доказательством разрядного механизма возникновения ТЛ, и играет важную роль 

в формировании общей картины свечения в ходе механического воздействия на 

твердотельные вещества. Ниже приведен подробный обзор основных работ 

посвященных исследованию газовой компоненты ТЛ различных твердотельных 

веществ. 

 

1.3.1 Азотная компонента спектров триболюминесценции твердотельных 

веществ 

Не смотря на то, что большинство исследователей не обращают 

пристального внимания на азотную компоненту, свечение N2 играет важную роль 

в формировании спектра ТЛ многих твердотельных соединений [4, 8, 242, 243]. 
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При нормальных условиях, на поверхности твердых тел адсорбируются основные 

компоненты атмосферных газов: молекулы азота, кислорода и некоторых атомов 

благородных газов. Содержание этих газов в сухом воздухе составляет 78%, 21% 

и ~1% соответственно [244, 245]. Подтверждением сильной адсорбции 

молекулярного азота является то, что при ТЛ в спектре наблюдаются 

интенсивные линии N2, которые не исчезают даже в вакууме [8, 243].  

Как было отмечено, описанный в литературе первый пример ТЛ кристаллов 

сахарозы полностью состоял из линий молекулярного азота [8], что 

подтверждалось неоднократно во время регистрации его спектров ТЛ. В 1922 

проф. Лонгчамбон впервые провел экспериментальное исследование по 

регистрации спектров ТЛ сахара в диапазоне длин волн от 260 до 500 нм [13, 14]. 

Были зарегистрированы ряд линий/полос в спектре ТЛ, идентифицированных, как 

линии второй положительной группы N2 и первой отрицательной группы N2
+
. В 

настоящее время, благодаря современному спектральному оборудованию, 

позволяющему регистрировать спектры с высоким разрешением, твердо 

установлено, что в спектрах ТЛ в УФ области от 290 нм до 450 нм, 

регистрируется линии N2 (Рисунок 1.4 высокоразрешенный спектр). Линии, 

соответствующие переходу C
3
Пu – B

3
Пg (2 положительная система): 295, 316, 337 

337, 358, 375, 381, 393, 401, 405 и 427 нм; переход B
2
Σ u – X

2
Σ g (линии 1-ой 

отрицательной системы): 391 и 428 нм. Ранее в литературе количество линий N2 

детально не был установлен из-за их близкого расположения друг другу в 

спектрах свечения [8]. 

Люминесценция азота не исчезает в ходе вакуумированиия 

кристаллического слоя, а также в атмосфере других газов при вытеснении N2 из 

окружающей кристаллы атмосферы [242, 243], это является свидетельством того, 

что люминесценция N2 возникает в результате десорбции молекул азота с 

поверхности кристаллов. Адсорбция на поверхностях твердотельных веществ 

происходит из-за наличия сил притяжения, возникающих в результате 

неуравновешенных связей в кристаллической решетке. 
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Рисунок 1.4 – Линии молекулярного азота в спектрах ТЛ высокого  

разрешения [246-248] 

 

На свежеобразованных поверхностях и выступах кристаллов, являющихся 

активными центрами, адсорбция газов идет много быстрее. Сильная адсорбция 

газов на поверхностях происходит за счет физических, ван-дер-ваальсовых сил. 

Например, интересные результаты были получены в [249]. Зарегистрированы 

вспышки света во время отрыва склеенных между собой кусков клейкой ленты, 

свечение возникало вблизи зоны отрыва. Авторы полагают, что эмиссия фотонов 

в результате разрыва клеящего состава является уникальной формой 

триболюминесценции, изучены люминесцентные свойства при отклеивании 

ленты из натурального каучука и смолы при разных скоростях отрыва. Основным 

источником люминесценции являются разряды, свечение возникает в виде 

коротких вспышек со временем затухания около 50 нс. Спектры свечения состоят 

в основном из линий молекулярного азота, при этом фосфоресценция полимера 
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(клеящего состава) не было зарегистрирована. Подобные исследования были 

проведены в [248], рассмотрены несколько типов конвертов с отрываемым 

самоклеящимися клапаном. В спектре ТЛ при открывании белого конверта 

зарегистрированы линии N2, а также флуоресценция состава конверта с 

максимумом при 435 нм. По-видимому, данное свечение обусловлено 

оптическими отбеливателями бумаги (например, триазиниламиностильбеновые 

красители), которые добавляют в состав бумаги для улучшения белого цвета. В 

тоже время, вскрытие неотбеленного конверта показывает спектр только линий 

молекулярного азота, второй положительной системы, также регистрируются 

линии N2
+
 [243, 250] свидетельствующие о том, что в ходе вскрытия конверта, 

образующиеся разряды ионизируют окружающую атмосферу. Некоторые 

неотбеленные конверты изготовленные из вторсырья (переработанная бумага), 

содержащие кусочки белой бумаги, также обладали флуоресценцией и 

показывали более интенсивную ТЛ. В [24] авторы обнаружили ТЛ фруктозы при 

возбуждении ударной волной созданной лазерным излучением, ранее ТЛ этого 

вещества не было обнаружена [11]. В спектре ТЛ фруктозы регистрируются 

линии N2. В ходе механовоздействия кристаллы фруктозы разрушались в течение 

10 мкс после импульсной лазерной ударной волны, при этом ТЛ затухала в 

течение короткого времени, и полностью исчезала в течение 10 мкс. В [251] 

отмечали, что время затухания ТЛ, возникающей в ходе образования 

микротрещин в кристаллах, находится в микросекундном диапазоне. Было, 

установлено, электрическое поле, возбуждающее ТЛ, возникает между 

свежеобразованными поверхностями трещин с длительностью пробоя порядка 

микросекунды. При нормальных условиях (атмосферном давлении) свежие 

поверхности адсорбируют слой газа в течение 10
–7

-10
–8

 с [252]. Это 

свидетельствовало о том, что электрическое поле между свежеобразованными 

поверхностями не исчезает до тех пор, пока молекулы азота не адсорбируется в 

этих поверхностях. На основе дополнительных экспериментов путем 

выращивания кристаллов в атмосфере аргона и азота в растворе дегазированного 

ацетона было показано, что заметной разницы между ТЛ кристаллов, 
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выращенных в разной газовой атмосфере, не обнаружено. Профессор Чандра и 

сотрудники описали разрядные свойства пьезоэлектрических кристаллов с 

помощью модели Ланжевена [253]. Когда на пьезоэлектрические кристаллы 

прикладывается механическое воздействие, одна из поверхностей становится 

положительно заряженной другая отрицательно заряженной, при разрушении, 

образовании трещин, вновь созданные поверхности этих трещин также 

заряжаются разноименными зарядами. На этих поверхностях генерируется 

интенсивный электрический заряд. Показано, что плотность заряда на 

поверхностях порядка 10
–4

 cм
–2

, для возбуждения молекулярного азота 

необходимо около 3·10
7
 В/м [253]. Таким образом, сделан вывод, что созданное 

электрическое поле достаточно для возбуждения ТЛ в газовой фазе. Отметим, что 

основным условием газового разряда в ходе механического воздействия на 

пьезоэлектрические кристаллы является возможность накопления заряда и его 

плотности на разноименно заряженных поверхностях. 

Газообразный N2 является наиболее подходящей и нейтральной добавкой 

газовой смеси, широко используемой в качестве основной компоненты при 

выявлении характеристик разрядов, происходящих в плазмохимических 

процессах [152]. Например, в [254] авторами для выявления таких характеристик, 

было исследована ТЛ полиэтилена и политетрафторэтилена при механическом 

растирании с помощью цилиндрического стержня заготовленного из 

монокристалла оксида алюминия. В спектрах ТЛ зарегистрированы основные 

линии второй положительной системы N2, соответствующие переходам Δν =  ν′-

ν'' (Δν = 2, 1, 0, –1, –2, –3 и –4) [255-257], малоинтенсивные линии первой 

положительной системы N2 в области 503–800 нм и первой отрицательной 

системы N2
+
 в диапазоне от 329 до 587 нм. Также в спектре наблюдались 

несколько линий соответствующих излучению атомов N и O [258]. Были 

определены температурные характеристики трибоплазмы, колебательная 

температура определялась решением системы уравнений Больцмана (для плазмы 

локального температурного равновесия) [258], путем гауссовой аппроксимации 

интенсивностей различных линий основных электронных переходов N2 [259] 
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построены графики. Расчеты показали, что колебательная температура, 

определенная по наклону графика Больцмана, составила порядка 6400±1251 К. 

Результаты, полученные в ходе скольжения алюминиевого стержня по 

политетрафторэтилену, свидетельствовали о том, что значения температур на 17 

°C выше температуры окружающей среды и эквивалентно 1.5 мэВ. Это 

показывало, что излучение соответствует температуре тяжелых частиц в 

неравновесных условиях трибоплазмы. Такие условия характерны для 

низкотемпературной плазмы при малых энергиях электронов, в ходе упругого 

рассеяния [260]. Отметим, что наличие низкой плотности ионов в области 

возникновения ТЛ можно наблюдать по интенсивности линий N2
+
. Полученные 

результаты также свидетельствовали, что часть механической энергии 

преобразуется в электрическое поле с образованием электронов и заряженных 

частиц (электронно- и колебательно-возбужденные молекулы, ионы, радикалы, 

фотоны и т. д.) с энергиями до нескольких десятков эВ, которая на несколько 

порядков превышает колебательную энергию возникающую в ходе обычного 

трения поверхностей. Таким образом, для подобных систем впервые определена 

колебательная температура трибоплазмы на основе триболюминесценции 

молекулярного азота. Температура была на два порядка выше температуры на 

границе раздела, что свидетельствовало о холодной плазме, к тому же 

полимерные диски в ходе скольжения алюминиевого стержня заряжались 

отрицательно, плотность поверхностного заряда постепенно увеличивалась, 

достигая со временем стабильного состояния. Медленный рост плотности заряда 

свидетельствовал о генерации дополнительных зарядов после рекомбинации 

зарядов на границе контакта. Путем моделирования контактирующей 

поверхности и образования разрядов во время механовоздействия показано, что 

газовый разряд имеет коронный характер с сильным анодным напряжением.  

В ходе механического растирания алмазным конусом диэлектрических 

материалов (Si3N4, Al2O3, ZrO2), зарегистрированы спектры ТЛ, в основном 

состоящие из интенсивных линий в области 300-450 нм соответствующих 

свечению молекулярного азота [261]. Обнаружена зависимость интенсивности 
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свечения N2 от времени механовоздействия. Интенсивности излучения 

некоторых линий в УФ области в начальный момент механовоздействия были 

высокими, затем наблюдалось резкое снижение свечения с последующей 

стабилизацией через 3-4 мин непрерывного растирания. Выявлено, что 

интенсивность свечения N2 пропорциональна площади контакта между алмазным 

конусом и диском. Спектры ТЛ у всех исследованных материалов состояли в 

основном из линий N2, форма спектров одинакова, не зависела от времени 

механовоздействия, приложенной силы и скорости контакта, что 

свидетельствовало о постоянстве газоразрядной плазмы, несмотря на изменение 

условий скольжения. Аналогичные результаты были получены в [262] во время 

полировки алмазных заготовок, которые светились зеленым или синим цветом. 

Спектры ТЛ в основном состояли из линий молекулярного азота в УФ области и 

слабых широких полос в видимой области спектра. 

 

1.3.2 Триболюминесценция твердотельных веществ в атмосфере 

благородных газов 

Люминесценция молекулярного азота во время деструкции некоторых 

кристаллов, как было сказано выше, свидетельствует о разрядной природе ТЛ 

этих материалов. Поэтому существование разрядных явлений предполагает 

возможность люминесценции других, кроме азота, газов, при наличии их в 

атмосфере, где наблюдается ТЛ. Действительно, проф. Харви одним из первых 

заметил изменение цвета ТЛ кристаллических тел в атмосфере неона [241]. Во 

время разрушения кристаллов хитина, KClO3 и особенно сахарозы в неоновой 

атмосфере наблюдались электрические разряды с красным свечением. Следует 

отметить, что свечение некоторых ТЛ материалов может исчезнуть в атмосфере 

гелия и других газов [242]. Авторы связывают такое поведение со свойствами 

газов, паров и самого твердого тела. Например, потенциал ионизации гелия 

составляет 24.6 эВ, он является лучшим претендентом на тушение 

триболюминесценции. Для образования разрядов необходимо преодолеть 

некоторый предел ионизации, среди таких газов, кроме гелия можно отметить 
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неон (21.6 эВ), аргон (15.8 эВ) и другие газы [263-265]. Однако, диэлектрическая 

прочность этих газов (He и Ar) напротив достаточно низкая, пробой газа 

происходит даже при небольших значениях электрического поля [152]. Поэтому 

вероятность газового разряда во время ТЛ наиболее вероятна в атмосфере аргона 

и гелия. Электрический пробой усиливается по мере снижения давления газов, но 

уменьшается из-за низкой плотности, которая необходима для проводимости. 

Было показано, что оптимальное давление для возникновения разряда при ТЛ 

составляет около 0.13 кПа в воздухе и 13 кПа в аргоне [266]. В тоже время, 

помимо пробоя, возбуждение газов может происходить только при достаточной 

энергии электронов. Среди газов наиболее трудно возбуждаются атомы He 

(энергия возбуждения составляет 21 эВ) [152, 267]. Однако, люминесценция атома 

He была зарегистрирована при отрыве самоклеящейся ленты и во время 

деструкции некоторых минералов в атмосфере гелия [246, 263, 268]. Энергия 

электронов, при разрушении может достигать 1000 и более В [269], это указывает 

на то, что некоторые ТЛ материалы во время их разрушения могут создавать 

широкий диапазон энергий, достаточный для возбуждения атомов He. Помимо 

этого интенсивность свечения самого газа должно быть достаточной для 

регистрации в спектрах ТЛ. В данном случае следует отметить, что свечение 

атомов гелия слабое [246, 268]
 
и зарегистрировать линии атома He достаточно 

сложно, напротив, люминесценция атомов аргона и неона регистрируется с 

высокой интенсивностью [248, 270-272]. Линии атома аргона совместно с 

линиями N2 были зарегистрированы во время разрушения кристаллов хлорида 

натрия, фторида лития, аммония виннокислого, гранита и некоторых других ТЛ 

материалов [8, 139, 263, 270]. Интересные результаты по ТЛ были получены в 

[273], в ходе дегазирования образцов GaEt3 для последующего получения 

кристаллических материалов. Так, в процессе замораживания в жидком азоте 

возникали кратковременные световые вспышки, наиболее интенсивное свечение 

возникало при извлечении образцов из жидкого азота. ТЛ наблюдается при 

температуре от -180 до -150 °C и прекращается примерно при температуре -100 

°C, световое излучение сопровождается звуком, вызванным разрушением 
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кристаллов GaEt3. В данном случае ТЛ возникает из-за термического 

сжатия/расширения кристаллического образца, при этом происходит разделение 

зарядов на свежеобразованных поверхностях с последующим пробоем и 

возбуждением газовой фазы. Была обнаружена люминесценция атомов 

благородных газов (He, Ne, Ar, Xe), во время насыщения атмосферы этими 

газами, при ТЛ образцов GaEt3. Отметим, что в случае ксенона в спектре ТЛ не 

удалось идентифицировать основные линии атома Xe. Люминесценция атомов 

благородных газов подтверждает ранние сообщения других исследователей о 

зависимости спектров триболюминесценции некоторых материалов от 

окружающей газовой атмосферы [242]. Заметный вклад в исследования ТЛ и 

трибоплазмы в различной газовой атмосфере сделал проф. Накаяма и сотрудники 

[246, 247, 274-278]. В работах этих авторов в основном рассмотрены материалы, 

не обладающие собственной фотолюминесценцией. Для возбуждения ТЛ 

использовались цилиндрические стержни и прозрачные диски, свечение 

возникало в зоне контакта с небольшим световым «хвостом» [279-281]. На 

воздухе свечение обусловлено в основном люминесценцией N2 в 

ультрафиолетовой области спектра, напуск Ar и He приводил к увеличению 

интенсивности ТЛ, однако при давлении газа ниже 10 Па интенсивность 

люминесценции резко уменьшалась. Спектры ТЛ для нефотолюминесцентных 

материалов в атмосфере этих газов, измеренные в диапазоне давлений от 100 кПа 

до 100 Па, практически не отличались от спектров газового разряда [246, 261, 

281]. Однако, несмотря на то, что в спектрах ТЛ регистрируется большинство 

спектральных линий газового разряда, относительные интенсивности линий 

несколько отличались. Например, в спектре ТЛ возбуждаемой трением алмазного 

штифта по сапфировому диску в атмосфере Ar при 200 Па, линии 

ионизированных ArII и ArIII [282] были заметно ниже, чем линии атома Ar, тогда 

как в спектре тлеющего разряда в аргоне наибольшей интенсивностью обладали 

линии ArII и ArIII [246]. По-видимому, в данном случае электроны не достаточно 

ускоряются в электрическом поле в зоне контакта между штифтом и диском, в 

связи с этим не обеспечивается вторичный механизм эмиссии электронов в ходе 
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ионных столкновений [283]. Столкновения метастабильных атомов Ar происходят 

в основном только во вторичных процессах [284], при этом энергия для 

возбуждения метастабильных уровней Ar составляет 11.6 эВ [283], а для 

ионизации необходимо более 100 эВ. Энергия электронов во время ТЛ при 

атмосферном давлений от 100 до 10 кПа достаточна для создания стабильного 

газового разряда и последующего свечения, но недостаточна для возбуждения 

ионной люминесценции Ar
+
. Также, следует отметить, что при снижении 

давления газа менее 2 кПа разряды становятся неустойчивыми, так как 

вероятность ионизации уменьшается и требуется более высокое напряжение для 

создания электрического пробоя. Скорость генерации зарядов на поверхностях в 

ходе механического воздействия становится недостаточной для рекомбинации 

зарядов, происходит падение потенциала ниже пробивного напряжения с 

последующим прекращением разрядных явлений. Экспериментальные результаты 

по ТЛ полимеров в атмосфере различных газов могут позволить выявить 

механизм возбуждения свечения во время механовоздействия. Например, были 

исключены радикальные реакции в полимерах, так как они не влияют на 

интенсивность свечения во время напуска различных газов [281]. Скорость 

эмиссии фотонов постепенно возрастала в ходе напуска молекулярного азота и 

аргона, что свидетельствовало об электроразрядной природе ТЛ, отметим что 

аргон обладает малым сродством к электрону [285], поэтому для аргона 

электронные лавины образуются намного легче при бомбардировке электронами. 

В [286] была исследована ТЛ во время механического воздействия алмазным 

штифтом на плоский диск из натровой извести (смесь NaOH и Ca(OH)2) при 

разных давлениях в атмосфере аргона. В зависимости от давления газа тип 

свечения менялся, при давлениях газа ниже 20 Па наблюдались слабые вспышки 

света, более интенсивные импульсные вспышки возникали в области давлений от 

20 до 300 Па, при давлениях выше 10 кПа ТЛ была стабильной без заметных 

всплесков. Электростатический потенциал на поверхности диска варьировался от 

0 до -20 В в диапазоне давлений от 40 Па до 10 кПа, при этом часть 

положительного заряда накапливалась на конусе, а отрицательный заряд на 



55 

поверхности диска, создаваемое таким образом электрическое поле вблизи зоны 

контакта достаточно для разрядных явлений и последующего возбуждения ТЛ.  

В [248] авторами, зарегистрированы линии Ne и Ar во время вскрытия 

самоклеящихся конвертов в атмосфере неона и аргона. Линии атомов Ne и Ar 

наблюдаются в красной области спектра. Интенсивное свечение атомов 

благородных газов по сравнению с линиями N2 объясняют более низкой 

диэлектрической прочностью Ne и Ar [287]. В тоже время в атмосфере аргона и 

неона в спектре ТЛ регистрируются малоинтенсивные линии остаточного 

молекулярного азота в УФ области. Наиболее интенсивные линии неона в спектре 

ТЛ соответствует 595 нм, переход 3p(
2
[3/2])–3s(

2
[3/2]

0
), для аргона линия 309 нм 

Ar
+
 соответствует переходу 4d(

2
D5/2)–4p(

2
P

0
3/2), остальные линии > 570 нм 

соответствуют основным переходам Ar и Ne [288]. Линии атомов благородных 

газов также наблюдали в [271, 272], во время механовоздейсвтия на полимерные 

пленки, содержащие комплексы меди в различной газовой атмосфере, в том числе 

в гелии и аргоне. ТЛ пленок комплекса в составе полиметилметакрилата, не 

наблюдалась на воздухе, но легко регистрировались в атмосфере N2, Ar и He. В 

спектре ТЛ совместно регистрируются широкий максимум комплекса Cu, а также 

узкие линии атомов He и Ar совпадающие по положению с линиями в спектрах 

разрядов в атмосфере этих газов [88, 246]. ТЛ в отсутствии комплексов меди в 

составе пленки практически не наблюдалась, в спектре регистрировались едва 

заметные линии благородных газов. Пленки полиметилметакрилата, содержащие 

комплекс EuD4TEA (широко изученный триболюминесцентный материал [82, 99, 

115]), обладали высокой интенсивностью ТЛ в атмосфере благородных газов, с 

основным максимумом при 613 нм, соответствующим свечению иона Eu
3+

, и 

линиями атомов He и Ar. Авторы на основе предыдущих результатов по 

люминесценции газов при ТЛ [4, 242] предположили, что электрическое поле, 

создаваемое механическим воздействием на полимерные пленки приводит к 

пробою окружающей газовой атмосферы с последующим возбуждением молекул 

или атомов газа, за счет бомбардировки электронами. 
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1.3.3 Триболюминесценция твердотельных веществ в атмосфере 

многоатомных газов 

В отличие от благородных газов, напуск которых в большинстве случаев во 

время ТЛ приводит к заметному росту интенсивности свечения, большинство 

многоатомных газов тушат газовую и твердотельную компоненты спектров ТЛ. 

Такое действие газов, согласно модели Ланжевена, на ТЛ в большей степени 

связано со свойствами газа, в частности с их диэлектрической проницаемостью. 

Профессор Свитинг на основе экспериментальных результатов показал, что среди 

использованных газов во время ТЛ некоторых материалов, газовый разряд 

наиболее вероятен в атмосфере гелия и аргона, менее вероятен в атмосфере 

воздуха и углекислого газа, практически отсутствует в атмосфере гексафторида 

серы (элегаз) [242]. Действительно, элегаз широко применяется в 

электроэнергетике его основные физические и химические свойства глубоко 

исследованы [289]. При нормальных условиях SF6 является химически инертным, 

нетоксичным и термически стабильным газом, относительно экологичным и 

безопасным, что делает его практически незаменимым материалом в качестве 

электрического изолятора. Элегаз сильный электроотрицательный газ, 

обладающий высокой диэлектрической прочностью, напряжение пробоя SF6 три 

раза выше, чем у воздуха [290], кроме этого обладает хорошими свойствами 

теплопереноса, легко восстанавливается при диссоциации в условиях высокого 

давления в электрическом разряде или дуге, имеет высокий потенциал ионизации, 

большую массу среди большинства газов и высокое сродство к электрону. Во 

время механовоздействия на твердотельные вещества в атмосфере многоатомных 

газов разрядные явления зависят от окружающего атмосферного давления. Так, 

уменьшение давления приводит к увеличению разрядов, но при достаточно 

низкой плотности носителей зарядов проводимость резко снижается. 

Оптимальное давление для газового разряда во время триболюминесценции 

составляет около 130 Па в атмосфере воздуха и углекислого газа [242]. Во время 

деструкции кристаллов хлорида натрия в атмосфере гексафторида серы в спектре 

ТЛ зарегистрировано только свечение самого кристалла, линии молекулярного 
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азота, наблюдаемые в атмосфере воздуха или благородных газов, полностью 

подавляются [270]. В тоже время, по оценкам исследователей, электрические 

поля, создаваемые разрушением кристалла, достаточны для газового разряда во 

всех рассмотренных газах. Оцененное электрическое поле при разрушении 

полимерных материалов составляет порядка 10
4
–10

7
 В/см

 
[269], 1.3·10

6
 В/см для 

сульфата лития [150], порядка 10
5
 В/см для некоторых органических соединений 

[291], что достаточно для пробоя диэлектрика в газах в том числе для 

гексафторида серы при давлении 1 атм [265, 292]. Профессор Чандра и 

сотрудники в своих работах по ТЛ разных материалов, для некоторых 

экспериментов, в качестве газовой атмосферы использовали CO2 [293-295]. 

Спектры ТЛ кристаллов в атмосфере углекислого газа содержали в основном 

твердотельную компоненту и совпадали со спектром ФЛ этих веществ, тогда как 

на воздухе в спектре зарегистрированы также линии N2. На основе этих 

исследований был сделан вывод о том, что ТЛ твердотельной компоненты 

возникает не за счет переизлучения свечения молекулярного азота [4, 8], так как 

атмосфера CO2 полностью подавляла люминесценцию N2, при этом в спектре ТЛ 

наблюдалось интенсивное свечение самого кристалла идентичное по спектру 

спектрам ФЛ. По-видимому, электрическое поле, возникающее на поверхностях 

трещин во время механического воздействия на кристаллы одинаково возбуждает 

молекулы азота и сами кристаллы. В работах [296, 297] авторами в спектре 

триболюминесценции высушенной крови в атмосфере N2 и O2 зарегистрированы 

ряд полос свечения с максимумами при 262, 321, 422 и 649 нм, источником 

которых являются газовые разряды, а также люминесценция поли-

тетрафторхлорэтиленового зонда. Влияние молекулярного кислорода на эмиссию 

фотонов и заряженных частиц было рассмотрено в [277] во время механического 

царапания алюминиевого диска алмазным конусом. Было показано, что 

интенсивность излучения фотонов была очень низкой. На коэффициент трения и 

отношение положительного и отрицательного заряда давление O2 не повлияло. В 

спектре ТЛ в атмосфере молекулярного кислорода, также зарегистрированы ряд 

линий при 778 и 845 нм, авторы предположили, что они обусловлены свечением 
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O2 (электронный переход   gg Xb 31  [298]). Эти результаты являются 

свидетельством того, что отсутствие свечения O2 в атмосфере воздуха, связано с 

заметно низкой интенсивностью свечения ТЛ в атмосфере кислорода, чем в 

атмосфере молекулярного азота. Интенсивность линий азота в воздухе намного 

превышает интенсивность линий кислорода, и спектры ТЛ на воздухе в основном 

совпадают со спектрами в атмосфере N2. Это связано с тем, что электрическая 

прочность, необходимая для образования газового разряда в атмосфере O2, 

намного выше, чем в N2, напряженность электрического поля достаточна для 

возникновения разрядов в азоте, но недостаточна в атмосфере кислорода. Также в 

этой работе [277] во время механического воздействия на сапфирный диск в 

атмосфере молекулярного водорода была зарегистрирована узкая линия при 657 

нм, соответствующая излучению Hα 656 нм в спектрах водорода [298]. 

Интересные результаты были получены во время исследования ТЛ, возбуждаемой 

с помощью трения стержня из диоксида кремния по диску из циркония, 

стабилизированного окисью иттрия (YSZ) в атмосфере CO2 [299]. Было 

обнаружено, что средняя интенсивность фотонов, испускаемых в CO2, в 30 раз 

выше, чем на воздухе. В спектре ТЛ в атмосфере углекислого газа 

зарегистрированы максимумы при 815, 920 и 960 нм. Люминесцентные свойства 

во время механовоздействия на рассмотренные материалы, авторы связывают с 

механохимическими процессами в зоне контакта. Известно, что диоксид 

циркония используется в качестве адсорбента, на его поверхности могут 

происходить химические реакции [300]. Анализ элементного состава 

стабилизированного иттрием циркониевого диска до и после механообработки 

заметно менялся, это свидетельствовало о химической реакции на поверхностях. 

Например, реакции с парами воды, содержащимися в атмосфере воздуха [301] с 

последующим образованием Y(OH)3, который чувствителен к содержанию 

углекислого газа с возможным образованием бикарбонатов [302]. Авторы 

предположили, что ТЛ возникает в результате химической реакции, то есть в 

результате хемилюминесценции. Максимум при 815 нм обусловлен присутствием 

на поверхности диска бикарбонатов, которые возбуждались при электронном 
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переходе 3d5/2 и 3d3/2 [303, 304], люминесценция при 910 нм обусловлен 

переходами от донора к акцептору в YSZ, максимум при 960 нм появляется из-за 

примесей и нарушения структуры в кристаллической решетке. Также выявлен 

рост интенсивности ТЛ во время увеличения скорости механовоздействия, из-за 

большего количества механической энергии и разрядных явлений в ходе 

скольжения, приводящего к увеличению количества возбужденных электронов и 

ионов. 

Во время механовоздействия на аморфные полимерные пленки содержащие 

комплексы меди (обладающие интенсивной люминесценцией во время 

деструкции) в атмосфере CO2 и вакууме (0.5 Торр) в спектрах ТЛ 

зарегистрирована только твердотельная компонента, свечение комплекса Cu, 

газовая компонента (люминесценция молекулярного азота) отсутствует [271]. 

Напуск элегаза полностью подавил ТЛ этих материалов. Во время механического 

воздействия, при разрушении кристаллических тел образуются трещины с 

противоположно заряженными поверхностями, возникает электрическое поле в 

кристаллическом слое [88]. В случае механовоздействия на полимеры также 

образующаяся трибоэлектризация обеспечивает достаточное электрическое поле 

для последующего газового разряда [254], в спектре ТЛ на воздухе, при этом 

регистрируются линии молекулярного азота. Тушение свечения при ТЛ 

полимерных материалов в атмосфере SF6 свидетельствует, как было отмечено 

выше, о том, что гексафторид серы обладает хорошим изолирующим свойством и 

высокой диэлектрической прочностью, потенциалом ионизации, большой массой 

и высоким сродством к электрону [242]. Из литературы известно, что в разрядных 

кристаллах возбуждение ТЛ может происходить не только за счет переизлучения 

УФ свечения азота, но и в результате прямого возбуждения бомбардировкой 

электронами [4, 242]. В аморфных полимерных пленках содержащих комплексы 

меди, ТЛ может включать оба механизма возбуждения свечения, что частично 

подтверждается регистрацией ТЛ в атмосфере СО2, где происходило тушение 

линий N2, при этом свечение комплекса Cu наблюдалось. В тоже время следует 

отметить, что в отличие от полимеров с комплексами меди, индивидуальные 
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кристаллы чистого комплекса Cu не содержали линии молекулярного азота. В 

тоже время слабая люминесценция во время механовоздействия на эти кристаллы 

в атмосфере элегаза регистрировалась. Из этих сравнительных результатов 

следует, что во-первых ТЛ в атмосфере SF6 не может быть связана с 

симметричностью кристаллической структуры, во-вторых наблюдаемое свечение 

позволяет предположить альтернативные механизмы возникновения ТЛ этих 

материалов, без участия газового разряда. Схожие результаты по влиянию газов 

на ТЛ были получены в [272], где рассмотрены триболюминесцентные комплексы 

пиридинофана меди, пленки полиметилметакрилата, содержащей комплексы 

EuD4TEA и флуоресцентный краситель 9,10-дифенилантрацен в атмосфере различных 

газов. ТЛ отсутствовала в атмосфере SF6, тогда как в вакууме и в атмосфере CO2 

наблюдалось только твердотельная компонента спектра ТЛ, линии молекулярного 

азота в УФ области полностью подавлялись.  

 

1.3.4 Триболюминесценция в атмосфере углеводородных газов 

Выше было отмечено, что триболюминесценция, имеет сложный 

спектральный состав, а именно наряду с люминесценцией самих кристаллов 

регистрируется свечение различных газообразных эмиттеров [8, 88, 242]. 

Несмотря на скромные результаты по ТЛ твердотельных материалов в атмосфере 

различных газов, в настоящее время можно утверждать, что кроме линий азота в 

спектрах ТЛ можно зарегистрировать линии атомов напускаемых благородных 

газов [242, 248, 271, 272], а также продуктов разложения некоторых 

многоатомных газов [88]. Кроме того, установлено, что напуск этих газов 

сопровождаются эффектами усиления, или тушения свечения кристаллов и азота 

во время механовоздействия. В этом разделе будет описаны результаты по 

мханолюминесценции и трибоэмиссии в атмосфере углеводородных газов. 

Большинство исследований проведены профессором Накаяма и сотрудниками. В 

этих работах описана триболюминесценция при деструкции 

нефотолюминесцентных твердотельных материалов в атмосфере некоторых 

углеводородных газов [246, 247, 277, 280]. Например, в [305] авторы исследовали 
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трибоэмиссию заряженных частиц и фотонов во время механовоздействия на 

керамические материалы в атмосфере углеводородных газов. Измерены 

характеристики отрицательно/положительно заряженных частиц, фотонов и 

коэффициента трения при растирании дисков оксида алюминия в атмосфере 

углеводородных газов. Было показано, что интенсивность излучения заряженных 

частиц и фотонов представляет собой сумму зарядов, накопленных за 

определенное время механовоздействия, всплеск частиц происходит импульсами, 

после серии импульсов излучение заряженных частиц может внезапно исчезнуть. 

Показано, что трибоэмиссия заряженных частиц и фотонов наблюдалась в 

предельных углеводородах, это свидетельствовало об образовании заряженных 

частиц в ходе механического воздействия на различные керамические материалы, 

обработанные подобным углеводородным составом. Обнаружено снижение 

интенсивности излучения фотонов при увеличении длины цепи молекулы 

углеводорода (от метана до бутана) при этом изомеризация бутана не влияет на 

интенсивность излучения фотонов. По сравнению с излучением фотонов, 

интенсивность заряженных частиц снижается плавно, но более резко при 

переходе от метана до бутана. В ходе такого воздействия напряженность 

электрического поля, создаваемая в результате разделения противоположно 

заряженных зарядов на поверхности трещин, составила около 10
6
–10

7
 В/см [306]. 

Такие сильные поля достаточно легко разряжают газовую атмосферу (необходимо 

около 10
4
–10

5
 В/см [275]), создавая потоки заряженных частиц: 

 

При этом интенсивность эмиссии отрицательно и положительно заряженных 

частиц во время механодеструкции в атмосфере различных газов линейно 

возрастала с ростом коэффициента ионизации. Ионизация молекул газов 

происходила при минимальном напряжении, однако она увеличивалась по мере 

CH4       (CH4)
+
 + e

– 

C2H6       (C2H6)
+
 + e

– 

C3H8       (C3H8)
+
 + e

– 

C4H10       (C4H10)
+
 + e

– 
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увеличения длины цепи углеводородного газа [275]. Образующиеся в ходе 

ионизации углеводородных газов, (в результате разрядных явлений во время 

механодеструкции) электроны могут в последующем присоединяться к 

окружающим молекулам углеводородного газа с образованием отрицательных 

ионов. В итоге зона воздействия алмазного конуса на диск будет состоять из всех 

типов заряженных частиц (электроны и положительные/отрицательные ионы) 

создавая в зоне контакта состояние плазмы (трибоплазмы) [277].  

В последующем в [307] авторами были продолжены исследования по 

эмиссии отрицательно/положительно заряженных частиц и фотонов во время 

механовоздействия алмазного конуса на Si3N4 диск при разных давлениях бутана. 

Обнаружено, что интенсивности трибоэмиссии заряженных частиц и фотонов 

становятся максимальными при определенных давлениях бутана. В зоне контакта 

наблюдается образование полимероподобных высокомолекулярных соединений, 

уменьшается износ контактирующего материла. Образование полимерных 

продуктов происходит в результате механохимических реакций во время 

деструкции этих материалов, данные полимероподобные соединения за счет 

адгезии на поверхности покрывают твердотельные материалы, снижая в 

последующем трение и износ. В [246, 247] авторами были зарегистрированы 

спектры ТЛ в атмосфере метана (Рисунок 1.5). В спектрах газового разряда во 

время механовоздействия наблюдался интенсивная полоса при 430 нм и слабый 

максимум при 390 нм. Данные полосы были отнесены к люминесценции радикала 

CH. Отметим, что максимум при 314 нм для CH (переход C
2
Σ – X

2
П) не удалось 

однозначно идентифицировать в спектре газового разряда, тогда как в спектре 

триболюминесценции данный максимум наблюдается, отличие спектров авторы 

связали с условиями экспериментов проводимых при разных давлениях газа. 

Отметим, что электронно-возбужденные состояния метана склонны к 

диссоциации на фрагменты, в спектрах газового разряда помимо нейтральных 

частиц, можно обнаружить слабые полосы CH
+
. В атмосфере ацетилена и этилена 

в разряде возможна регистрация C2 (система полос Свана) в видимой области 

спектра, соответствующий электронному переходу d
3
Πu → a

3
Πg [298, 308]. Таким 
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образом, в спектрах свечения в разрядах углеводородных газов, основными 

источниками люминесценции являются продукты разложения этих газов (CH и 

C2). 

 

Рисунок 1.5 – Спектры ТЛ во время механического воздействия на сапфирный 

диск алмазным конусом в атмосфере метана [246] 

 

В [246] исследована ТЛ некоторых твердотельных соединений во время 

напуска этана и пропана. В спектре ТЛ практически не наблюдались линии и 

полосы продуктов разложения этих газов. Обнаружено, что увеличение числа 

атомов углерода (от метана к бутану) приводит к снижению/тушению 

интенсивности ТЛ [305]. Позднее в работе [248] были зарегистрированы спектры 

ТЛ, наблюдаемой во время отклеивания самоклеящихся конвертов в атмосфере 

ацетилена. Отметим, что диэлектрическая прочность C2H2 на 10% больше, чем у 

N2 [287], тем не менее, разряды возникали, и в спектрах ТЛ наблюдалось синее 

свечение молекул отбеливателя бумаги (триазиниламиностильбеновые 

красители). В области 300–350 нм, а также 400–500 нм слабые линии и полосы, на 
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уровне шумов, не соответствовали основным излучателям ТЛ (свечению N2, OH, 

CH и C2). Было также отмечено, что тушение линий молекулярного азота в УФ 

области в атмосфере ацетилена, является доказательством возбуждения молекул 

отбеливающего состава бумаги не за счет переизлучения N2, а в результате, 

рекомбинации зарядов в электрическом поле или бомбардировки электронами, 

возникающими при разрядах. 

Таким образом, из анализа литературы можно отметить, что газовая 

компонента спектра ТЛ твердотельных веществ была рассмотрена эпизодически. 

Особенно ТЛ в атмосфере углеводородных газов [246, 305, 307]. Однако, газовая 

компонента спектра ТЛ играет важную роль в формировании свечения во время 

механовоздействия на твердотельные вещества. Изучение газовой компоненты 

позволит получить новые сведения об условиях возбуждения 

триболюминесценции твердотельных веществ, например, с регистрацией 

продуктов механохимических реакций в исследуемых системах в атмосфере 

различных газов. Это позволит оптимизировать методику получения 

люминесценции при механовоздействии. Тушащие и активирующие действия 

некоторых газов даст возможность выяснить закономерности образования и 

дезактивации электронно-возбужденных состояний ТЛ материалов. Выявление 

люминесцентных свойств материалов с учетом их взаимодействия с окружающей 

кристаллы атмосферой позволит получить новые результаты в ходе исследования 

ТЛ в гетерогенных системах, с возможностью дальнейшего использования 

газофазной составляющей ТЛ для спектрально-люминесцентной методики 

определения окружающей атмосферы и контроля за механохимическими 

процессами, имеющих место в подобных системах.  

 

1.4 Триболюминесценция, индуцированная ультразвуковым 

воздействием 

Свечение, возникающее во время деструкции твердотельных веществ или 

при ультразвуковом воздействии на жидкости и суспензии, создает интерес 

исследователей из-за возможности применения этих видов люминесценции для 
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аналитических методик, а также интенсификации химических процессов, 

происходящих при механической и ультразвуковой обработке твёрдых тел, 

растворов и суспензий [88, 309-316]. Очевидно, что ультразвук становится 

распространенным лабораторным инструментом, который все чаще используется 

для проведения механохимических реакций в жидкостях/суспензиях за счет 

акустической кавитации, в том числе с регистрацией свечения такого воздействия. 

Отметим, что основным методом исследования люминесценции, независимо от 

способа ее возбуждения, является регистрация спектра свечения. Однако, 

например, некоторые ТЛ материалы обладают слабой люминесценцией, что 

затрудняет изучение спектрально-люминесцентных характеристик во время 

механодеструкции твердотельных веществ. В связи с этим возникает 

необходимость увеличения интенсивности свечения во время механовоздействия 

на твердотельные соединения. Одним из способов усиления интенсивности ТЛ 

является высокоскоростное механовоздействие на ТЛ материалы, например, с 

помощью ультразвука [317-322]. В мелкодисперсных системах интенсивное 

ультразвуковое воздействие и созданная ударная волна может привести к 

высокоскоростным столкновениям частиц с возбуждением интенсивной ТЛ [311, 

318-320]. Следует отметить, что сонолюминесценция может наблюдаться и в 

чистых твердотельных материалах [317, 323-325]. Свечение в объемных телах и 

порошкообразных веществах, по-видимому, возникает в центрах люминесценции 

(дефектах кристаллов) при воздействии на них акустических полей [323]. 

Например, в [358] авторы подробно исследовали сонолюминесценцию 

кристаллофосфора ZnS. Механизм возникновения свечения при ультразвуковом 

воздействии на объемные кристаллы и порошки связан с образованием точечных 

дефектов, генерируемых акустической волной, свечение возникало из центров 

люминесценции ZnS обусловленных дефектами и вакансиями цинка и 

излучательными переходами свободных электронов внутри зоны проводимости. 

В гетерогенной системе, например, в суспензиях при ультразвуковом 

воздействии, акустическая кавитация вызывает повреждение и модификацию 

поверхности мелких частиц в жидкости за счет высокоскоростных столкновений 
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[326-330] и сонофрагментации [331-333]. В большинстве случаев интенсивность 

ТЛ сильно зависит от силы и скорости механовоздействия на твердотельное 

вещество. В работе [318] авторы с помощью ультразвукового воздействия на 

суспензии органических кристаллов в алканах зарегистрировали свечение, 

интенсивность которого в 1000 раз превышала интенсивность ТЛ, наблюдаемой 

при обычном растирании этих кристаллов. В качестве основы суспензии 

использовали известные триболюминесцентные кристаллы сахарозы и резорцина, 

с интенсивной газовой и твердотельной компонентой спектра ТЛ [11, 241, 242, 

251, 334]. При обычном растирании кристаллов, например сахарозы в додекане, 

насыщенном N2, интенсивность линий азота снижалась, по сравнению с ТЛ в 

атмосфере воздуха [318], что было связано с рядом факторов: попадание 

жидкости в трещины, уменьшение разрядных явлений, низкая растворимость N2 в 

додекане и некоторые другие особенности [311]. Напротив, воздействие на эту 

суспензию ультразвуком приводило к заметному росту интенсивности линий N2 

по сравнению с обычной ТЛ сахарозы на воздухе [318] (из-за увеличения 

количества столкновений частиц в системе с последующим их разрушением и 

генерацией разрядов в результате акустической кавитации). Действительно, 

скорость ударной волны при ультразвуковом воздействии может достигать 100 и 

более м/с в отличие от обычного растирания (~ 0.1 м/с). Для выявления основных 

причин роста интенсивности N2, авторы провели сравнительные эксперименты во 

время ультразвуковой обработки суспензий кристаллов содержащих не только 

газовую, но твердотельную компоненту спектра ТЛ (то есть собственное свечение 

кристаллов). В зависимости от роста интенсивности твердотельной или газовой 

компоненты ТЛ можно выявить механизм возникновения люминесценции во 

время ультразвукового воздействия на суспензии. Если повышение 

интенсивности связано с количеством столкновений, то возрастает газовая и 

твердотельная компонента спектра ТЛ, если увеличивается сила разрушения, в 

спектре наблюдается в основном рост интенсивности свечения N2 [242, 334]. В 

ходе ультразвукового воздействия на суспензию кристаллов резорцина (с 

интенсивной фотолюминесценцией в области 290 – 360 нм) в додекане, 
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насыщенном молекулярным азотом, в спектре ТЛ зарегистрированы интенсивные 

линии N2, люминесценция самих кристаллов практически не наблюдалась (в 

отличие от обычного растирания этих кристаллов). Рост свечения молекулярного 

азота при ультразвуковой обработке суспензии резорцина характерен во всех 

алканах (от гексана до гексадекана) [311]. В области спектра 600-850 нм 

регистрировались линии N2, соответствующие переходу B
3
Πg – A

3
Σ

+
u [319]. Ранее, 

для ТЛ при обычном растирании резорцина линии молекулярного азота в ИК 

области не были зарегистрированы [251, 334]. Очевидно, что при классической 

триболюминесценции кристаллов резорцина интенсивность газовой компоненты 

в данной области достаточно слабая. Авторами [318-320] были проведены 

эксперименты по регистрации свечения во время ультразвукового воздействия на 

органические суспензии насыщенные различными газами (Ar, Ne, He, O2, CO2, 

CH4 SF6). При стандартном растирании резорцина в гексадекане, 

барботированном гелием, наблюдалось только свечение кристаллов [311, 318], 

однако при акустической кавитации в этой суспензии зарегистрированы 

интенсивные линии He и линии N2. В спектре ТЛ, возникающая при сонолизе 

насыщенного гелием суспензии кристаллов резорцина в гексадекане, 

регистрируются линии атомов и радикалов: He
+
 (~77 эВ, выше 1s состояния He), 

полосы Свана C2 (d
3
Πg – a

3
Πu), CH (A

2
Δ – X

2
Π ) и линия Hα. При напуске в 

суспензию кислорода дополнительно наблюдалось свечение O, CO, CO
+
 и CO2

+
 

[318], которое ранее не регистрировалось при обычной ТЛ. Свечение атомов, 

радикалов и молекул, возникающих в спектрах ТЛ суспензий в этих системах, 

связано с механохимическими реакциями в жидкой и твердотельной фазе. 

Например, в сравнительных экспериментах по обработке суспензий ультразвуком 

в додекане и дейтерированном додекане зарегистрированы полосы CH и CD, что 

указывало на люминесценцию из жидкой фазы. То есть полученные результаты 

свидетельствовали о том, что основную роль в люминесценции играют летучие 

продукты сонолиза жидкости, к тому же использование алканов с низким 

давлением пара (воздействие ультразвука на них увеличивает количество 

продуктов сонолиза [335]), наблюдается увеличение отношения CH и H к He. 
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Образование СО, СО
+
 и СО2

+
, возникающих во время ультразвукового 

воздействия на суспензии в атмосфере кислорода, связано с химическими 

реакциями в результате электрического пробоя и сонолиза углеводородов. 

Чувствительность ТЛ органических суспензий к свойствам жидкости позволила 

авторам выявить то, что чем ниже давление паров жидкости, тем сильнее коллапс. 

Соответственно, создаваемая акустической кавитацией, ударная волна приводит к 

более интенсивной ТЛ. Например, во время ультразвуковой обработки суспензии 

резорцина, насыщенной He, в различных алканах обнаружено, что интенсивность 

линий атома гелия увеличивалась в десять раз при замене жидкости от декана 

(давление паров 2.7 Торр) до гексадекана (0.007 Торр) [311]. Высокая 

интенсивность свечения, а также новые светоизлучающие продукты (He
+
, Hα, C2, 

CH, CO и CO
+
) механо- и сонохимического разложения суспензий в ходе 

ультразвукового воздействия, позволили выявить некоторые характеристики 

образующейся разрядной плазмы [311, 320]. По спектрам ТЛ суспензий 

кристаллов резорцина, насыщенных He, определены давление, температура, 

электронная плотность и энергия электронов в разряде. Давление газа во время 

механодеструкции рассчитывалась по скорости разрушения и продолжительности 

ТЛ [20, 251], после определяли диффузию газа в образовавшуюся пустоту с 

использованием закона диффузии Фика [336], давление газа составило ~0.1 бар. 

Температуру вычисляли по распределению интенсивности колебательно-

вращательных линий, так как плазма неравновесная [311]. В такой плазме 

вращательная, колебательная и электронная температура могут быть различными. 

Путем моделирования полос CH (A
2
Δ – X

2
Π) по экспериментальным спектрам ТЛ 

суспензий определены температуры тяжелых атомов. Полученные температуры 

составили 405 ± 22 K (для вращательных переходов с низкой энергией) и 4015 ± 

730 К (для вращательных переходов с более высокой энергией). Такое 

распределение могло возникнуть из-за реализации механизма возбуждения с 

частичной вращательной релаксацией в результате переноса энергии при 

столкновениях. Подобная заселенность вращательных уровней СН наблюдается и 

в разряде в алканах [337, 338]. Электронную плотность определяли по 
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штарковскому уширению линии Hβ и HeI [320]. Штарковское уширение связано 

со столкновениями излучателя с заряженными частицами в непосредственной 

близости от излучателя по эффекту Штарка, и является результатом кулоновских 

взаимодействий между излучающими и заряженными частицами в плазме. Для 

определения электронной плотности часто используют бальмеровскую серия 

водорода, линия Hβ [258, 339, 340]. Линии Hβ и HeI зарегистрированы в спектре 

ТЛ высокого разрешения суспензий кристаллов резорцина в додекане, 

насыщенных He [320]. Возбужденные атомы H образовывались в результате 

разрядных явлений и разложения H2, CH4 и C2H2 (продукты сонолиза додекана) 

[311, 335]. При ТЛ суспензии рассчитанное уширение за счет эффекта Штарка 

составило 0.55 Å, что дало плотность электронов около 1.3·10
14

 см
–3

. Электронная 

плотность, вычисленная по форме линий 4D–2P HeI при 447,1 и 492,1 нм [341-

343] в спектре ТЛ суспензий составила порядка 10
14

 – 10
15

 см
–3

, что полностью 

согласовывалась со значением, определенным по линии Hβ. Также была оценена 

энергия электронов по отношению интенсивностей линий HeI к HeII в спектре ТЛ 

суспензий насыщенных гелием. Для плазмы, образующейся во время 

ультразвуковой обработки суспензий, авторы [320] использовали 

столкновительно-радиационную модель, которая включает ступенчатые процессы 

возбуждения и перераспределения. Определение энергии электронов проводили 

путем сравнения интенсивностей линий HeI при 587.6 нм и HeII при 468.6 нм 

[344]. Для ТЛ суспензий отношение HeII/HeI составило 0.035, энергия электрона 

~3.5 эВ (эффективная Те ~ 41 000 К). На основе полученных результатов 

выявлено, что характеристики плазмы, образующейся при разряде во время ТЛ 

суспензий, наиболее близки к микроразрядам в атмосфере, с температурами 

тяжелых атомов, близкими к температуре окружающей среды, электронной 

плотностью 10
14

 –10
15

 см
−3

 и энергией электронов до 10 эВ [337, 345-348]. Таким 

образом, благодаря заметному увеличению интенсивности газовой компоненты 

ТЛ, возникающей при ультразвуком воздействии на суспензии органических 

кристаллов в алканах, авторами [318-320] было обнаружен ряд новых 

светоизлучающих продуктов: атомов, молекул радикалов и ионов. Регистрация 
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линий и полос этих продуктов показала, что разряды, возникающие во время 

триболюминесценции, являются высокореактивными, с энергией, достаточной 

для протекания химических реакций, играющих важную роль в механо-

/сонохимических процессах. 

В работе [349] авторы исследовали физико-химические эффекты во время 

акустической кавитации на границе раздела вода-стекло. После ультразвукового 

воздействия твердотельная поверхность изучалась с помощью электронного 

микроскопа. Разрушение твердотельной поверхности сильно зависело от условий 

эксперимента (расстояние от волновода, интенсивность звука, время обработки 

ультразвуком и т.д.). Химический анализ воды после сонолиза показал, что 

схлопывание пузырьков на границе раздела вода-стекло не только инициирует 

механическую эрозию, но и ускоряет процессы выщелачивания компонентов 

стекла. Разработанный химический подход, путем анализа освободившихся 

элементов, содержащихся в стекле, от условий обработки ультразвуком может 

позволить исследовать эрозию подобных поверхностей. Полученные результаты 

закладывают основу для дальнейшего изучения свойств материалов на основе 

стекла в условиях акустической кавитации. В [321] авторы обнаружили 

люминесценцию под действием акустической кавитации на границе раздела вода-

твердое тело (спеченные гранулы (Ce0.9Tb0.1)PO4 на подложке). При 

ультразвуковой обработке данных гранул в спектре (диапазоне 250-700 нм) 

наблюдалось свечение, состоящего из широкого континуума, наложенного на нее 

полос OH радикала [350], а также свечение Tb(III) (f–f переход) совпадающее со 

спектром ФЛ ортофосфатов церия, легированных Tb(III) [351-353]. Свечение 

Tb(III) в спектрах обладало максимальной интенсивностью непосредственно на 

поверхности подложки [321]. Такое поведение свечения Tb(III) в спектрах СЛ 

свидетельствовало о том, что люминесценция является результатом возбуждения 

твердой фазы, а не возбуждения растворенных ионов тербия или дисперсных 

частиц, образующихся в ходе сонолиза. Полученные результаты показали, что 

основным механизмом возбуждения является переизлучение свечения 

испускаемого схлопывающимися кавитационными пузырьками 
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(сонофотолюминесценция), а не за счет ударной волны или тепловых эффектов, 

возникающие в ходе ультразвуковой обработки. Далее в [322] во время 

ультразвукового воздействия на кремниевую пластину в воде, насыщенной 

аргоном, были зарегистрированы линии атома Ar (переходы 4p – 4s) [354, 355], 

которые не наблюдаются при СЛ воды насыщенной аргоном [356]. Спектр данной 

сонолюминесценции также состоял из широкого континуума [321, 356], на 

который накладывались линии и полосы. Авторы предположили, что 

люминесценция аргона возбуждается в результате механической деформации 

твердого тела – триболюминесценции [88, 357].  

В [358] была разработана методика измерения мощности ультразвука с 

помощью чувствительной триболюминесцентной пленки. Так как ультразвуковая 

технология в последнее время широко применяется в различных областях науки и 

техники, возникает необходимость регулирования мощности облучения, для 

обеспечения безопасности при проведении диагностики систем. Например, в 

медицине необходимо знать выходную мощность, которая может быть вредна для 

здоровья человека. Определение мощности также необходимо при 

ультразвуковом неразрушающем контроле материалов, ультразвуковой сварке и 

при проведении сонохимических синтезов. Стандартные методы измерения 

мощности в большинстве случаев не дают информацию о её пространственном 

распределении на поверхностях ультразвукового преобразователя [359-361], 

или требуют больших затрат времени и средств на измерения [362, 363]. 

Экспериментально было найдено, что между мощностью и интенсивностью ТЛ в 

ходе ультразвукового воздействия наблюдается линейная зависимость, что 

позволяет оценить мощность ультразвука в режиме реального времени. Путем 

регистрации свечения с поверхности ТЛ материала можно также визуализировать 

пространственное распределение мощности ультразвука. Так в [364] авторы 

использовали ТЛ для визуализации и измерения интенсивности ультразвуковых 

волн. Интенсивность свечения зависит от вида ТЛ материала, мощности 

ультразвука и некоторых других параметров. Была выявлена деградация 

метиленового синего, во время ультразвуковой обработки смеси растворов с TiO2 



72 

и ТЛ материала, содержащего алюминат стронция, легированного европием. 

Показано, что триболюминесценция, индуцированная ультразвуком, является 

источником для фотоактивации фотокатализатора TiO2. Хороший 

триболюминесцентный отклик на ультразвук проявил люминофор (Ca,Sr)ZnOS, 

легированный Mn
2+

 [365]. В зависимости от положения люминофора, 

отдаленности ультразвукового преобразователя и мощности, сильно менялась 

интенсивность ТЛ. Распределение свечения ТЛ в пространстве создает 

возможность использования ТЛ для определения интенсивности ультразвука в 

объеме и применения для мониторинга контроля распространения 

ультразвуковых волн. Например, недавно в [366] сообщалось о ТЛ CaZnOS, 

легированного Er
3+

, индуцированной ультразвуковым воздействием. 

Люминесцентные свойства данного люминофора зависели от температуры 

окружающей среды. Известно, что в ходе ультразвукового воздействия часто 

возникает локальный нагрев [367]. В данном случае [366], во время 

ультразвукового воздействия на воду при акустической мощности 10 Вт, 

наблюдалось повышение на 7.8 К, при 80 Вт - на 20.7 К. Было обнаружено 

изменение соотношения интенсивностей свечения полос Er
3+

 530 нм (
2
H11/2 → 

4
I15/2) и 545 нм (

4
S3/2 → 

4
I15/2). Отношение интенсивностей увеличивалось с 

повышением температуры в соответствии с больцмановским распределением 

вероятности перехода, подобное также наблюдалось и для Sm
3+

 (
4
F3/2, 

4
G5/2 → 

4
I9/2) 

[368], Nd
3+

 (
4
F3/2, 

4
F5/2 → 

4
I9/2) [369]. Чувствительность к температурному 

изменению составила 0.003 К
–1

 в диапазоне температур от 287 до 341 К. 

Полученные результаты могут позволить осуществлять контроль одновременного 

свечения и нагрева (термометрии) в ходе ультразвукового воздействия. 

В последнее время также развивается метод анализа веществ, основанный 

на сонолюминесценции нерастворимых наночастиц в коллоидных суспензиях 

[370-375]. Обнаружена атомарная или ионная люминесценция наносуспензий в 

воде, серной/фосфорной кислоте и в некоторых органических растворителях [370, 

371, 375]. Сонолюминесценция наблюдалась в коллоидных суспензиях пористых 

наночастиц SiO2, содержащих люминесцирующие добавки. Особенностью метода 
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также является то, что для возбуждения свечения используется метод 

однопузырьковой сонолюминесценции в режиме движущегося пузырька [376-

378]. Данный способ позволил определять вещества/элементы при более низких 

концентрациях, чем при обычной многопузырьковой сонолюминесценции в 

растворах а также регистрировать элементы, сонолюминесценцию которых не 

была ранее обнаружена этим способом. Данная методика регистрации и 

определения веществ по спектру сонолюминесценции может стать новой 

разновидностью спектрально-люминесцентного анализа [375, 379]. Также в [380] 

были использованы полупроводниковые наночастицы ZnO-NH2 для увеличения 

интенсивности сонолюминесценции водных растворов. Наличие наночастиц в 

жидкой среде позволило уменьшить интенсивность ультразвука, необходимую 

для формирования кавитации [381], благодаря своей структуре, шероховатой и 

пористой поверхности, а также адсорбированным газам. Наночастицы за счет 

усиления эффектов инерционной кавитации, нестандартных свойств оптического 

поглощения и испускания света, увеличивающих интенсивность свечения, могут 

действовать как визуализирующие контрастные агенты для сонолюминесценции. 

Наблюдаемый феномен увеличения интенсивности сонолюминесценции с 

помощью наночастиц, можно использовать для обеспечения контроля 

спектральных характеристик свечения, а также использовать ультразвук с 

меньшей интенсивностью, что может позволить избежать тепловых эффектов. 

Например, авторами [380] экспериментально было обнаружено, что в присутствии 

наночастиц порог кавитации, при которой возникает свечение, составляет около 

0.45 Вт/см
2
 в отличие от сонолюминесценции в чистой воде (0.6 Вт/см

2
). Такие же 

эффекты наблюдались в присутствии других диспергированных в воде частиц 

(SiO2-NH2) [380]. Таким образом, способность наночастиц увеличивать 

интенсивность сонолюминесценции при низкой акустической мощности и их 

поглощение, например, живыми клетками [382-384] позволяют использовать их 

для выявления механизма эффектов кавитации и сонолюминесценции в клетках и 

биологических средах. 
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1.5 Заключение к литературному обзору 

Из анализа литературы можно отметить, что наиболее заметный прогресс в 

области изучения ТЛ различных твердотельных веществ достигнут в последнее 

десятилетие. Обнаружено большое количество ТЛ материалов и способы их 

монтирования в сложные конструкционные объекты с регистрацией 

триболюминесценции и контролем за их разрушением. В настоящее время в 

атмосфере воздуха надежно установлено наличие двух компонент спектра 

свечения при ТЛ твердотельных кристаллических материалов. А именно газовую 

(линии N2 в УФ области) и твердотельную компоненту спектра ТЛ в основном 

идентичную спектру ФЛ кристаллов. Большинство исследователей в своих 

работах описывают ТЛ веществ с интенсивной твердотельной компонентой 

спектра ТЛ, подходящих для выявления деструкции путем регистрации света с 

участков, подвергаемых разрушающему воздействию. Газовая компонента 

спектра ТЛ твердотельных веществ изучено слабо, также мало сведений о 

люминесценции (кроме N2) и влиянии других газов на ТЛ.  

Среди наиболее исследованных веществ, обладающих ТЛ, можно отметить 

кристаллофосфоры: сульфид цинка, алюминат стронция, допированные в 

основном редкоземельными элементами, а также некоторые полиароматические 

углеводороды и комплексы лантанидов со сложными органическими лигандами. 

Соединения лантанидов благодаря своим яркостным и спектральным 

характеристикам являются удобным материалом для выявления механизма ТЛ, в 

том числе в атмосфере различных газов.  

В литературе также есть несколько работ, посвященных новому виду 

триболюминесценции суспензий, возбуждаемой ультразвуковой кавитацией. 

Авторами было показано, что интенсивность данного вида люминесценции в 

большинстве случаев превышает интенсивность ТЛ кристаллов или 

сонолюминесценции жидкой основы. Высокий выход свечения и более богатый 

спектр позволил получить авторам этих работ новые сведения о газовой 

компоненте спектра люминесценции. При насыщении суспензии газами во время 

ультразвуковой обработки зарегистрировано свечение этих газов и некоторых 
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продуктов химических реакций. Однако, изучение триболюминесценции 

суспензий было рассмотрено в ограниченном круге жидкостей и требует 

дальнейших детальных исследований. 

Таким образом, представленный литературный обзор показывает, что 

исследования в этой области находятся на начальном этапе, развитие данного 

направления позволит выявить основные механизмы триболюминесценции 

кристаллов и суспензий, что заложит основу для дальнейшего развития, а также 

создания современных аналитических технологий с использованием ТЛ для 

практических целей. 
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Глава 2 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

2.1 Исходные реактивы и растворители их очистка 

В работе исследовались кристаллы неорганических солей марки «хч»: 

Ln2(SO4)3·8H2O, Ln2(CO3)3·xH2O, LnCl3·6H2O (Ln = Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy); 

UO2(NO3)2·6H2O; UO2(ClO4)2·6H2O; NaNO2; NaNO3. Замену молекул H2O на D2O в 

кристаллогидратах сульфатах лантанидах (Eu, Tb, Dy) осуществляли в два этапа. 

В начале проводили обезвоживание в муфельной печи при T = 360 
о
C (Tb и Dy) и 

375 
о
C (Eu) [14], после добавляли D2O с небольшим избытком (для достижения 

состава кристаллогидрата Ln2(SO4)3·8D2O) к охлажденной в атмосфере сухого 

аргона безводной соли. Коммерческие ZnS (легированный Cu не более 0.1%), 

Tb(acac)3·H2O (99.9% Sigma-Aldrich), [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O (99.95 % Sigma-Aldrich), 

поликристаллы C60 (99.5% Sigma-Aldrich), C70 (98% Sigma-Aldrich) использовали 

без дополнительной очистки. Транс-стильбен, антрацен, фенантрен, тетрацен, 

пирен и коронен чистые для флуоресценции приобретены у Sigma-Aldrich. 

Нафталин и п-терфенил сцинтилляционного качества перед использованием 

перекристаллизовывали из бензола. Кристаллы комплекса Cp2MCl2 (98%, M=Hf, 

Ti, Zr) были приобретены у Merck, большинство других цирконоценов 

(O(Me2Si)2CpZrCl2, (CpMe)2ZrCl2, Me2SiCp2ZrCl2, Me2CCp2ZrCl2, (Me2Si)2Cp2ZrCl2, 

meso-Me2C(2-Me-4-Bu
t
-Cp)2ZrCl2, Me2C(3-Bu

t
-Cp)2ZrCl2, Me2Si(CpMe4)2ZrCl2, 

(CpBu
t
)2ZrCl2, 2-Me-4-Ph-5-OMe6-t-Bu-indenyl, (1-(3,5-F3C-Ph)-2,3-Me-C5H2)2ZrCl2, 

(CpPh)2ZrCl2, (1,3-Ph-С5H3)2ZrCl2, Ind2ZrCl2, rac-Me2Si(4,7-MeIndC9H9S2), 

IndCpZrCl2, rac-Me2CInd2ZrCl2, rac-BiPhen(Ind)2, rac-Me2Si(C5H2[a]Naphth,2-Me-

Ind), rac-H2CInd2ZrCl2) были синтезированы в лабораториях Института 

нефтехимии и катализа УФИЦ РАН, химического факультета МГУ им. М.В. 

Ломоносова и Института нефтехимического синтеза им. А.В.Топчиева РАН [385-

387].  

Органические растворители (бензол, толуол, п-ксилол, пентан, додекан, 

гексадекан (≥99 %)), были приобретены у Acros organics, алканы (гексан, гептан, 

октан, декан, ундекан и пентадекан марки «осч») и перфтордекалин («хч») 
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использованы без дополнительной очистки. Очистку этилового сприта от 

примесей и влаги осуществляли методом дополнительной перегонки. Для 

приготовления водных растворов и суспензий применяли бидистиллированную 

воду. В работе также использовали коммерческие бензины марки АИ-92/95. 

Благородные газы (He, Ne, Ar, Kr, Xe марки 5.0), N2 особой чистоты 

(99.999%), O2 высокой чистоты (99.99 %) и SF6 (99.99%) использовали без 

дополнительной очистки. SO2 получали воздействием серной кислоты на сульфит 

или тиосульфат натрия [388]. Природный газ, метан марки 4.5, ацетилен марки 

«А» и этилен марки 3.0 использовали без дополнительной очистки, этан, пропан и 

бутан получали гидролизом [389] с использованием коммерчески доступных 

металлоорганических соединений (Al(C2H5)3, C3H7MgBr и C4H9Li) и подвергались 

дополнительной очистке. 

Для взвешивания образцов использовали автоматизированные весы Ohaus 

Pioneer PX124/E с точностью 0.1 мг. Объёмное дозирование растворов 

осуществляли с помощью одноканальных дозаторов Eppendorf переменного 

объёма от 0.5 мкл до 1 мл. 

 

2.2 Установки для возбуждения фото-, механо-, радио-, соно- и 

сонториболюминесценции 

Для исследования ФЛ растворов и кристаллов использовали стандартные 

кюветы и держатели твердотельных веществ, входящие в комплект 

спектрометров. Для возбуждения ТЛ, в том числе в атмосфере различных газов и 

при разных температурах, были сконструированы рабочие ячейки, схемы которых 

приведены на рисунке 2.1. Образцы кристаллов (200–250 мг) помещали в 

стальную цилиндрическую кювету с кварцевым окном на дне [390-392]. 

Триболюминесценцию возбуждали методом растирания кристаллов по дну 

кюветы четырех или восьми-лопастной мешалкой изготовленных из 

политетрафторэтиленовых трубок диаметром 3 и 4 мм. Мешалки устанавливались 

в электродвигатель и приводились в движение с частотой 900-1400 об/мин. 
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Поддержание низкой температуры (до 77 К) в ячейке во время механической 

обработки осуществлялось с помощью криогенной рубашки.  

 

Рисунок 2.1 – Схема экспериментальной установки для возбуждения ТЛ 

твердотельных веществ: 1 – электродвигатель; (2) уплотнительная заглушка; 3 – 

стальная цилиндрическая ячейка; 4 – мешалка; 5 – кристаллический слой; 6 – 

кварцевое окно; 7 – бак с газовой смесью; (8) поршень; 9 – регулятор расхода; 10 

– ротаметр; 11 – трубка подачи газа; 12 – спектрометр; 13 – криогенная рубашка; 

14 – теплоизоляционный кожух 

 

Индивидуальные газы и их смеси напускали в рабочую ячейку с помощью 

трубки, подведённой к слою кристаллов, скорость подачи газов составляла 10–15 

мл/с [393-396]. Для создания газовой атмосферы рабочая ячейка полотно 

закрывалась. Перед измерениями производилось насыщение газами в течение 5 

мин. Газовые смеси предварительно готовили путем смешивания тщательно 

отобранных шприцем индивидуальных газов в один специальный объем. 

Измерения проводились при комнатной температуре. 

13 

14 
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Для исследования многопузырьковой сонолюминесценции (МПСЛ) 

растворов и сонотриболюминесценции суспензий была изготовлена 

термостатируемая стальная цилиндрическая кювета диаметром 25 мм, объемом 20 

мл с кварцевым окошком на дне [397] (Рисунок 2.2).  

 

Рисунок 2.2 – Схема экспериментальной установки для возбуждения СЛ 

жидкостей и СТЛ суспензий: реактора – 1; кварцевое окно – 2; зажимная гайка – 

3; уплотнительные фторопластовые кольца – 4; резиновая пробка – 5; волновод – 

6; входные – 7 и выходные – 8 патрубки для подачи и отвода жидкостей и 

насыщения этих жидкостей газами; проточная термостатируемая рубашкой – 9; 

УЗ преобразователь; реактор с волноводом (излучателем) – 11; входное окно 

спектрометра 12 

 

СЛ или СТЛ возбуждалась в 5-10 мл растворах и суспензии (содержащей 

200-250 мг кристаллов). Ультразвуковую (УЗ) обработку проводили с помощью 

диспергаторов: отечественного производства УЗДН-2Т, И100-6/1, И100-840 

(частоты 22/44 кГц, мощности до 400 Вт); производства США фирмы Ace Glass 

(частота 20 кГц, мощность до 130 Вт). Все ультразвуковые диспергаторы 

снабжены погружными титановыми волноводами с диаметрами торца от 0.6 до 2 
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см. Расстояние от волновода до дна кюветы составляло ~1 мм для СТЛ суспензий 

и от 5 до 10 мм для сонолюминесценции жидкостей при этом общая высота 

столба жидкости составляла 15-20 мм. Термостатирование растворов и суспензий 

при сонолюминесценции и сонотриболюминесценции осуществлялся 

циркуляционным термостатом (LOIP LT-105a). 

Для изучения люминесценции при возбуждении рентгеновскими лучами и 

α-частицами использовали кварцевый стакан рабочим объемом 10 мл, на дно 

которого помещали кристаллы или наливали 2 мл раствора (Рисунок 2.3).  

 

Рисунок 2.3 – Схемы экспериментальных установок для возбуждения РЛ: 

рентгеновская трубка – 1; уплотнительная резиновая пробка – 2; цилиндрический 

защитный кожух – 3; алюминиевая фольга – 4; кварцевый стакан – 5; исследуемое 

вещество – 6; стальной герметичный держатель – 7; источник α-излучений – 8 

 

Толщина слоя кристаллов или раствора от дна кюветы составлял 1.5 – 2 мм. Для 

исключения свечения окружающих газов при облучении X-лучами к поверхности 
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раствора максимально близко размещали алюминиевую фольгу (толщина 9 мкм). 

Рентгенолюминесценцию растворов возбуждали при помощи микрофокусной 

рентгеновской трубки БСМ-1 диаметр оптического фокуса 40 – 60 мкм, с медным 

зеркалом анода при напряжении до 45 кВ и Емакс = 45 кэВ. В качестве источника 

α-излучения использовали радионуклид кюрий-244 (энергия α-частиц 5.81 МэВ, 

энерговыделение ~2.83 Вт/грамм) в герметичной конструкции. 

 

2.3 Оборудование для регистрации световых потоков и спектров 

люминесценции/поглощения 

При записи спектров фотолюминесценции, кристаллы или раствор 

помещались в кварцевую кювету (l=1 см) или держатель твердотельных веществ и 

подвергалась действию возбуждающего излучения. Регистрация проводилась в 

проходящем свете, под углом и в геометрии «на отражение» (с передней стенки 

кюветы). ФЛ возбуждали ксеноновой лампой мощностью 450 Вт, для измерения 

времени жизни возбужденного состояния использовали импульсные источники: 

ксеноновую лампу (150 Вт) с Δτ ~ 15 мкс или твердотельные лазерные диоды 

NanoLED (260, 270, 280, 290, 300, 340, 350, 360, 370 нм с шириной импульса ˂ 1.2 

нс и 390, 455 нм с шириной импульса ˂ 1.3 нс). Спектры возбуждения ФЛ, ФЛ, 

ТЛ и время жизни возбужденного состояния регистрировали при помощи 

спектрофлуориметра Fluorolog-3 (Horiba Jobin Yvon) с детектором света 

Hamamatsu R928P. Длительность записи одного спектра в диапазоне от 250 до 800 

нм при ТЛ составляла порядка 3 – 4 мин. Спектры многопузырьковой 

сонолюминесценции, рентгенолюминесценции и сонотриболюминесценции 

регистрировали при помощи спектрофлуориметров «Aminco-Bowman J4-8202» с 

дифракционной решеткой 600 штрихов/мм или на базе монохроматора МДР-206 с 

дифракционной решеткой 1200 штрихов/мм. Детектором в этих случаях служил 

фотоэлектронный умножитель Hamamatsu R3896. Время записи одного спектра от 

250 нм до 800 нм составляло около 2 мин на Aminco-Bowman и 3 – 5 мин на МДР-

206. Интегральную интенсивность люминесценции регистрировали при помощи 

аппаратно-программного комплекса, счетчика фотонов PCU-100 («ДИСофт», 
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Россия) с детектором света Hamamatsu H10720, предназначенного для 

регистрации слабых и сверхслабых световых потоков. Спектры поглощения 

растворов регистрировали спектрофотометрами Lambda 750 (Perkin Elmer) и 

Shimadzu UV-1800 УФ/Вид, l= 0.1 и 1 см. 

 

2.4 Дополнительное оборудование и другие методы физико-химического 

анализа 

Фотографии и видео свечения, возникающего при механо-, соно- и 

сонотриболюминесценции, получали с помощью цифровой беззеркальной камеры 

Nikon Z6 с объективом Nikkor Z 24-70 мм f/4. с выдержкой от 0.5 до 60 с, при 

светочувствительности 100–51 200 единиц ISO. Фотоаппарат оснащен КМОП-

матрицей формата FX (полнокадровая съемка), 35.9 x 23.9 мм с разрешением 24.5 

мегапикселя. Для получения изображений люминесценции с помощью камеры 

был сконструирован светоизолированный бокс (Рисунок 2.4).  

Анализ газообразных продуктов проводили на автоматизированном газовом 

хроматографе «Кристаллюкс-4000» (ОО НПФ «Мета-хром», Россия). 

Качественный анализ образовавшихся продуктов механохимической реакции 

после сонолиза и сонотриболиза жидкостей и суспензий проводили методом 

газовой хроматомасс-спектрометрии на хроматографе Shimadzu GC 2010 с масс-

спектрометрическим детектором GCMS-QP2010 Ultra (Shimadzu, Япония). 

Использовали капиллярную колонку Supelco 5ms (60м × 0.25мм × 0.25 мкм), в 

качестве газа-носителя использовали гелий, температура источника ионов 200 ºС, 

70 эВ. Идентификацию веществ проводили по параметрам удерживания и масс-

спектрам из библиотек NIST08 программного обеспечения ГХ-МС. Диапазон 

сканирования m/z = 50-350, скорость сканирования 1111 скан/с. 
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Рисунок 2.4 – Схема установки для фотографирования ТЛ, СЛ и СТЛ: 

светоизолированный бокс – 1; фотоаппарат – 2; зеркало – 3 

 

Рентгенофазовый анализ порошков проводили на дифрактометре D8 

Advance (Bruker, Германия) с использованием CuKα-излучения (λ = 1.5418 Å) в 

диапазоне углов 2θ от 5 до 80º с шагом 1 град/мин и временем интегрирования 

каждой точки 2 с. Рентгеноструктурный анализ монокристаллов проводили с 

помощью автоматического четырехкружного дифрактометра XCalibur Eos с 

графитовым монохроматическим излучением Mo-Kα (λ = 0.71073 Å, w-

сканирование, 2θ макс. 62) оснащенным ПЗС-детектором. Сбор и обработка 

данных проводилась с помощью программы CrysAlisPro Oxford Diffraction Ltd., 

версия 1.171.36.20. Структуры расшифрованы прямым методом и уточнены 

полноматричным методом наименьших квадратов в анизотропном приближении 

для неводородных атомов. Атомы водорода локализованы в разностном синтезе 

Фурье и уточнены изотропно. Расчеты выполнены по программе SHELX97 [398]. 

Изображения кристаллов до и после УЗ обработки получали с помощью 

оптического микроскопа Neophot-32 (Carl Zeiss, Германия), а также с помощью 

сканирующего электронного микроскопа Hitachi Regulus SU 8220 (FE-SEM). 

СЭМ-изображения регистрировали в режиме регистрации вторичных электронов 

при ускоряющем напряжении 2 кВ. 
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В некоторых случаях для определения веществ использовали ЯМР 1Н и 

13С, которые были записаны в дейтерированных растворителях на спектрометрах 

“Bruker Avance400” (100 MГц для 13C и 400 MГц для 1H) и “Bruker Avance-500” 

(125 MГц для 13C и 500 MГц для 1H). Элементный состав веществ определяли с 

помощью энергодисперсионного рентгенофлуоресцентного спектрометра EDX-

7000P (Япония) диапазон определяемых элементов от Na до U. ИК спектры были 

получены с помощью ИК Фурье спектрометра VERTEX 70V (KBr, 4000–400 см
–1

) 

фирмы Bruker. 

 

2.5 Обработка спектров, расчет квантового выхода люминесценции и 

методика построения зависимостей интенсивности свечения 

Обработку спектральных данных поглощения, люминесценции и времени 

жизни возбужденных состояний проводили с помощью программы FluorEssence 

привязанного к ПО OriginPro версии 8.0. В данном программном обеспечении с 

помощью графического математического пакета проводили аппроксимацию 

экспериментальных данных путем построения кривых с использованием функции 

Гаусса. На основе этих данных получали смоделированный спектр, который 

использовали для дальнейшей нормировки, а также расчёта интегралов, в том 

числе перекрытия спектров свечения и поглощения. Расчеты интегралов 

выполнялись с помощью программного пакета для сложных математических 

вычислений Maple 14.0. Все данные, полученные с помощью математического 

пакета Maple, приведены в приложении. 

Квантовые выходы ФЛ (φ) соединений определяли по методике, описанных в 

[399, 400] на основе сравнения интегральных интенсивностей, в качестве стандарта 

флуоресценции использовали 10
–6

 – 10
–5

 М раствор антрацена (φPL = 0.28) или 

Родамин 6Ж (φPL = 0.95) в этаноле. 
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Глава 3 ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

3.1 Люминесценция неорганических солей f – элементов при механическом 

воздействии 

В настоящее время в качестве триболюминесцентных материалов, 

перспективных для создания датчиков разрушений, предлагается использовать 

соединения лантанидов, для которых характерны высокие выходы свечения. В 

основном это кристаллофосфоры, легированные f – элементами и хелатные 

комплексы соединений трехвалентных ионов лантанидов [72, 91, 95, 98, 401, 402]. 

Однако, нами показано, что простые неорганические соли лантанидов также 

могут обладать интенсивной люминесценцией содержащий твердотельную и 

газовую компоненту спектра ТЛ. Исследования ТЛ неорганических солей f – 

элементов могут раскрыть ранее не рассмотренные детали механизмов 

возникновения свечения во время деструкции твердотельных материалов. 

Изучения влияния различных добавок (газов, твердых веществ) выявит 

механизмы их активирующего или тушащего действия, что является важной 

особенностью для последующего использования явления ТЛ в практических 

целях. В данном разделе будут обобщены результаты по этим исследованиям. 

 

3.1.1 Люминесценция кристаллогидратов хлоридов, карбонатов, сульфатов 

лантанидов 

Среди неорганических солей лантанидов ранее в литературе была описана 

только ТЛ сульфата церия [150]. Интенсивность его свечения во время 

механического воздействия была самой высокой среди исследованных 

неорганических соединений. Тем не менее в последующем соли лантанидов 

практически не изучались, однако интенсивная ТЛ сульфата церия позволяла 

предположить наличие достаточно интенсивной ТЛ также и у других 

неорганических солей лантанидов. В связи с этим нами детально изучены 

спектрально-люминесцентные параметры различных неорганических кристаллов 
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солей лантанидов во время механовоздействия на них [392, 403-405]. Для 

возбуждения ТЛ использовали метод растирания кристаллов фторопластовой 

мешалкой. Как и следовало ожидать, интенсивное свечение наблюдалось у 

сульфатов лантанидов. Яркой ТЛ также обладали карбонаты, для хлоридов 

лантанидов ТЛ практически не наблюдалась. Во время деструкции TbCl3·6H2O 

удалось зарегистрировать спектр, который содержит только твердотельную 

компоненту, то есть свечение иона Tb
3+

. В спектрах ТЛ карбонатов и сульфатов 

лантанидов регистрируются совместно, газовая (азотная) и твердотельная 

(свечение кристалла) компонента. Например, на рисунке 3.1 приведен спектр ТЛ 

сульфата тербия, полученный с высоким разрешением. В УФ области (290-450 

нм) с хорошей интенсивностью регистрируются узкие линии, соответствующие 

свечению молекулярного азота. В видимой области наблюдается зеленое 

свечение. Спектр ТЛ совпадает со спектром ФЛ сульфата тербия(III), основные 

переходы с 
5
D4 уровня на 

7
Fj (j=0…6).  

 

Рисунок 3.1 – Спектры ТЛ кристаллов Tb2(SO4)3·8H2O, Δλ = 1 нм 
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После обнаружения свечения N2 в спектре ТЛ Tb2(SO4)3·8H2O нами было решено 

провести детальные исследования по возможной регистрации линий 

молекулярного азота во время механовоздействия на кристаллы сульфата церия. 

Отметим, что интенсивная полоса Ce(III), высвечивает в УФ области от 300 до 

420 нм [406-409]. В данной области спектра расположены основные линии N2, 

N2
+
, в связи с этим, при низких спектральных разрешениях, во время ТЛ солей 

церия(III) регистрируется широкая полоса состоящая из суммы свечения иона 

Ce
3+ 

и линий молекулярного азота [88, 150]. Например, на рисунке 3.2а приведен 

спектр ТЛ Ce2(SO4)3·8H2O при низком разрешении, который практически 

совпадает со спектром ФЛ кристаллов церия. Очевидно, высокая интенсивность 

при ТЛ связана не только с высоким квантовым выходом люминесценции Ce
3+

, но 

и с тем, что спектр ТЛ состоит из суммарного свечения самого иона Ce
3+

 и 

свечения N2. В спектре ТЛ сульфата церия, полученном с высоким разрешением, 

можно заметить, что на фоне полосы иона Ce
3+

 наблюдаются линии 

молекулярного азота (Рисунок 3.2б). Отметим, что свечение N2, наблюдается в 

атмосфере других газов а также в вакууме. Также наличие линий молекулярного 

азота в спектрах ТЛ сульфатов и карбонатов лантанидов свидетельствует о том, 

что свечение N2 обусловлено молекулами азота, адсорбированными на 

поверхности кристаллов [396].  

Твердотельная компонента спектра ТЛ лантанидов, то есть собственное 

свечение кристалла, в основном близка к спектру ФЛ кристаллов или полностью 

совпадает с ним [72, 243]. Среди изученных нами неорганических солей 

лантанидов [392, 403, 404, 410] наиболее интенсивная триболюминесценция 

характерна для ионов Ce
3+

, Eu
3+

, Tb
3+

, более слабая интенсивность у Pr
3+

,
 
Sm

3+
,
 

Gd
3+

, Dy
3+

 с их характерным специфическим высвечиванием в виде узких полос 

соответствующих f - f – переходам внутри оболочки [88, 408]. Также, благодаря 

тому, что свечение Sm
3+

, Eu
3+

, Tb
3+

 и Dy
3+

 наблюдается в видимой, красной и ИК 

области спектра, то есть свечение молекулярного азота и трехвалентных 

лантанидов находятся в разных областях спектра, полученные линии N2 и N2
+
 

регистрируются с высоким спектральным разрешением и четко разделены.  
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Рисунок 3.2 – Спектры ТЛ (сплошная линия) и ФЛ (точечная линия) кристаллов 

Ce2(SO4)3·8H2O, Δλ = 20 нм (а), 4 нм (б), для ФЛ 1 нм 

 

Обнаруженная ТЛ сульфата празеодима, идентичная его спектру ФЛ [406, 411], 

является первым примером высвечивания твердотельной ТЛ в УФ области менее 

300 нм [404]. Еще одним примером УФ триболюминесценции является свечение 

Gd
3+

 с максимумом при 311 нм (переход 
2

7
2

7

86 SP  ) [412]. 
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Триболюминесценцию иона европия(III), также как церия и тербия, можно 

наблюдать в слегка затемненной комнате. Во время растирания кристаллов солей 

европия регистрируются обе компоненты спектра ТЛ (Рисунок 3.3). Спектр 

твердотельной компоненты ТЛ совпадает со спектром ФЛ, полосы европия(III), 

обусловленной переходами с уровня 
5
D0 и 

5
D1 на 

7
F0–6 уровни, наиболее 

интенсивные максимумы 591, 613 и 700 нм (переходы 
5
D0  

7
F 1,2,4) [87, 413]. 

Следует отметить, что благодаря интенсивной ТЛ солей европия, в спектре 

регистрируются свечение соответствующее переходам с уровня 
5
D1 

(интенсивность, как правило, слабая из-за безызлучательной дезактивации на 

уровень 
5
D0) 535 нм и 556 нм (

5
D1  

7
F1,2).  

 

Рисунок 3.3 – Спектр ТЛ кристаллогидрата Eu2(SO4)3·8H2O, Δλ = 5 нм 

 

Заметные отличия спектра ТЛ от спектра ФЛ наблюдаются для неорганических 

солей диспрозия. Например, в спектре ТЛ сульфата диспрозия, как правило, 

регистрируется свечение N2 в УФ области и свечение иона Dy
3+

, положение полос 

совпадает со спектром ФЛ кристаллов с максимумами 480, 570, 665 и 750 нм. 
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Однако в спектре ТЛ сульфата диспрозия малоинтенсивный переход 
2

9

6

2
9

4 HF   

(665 нм), интенсивнее по сравнению с соответствующим максимумом в спектре 

ФЛ (Рисунок 3.4). 

 

Рисунок 3.4 – Спектры ТЛ (сплошная линия) и ФЛ (пунктирная линия) 

кристаллогидрата Dy2(SO4)3·8H2O. возб = 350 нм, Δλ = 1 нм для ФЛ и 8 нм для ТЛ 

 

Ранее в работе [414] было показано, что для соединений алюминатов 

стронция и бария, легированных трехвалентным диспрозием, наблюдаются 

подобные изменения в спектрах ТЛ и ФЛ, что связывали с возможным 

поглощением света в объеме кристаллов ходе деструкции поликристаллов, так как 

свечение при ТЛ часто возникает изнутри кристалла в отличие от ФЛ. Однако, в 

данном случае поглощение должно было сказаться и на газовой компоненте 

спектра ТЛ, поэтому во время механовоздействия на кристаллы солей диспрозия, 

очевидно происходит перераспределение интенсивностей свечения иона Dy
3+

 в 

разных полосах.  
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Во время растирания кристаллов Sm2(SO4)3·8H2O наблюдаются 

кратковременные малоинтенсивные импульсы, что не позволяет зарегистрировать 

спектр ТЛ. Поэтому, учитывая предыдущие работы по ТЛ суспензий, 

возбуждаемых ультразвуковым воздействием, нами была предпринята попытка 

возбуждения ТЛ кристаллогидратов сульфата самария ультразвуком [410]. 

Скорость воздействия при таком способе многократно возрастает. Ранее было 

показано, что увеличение давления и скорости нагрузки на ТЛ материалы заметно 

увеличивают интенсивность свечения, а также влияет на положение максимума в 

спектре ТЛ [415-418]. Интенсивность свечения при деформации твердотельных 

веществ линейно возрастала с увеличением скорости и приложенного давления. 

При этом ТЛ сохранялась и обладала хорошей повторяемостью в ходе 

циклического увеличения или уменьшения давления и скорости нагрузки на ТЛ 

материалы. Однако, в этих работах использовали соединения обладающие 

изначально хорошими пьезоэлектрическими и люминесцентными свойствами, в 

основном кристаллофосфоры, легированные ионами РЗЭ [418-421].  

В спектре ФЛ кристаллов Sm2(SO4)3·8H2O регистрируются интенсивные 

максимумы иона Sm
3+

 при 560, 595, 640 и 700 нм, соответствующие переходам с 

возбуждённого уровня 
4
G5/2 на уровни основного мультиплета 

6
H5/2, 7/2, 9/2 и 11/2, и 

малоинтенсивные максимумы 781 нм (
4
G5/2 → 

6
H13/2), 860 – 940 нм (

4
G5/2 → 

6
Fj/2) 

[422, 423]. Время жизни возбужденного состояния Sm
3+

 составило 2.7 мкс.  

Для исследования ТЛ на дно реактора (кварцевое окно) насыпали слой 

кристаллов (толщина 1-2 мм), сверху его плотно прижимали плоским торцом УЗ 

волновода (давление ~0.5 Мпа). Амплитуду колебания рабочего торца излучателя 

устанавливали 5-10 мкм (максимальная амплитуда 20 мкм), увеличение 

амплитуды и нагрузки часто приводило к разрушению кварцевого окна. 

Количество циклов механического воздействия на кристаллы при использовании 

УЗ частотой 22 кГц увеличивалось в ~1000 раз по сравнению с механическим 

воздействием фторопластовой мешалкой (при частоте 1000 об/мин). Отметим, что 

ранее подобным образом ТЛ не возбуждалась. Например, в отличие от 

акустолюминесценции монокристаллов [325] в нашем случае УЗ воздействие 
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приводит к сильному дроблению кристаллов, которые истираются до 

мелкодисперсного порошка. Тем не менее, наблюдается стабильная ТЛ, 

интенсивность свечения сохраняется, что позволяет зарегистрировать спектр с 

хорошим разрешением (Рисунок 3.5). Для сравнения влияния способа 

механического воздействия (растирание фторопластовой мешалкой и УЗ 

воздействие) были проведены серия экспериментов по возбуждению свечения 

кристаллов Tb2(SO4)3·8H2O обладающих интенсивной ТЛ. Установлено, что при 

УЗ воздействии на слой кристаллов сульфата тербия(III) интенсивность свечения 

Tb
3+

 возрастает в ~40 раз относительно интенсивности при растирании мешалкой. 

Выбранные параметры УЗ воздействия позволили также возбудить ТЛ 

кристаллогидратов Sm2(SO4)3·8H2O.  

В УФ области спектра ТЛ этих кристаллов регистрируются линии N2 

соответствующие переходам C
3
Пu–B

3
Пg (Рисунок 3.5). Люминесценция молекул 

азота является потверждением образования разрядов при механовоздействии в 

кристаллическом слое между разноименно заряженными поверхностями [243, 

424]. Несмотря на низкий квантовый выход фотолюминесценции сульфата 

самария(III), в красной области спектра во время ТЛ регистрируются максимумы 

свечения иона Sm
3+

. Твердотельная компонента спектра ТЛ кристаллов 

Sm2(SO4)3·8H2O совпадает с их спектром ФЛ. Механизм возбуждения иона 

самария(III) при ТЛ, очевидно связан с электрическими явлениями, о чем 

свидетельствует люминесценция N2, совпадающая со спектром разрядов в 

атмосфере молекулярного азота. Однако ионы Sm
3+

 находятся в объёме 

кристалла, поэтому возбуждение за счет бомбардировки поверхности кристаллов 

разрядными электронами менее эффективно. По-видимому, свечение при ТЛ 

сульфата самария происходит по типу электролюминесценции, в электрическом 

поле кристаллического слоя в результате разделения и рекомбинации носителей 

заряда [424].  
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Рисунок 3.5 – Спектры ТЛ Sm2(SO4)3·8H2O во время ультразвукового воздействия 

(сплошная линия) и при растирании фторопластовой мешалкой (точечная линия), 

Δλ = 5 nm. На вставке фотография ТЛ сульфата самария при УЗ возбуждении 

 

Заметный рост интенсивности ТЛ при ультразвуковом воздействии на 

кристаллы очевидно связано с тем, что акустическое воздействие, в отличие от 

растирания, приводит к увеличению количества механического воздействия. То 

есть обработка ультразвуком приводит к высокоскоростным столкновениям 

кристаллов в системе с последующим интенсивным разрушением кристаллов. 

Соответственно образуются мелкодисперсные частицы, увеличивается площадь 

активной поверхности, и индуцируются сильные электрические поля из-за 

разделения зарядов на свежеобразованных поверхностях кристаллов. Например, в 

работе [425] было показано, что интенсивность ТЛ прямо пропорциональна 

площади вновь созданных поверхностей, образующихся при разрушении. Все эти 

процессы в итоге активируют ТЛ солей лантанидов. 
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3.1.2 Люминесценция кристаллогидратов нитрата и перхлората 

уранила 

На рисунке 3.6 представлены спектры триболюминесценции перхлората и 

нитрата уранила. Несмотря на слабую интенсивность свечения во время 

механического растирания солей уранила на воздухе, удалось зарегистрировать 

обе спектральные компоненты ТЛ [426]: газовую (эмиттер N2) в УФ области и 

твердотельную (эмиттер UO2
2+ 

,
 3

Πu → 
1
Σ

+
g [153]), совпадающую со спектром 

фотолюминесценции иона уранила.  

Так как уранил ион является хорошим активатором свечения и обладает 

интенсивной люминесценцией [427, 428], особенно при пониженной температуре, 

нами изучена термолюминесценция кристаллогидратов UO2(NO3)2·6H2O, 

UO2(ClO4)2·6H2O предварительно подвергнутых механическому воздействию 

(растиранию) при 77 K. Термолюминесценция, возникающая в процессе 

нагревания, обычно наблюдается у некоторых соединений, предварительно 

подвергнутых ионизирующему излучению (УФ, γ- лучами, электронной 

бомбардировкой), [429]. Свечение обусловлено наличием в кристаллах примесей 

(активатора) или дефектов решетки, создающих центры захвата или свечения. 

Предварительное облучение кристаллов при комнатной или более низкой 

температуре запасает энергию в виде носителей заряда (дырок и электронов), 

которые захватываются на энергетических уровнях кристаллов (дефектах или 

примесях). Последующее увеличение температуры высвобождает захваченные 

электроны с рекомбинацией и свечением. При этом в спектрах 

термолюминесценции наблюдаются максимумы свечения от УФ до ИК области 

[429]. Данный вид люминесценции используется в основном в качестве метода 

дозиметрического контроля ионизирующего излучения, а также для 

идентификации дефектов в полупроводниках и материалов для лазерной 

технологии [430, 431]. Соответственно, для активации термолюминисценции в 

основном применяют ионизирующие излучение, активация за счет 

механовоздействия в литературе обсуждалась в ограниченном количестве работ 

[432-434].  
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Рисунок 3.6 – Спектр ТЛ: а) UO2(ClO4)2·6H2O, Δλ = 18 нм (пунктиром выделены 

лини N2 при Δλ -5 нм); б) UO2(NO3)2·6H2O, Δλ = 10 нм, спектр ФЛ (точечная 

линия) при возб = 350 нм, Δλ = 1 нм 

 

Продолжение исследований в этой области позволит, например, развить 

метод термолюминесцентного анализа по прогнозированию различных 

разрушений природного характера. 

Изменений положений максимумов в спектрах люминесценции солей 
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уранила при заморозке кристаллов до температуры 77 K практически не 

наблюдалось. После заморозки кристаллы постепенно нагревали и осуществляли 

измерения интенсивности термолюминесценции в зависимости от температуры в 

области 77-280 К, скорость нагрева была постоянной 7.2 K/мин [426]. 

Незначительный максимум интенсивности термолюминесценции в области 80-90 

K наблюдается для солей уранила, не подвергавшихся какой-либо 

предварительной механообработке или облучению (Рисунок 3.7а кривая 1). По-

видимому, это связано с собственным радиационным облучением солей, которое 

ведет также к их авторадиолюминесценции [435]. Следует отметить, что данный 

пик термолюминесценции сохраняется при повторной заморозке и последующем 

нагреве. Далее кристаллогидраты солей уранила подвергались механической 

обработке в течении нескольких минут при 77 K. После этого кристаллы 

нагревали с постоянной скоростью 7.2 K min
-1

. Во время нагрева в области 

температур 80-90 K (максимум термолюминесценции) наблюдается увеличение 

интенсивности свечения до 8 – 9 раз (Рисунок 3.7а кривая 2) по сравнению с 

люминесценцией без механообработки. К тому же интенсивность люминесценции 

термопика зависит от времени механообработки, которая растет с увеличением 

времени механического воздействия (Рисунок 3.7б).  

В свою очередь положение термопика Tm = 83 K не меняется, по-видимому, 

эти максимумы возникают в результате освобождения одних и тех же 

энергетических ловушек. За каждый максимум термолюминесценции 

ответственны ловушки определенной глубины. Площадь под кривой 

пропорциональна заселенности ловушки. Для определения параметров 

термолюминесценции (энергия активации ЕТЛ, частотный фактор p0) нами были 

использованы следующие формулы [436]  
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где Тm-температура максимума пика (К), k – постоянная Больцмана (8.617∙10
-5 

эВ/K), m - полуширина пика β - скорость нагрева кристалла. Рассчитанные 

значения энергии активации и частотный фактор, составили ЕТЛ = 0.21 эВ и p0 = 

10
10

 с
-1

 [426] 

 

Рисунок 3.7 – a) Зависимость интенсивности свечения нитрата уранила до (1) и 

после (2) механообработки. Скорость нагрева 7.2 K·мин
–1

. б) Зависимость 

интенсивности термолюминесценции от времени механической обработки 

нитрата уранила при 77 K 

 

3.1.3 Изотопный эффект при фото-, радио- и триболюминесценции 

Ln2(SO4)3·8H2O при замене кристаллизационной H2O на D2O 

При фотолюминесценции некоторых солей лантанидов, содержащих 

кристаллизационную воду, интенсивность свечения заметно ниже, чем у их 

безводных солей [437, 438]. Основной причиной безызлучательной дезактивации 

электронно-возбужденных состояний ионов Ln
3+

 в кристаллогидратах являются 

молекулы воды, входящие в первую координационную сферу этих ионов. Размен 

энергии электронного возбуждения ионов на высокочастотные колебания OH 

групп (ν = 3600 см
–1

) приводит к сильному тушению люминесценции [439]. 

Однако использование безводных солей лантанидов, привлекательных по этой 

причине для создания различных оптических и люминесцентных устройств, на 
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воздухе при нормальных условиях является проблематичным из-за их высокой 

гигроскопичности. Для уменьшения тушащего действия молекул воды можно 

использовать приемы, способствующие вытеснению их из координационного 

окружения Ln
3+

. Простейший из них – замена H2O на D2O, ведущая к увеличению 

квантового выхода люминесценции и времени жизни возбужденных состояний 

ионов Ln
3+

 [408, 439, 440]. Рост интенсивности люминесценции при 

дейтерозамещении связан с изменением частоты дезактивирующих 

высокочастотных колебаний (ν = 2250 см
–1

 для OD групп, окружающих ион) 

[439].  

В литературе уже имеется ряд работ, посвященных исследованию влияния 

тяжелой воды на интенсивность фотолюминесценции и время жизни 

возбужденных состояний ионов лантанидов в растворах и кристаллогидратах 

[408, 439-443]. Очевидно, что дальнейшее исследование изотопного (Н/D) 

эффекта не только при ФЛ, но и при других способах возбуждения 

люминесценции позволит получить более детальные сведения о механизмах 

возбуждения и дезактивации электронно-возбужденных состояний. В этой связи 

отметим, что изотопный эффект в водных растворах был отмечен для 

радиолюминесценции иона Tb
3+

 [444] и сонолюминесценции Tb
3+ 

и Eu
3+

 [445-447]. 

Нами были проведены более детальные сравнительные исследования влияния 

замены H2O/D2O на интенсивность фото-, радио-, триболюминесценции, а также 

на время жизни возбужденных состояний ионов Ln
3+

 в кристаллогидратах 

сульфатов лантанидов [448, 449]. Замена H2O на D2O в кристаллогидратах 

сульфатах лантанидов не повлияла на положения максимумов в спектрах ФЛ. Из 

рисунка 3.8 также видно, что кристаллическая структура тяжеловодного 

кристаллогидрата сульфата тербия остается не измененной по сравнению со 

структурой легководного кристаллогидрата, изученной в [450]. В то же время, 

регистрация интенсивной полосы OD группы в области 2300-2500 см
-1 

в ИК 

спектре поглощения свидетельствует о замещении обычной кристаллизационной 

воды тяжелой [449].  
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Рисунок 3.8 – Фрагмент кристаллической структуры сульфата тербия после 

замены молекул H2O на D2O. Кристаллографические данные: D8O20S3Tb2, M 

=742.10, моноклинная, a = 13.5027(4) Å, b = 6.7172(3) Å, c = 18.2369(5) Å, β = 

102.133(3) , V = 1617.15(9) Å
3
, T = 293(2), пространственная группа C2/c (no. 15), Z 

= 4, μ(Mo Kα) = 9.165, измерено отражений 4211, отражений с I  2(I) 1811 (Rint = 

0.0205), wR2 (все отражения) 0.1168, R1 (I  2(I)) 0.0327 

 

Из сравнения спектров обычных и дейтерозамещенных кристаллов хорошо 

заметен рост интенсивности фотолюминесценции (Рисунок 3.9).  
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Рисунок 3.9 – Спектры фотолюминесценции кристаллогидратов Ln2(SO4)3 с 

обычной (сплошная линия) и тяжелой водой (точечная линия), Ln = Eu, Tb, Dy; 

λвозб для Eu
3+

 - 394 нм, Tb
3+ 

- 350 нм и Dy
3+ 

- 365 нм; На вставках приведены 

кривые затухания импульсной ФЛ для кристаллогидратов с H2O (точечная линия) 

и D2O (сплошная линия). Спектр ФЛ зарегистрирован в геометрии наблюдения 

«на отражение» 
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Для более корректного сравнения общей интенсивности люминесценции 

образцов с обычной и дейтерированной водой были проведены вычисления 

площадей под максимумами спектров. Для единичного максимума можно 

использовать формулу нормального распределения (функция Гаусса): 
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где Imin – средняя интенсивность при отсутствии свечения в точке минимума 

спектра (фон), Imax – интенсивность на пике максимума спектра, λImax – длина 

волны на максимуме свечения, σ определяется по следующей формуле: 
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где ΔλImax – ширина максимума спектра на полувысоте. 

Спектр люминесценции, состоящий из нескольких пиков представляется 

как суперпозиция всех максимумов: 
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Для сравнения интенсивностей люминесценции были вычислены 

отношения интеграла общей интенсивности свечения дейтерированного 

кристаллогидрата к интегралу интенсивности свечения кристаллогидрата с 

обычной кристаллизационной водой.  
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Вычисленные по формуле (3.6) значения данного отношения для различных 

видов люминесценции изученных солей лантанидов приведены в табл. 3.1 [449]. 
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Таблица 3.1 – Оценка отношений интенсивности люминесценции (ФЛ, РЛ, ТЛ) 

дейтерозамещенных и обычных образцов кристаллогидратов сульфатов 

лантанидов 

Люминесценция  

S  
ФЛ РЛ ТЛ 

Eu
3+

 Dy
3+

 Tb
3+

 Eu
3+

 Dy
3+

 Tb
3+

 Eu
3+

 Dy
3+

 Tb
3+

 

OH

OD

I

I

S

S

2

2  12 1.4 2.8 6.1 1.5 2.3 4 1.8 2.5 

 

Приведенные на вставках к рисунку 3.9 кривые затухания интенсивности 

люминесценции при импульсном фотовозбуждении хорошо описываются простой 

экспонентой: 












t
II exp0      (3.7) 

где I0 – максимальная интенсивность свечения в момент прекращения 

возбуждения, τ – время жизни возбужденного состояния. Полученные из анализа 

этих кривых времена жизни приведены в табл. 3.2 [449].  

 

Таблица 3.2 – Времена жизни возбужденных состояний ионов лантанидов в 

обычных и дейтерозамещенных кристаллогидратах 

τ 

Ln
3+

 
OH2

 , 10
-3

s 
OD2

 ,10
-3

 s 

Eu
3+

 0.203 2.38 

Tb
3+

  0.64 1.4 

Dy
3+

 0.011 0.015 

 

Как можно видеть из табл. 3.1, наиболее значимый рост интенсивности 

люминесценции наблюдается для европия, а наименьший – для диспрозия. При 

этом величина небольшого по абсолютной величине изотопного эффекта 

приблизительно одинакова для всех видов люминесценции в случае тербия и 

диспрозия, а в случае европия гораздо больший по величине эффект явно 

уменьшается в ряду ФЛ-РЛ-ТЛ. Хорошо соблюдается равенство отношений 
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интенсивностей люминесценции и отношений времен жизни при ФЛ, являющееся 

следствием простого экспоненциального закона затухания свечения [449]. 

Ранее, в литературе было описано увеличение интенсивности ФЛ при 

дейтерировании в растворах и кристаллогидратах. В растворах хлорида тербия 

дейтерирование ведет к росту интенсивности ФЛ до 10 раз, растет и время жизни 

τ ионов *Tb
3+

, приближаясь к предельному значению τe = 5 мс [440, 445]. В 

кристаллогидратах хлорида тербия изотопный эффект вдвое меньше [441]. Как 

видно из таблицы 3.1, в случае сульфата тербия этот эффект еще скромнее. 

Аналогичные соотношения изотопных эффектов выявляются при сравнении ФЛ 

растворов и кристаллогидратов хлорида и сульфата европия [439, 442]. По-

видимому, более слабый, чем в растворе, изотопный эффект в кристаллах и в 

сульфатах по сравнению с хлоридами, может быть объяснен изначально более 

высокими квантовыми выходами люминесценции, что уменьшает резервы для его 

роста при дейтерировании. 

В то же время, уменьшение изотопного эффекта при переходе от ФЛ к 

другим видам люминесценции, вероятно, необходимо связать с особенностями 

способов возбуждения и возможными побочными процессами. Так, в работах 

[445, 446] при изучении изотопного эффекта для сонолюминесценции хлоридов 

лантанидов установили, что усиление свечения иона лантанида при 

дейтерировании, намного меньше, чем аналогичный эффект для ФЛ. 

Незначительный эффект был объяснен гетерогенностью системы при СЛ 

(существованием кавитационных пузырьков в растворе) и отсутствующим при 

ФЛ внутрипузырьковым возбуждением ионов лантанидов, ведущим, к наличию 

двухстадийного (в газовой фазе и растворе) тушения возбужденных ионов Ln
3+ 

[445-447].  

Аналогично этому, снижение величины изотопного эффекта для РЛ европия 

можно предположительно отнести также к наличию «специфического» тушения 

при этом способе возбуждения, которое для него характерно в ряде случаев [444]. 

Какие-либо аналогии для подобных изменений изотопного эффекта в случае ТЛ 

пока отсутствуют и здесь, очевидно, необходимы дальнейшие исследования. 



104 

Кроме рассмотренных случаев изменения величины изотопного эффекта у 

изученных солей лантанидов при дейтерозамещении для разных способов 

возбуждения можно отметить также весьма незначительное влияние способа 

возбуждения на спектры свечения [449]. Так, спектры РЛ Ln2(SO4)3 c 

кристаллизационной H2O и D2O (Рисунок 3.10) и аналогичные спектры ТЛ для 

этих кристаллогидратов (Рисунок 3.11) совпадают с соответствующими 

спектрами ФЛ в области излучения иона лантанида.  

 

Рисунок 3.10 – Спектры радиолюминесценции кристаллогидратов Ln2(SO4)3·8H2O 

(точечная линия) и Ln2(SO4)3·nD2O (сплошная линия), Ln= Eu (а), Tb (б) и Dy (в); 

Xray, 45 кэВ; Δλ = 10 нм 
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Рисунок 3.11 – Спектры триболюминесценции кристаллогидратов Ln2(SO4)3·nD2O 

(сплошная линия) и Ln2(SO4)3·8H2O (точечная линия), Ln= Tb (а), Dy (б) и Eu (в). 

Δλ = 10 нм (а, б) и 5 (в) 

 

В спектрах ТЛ водных и дейтерозамещенных кристаллогидратов сульфатов 

лантанидов, регистрируются линии *N2 и электронно-возбужденные ионы Ln
3+ 

[72]. Основным отличием между спектрами водных и дейтерозамещенных 

образцов является увеличение интенсивности твердотельной компоненты ТЛ 

(иона лантанида) в дейтерозамещенном образце, интенсивность линий N2 

практически не меняется (Рисунок 3.11).  

Влияние дейтерирования на интенсивность люминесценции и на время 

жизни возбужденного состояния ионов лантанидов в кристаллогидратах для 

различных видов возбуждения их свечения соответствует известным 

представлениям о влиянии ближайшего лигандного окружения на квантовые 

выходы люминесценции основных эмиттеров – ионов Ln
3+

. 
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Полученные результаты по изотопному эффекту, являются перспективным 

методом увеличения интенсивности и улучшения люминесцентных 

характеристик для последующей разработки триболюминесцентных сенсоров на 

основе солей лантанидов.  

 

3.1.4 Влияние твердотельных добавок на спектры и интенсивности 

фотолюминесценции/триболюминеценции сульфатов лантанидов 

Так как основными параметрами для исследования ТЛ свойств 

твердотельных материалов, а также с целью практического применения являются 

интенсивность свечения и положения максимумов в спектре люминесценции, 

важно было рассмотреть влияние различных добавок и примесей на эти 

спектрально-люминесцентные параметры при фото- и механовозбуждении 

неорганических солей лантанидов. Для выявления некоторых количественных 

характеристик люминесцентного процесса можно использовать метод тушения 

свечения различными добавками [451]. Например, присутствие в системе нитрит-

иона сильно подавляет ФЛ лантанидов, в том числе иона тербия(III) [452]. 

Тушение Tb
3+

* ионом NO2

 происходит в результате резонансного переноса 

энергии с электронных уровней иона тербия на триплетный уровень нитрит-иона 

[453]. NO2

, также тушит и сонолюминесценцию раствора хлорида тербия, 

константа скорости бимолекулярной реакции тушения ионов тербия составила 

2.5·10
8
 л·моль

−1
·с

−1
 [454].  

Как и следовало ожидать, добавка NaNO2 (смешивание) к кристаллам 

сульфата тербия, приводит к тушению твердотельной и газовой компоненты ТЛ 

[396, 455] (Рисунок 3.12а). По-видимому, это связано с действием NO2 группы.  

Подавление свечения иона *Tb
3+ 

и *N2, свидетельствует о миграции энергии 

(экситонный механизм) возбуждения внутри и на поверхности кристаллов [455-

457]. Процесс безызлучательной дезактивации посредством процесса переноса 

энергии возбуждения от уровней энергии иона *Tb
3+

 и молекулярного азота на 

триплетные уровни NO2¯, представлен на диаграмме (Рисунок 3.12б). 
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Рисунок 3.12 – а) Зависимость интенсивностей азотной (сплошная линия) и 

твердотельной (точечная линия) компонент спектра ТЛ кристаллов 

Tb2(SO4)3·8H2O при добавлении NaNO2. Использованы светофильтр УФС-2 (260 – 

400 нм ) и интерференционный фильтр (λ = 546 нм). б) Схема уровней энергии и 

возможных путей дезактивации электронно-возбужденных иона Tb
3+

 и молекулы 

N2 в присутствии тушителя – NO2¯ 

 

Еще одним из ярких представителей тушителей люминесценции, 

обладающих эффективным тушением электронно-возбужденных состояний 

различных органических соединений в растворах, являются фуллерены [458-461]. 

Интерес к материалам, содержащим в своем составе фуллерены, возник в связи с 

возможностью их использования при разработке различных оптически активных 

систем, например, преобразователей солнечной энергии, лазерных затворов, 

фотоэлементов [462-466]. Изучение эффектов активации и тушения 

люминесценции в композициях, содержащих фуллерены, является актуальным. 

Обнаружено также тушение фуллеренами люминесценции ионов трехвалентных 

лантанидов в растворах [467, 468]. Авторы этих работ отмечают высокую 

эффективность реакций тушения фуллеренами в растворах, протекающих с 

константами скорости близкими, или даже превышающими, величину константы 

скорости, определяемую диффузионным пределом 10
10

 л/(моль∙с) [451]. Данный 
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фактор делает ожидаемыми эффекты тушения фуллеренами различных 

люминофоров и в твердофазных композициях, аналогичные обнаруженным нами 

фактам тушения ФЛ и ТЛ в смесях кристаллов сульфата тербия и нитрита натрия. 

В связи с этим изучены закономерности влияния добавок фуллеренов C60 и C70 на 

спектральный состав и интенсивность свечения возбужденного иона Tb
3+

 при ФЛ 

и ТЛ кристаллогидрата сульфата тербия. Кроме влияния фуллеренов на 

твердотельную компоненту спектра ТЛ, было рассмотрено также и действие 

фуллеренов на газовую компоненту (свечения молекул азота на воздухе). В 

механической смеси кристаллов сульфата тербия и фуллеренов C60/C70 

наблюдается сильное тушение фотолюминесценции возбужденного иона Tb
3+

 

(Рисунок 3.13а) [469]. Так, интенсивность ФЛ тербия в присутствии фуллерена в 

соотношении 10 к 1 составляет около 0.5 % от исходной интенсивности, при этом 

положения максимумов люминесценции иона Tb
3+

, соответствующие 

электронным переходам 
5
D4 → 

7
Fj (j=0…6), не сдвигаются (Рисунок 3.13б).  

 

Рисунок 3.13 – а) Зависимости интенсивностей ФЛ Tb2(SO4)3·8H2O (200 мг) при 

добавлении C60 и C70, возб= 370 нм, люм= 543 нм. б) Спектры, иллюстрирующие 

тушение ФЛ Tb2(SO4)3·8H2O фуллереном C60, возб = 370 нм, Δλ= 0.5 нм 

 

По-видимому, столь эффективное тушения ФЛ кристаллов сульфата тербия 

в механической смеси с фуллеренами свидетельствует о наличии механизма 

тушения в твердой фазе, аналогичному механизму тушения в растворах [460], то 

есть за счет безызлучательного переноса энергии от возбужденного иона Tb
3+

 на 
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молекулу фуллерена. Об этом свидетельствует и наблюдаемое в смеси кристаллов 

усиление интенсивности свечения в области полос излучения фуллеренов C60 и 

C70 при возбуждении ФЛ в резонансной (регистрируемой в спектрах, как 

поглощения, так и излучения) полосе иона Tb
3+

 488 нм (Рисунок 3.14). Очевидно, 

в смеси кристаллов перенос энергии осуществляется через области контакта 

поверхностей люминофора и тушителя [469]. 

Так, интенсивность ФЛ фуллеренов в смеси с сульфатом тербия примерно в 

2 раза выше по сравнению с интенсивностью ФЛ чистых фуллеренов C60 и C70 

[469]. Наряду с этим, в спектре ФЛ фуллерена C60 в присутствии кристаллов 

Tb2(SO4)3·8H2O наблюдается гипсохромный сдвиг максимума свечения (Рисунок 

3.14a). Можно предположить, что в областях контакта кристаллов происходит 

взаимодействие молекул люминофора и тушителя, схожее с процессом 

комплексообразования между ними, ведущее к перераспределению электронной 

плотности, следствием чего является увеличение энергетического зазора между 

высшей занятой и низшей свободной молекулярными орбиталями фуллерена, 

переход между которыми ответственен за электронное возбуждение. Тушение 

возбужденных ионов Tb
3+

 наблюдается и в случае ТЛ смеси кристаллов 

Tb2(SO4)3·8H2O с фуллеренами, однако, по сравнению с ФЛ, снижение 

интенсивности свечения при ТЛ происходит не столь эффективно.  

На рисунке 3.15 приведен график зависимости интенсивности газовой 

(эмиттер N2) и твердотельной (эмиттер Tb
3+

) компонент спектра ТЛ 

Tb2(SO4)3∙8H2O от количества добавляемых кристаллов C60 и С70. Заметно, что 

вначале происходит резкое снижение интенсивности ТЛ почти в 2 раза, однако 

последующее добавление фуллерена ведет к незначительному снижению 

интенсивности свечения. Например, при добавлении 20 мг фуллерена к 200 мг 

сульфата тербия интенсивность ТЛ уменьшается в 5 раз от исходной, тогда как 

при ФЛ интенсивность снижается соответственно в 350 раз (Рисунок 3.13а) [469]. 
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Рисунок 3.14 – Спектры ФЛ фуллерена С60 (a) и С70 (б) – 1 (штриховая красная 

линия), в твердофазной смеси фуллерена с Tb2(SO4)3·8H2O в соотношении 1:10 – 2 

(сплошная черная линия). Спектры возбуждения ФЛ фуллерена С60 (а) и С70 (б) – 

3 (точечная синяя линия). Спектры поглощения фуллерена С60 (10
–4

 М) и С70 (10
–5

 

М) в толуоле при комнатной температуре (295 К) – 4 (штрихпунктирная зеленая 

линия). Для спектров ФЛ λвозб = 488 нм, для спектров возбуждения ФЛ λлюм = 750 

нм (С60) и 810 нм (С70), Δλ=2 нм 



111 

 
Рисунок 3.15 – Зависимости интенсивностей азотной (*N2) и твердотельной 

(*Tb
3+

) компонент спектра ТЛ Tb2(SO4)3·8H2O (200 мг) при добавлении C60 и C70. 

Использованы светофильтр УФС-2 (260 - 400 нм) для выделения свечения N2 и 

интерференционный фильтр (λ - 546 нм) – для Tb
3+

 

 

Так как электрическая теория возникновения свечения при деструкции 

неорганических солей лантанидов лежит в основе их ТЛ [88, 243] с большой 

степенью вероятности можно предположить, что действие фуллеренов связано с 

изменением электрофизических свойств смеси кристаллов при их добавлении. В 

литературе отмечали, что как малые размеры и высокая степень кривизны 

поверхности самих молекул фуллеренов, так и электрические свойства его 

кристаллов (фуллерены являются полупроводниками с шириной запрещенной 

зоны порядка 1.5-2 эВ [470-472]), способствуют образованию сильных локальных 

электрических полей при разных воздействиях и, как следствие, к стабильной 

эмиссии электронов [473, 474]. По-видимому, существование сильных 

электрических полей, возникающих при механической деструкции кристаллов на 

границах раздела между сульфатом тербия и фуллереном, высокая подвижность и 
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концентрация носителей зарядов, препятствуют эффективной дезактивации 

электронно-возбужденных состояний иона Tb
3+

, имеющей место при ФЛ. В 

подтверждение гипотезы о влиянии электрофизических свойств кристаллов 

тушителя на эффективность тушения при ТЛ приведем также факт того, что 

добавка диэлектрических кристаллов нитрата натрия (20 мг) к сульфату тербия 

(200 мг) в соотношении 1 к 10 приводит к практически полному тушению ТЛ 

(Рисунок 3.16а), хотя при ФЛ тушение нитратом натрия возбужденных ионов Tb
3+ 

практически не наблюдается (Рисунок 3.16б). Это соответствует тому, что в 

водном растворе истинного (кроме вызванного поглощением возбуждающего 

излучения) тушения люминесценции акваиона тербия анионом NO3

 не 

существует [453, 475]. В данном случае при ТЛ добавление нитрата натрия, в 

отличие от добавок фуллеренов, приводит к снижению электропроводности и 

величины накопляемого на поверхности сульфата тербия эффективного заряда 

[469]. 

Таким образом, добавка C60 и C70 к кристаллам сульфата тербия приводит к 

сильному тушению ФЛ иона Tb
3+ 

по механизму безызлучательного переноса 

энергии на молекулу фуллерена, о чем свидетельствует сенсибилизация тербием 

свечения фуллеренов. Этот же механизм тушения люминесценции тербия(III), 

очевидно, действует и при ТЛ. Кроме того, наличие тушения фуллеренами не 

только люминесценции ионов Tb
3+

, но и молекул азота, свидетельствует о 

существовании еще одного процесса тушения, протекающего на поверхности 

кристаллов: 

[C60/C70]solid + [N2*]gas → [C60/C70]solid + [N2]gas + Δ   (3.7) 

где Δ – тепловая энергия, переданная кристаллу. 

При ТЛ тушащее действие фуллеренов на люминесценцию ионов тербия 

проявляется слабее в отличие от ФЛ, что, вероятно, связано с электрической 

природой возникновения свечения при механической деструкции кристаллов. 
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Рисунок 3.16 – а) Зависимость интенсивностей азотной (*N2) и твердотельной 

(*Tb
3+

) компонент спектра ТЛ Tb2(SO4)3·8H2O (200 мг) при добавлении NaNO3. 

Использованы светофильтр УФС-2 (260 - 400 нм) для выделения свечения N2 и 

интерференционный фильтр (λ - 546 нм) – для Tb
3+

. б) Спектры ФЛ 

Tb2(SO4)3·8H2O без (сплошная линия) и с добавкой NаNО3 (точечная линия). λвозб - 

370 нм, Δλ = 0.5 нм 

 

3.2 Триболюминесценция полиядерных ароматических углеводородов и 

металлорганических соединений 

Известно, что порядка 50 % твердотельных кристаллических материалов 

могут обладать ТЛ [88]. Среди этих веществ органические и металлоорганические 
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соединения, благодаря их хорошим люминесцентным свойствам [1-3, 476-479], 

предлагаются использовать как основу для триболюминесцентных сенсоров или 

датчиков деструкции различнызх сооружений [4, 5]. Спектры ТЛ большинства 

твердотельных ароматических веществ (обладающие высокими квантовыми 

выходами свечения [6]) состоят из собственной люминесценции кристаллов то 

есть твердотельная компонента [1]. Изменение структуры, путем присоединения 

различных молекул к ПАУ или металлоорганических соединений/комплексов 

можно регулировать интенсивность свечения, а также положение максимума в 

спектрах ТЛ. Эти свойства улучшают спектрально-люминесцентные 

характеристики необходимые для создания ТЛ сенсоров разрушений с 

люминесценцией в широкой области спектра, и достаточной яркостью, 

необходимой для применения в конструкционных объектах.  

 

3.2.1 Триболюминесценция полициклических ароматических углеводородов 

с изолированными и конденсированными бензольными кольцами 

В основе механизма возникновения триболюминесценции лежат 

преимущественно разрядные явления, возникающие во время разрушения 

кристаллов, или в результате пьезоэлектрического эффекта [4, 5, 88]. В связи с 

этим основным условием возникновения разрядов, является 

нецентросимметричность кристаллов, необходимая для разделения и 

рекомбинации зарядов [4, 88, 480]. В тоже время, незамещенные 

полициклические ароматические углеводороды (ПАУ) с конденсированными или 

сопряженными кольцами, обладающие высоким квантовым выходом 

фотолюминесценции, широко применяемые как органические сцинтилляторы 

(нафталин, антрацен, п-терфенил [481]), имеют преимущественно симметричную 

кристаллическую решетку. В работах [34, 37] были рассмотрены кристаллы этих 

ПАУ, ТЛ при ударном воздействии не была обнаружена [482]. Свечение 

наблюдалось только для фенантрена с нецентросиметричной кристаллической 

решеткой. При незначительном усложнении структуры, то есть при замещении 

или присоединении атомов и молекул к ПАУ, соответственно нарушении 
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симметричности кристаллической решетки, возможно возникновение 

интенсивной ТЛ [4, 5, 37, 38], спектры которой в большинстве случаев совпадают 

со спектром флуоресценции кристаллов. В [483, 484] была обнаружена ТЛ при 

ударном воздействии на синтезированные нецентросимметричные кристаллы 

производных антрацена. Однако в некоторых случаях, триболюминесценцией при 

растирании кристаллов обладали и центросиметричные кристаллы. Авторы 

объяснили это тем, что во время механического воздействия на такие кристаллы 

возможно возникновение локальной антисимметрии в твердом теле вдоль 

плоскостей упаковки в кристаллах и соответственно разделение разноименных 

зарядов. Отмечалось, что для возбуждения ТЛ кристаллов немаловажную роль 

играют примеси, дефекты и ловушки в кристаллической решетке, что было 

показано на примере карбозола и его производных [48, 485], которые содержали 

примесь антрацена. Для этих соединений наблюдалось интенсивная ТЛ, 

возникающая в результате разделения зарядов во время механовоздействия. В 

последнее время ТЛ была обнаружена у широкого круга синтезированных 

ароматических кристаллов, производных нафталина, антрацена и других ПАУ, с 

нецентросимметричной кристаллической решеткой [42, 66, 486-489]. Все эти 

исследования были посвящены регистрации ТЛ при ударном воздействии. 

Изучение ТЛ ПАУ в условиях механического растирания кристаллов еще не 

производилось. Поэтому для выявления возможности использования и 

закономерностей спектрально-люминесцентного распределения свечения 

кристаллов центросимметричных ПАУ, возникающего во время механического 

растирания, нами была исследована триболюминесценция ряда не изученных 

ранее ПАУ с изолированными и конденсированными кольцами (нафталин, транс-

стильбен, п-терфенил антрацен, фенантрен, тетрацен, трифенилен, пирен и 

коронен) и их смесей с идентификацией основных эмиттеров [482, 490]. 

Для исследуемых кристаллов ПАУ были зарегистрированы спектры 

поглощения, возбуждения ФЛ и ФЛ растворов и твердотельных образцов, 

определены времена жизни возбужденных состояний эмиттеров ТЛ. В растворах 

в основном регистрируются полосы флуоресценции [6]. Для твердотельных 
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образцов в некоторых случаях в спектрах ФЛ наблюдаются эксимерное свечение, 

особенно это характерно для пирена и коронена (Рисунок 3.17), спектр которых 

становится бесструктурным и смещается в красную область [491-493]. Во время 

фотовозбуждения микрокристаллов транс-стильбена, нафталина, антрацена и 

тетрацена наблюдается эффект реабсорбции (Рисунок 3.18). 

 

Рисунок 3.17 – Спектры ФЛ растворов (сплошная линия) пирена (а) и коронена 

(б) в бензоле (2.5·10
–5

 М), и ФЛ микрокристаллов (точечная линия) пирена (а) и 

коронена (б). λвозб 320 нм (а) и 300 нм (б), Δλ = 0.5 нм 



117 

 

Рисунок 3.18 – Спектры возбуждения ФЛ (точечная линия) и 

фотолюминесценции (сплошная линия) микрокристаллов транс-стильбена (а), 

нафталина (б), антрацена (в) и тетрацена (г). λвозб 290 (а, б) 350 нм (в) и 450 нм (г), 

Δλ = 0.5 нм 

 

В связи с этим, интенсивность полос в коротковолновой области спектра этих 

ПАУ заметно ослабляется [493]. Время жизни возбужденных состояний при ФЛ 

для твердотельных образцов варьируется от ~ 3 до 65 нс (Таблица 3.3).  

 

Таблица 3.3 –  Время жизни возбужденных состояний и относительные 

интенсивности ТЛ полициклических ароматических углеводородов 

ПАУ 
Нафт

алин 

т-

Стильбен 

п-

Терфенил 

Антрац

ен* 

Фенан

трен 
Пирен 

Трифенил

ен 

Тетрац

ен 
Коронен 

λмакс (нм) 337 378 400 422 406 467 432 661 501 

IТЛ 

(отн. ед) 
0.92 0.56 0.52 1 1.92 0.85 3.06 - 1.19 

τ (нс) 42.3 3.1 2.8 18.6 5.3 59.3 
7.2 (9 %) 

44.8 (91%) 
4.6 62.4 

*Интенсивности нормированы относительно свечения антрацена. 
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Далее исследовали триболюминесценцию ПАУ. Так как при ударном 

воздействии на данные ПАУ свечение отсутствует [34, 37], был выбран способ 

возбуждения люминесценции методом растирания кристаллов мешалкой по дну 

кюветы. Во-первых, возбуждение ТЛ методом растирания твердотельных веществ 

показало себя эффективным, например, при исследовании ТЛ неорганических 

солей лантанидов [392, 404] (глава 3.1), а также во время ТЛ сложных эфиров 9-

антраценкарбоновой кислоты, где свечение возбуждали растиранием кристаллов в 

пробирке стеклянными стержнями [484]. В случае механического растирания 

кристаллов мешалкой, возникающее свечение остается стабильным достаточно 

длительное время, что дает возможность записывать спектр с помощью 

сканирующего монохроматора (см. главу 2 и 3.1). При возбуждении 

триболюминесценции ПАУ была выбрана скорость вращения мешалки ~1200 

об/мин (при больших оборотах кристаллы нагревались и “размазывались” по дну 

кюветы, что препятствовало надежному возбуждению и регистрации ТЛ). При 

этой скорости растирания ПАУ наблюдалось стабильное свечение, позволяющее 

регистрировать спектры ТЛ [482, 490]. При этом рентгеновские дифрактограммы 

показали, что механическое воздействие на полиароматические углеводороды не 

приводит к созданию новых продуктов. После механического растирания 

порошков наблюдается незначительное уширение пиков и небольшое снижению 

интенсивности, что указывает на уменьшение размеров кристаллической фазы. 

Во-вторых, рассмотренные нами кристаллы ПАУ являются 

центросимметричными [34, 494-496], кроме трифенилена, которая является 

хиральной молекулой [497]. Механическое воздействие на подобные 

центросимметричные кристаллы в большинстве случаев не возбуждает ТЛ [37, 

38]. В тоже время, при растирании в некоторых случаях ТЛ возникает [484]. 

Действительно, при данном способе деформации, благодаря образованию 

большего количества плоскостей скольжения, увеличиваются площади 

поверхностей контакта между частицами, следовательно, возрастает количества 

дефектов и возникает локальная антиссимметрия в кристаллическом слое. В 
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результате происходит разделение зарядов на разноимённо заряженных 

поверхностях с последующей их рекомбинацией и возбуждением ТЛ.  

Спектры ТЛ ПАУ удалось зарегистрировать практически для всех 

изученных соединений (Рисунок 3.19 и 3.20). В случае тетрацена (квантовый 

выход ФЛ кристаллического тетрацена составляет 0.002 [498]), ввиду слабого 

свечения во время деструкции, спектр ТЛ не регистрируется. Наиболее 

интенсивная ТЛ характерна для кристаллов трифенилена (табл. 3.3).  

 Также в спектрах ТЛ этих ПАУ в атмосфере воздуха не наблюдается 

свечение молекулярного азота в УФ области спектра. Одной из причин отсутствия 

свечения N2 в УФ области может быть сильное поглощение света в этой области 

молекулами ПАУ. В тоже время, так как механизм возникновения газофазного 

свечения связан с разрядными явлениями [4, 88], в атмосфере благородных и 

углеводородных газов в спектрах ТЛ регистрируется свечение атомов и 

радикальных продуктов разложения этих газов. Однако в нашем случае при ТЛ 

ПАУ кроме трифенилена [490] в атмосфере азота, неона, или аргона линии этих 

газов практически не наблюдаются (действие различных газов на ТЛ будет более 

подробно рассмотрено в следующем разделе). Это свидетельствует о том, что 

разряды, возникающие между разноименными заряженными поверхностями 

трещин в кристаллах во время деструкции [34, 88] не являются основным 

источником возникновения ТЛ полиароматических углеводородов. В данном 

случае, как было описано ранее в работах [4, 242, 484] свечение при ТЛ этих 

веществ обусловлено процессами внутри кристаллов, а именно в результате 

заселения центров люминесценции. Заселение может происходить за счет 

рекомбинации и образования дефектов или в результате генерации сильных 

электрических полей во время механовоздействия на полиароматические 

углеводороды [242, 484]. Под действием этих процессов происходит заселение 

возбужденных состояний (центров люминесценции в объёме кристалла) с 

последующим высвечиванием в твердой фазе. В случае трифенилена свечение, 

по-видимому, возникает в результате разрядных явлений и рекомбинации зарядов 
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в электрическом поле кристалла, что подтверждается ростом интенсивности 

свечения.  

 

Рисунок 3.19 – Спектры ТЛ (сплошная линия) и ФЛ (точечная линия): т-стильбена 

(а), п-терфенила (б), нафталина (в), трифенилена (г), пирена (д), коронена (е) при 

комнатной температуре (297 К). λвозб 310 нм (а и в), 350 нм (б, г, д и е) Δλ = 0,5 для 

ФЛ и 5 нм для ТЛ. На вставках представлены фото ТЛ при выдержке: а и б – 20 с, 

г – 4 с, д и е – 8 с 
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Рисунок 3.20 – Спектры ТЛ (сплошная линия), ФЛ (точечная линия) растертого 

порошка и ФЛ кристаллов (пунктирная линия): антрацена (а), фенантрена (б) 

при комнатной температуре (297 К). λвозб 350 нм, Δλ = 0.5 для ФЛ и 5 нм 

для ТЛ 
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Ранее отмечалось [4], что в отличие от “разрядных” кристаллов, где 

люминесценция обусловлено преимущественно свечением N2, при ТЛ 

полиароматических соединений свечение может быть связано с флуоресценцией 

или фосфоресценцией кристаллов. Так, во время механического растирания 

стильбена, п-терфенила и нафталина (Рисунок 3.19а, б, и в) в спектре ТЛ 

регистрируются полосы, совпадающие со спектром флуоресценции. В случае ТЛ 

антрацена и фенантрена наблюдается незначительное отличие интенсивностей 

отдельных полос по сравнению со спектром ФЛ (Рисунок 3.20). При ФЛ 

микрокристаллов из-за сильного самопоглощения, интенсивность максимумов в 

коротковолновой области слабее. Однако при фотовозбуждении сильно 

растертого до порошкообразного состояния кристаллов антрацена и фенантрена 

форма спектров идентична спектрам ТЛ (максимумы при 425 нм (антрацен) и 385 

нм (фенантрен) становятся наиболее интенсивными). По-видимому, из-за того, 

что светосбор происходит с верхней поверхности слоя порошка, во время ТЛ или 

ФЛ растертых микрокристаллов антрацена излучение подвергаются 

незначительному самопоглощению. 

При ТЛ пирена и коронена в спектрах, также как и при ФЛ, с высокой 

интенсивностью регистрируются полосы свечения димера (эксимерная 

люминесценция) этих ПАУ (Рисунок 3.19д, е), люминесценция мономера 

отсутствует [482]. В микрокристаллах пирена и коронена образование эксимеров 

происходит проще, чем в объемных кристаллах. Так как в ходе механического 

воздействия возникают нарушения кристаллической решетки, и связи становятся 

слабее, чем в объемных кристаллах, соответственно достигается более выгодная 

геометрия кристаллической решетки для образования эксимеров. В литературе 

отмечали, что высокая молекулярная симметрия и 24-электронная р-система 

делают коронен идеальной модельной системой для изучения двумерного 

материала – графена [496, 499, 500]. Коронен обладает оптимальными размерами, 

то есть является достаточно большой молекулой, позволяющей изучать физико-

химические свойства и в тоже время “миниатюрен”, поэтому некоторые 

параметры, проявляющиеся в массивных материалах, не искажаются. Таким 
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образом, обнаружено еще одно свойство коронена, как модельной системы 

графенового листа, а именно свечение во время механического воздействия. 

В дополнение также был проведен поиск возможной люминесценции 

мономера пирена и коронена в твердой фазе. В работах [6, 491] было показано, 

что эксимерная люминесценция в растворах возникает при концентрациях 10
−4

 

моль/л и больше, когда взаимодействие молекул друг с другом становится 

ощутимым. В связи с этим была выбрана двойная система из микрокристаллов 

ПАУ, например, к нафталину добавляли пирен и возбуждали ТЛ. Стабильная 

триболюминесценция мономера пирена возникает при соотношении нафталина к 

пирену 200:1 (Рисунок 3.21), дальнейшее добавление пирена не приводит к 

заметному росту интенсивности ТЛ. Свечение мономера пирена при ТЛ на смеси, 

по-видимому, возникает в результате безызлучательного переноса энергии 

возбуждения на молекулу добавки. Возможность переноса энергии по 

аналогичному механизму во время ТЛ смеси твердотельных веществ было 

показана в экспериментах по свечению смеси кристаллов фенантрен/ 

тетрахлорфталевый ангидрид. Спектр ТЛ этой смеси совпадает со спектром ФЛ 

тетрахлорфталевого ангидрида [37]. Перенос энергии (как было показано в 

предыдущем разделе) приводящий к тушению свечения N2 и Ln
3+

, наблюдался 

также при ТЛ в смесях солей лантанидов с нитритом натрия и фуллеренами 

C60/C70 [455, 469]. Благодаря обнаруженному эффективному переносу энергии 

между различными молекулами ПАУ, нами, с целью получения свечения 

тетрацена, проведены эксперименты по ТЛ смесей нафталина и антрацена с 

тетраценом (для которого не удалось зарегистрировать ТЛ). Например, на рис. 

3.22 приведен спектр ТЛ смеси антрацен/тетрацен в соотношении 400 к 1. Как 

можно заметить, в спектре ТЛ регистрируются полоса, соответствующая 

флуоресценции тетрацена. При этом свечение антрацена сильно подавляется, что 

доказывает безызлучательную передачу энергии на границе раздела кристаллов 

ПАУ. 
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Рисунок 3.21 – Спектры ФЛ порошка нафталина (1), раствора пирена в гексане (2) 

с концентрацией 5·10
–5

 моль/л и ТЛ (3) смеси нафталин/пирен (200:1). λвозб 310 нм 

(1), 350 нм (2) Δλ = 0.5 нм для ФЛ и 5 нм для ТЛ 

 

Рисунок 3.22 – Спектр ТЛ смеси антрацен/тетрацен (400:1). Δλ = 5 нм 
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Таким образом, обнаружена ТЛ незамещенных ПАУ при механическом 

растирании микрокристаллов. Спектры ТЛ большинства ПАУ совпадают с их 

спектрами флуоресценции (переходы между синглетными уровнями). 

Обнаружено мономерная люминесценция пирена во время механического 

растирания микрокристаллов нафталина с незначительным содержанием пирена в 

кристаллической смеси, что является доказательством безызлучательного 

переноса энергии возбуждения от молекулы нафталина на молекулу добавки. 

Перенос энергии на границе раздела, показан на примере смеси микрокристаллов 

антрацена и тетрацена. В спектре триболюминесценции данной смеси ПАУ 

регистрируются интенсивная полоса, соответствующие флуоресценции тетрацена, 

а полоса антрацена подавлена. Основным механизмом возникновения ТЛ ПАУ 

является электролюминесценция, возникающая в результате рекомбинации 

носителей заряда в электрическом поле наэлектризованного при растирании 

кристаллического слоя. 

 

3.2.2 Фото- и триболюминесценция η
5
 – комплексов металлов  

(Ti, Zr, Hf) 

В последнее десятилетие возрос интерес к исследованию комплексов 

переходных металлов, как перспективных люминесцентных материалов для 

использования их в оптических устройствах [501-503]. Среди них привлекательны 

комплексы подгруппы титана ввиду их распространённости среди переходных 

металлов. Использование подобных соединений позволит удешевить 

производство люминесцентных устройств. В настоящее время исследованы 

фотолюминесцентные свойства металлоценовых и постметаллоценовых 

комплексов Ti, Zr and Hf [504-510].  

Кроме того, металлоцены 4 группы имеют широкое применение в химии 

алюминий- и магнийорганических соединений [511-519], а также при получении 

полиолефинов [520-522]. Как правило, небольшая концентрация 

металлокомплексов в каталитической системе, а также низкое содержание 

каталитически активных центров, ограничивает применение обычных физико-
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химических методов для исследования механизмов реакций синтеза этих 

соединений [523]. Поэтому для установления взаимосвязи структуры 

металлоценов с их каталитическими свойствами предлагалось изучить 

люминесцентные параметры комплексов, участвующих в каталитическом 

процессе [504, 506, 524, 525]. 

Помимо фото- и электролюминесцентных свойств, в литературе сообщалось 

также о триболюминесценции карборановых комплексов Hf [505, 507]. Показано, 

что спектр триболюминесценции на воздухе совпадает со спектром ФЛ 

кристаллов исследованных металлоценов. В спектрах ТЛ отсутствует газовая 

компонента свечения характерная для многих триболюминесцентных кристаллов 

на воздухе [242, 243]. Дальнейшее сравнительное изучение люминесцентных 

свойств комплексов металлов, регистрируемых при разных способах возбуждения 

свечения, позволит детально разобраться в закономерностях образования и 

дезактивации их электронно-возбужденных состояний. Как следует из 

вышесказанного, это имеет важное значение для изучения механизмов 

металлокомплексного катализа, а также даст возможность оценить перспективы 

использования металлоценов в оптических устройствах.  

В данном разделе описаны результаты исследования спектрально-

люминесцентных параметров (спектров возбуждения, фотолюминесценции, 

времени жизни возбужденных состояний при фотовозбуждении, а также спектров 

триболюминесценции) комплексов металлов (Ti, Zr, Hf), устойчивых на воздухе в 

твердотельном состоянии при комнатной температуре. 

Соединения (3-12) были отобраны для дальнейших спектрально-

люминесцентных исследований после предварительного тестирования из серии 26 

η
5
- комплексов металлов (схема 3.1), с яркой ФЛ, как соединения с наиболее 

интенсивной триболюминесценцией, для которых надежно регистрировался 

спектр свечения [523, 526]. Для соединений 1, 2, 13-26, ввиду слабой 

интенсивности триболюминесценции спектры не были записаны. 
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Схема 3.1 – η
5
- комплексы металлов 4 Б группы 

 

На рисунке 3.23. представлены спектры ФЛ и ТЛ комплекса Cp2ZrCl2. При 

комнатной температуре (297 K) спектр ФЛ регистрируется в виде широкой 

полосы с максимумом ~ 436 нм. При охлаждении комплекса до температуры 

жидкого азота (77 K) максимум ФЛ смещается в длинноволновую область спектра 

(452 нм), растет и время жизни возбужденного состояния (Рисунок 3.23б), что 
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соответствует литературным данным [504]. Следует отметить, такая же тенденция 

наблюдается и для ТЛ. Спектр триболюминесценции при охлаждении кристаллов 

Cp2ZrCl2 до 77 K также смещается в красную область (Рисунок 3.23а) [526].  

 

Рисунок 3.23 – а) Спектры ФЛ (точечная линия) и ТЛ (сплошная линия) Cp2ZrCl2 

при 297 (1) и 77 K (2). б) Время жизни возбужденного состояни Cp2ZrCl2 при 297 

(1) и 77 K (2). λвозб 340 нм, ∆λ=1 нм для ФЛ и 5 нм для ТЛ 

 

Ранее неоднократно было показано, что возбужденные состояния 

бисциклопентадиенильных комплексов металлов подгруппы титана [504-510] 

образуются в результате переноса заряда с лиганда на металл (ПЗЛМ). Для этих 

комплексов характерна зависимость величины энергетической щели между их 

HOMO-LUMO орбиталями от состава и структуры координационного окружения 

металла. Как можно заметить из рисунка 3.23, 3.24 и таблицы 3.4. такая тенденция 

наблюдается для исследованных нами комплексов. В спектрах ФЛ наблюдается 

батохромный сдвиг максимума полосы излучения в длинноволновую часть 

спектра по мере усложнения структуры комплексов по сравнению, например, с 

Cp2ZrCl2. Положение максимума полосы излучения в спектрах ФЛ меняется по 

мере появления заместителей в лиганде, в том числе мостиковой группы, 

связывающей π-лиганды (анса-комплексы), а также при переходе к замещенному 

бисинденильному комплексу 12 (Рисунок 3.24). Фотолюминесценция 

рассмотренных цирконоценов регистрируется в видимой области спектра (430-

570 нм). Времена жизни возбужденных состояний составляют 20-160 мкс (табл. 
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3.4), при температуре 77 K достигают более миллисекунды (Рисунок 3.23б), что 

указывает на запрещённый излучательный переход (фосфоресценция) [504, 506].  

У всех рассмотренных η
5
- комплексов Zr при комнатной температуре в 

спектре ТЛ отсутствует азотная компонента в УФ области (Рисунок 3.24), 

регистрируемая, например, при ТЛ некоторых кристаллов в атмосфере воздуха 

[242, 243]. По-видимому, одной из причин отсутствия в спектре ТЛ линий 

молекул N2*, является интенсивное поглощение света комплексами цирконоценов 

в УФ области спектра [504, 523, 526], где расположены данные линии. Другая 

причина отсутствия излучения N2*, возможно, связана с переносом энергии 

возбуждения от N2 на комплексы Zr. Подобное подавление свечения N2 за счет 

передачи энергии с последующей безызлучательной дезактивацией возбуждения 

на межфазной границе раздела твердое тело-газ экспериментально было показано 

в случае тушения свечения молекулярного азота нитритом натрия и фуллеренами 

C60/C70 (см. раздел 3.1.4) во время ТЛ солей лантанидов. Формы спектров и 

максимумы твердотельной ТЛ исследованных цирконоценов, то есть свечения 

самих кристаллов, в основном совпадают со спектрами ФЛ этих комплексов 

(Рисунок 3.23, 3.24). Совпадение спектра ТЛ со спектром ФЛ свидетельствует об 

идентичности возбужденных состояний при ТЛ и ФЛ. Это указывает на то, что 

люминесценция происходит в результате излучательной дезактивации одних и 

тех же возбужденных состояний, а именно, возникающих при переносе электрона 

с π-системы лиганда в триплетном состоянии на d-оболочку атома Zr [504, 506].  

 

Механовоздействие на [Zr η
5
-комплекс] 

S0 → *S1 [π(L
 –
)→ d(Zr)] 

*S1→*T1 [интеркомбинационная конверсия] 

*T1→S0 + hν 

Для удобства сравнения люминесцентные характеристики цирконоценов 1-26 при 

фото- и механовозбуждении сведены в таблице 3.4. Интенсивности свечения ФЛ 

и ТЛ всех исследованных комплексов нормированы относительно интенсивности 

свечения Cp2ZrCl2 [526]. 
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Таблица 3.4 – Спектрально-люминесцентные характеристики металлоценов 

при T=297 K 

Комплекс 
ФЛ 

τ, мкс 
ТЛ 

λмакс, нм Iмакс, отн. ед. λмакс, нм Iкрист, отн. ед. 

1 434 0.4 75 – – 

2 680 8∙10
‒4

 0.22 – – 

3 436 1 130 437 1 

4 441 1.9 89 440 4.1 

5 462 1.1 62 460 1.3 

6 468 1.1 56 470 3 

7 497 1 127 496 3.8 

8 502 0.9 66 499 2 

9 533 0.9 62 531 0.15 

10 542 1.8 69 539 2 

11 549 1.3 103 550 2.8 

12 569 1.8 157 573 3.5 

13 457 0.5 23 – – 

14 476 1.3 84 – – 

15 480 0.1 65 – – 

16 503 0.3 36 – – 

17 549 0.3 58 – – 

18 520 0.05 83 – – 

19 548 1.2∙10
‒2

 81 – – 

20 567 0.07 28 – – 

21 575 0.4 56 – – 

22 575 0.02 133 – – 

23 612 0.01 152 – – 

24 617 0.2 25 – – 

25 635 0.1 91 – – 

26 635 0.07 85 – – 
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Рисунок 3.24 – Спектры ТЛ (сплошная линия) и ФЛ (точечная линия) комплексов 

4 (а), 5 (б), 6 (в), 7 (г), 8 (д), 11 (е) и 12 (ж). λвозб 350 нм (а-г) и 375 нм (д-ж),  

Δλ = 0.5 нм для ФЛ и 5 нм для ТЛ 

 

Длинноволновый сдвиг максимума полосы свечения по мере усложнения 

структуры комплексов цирконоценов, также как и при ФЛ [527, 528], характерен 

и для ТЛ (Рисунок 3.23, 3.24). Интенсивность ТЛ заметно увеличивается 

относительно Cp2ZrCl2 до 3-4 раз, например для комплексов 4, 6, 7, 11, 12. Также, 
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нами установлено, что заметное смещение максимума происходит при изменении 

способа координации замещенных циклопентадиенильных лигандов с атомом 

переходного металла. Например, спектр ФЛ и ТЛ рац-комплекса (10) в отличие от 

мезо-комплекса (9) смещается на 7 нм в длинноволновую область (Рисунок 3.25а). 

При этом интенсивность люминесценции у рац-формы выше, чем у мезо-формы, 

что особенно заметно для ТЛ, где интенсивность увеличивается более чем в 10 

раз (Рисунок 3.25б) [526].  

 

Рисунок 3.25 – Спектры ФЛ (a) и ТЛ (б) комплексов 9 (сплошная линия) и 10 

(точечная линия). λвозб 360 нм, Δλ = 0.5 нм для ФЛ и 8 нм для ТЛ 
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Наблюдаемая разница интенсивности ТЛ комплексов, особенно у рац- и мезо-

форм может быть также обусловлена способом упаковки молекул в кристалле. 

Известно [4, 88, 243], что ТЛ возникает в результате электрических разрядов, 

образующихся между разноименно заряженными поверхностями кристаллов во 

время механовоздействия. Для разделения зарядов кристаллы должны обладать 

пьезоэлектрическим эффектом. Одним из условий этого является отсутствие 

центра симметрии в кристаллах [4, 88]. Синтезированный мезо-комплекс 9, по-

видимому, является центросимметричным кристаллом в отличие от рац-формы 

10. Подобные типы кристаллов были описаны, например, в работе [529]. С учетом 

этого, можно предположить, что в случае рац-комплекса во время 

механовоздействия происходит эффективная электризация кристаллического слоя 

с последующей рекомбинацией зарядов в электрическом поле цирконоцена и 

возбуждением ТЛ. В случае мезо- формы электризация происходит не столь 

эффективно. ТЛ центросимметричных кристаллов, как было показано в [100, 484], 

возникает в результате образования локальной антисимметрии в твердом теле 

вдоль плоскостей упаковки в кристаллах и соответственно разделения 

разноименных зарядов на таких участках во время деформации. При этом 

интенсивность ТЛ подобных кристаллов слабая, что также наблюдается в 

спектрах ТЛ мезо-комплекса цирконоцена. 

Таким образом, во время механического воздействия на кристаллы η
5
- 

комплексов Zr обнаружена интенсивная триболюминесценция. В спектрах ТЛ 

этих комплексов, в атмосфере воздуха, не регистрируются линии молекулярного 

азота в УФ области, твердотельные компоненты спектров, то есть свечение самих 

комплексов, совпадает со спектрами фотолюминесценции. Это свидетельствует 

об идентичности возбужденных состояний при фото- и триболюминесценции 

(возникающих в результате переноса заряда с лиганда на металл) независимо от 

разного способа возбуждения. Усложнение структуры цирконоценов приводит к 

батохромному сдвигу максимума полосы свечения. Обнаружено заметное 

увеличение интенсивности триболюминесценции у рац-комплекса Mе2С(2-Me-4-

Bu
t
-C5H2)2ZrCl2 по сравнению с мезо- комплексом. Наблюдаемая разница 
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интенсивности триболюминессценции рац- и мезо- форм, обусловлена способом 

упаковки молекул в кристалле. Синтезированный мезо-комплекс, по-видимому, 

является центросимметричным кристаллом в отличие от рац-формы 

(нецентросимметричной), для которой во время механовоздействия происходит 

эффективная электризация кристаллического слоя с последующей рекомбинацией 

зарядов в электрическом поле цирконоцена и возбуждением свечения. 

Исследование показало, что изменение структуры лиганда является важным 

инструментом управления люминесцентными свойствами металлокомплексов. В 

нашем случае изменение структуры π-лиганда позволяет регулировать переходы 

ПЗЛМ, что существенно влияет на возбужденные состояния и их времена жизни. 

Так, среди исследованных металлоценов анса-комплексы Me2C(Cp)2ZrCl2 и rac-

Me2Si(2-Me-4-Ph-5-OMe-6-Bu
t
-Ind)2ZrCl2 обеспечивают достаточно большие 

времена жизни возбужденных состояний при комнатной температуре. 

относительно высокая интенсивность фото- и триболюминесценции. Дальнейшее 

конструирование и синтез цирконоценов этого типа было бы привлекательно как 

для разработки новых фотосенсибилизаторов на основе более дешевых и 

доступных металлов подгруппы Ti, так и для использования этих комплексов в 

качестве люминесцентных зондов или сенсоров при изучении механизмов 

гетерогенного катализа. 

 

3.2.3 Триболюминесценция комплекса [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O 

Органические комплексы переходных металлов платиновой группы помимо 

высокой активности в каталитических реакциях [530-532], обладают 

уникальными люминесцентными свойствами [476, 479]. Например, 

бипиридиновые комплексы химически стабильны, показывают интенсивное 

свечение и могут быть использованы в качестве основной компоненты в 

органических люминесцентных диодах [533-536]. В [537] авторы 

зарегистрировали триболюминесценцию комплекса Pt(II), также следует 

отметить, что в литературе широко описаны фото-, электро- и 

хемилюминесцентные свойства хлорида трис(2,2'-бипиридил)рутения(II), 
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обусловленные переносом заряда с металла на лиганд (ПЗМЛ) [535, 538-541]. 

Недавно обнаружена сонохемилюминесценция данного комплекса рутения(II) при 

одно- и многопузырьковом сонолизе водных растворов [542, 543]. Расширение 

спектрально-люминесцентных исследований подобных металлокомплексов при 

различных способах возбуждения свечения позволит детализировать наши знания 

об основных механизмах образования и дезактивации их электронно-

возбужденных состояний. 

Например, для выявления люминесцентных свойств кристаллических 

металлокомплексов при механическом воздействии на них, перспективным 

способом является триболюминесценция при растирании кристаллов. Спектр ТЛ 

кристаллов на воздухе может содержать, газофазную люминесценцию (линии N2) 

и свечение самого кристалла [72, 88, 242, 243, 404]. При изменении состава 

газовой атмосферы, окружающий кристаллы, в спектре ТЛ наряду с линиями 

азота наблюдаются линии газов и светоизлучающих продуктов разложения этих 

газов, совпадающие в большинстве случаев со спектрами свечения в 

электрических разрядах (см. раздел 3.3).  

В данном разделе сообщается об исследовании ТЛ комплекса рутения(II) 

[544] с проведением мониторинга наличия спектральных компонент, выявленных 

ранее при ТЛ других твердотельных веществ. Во время механического 

воздействия (растирания) на кристаллы [Ru(bpy)3]Cl2 в атмосфере воздуха в УФ 

области спектра ТЛ регистрируется интенсивные линии молекулярного азота 

(Рисунок 3.26а), соответствующие переходам (C
3
Пu–B

3
Пg). Линии *N2 в спектрах 

ТЛ возникают за счет разрядов, возникающих в трещинах или между 

разноименно заряженными поверхностями микрокристаллов во время их 

деструкции.  

Поэтому появление линий N2 в спектре ТЛ комплекса рутения(II) свидетельствует 

о наличии разрядов и в данном случае. В тоже время, несмотря на низкий 

квантовый выход фотолюминесценции [Ru(bpy)3]Cl2 (~0.04 в водном растворе при 

298 K [538, 539]), во время ТЛ в красной области спектра регистрируется полоса с 
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максимумом при 619 нм [544]. Спектр данной полосы идентичен спектру ФЛ 

растертого порошка комплекса рутения (Рисунок 3.26а).  

 
 

Рисунок 3.26 – а) Спектры ТЛ (сплошная линия) и ФЛ (точечная линия) 

[Ru(bpy)3]Cl2 в атмосфере воздуха. λвозб 450 нм, Δλ = 8 нм для ТЛ и 2 нм для ФЛ. 

б) Кривая затухания (620 нм) при импульсном возбуждении светодиодом 

λвозб = 453 нм 
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Время жизни возбужденного состояния иона *[Ru(bpy)3]
2+

 при ФЛ 

кристаллогидратов составляет 0.28 µs (Рисунок 3.26б). Совпадение спектров ТЛ 

со спектром ФЛ свидетельствует об идентичности их эмиттеров, несмотря на 

разные механизмы возникновения. Этим эмиттером является электронно-

возбужденный ион *[Ru(bpy)3]
2+

. Его появление обусловлено переходом 

электрона с π-орбитали триплетного лиганда на d-оболочку металла [538]. В 

соответствии с возможными механизмами возникновения ТЛ, возбуждение 

[Ru(bpy)3]
2+

 может происходить по нескольким каналам [88]. Например, при 

наличии в спектре ТЛ свечения N2 в УФ области, возбуждение рутения(II) 

возможно за счет поглощения этого свечения с последующим переизлучением 

(фотолюминесцентный механизм). Наряду с этим, в результате электризации 

кристаллов во время механодеструкции, люминесценция комплекса рутения(II) 

возможна вследствие прямого возбуждения при бомбардировке разрядными 

электронами или при электронно-дырочной рекомбинации зарядов, разделенных 

действием электрического поля в кристаллах (электролюминесценция) [88, 243, 

246].  

Одним из эффективных методов выявления механизма переизлучения 

является, как было показано в наших работах, исследование ТЛ в атмосфере 

активирующих или тушащих люминесценцию газов (более детально влияние 

газов на ТЛ описано в следующем разделе). В связи с этим исследована ТЛ 

комплекса рутения(II) при изменении окружающей кристаллы атмосферы. На 

рисунке 3.27 приведены спектры ТЛ в атмосфере неона и аргона. Как можно 

заметить, в спектре регистрируются интенсивные линии атомов Ne (550-800 нм) и 

Ar в ИК области (680-840 нм). Из-за относительно слабого свечения полоса 

[Ru(bpy)3]
2+ 

не выделяется на фоне линий атомов благородных газов. При этом 

линии N2 в спектрах ТЛ не исчезают, а усиливаются, что является 

дополнительным подтверждением мнения о возбуждении молекул азота, 

адсорбированных на поверхности кристаллов, а не только в объеме атмосферы 

[72, 242, 243]. По-видимому, вырастает и интенсивность полосы рутения(II), 

маскируемой линиями благородных газов. Подобное влияние благородных газов 
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на интенсивность ТЛ было показано нами для неорганических солей лантанидов. 

Действие благородных газов на интенсивность ТЛ связано с изменением 

электрофизических свойств окружающей кристаллы атмосферы (усилением 

электризации и разрядных явлений в процессе механодеструкции). 

 

Рисунок 3.27 – Спектры ТЛ [Ru(bpy)3]Cl2 в атмосфере (а) Ne, и (б) Ar. Δλ = 3 нм 
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В тоже время, напротив, некоторые многоатомные газы или твердотельные 

добавки тушат ТЛ. Например, молекулярный кислород подавляет свечение N2 при 

ТЛ соединений тербия(III), тогда как на люминесценцию самого иона Tb
3+

 

практически не влияет (см раздел 3.3.3). Это является одним из подтверждений 

отсутствия фотолюминесцентного механизма возбуждения Tb
3+

. Аналогично 

этому, во время механодеструкции комплекса рутения(II) в атмосфере O2 в 

спектре ТЛ регистрируется только полоса иона [Ru(bpy)3]
2+

, люминесценция N2 

полностью подавляется (Рисунок 3.28). При этом интенсивность свечения 

[Ru(bpy)3]
2+

 практически не меняется [544]. Из этого следует, что возбуждение 

люминесценции комплекса рутения(II) происходит не за счет поглощения УФ 

свечения N2. 

 

Рисунок 3.28 – Спектр ТЛ [Ru(bpy)3]Cl2 в атмосфере O2 Δλ = 8 нм 

 

 С учетом этого, ТЛ комплекса рутения(II) возникает либо в результате 

бомбардировки поверхности кристаллов заряженными частицами либо при 

электроно-дырочной рекомбинации носителей зарядов в кристаллическом слое. 

При этом, касаясь механизма разделения зарядов, необходимо отметить, что 
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кристаллы [Ru(bpy)3]Cl2 являются несимметричными [12, 13]. Поэтому можно 

исключить механизм ТЛ, предложенный для центросимметричных кристаллов 

[100, 102, 104, 484, 545]. Он связан c возникновением локальной антисимметрии в 

твердом теле вдоль плоскостей упаковки в кристаллах и соответственно 

разделением разноименных зарядов. К тому же интенсивность ТЛ [Ru(bpy)3]Cl2 не 

меняется со временем механовоздействия, в отличие центросимметричных 

кристаллов, у которых ТЛ снижается или вовсе прекращается при 

измельчении/разрушении кристаллов в ходе механовоздействия [100, 484, 545].  

Таким образом, во время деструкции комплекса рутения(II) в его спектре 

триболюминесценции зарегистрированы линии молекулярного азота (300-430 нм) 

и свечение иона [Ru(bpy)3]
2+ 

с максимумом при 619 нм. Спектр твердотельной ТЛ 

(эмиттер *[Ru(bpy)3]
2+

) совпадает со спектром ФЛ кристаллов и соответствует 

переходу ПЗМЛ. При механодеструкции комплекса рутения(II) в атмосфере O2 в 

спектре ТЛ наблюдается только полоса иона [Ru(bpy)3]
2+

, линии N2 не 

регистрируются, это является подтверждением отсутствия фотолюминесцентного 

механизма. Показано, что в атмосфере неона и аргона наблюдается заметное 

увеличение интенсивности ТЛ кристаллов [Ru(bpy)3]Cl2, кроме этого в спектре ТЛ 

зарегистрированы линии атомов Ne и Ar. Действие благородных газов на 

интенсивность ТЛ комплекса рутения(II) связано с изменением 

электрофизических свойств окружающей кристаллы атмосферы.  

 

3.3 Триболюминесценция органических/неорганических соединений в 

атмосфере различных газов 

Как было отмечено выше, триболюминесценция, имеет сложный 

спектральный состав. Наряду с люминесценцией самих кристаллов 

регистрируется испускание света газообразными эмиттерами (свечение N2) [88, 

242, 243]. Наличие газовой компоненты спектров ТЛ предопределяет также 

возможности диагностики состава окружающей кристаллы атмосферы, 

механохимических (инициируемых деструкцией) реакций в кристаллах и 

атмосфере. Если недавно можно было твердо утверждать лишь про наблюдение 
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при ТЛ линий атмосферного или адсорбированного кристаллами азота [88, 243], 

то в последнее время подтверждением указанных возможностей стали работы (в 

том числе исследования нашей группы) по регистрации в спектрах ТЛ 

напускаемых в атмосферу различных газов и продуктов их разложения [242, 246-

248, 271, 272, 277]. Кроме того, нами установлено [404, 455, 469], что напуск 

различных газов или добавки других твердых веществ к подвергаемым 

деструкции кристаллам сопровождаются эффектами усиления или тушения 

триболюминесцентного свечения кристаллов и азота, которые также можно 

использовать для аналитических целей. В связи с этим, в данном разделе 

подробно описано исследование ТЛ органических/неорганических соединений во 

время напуска в рабочую ячейку различных одноатомных, многоатомных газов и 

их смесей, с идентификацией основных эмиттеров, возникающих в атмосфере 

этих газов, и анализом специфических для ТЛ особенностей их возникновения. 

 

3.3.1 Триболюминесценция кристаллов органических, неорганических и 

металлоорганических веществ в атмосфере благородных газов 

Свечение молекулярного азота при ТЛ в основном связано с 

возникновением электрических разрядов во время разрушения 

триболюминесцентных материалов [88, 242, 243]. Образование разрядов 

предполагает возможность возбуждения других кроме азота газов в различной 

газовой атмосфере. Тем не менее, ранее в литературе были рассмотрены только 

несколько случаев ТЛ в атмосфере благородных газов[88, 246, 247, 271]. Наличие 

газовой атмосферы сильно влияет на спектр и интенсивность ТЛ, что может 

позволить выявить отдельные особенности механизма возникновения свечения во 

время деструкции твердотельных материалов. В данном разделе приведены 

результаты исследования ТЛ органических, неорганических и 

металлоорганических материалов в атмосфере благородных газов с выявлением 

основных эмиттеров спектра ТЛ и закономерностей влияния на интенсивность 

свечения в присутствия этих газов.  
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Напуск благородных газов (He, Ne, Ar, Kr, Xe) во время ТЛ большинства 

твердотельных материалов приводит к заметному увеличению интенсивностей 

газовой и твердотельной компонент спектра ТЛ (Рисунок 3.29) [395, 404, 546].  

 

Рисунок 3.29 – Зависимость общей интенсивности ТЛ Tb2(SO4)3·8H2O во время 

напуска Ar 

 

В тоже время, напуск этих газов не влияет на положение максимума 

твердотельной компоненты ТЛ (собственное свечение кристаллов). В отношении 

газовой компоненты спектра ТЛ: состав эмиттеров и интенсивность меняется от 

вида благородного газа. 

Например, гелий является самым легким благородным газом. Несмотря на 

то, что потенциалы возбуждения и ионизации атома гелия достаточно высокие 

(19.8 и 24.6 эВ [152]), в спектре ТЛ удается зарегистрировать основные линии 

атома He [547, 548] (Рисунок 3.30а). Линии атома неона в спектре ТЛ сульфата 

церия, соответствующие электронному переходу 3p-3s [549], регистрируются в 

области 550 – 850 (Рисунок 3.30б). 
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Рисунок 3.30 – Спектры ТЛ: а) Ce2(SO4)3·8H2O в области 430-730 нм во время 

напуска He, б) Ce2(SO4)3·8H2O в области 570-730 нм во время напуска Ne, в) 

Tb2(SO4)3·8H2O во время напуска Ar. Δλ = 5 нм (а), 1 нм (б и в) 

 

Спектр ТЛ совпадает со спектром разрядов в атмосфере Ne [550]. Потенциалы его 

возбуждения и ионизации составляют 16.6 и 21.6 эВ [152]. Основные линии атома 

аргона во время ТЛ регистрируются в красной и ИК области (потенциалы 

возбуждения и ионизации 11.6 и 15.8 эВ [152]) в районе 670-850 нм, переходы 4p-

4s [551] (Рисунок 3.30в). Отметим, что в атмосфере всех благородных газов, 

линии N2 регистрируются совместно с линиями атомов этих газов. Это является 

дополнительным доказательством основного вклада в газовую компоненту 
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спектра ТЛ свечения молекул азота, адсорбированных на поверхности 

кристаллов. 

Криптон и ксенон являются тяжелыми благородными газами, потенциалы 

их возбуждения и ионизации довольно низкие (9.9 и 14.1 эВ у Kr, 8.3 и 12.1 эВ у 

Xe [152]). Они при ТЛ хорошо возбуждаются [395, 552]. Атомарные линии Kr 

(Рисунок 3.31а), в спектрах ТЛ расположены в области 500-850 нм (переход 5p-5s) 

[553] и совпадают со спектром разрядов в атмосфере Kr. На рисунке 3.31б 

приведен спектр ТЛ сульфата церия в атмосфере ксенона. 

 

Рисунок 3.31 – Спектры ТЛ: а) Ce2(SO4)3·8H2O в области 530-830 нм во время 

напуска Kr, б) Ce2(SO4)3·8H2O в области 450-1050 нм во время напуска Xe.  

Δλ = 5 нм 

 

Линии атома Xe (электронный переход 6p-6s [554]) регистрируются в основном в 

ИК-области (800 – 1050 нм), в видимой области спектра наблюдается слабая 

линия при 467 нм (соответствующая электронному переходу 7p–6s [554]). Также в 

атмосфере ксенона в спектре ТЛ в видимой области регистрируются линии 

возбужденного иона Xe
+
 (Рисунок 3.31б) [395]. Ранее было отмечено, что во 

время механодеструкции твердотельных материалов, напряженность 

электрического поля между разноименно заряженными стенками трещин 

кристаллов достигает 10-100 МВ/см [555] Ионизация ксенона начинается при 



145 

напряженности электрического поля около 10
 
МВ/см. Следует отметить, что для 

других атомов благородных газов, при данных значениях напряжённости 

электрического поля ионизация практически не возникает [556]. Соответственно в 

нашем случае, во время механовоздействия на кристаллы органических, 

неорганических и металлоорганических веществ отсутствие линии ионов атомов 

этих газов свидетельствует о достижении напряженности электрического поля 

только порядка 10 МВ/см.  

Отметим, что детальное исследование влияния благородных газов на 

интенсивность и спектры ТЛ неорганических солей лантанидов позволило нам, 

например, выявить механизмы возникновения свечения во время 

механодеструкции для некоторых цирконоценов и полиароматических 

углеводородов [482, 490, 526]. При этом необходимость применения сложного и 

специального оборудования не требуется, вся процедура состоит в обычной 

регистрации газофазной люминесценции, во время механодеструкции кристаллов 

в атмосфере благородных газов. Регистрация линий атомов благородных газов в 

спектрах ТЛ свидетельствует о ее электроразрядной природе. Механическое 

воздействие на такие кристаллы приводит не только к трибоэлектрификации, но и 

к возникновению плазмы газового разряда с появлением возбужденных атомов в 

газовой фазе. С другой стороны, отсутствие линий атомов благородных газов при 

ТЛ в атмосфере этих газов, указывает на то, что свечение возникает не за счет 

разрядов между противоположно заряженными поверхностями трещин в 

кристаллах в ходе механического воздействия. Например, на рисунке 3.32а, б 

представлены спектры триболюминесценции комплексов 7 и 8, 

зарегистрированные в атмосфере криптона и неона.  

Газовая компонента ТЛ в спектре этих цирконоценов наблюдается в виде линий 

*Ne и *Kr в видимой и ближней ИК областях [526]. Регистрация в спектрах ТЛ 

линии атомов благородных газов, свидетельствует об образовании электрических 

разрядов. С другой стороны, свечение газов практически не наблюдаются при ТЛ 

мезокомплекса 9 в атмосфере аргона (Рисунок 3.32в). В данном случае механизм 

возникновения ТЛ связано в основном с миграцией и рекомбинацией носителей 
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заряда в электрическом поле кристалла, а не за счет образования электрических 

разрядов между разноименно заряженными поверхностями трещин в кристаллах в 

ходе механовоздействия [4, 88]. 

 

Рисунок 3.32 – Спектры ТЛ комплексов 7 (а), 8 (б), 9 (в) во время напуска Kr (а), 

Ne (б) и Ar (в). Δλ = 5 нм (а, б) и 8 нм (в) 
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Подобный механизм (электролюминесценция, возникающая в результате 

рекомбинации носителей заряда) возникновения ТЛ характерен и для некоторых 

центросимметричных кристаллов ПАУ. Например, на рисунке 3.33а приведен 

спектр ТЛ п-терфенила во время напуска аргона, как можно заметить линии 

возбужденного атома Ar практически не регистрируются.  

 

Рисунок 3.33 – Спектры ТЛ п-терфенила в атмосфере Ar (а) и трифенилена в 

атмосфере Ne (б). Δλ = 7 нм 

 

 Однако, во время растирания хирального трифенилена в атмосфере 

благородных газов, наблюдается рост интенсивности свечения. В спектре ТЛ 

регистрируются линии атомов напускаемых газов, например неона (Рисунок 

3.33б). Таким образом, триболюминесценция трифенилена, наряду с 

рекомбинационным, электролюминесцентным механизмом, обусловлено 

возникновением разрядов при деструкции данного ПАУ [482]. 

 

3.3.2 Триболюминесценция кристаллогидратов неорганических солей 

лантанидов в атмосфере CO2, SO2, SF6 

В отличие от благородных газов, в атмосфере которых интенсивность ТЛ 

многих кристаллов растет, насыщение многоатомными газами в большинстве 

случаев приводит к тушению свечения твердотельной и, особенно, газовой 

компоненты спектра ТЛ [88, 246, 299]. Кроме того, в спектре также могут 
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наблюдаться линии люминесценции газообразных продуктов разложения этих 

газов. В данном разделе приведены результаты изучения ТЛ неорганических 

солей лантанидов в условиях напуска в рабочую ячейку некоторых многоатомных 

газов (CO2, SO2, SF6) с целью выявления закономерностей возможных эффектов 

тушения ТЛ в атмосфере этих газов.  

Напуск углекислого газа приводит к тушению только линий молекулярного 

азота, интенсивность люминесценции иона лантанида практически не изменяется 

(Рисунок 3.34).  

 

Рисунок 3.34 – Спектры ТЛ кристаллов сульфата тербия в атмосфере воздуха 

(сплошная линия) и CO2 (точечная линия). Δλ = 5 нм 

 

Обнаружено, что серосодержащие многоатомные газы (SF6 и SO2) 

эффективно тушат как газовую, так и твердотельную компоненту ТЛ солей 

лантанидов [396, 557]. В ходе продувки рабочей ячейки этими газами 

наблюдается практически полное тушение ТЛ (Рисунок 3.35). На рисунке 3.35 

приведены зависимости интенсивностей высвечивания N2* и *Eu
3+

 во время 

механовоздйствия на кристаллы Eu2(SO4)3·8H2O в атмосфере SF6. 
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Рисунок 3.35 – Зависимости интенсивности излучения твердотельной *Eu
3+ 

(1) и 

азотной *N2 (2) компоненты спектра ТЛ сульфата европия во время напуска в 

рабочую ячейку (V = 20 ml) SF6. Использованы светофильтры УФС-2 (260 – 400 

нм) – 1, и ЖС- 18 (от 500 нм) – 2 

 

Тушение свечения гексафторидом серы газовой и твердотельной компонент ТЛ 

сульфата европия происходит симбатно. В то же время, из представленных 

зависимостей интенсивности ТЛ от концентрации тушителя в координатах 

Штерна-Фольмера (Рисунок 3.36) при ТЛ сульфата тербия и европия в атмосфере 

SO2, можно заметить, что тушение твердотельной компоненты (по крайне мере 

для эмиттера Tb
3+

) несколько преобладает над тушением газовой (эмиттер N2). 

По-видимому, такое соотношение наблюдаемых наклонов зависимостей Штерна-

Фольмера связано, главным образом, с большим различием во временах жизни 

возбужденных люминесцентных состояний данных эмиттеров. Во всяком случае, 

формальные бимолекулярные константы скорости тушения ТЛ диоксидом серы, 

вычисленные по уравнению Штерна-Фольмера: 

 20
0 1 SOk
I

I
         (3.8) 
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где τ0 – время жизни (640 мкс для *Tb
3+

, 203 мкс для *Eu
3+

 (см. раздел 3.1.3) и 40 

нс для *N2 [259]), I0, I – соответственно начальная и текущая интенсивность ТЛ), 

указывают на гораздо более сильное тушение диоксидом серы азота k(N2) = 

1.1·10
11

 л·моль
−1

·с
−1

, чем ионов лантанидов: k(Tb
3+

) = 1.3·10
7
 л·моль

−1
·с

−1
, k(Eu

3+
) 

= 0.51·10
7
 л·моль

−1
·с

−1
.  

 

Рисунок 3.36 – Штерн-фольмеровские зависимости интенсивности ТЛ 

Ln2(SO4)3∙8H2O от концентрации диоксида серы: а) эмиттер 1 – Tb
3+

, эмиттер 2 – 

N2 (ТЛ соли Tb2(SO4)3∙8H2O); б) эмиттер Eu
3+

 (ТЛ соли Eu2(SO4)3∙8H2O). в) 

Спектры ФЛ Tb2(SO4)3∙8H2O (в) и Eu2(SO4)3∙8H2O (г) в атмосфере воздуха 

(сплошная линия) и в SO2 (точечная линия), C ~ 10
–2

 моль/л. λвозб 370 нм (в) и 395 

нм (г), Δλ = 0.5 нм 

 

Однако следует отметить, что концентрация тушителя определена только для 

газовой фазы, тогда как, тушение иона *Ln
3+

 происходит в твердой фазе, поэтому 
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в данном случае речь идет о сравнении неких эффективных констант скорости 

тушения [557]. Заметим также, что константа скорости для тушения свечения 

ионов тербия и европия диоксидом серы при триболюминесценции более чем на 

порядок превышает константу скорости для известного тушения 

фотолюминесценции этих ионов, k(Tb
3+

) = 5.5·10
5
 л/(моль·с), k(Eu

3+
) = 6.8·10

5
 

л·(моль·с) (Рисунок 3.36в, г).  

При концентрации тушителя диоксида серы 10
-3

 моль/л интенсивность 

азотной компоненты триболюминесценции сульфата тербия составляет около 20 

% от исходной интенсивности. Одной из причин снижения интенсивности, 

возможно, является поглощение молекулами диоксида серы излучения N2. 

Однако, как видно из рисунка 3.37, демонстрирующего перекрывание спектра 

поглощения диоксида серы со спектром триболюминесценции молекулярного 

азота, можно заметить, что поглощается только 4-5% люминесценции N2. Таким 

образом, данное поглощение не может быть единственной причиной 

наблюдаемого тушения азотной компоненты спектра ТЛ в атмосфере SO2. 

Сказанное тем более справедливо для случаев тушения люминесценции ионов 

лантанидов, которая не поглощается диоксидом серы (Рисунок 3.37). В случае 

тушения люминесценции азота, вероятнее всего, происходит динамическое 

тушение при столкновениях в газовой фазе возбужденных молекул азота с 

молекулами диоксида серы, сопровождающихся безызлучательным резонансным 

переносом энергии [557].  

Для твердотельной компоненты спектров ТЛ сульфатов тербия и европия, 

из-за того, что низший возбужденный уровень энергии SO2 (3.20 эВ [558]) 

находится выше уровней возбужденных ионов Tb
3+

 (2.54 эВ [80]) и Eu
3+

 (2.14 эВ 

[81]), тушение за счет переноса энергии на молекулы SO2 невозможно (Рисунок 

3.38). По-видимому, процесс тушения возбужденных ионов Ln
3+

 во время ФЛ и 

ТЛ происходит по более сложному механизму, например, в результате размена 

электронной энергии возбуждения иона лантанида на колебательные подуровни 

окружающих его молекул диоксида серы, аналогично описанному ранее 

механизму тушения люминесценции лантанидов в ряде растворителей [439, 559]. 
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Рисунок 3.37 – Нормированные на единичную площадь спектры поглощения SO2 

(1) и излучения N2 (2), Tb
3+

 (3), Eu
3+

 (4) при ТЛ сульфатов тербия и европия 

 

 

Рисунок 3.38 – Схема уровней энергии и возможных путей дезактивации 

электронно-возбужденных ионов Tb
3+

, Eu
3+

 и молекулы N2 в присутствии 

тушителя – SO2 
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Во время напуска диоксида серы в рабочую ячейку, молекулы SO2 адсорбируются 

непосредственно на поверхности кристаллов сульфатов тербия и европия, в итоге 

становится возможным внедрение молекулы диоксида серы в координационную 

сферу этих ионов. Вследствие распределения энергии электронного возбуждения 

иона Ln
3+

 на колебания подуровней молекул координационного окружения (Н2О и 

SO2) становится возможным размен энергии на эти подуровни, что приводит к 

дезактивации возбужденных ионов Ln
3+

 на поверхности кристаллов.  

Другой путь подавления свечения ионов лантанидов, который, кстати, 

может объяснить и факт увеличения эффективности тушения диоксидом серы при 

переходе от ФЛ к ТЛ, а также, возможно, немного большую эффективность 

тушения ТЛ Tb
3+

, чем ТЛ Eu
3+

, может быть связан с изменениями 

электрофизических свойств кристаллов, подвергаемых деструкции в атмосфере 

SO2. Как было отмечено, электрические явления (электризация поверхности, 

разделение зарядов на стенках микротрещин) лежат в основе явления ТЛ [8, 72, 

88, 243]. Во-первых, процесс разделения разноименных зарядов может приводить, 

за счет кулоновского взаимодействия, к улучшению адсорбции диоксида серы. 

Далее, на поверхности кристаллов, окруженных молекулами диоксида серы, 

являющегося полярным диэлектриком, снижается эффективный заряд, что 

приводит к уменьшению, как напряженности возникающих электрических полей, 

так и вероятности электрического пробоя в микротрещинах. Это приводит в 

конечном итоге к тушению свечения при ТЛ.  

Рассмотрим, например, тушение ТЛ ионов лантанидов гексафторидом серы. 

Эта молекула не относится к известным тушителям люминесценции ионов 

лантанидов. Так, интенсивность ФЛ кристаллов сульфатов тербия и европия в 

атмосфере SF6 остается практически неизменной (Рисунок 3.39). В спектре 

поглощения SF6, в отличие от спектра поглощения SO2, отсутствуют заметные 

полосы в ультрафиолетовой и в видимой областях. Однако, как можно было 

видеть из рисунка 3.35, напуск в рабочую ячейку этого газа, сопровождается 

тушением свечения при ТЛ сульфатов тербия и европия [557].  
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Рисунок 3.39 – Спектры ФЛ Tb2(SO4)3·8H2O (а) и Eu2(SO4)3·8H2O (б) до и после 

напуска SF6. exc 370 нм (а) и 394 нм (б), = 0.5 нм. Спектры ФЛ 

зарегистрированы в геометрии наблюдения «на отражение» 

 

Известно, что гексафторид серы широко применяется на практике в качестве 

диэлектрического газа [289, 560], так как напряжение пробоя SF6 в три раза выше, 

чем для воздуха при атмосферном давлении [561]. Хорошие диэлектрические 
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свойства гексафторида серы обусловлены высокой электроотрицательностью его 

молекул. Молекулы SF6 достаточно легко захватывают свободные электроны и 

образуют малоподвижные тяжелые ионы, что препятствует образованию 

электронных лавин [562]. По-видимому, при ТЛ в атмосфере гексафторида серы 

напряженность электрических полей, возникающих между разноименно 

заряженными поверхностями [8, 88, 563], недостаточна для последующего 

пробоя. Кроме этого, снижение напряженности электрических полей уменьшает 

возможность возбуждения ионов лантанидов – центров электролюминесценции в 

кристаллах, ответственных за твердотельную компоненту ТЛ. 

Таким образом, напуск в рабочую ячейку многоатомных газов приводит к 

тушению свечения при ТЛ. Серосодержащие газы, влияют на обе компоненты 

спектра ТЛ. В атмосфере SO2 и SF6 наблюдается тушение ТЛ, вероятнее всего, по 

общему для обоих газов механизму воздействия на электрофизические свойства 

кристаллов, а именно за счет снижения эффективного заряда на поверхности 

кристаллов и в микротрещинах, последующего уменьшения вероятности 

электрического пробоя в атмосфере этих газов и снижения напряженности 

электрических полей, ответственных за электролюминесцентное возбуждение 

ионов лантанидов. Данный механизм тушения, косвенный, и он связан с 

понижением эффективности генерации электронновозбужденных частиц. Кроме 

того, в случае диоксида серы существует дополнительный механизм «истинного» 

тушения возбужденных ионов лантанидов и молекул азота, имеющий место также 

и при фотовозбуждении. Мы предполагаем, что тушение по данному каналу 

возникает вследствие размена энергии электронного возбуждения ионов 

лантанидов на колебательные подуровни энергии молекул SO2, адсорбированных 

на поверхности кристаллов. Кроме того, еще один канал дополнительного 

тушения триболюминесценции может осуществляться по механизму 

безызлучательного переноса энергии возбуждения при столкновениях молекул 

*N2 и молекул SO2 в газовой фазе. 
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3.3.3 Регистрация светоизлучающих продуктов разложения 

кристаллизационной воды и молекулярного кислорода (OH/OD радикалы и 

атом O) образующихся во время деструкции Ln2(SO4)3·8H2O и 

[Ru(bpy)3]Cl2·6H2O в атмосфере Ar и O2 

В ходе механовоздйствия на твердотельные материалы на 

свежеобразованных поверхностях возможны химические реакции с образованием 

различных продуктов [88, 563]. Например, в [564, 565] сообщалось о 

каталитическом ускорении хемилюминесцентных реакций разложения 

пероксидов, адсорбированных на поверхностях свежеобразованных кристаллов. 

Светоизлучающие продукты механохимических реакций образуются в 

электрических разрядах в атмосфере различных газов. В случае ТЛ в литературе 

сообщалось о свечении ОН радикала в ходе деструкции кристаллов фторида 

лития [139]. Источником ОН являются молекулы воды, адсорбированные из 

окружающей атмосферы при кристаллизации. Так как в дальнейшем 

исследования в этой области практически не проводились, для обнаружения 

подобных продуктов механохимической реакций в ходе деструкции 

твердотельных веществ, нами детально изучена ТЛ кристаллогидратов солей 

лантанидов и комплекса рутения в атмосфере кислорода и аргона. 

Продувка рабочей ячейки молекулярным кислородом приводит к тушению 

только линий молекулярного азота, на твердотельную компоненту спектра ТЛ, 

например, комплекса рутения, O2 практически не влияет (Рисунок 3.28) [544]. В 

спектре ТЛ кристаллов солей лантанидов в атмосфере O2 в ИК области 

регистрируется малоинтенсивная линия при 777 нм соответствующая свечению 

атома кислорода[566, 567] (переход 
5
P – 

5
S) (Рисунок 3.40) [394, 568]. 

Люминесценция O возникает в результате механохимической реакции 

разложения О2 в ходе деструкции солей лантанидов в атмосфере данного газа. Как 

было отмечено выше, в ходе механовоздействия на кристаллы, энергия 

достаточна для диссоциации (~5 эВ [566, 569]) и последующего возбуждения 

атома O (~11 эВ [566, 567]). Более того электроны с энергией выше 8.4 эВ могут 
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легко диссоциировать молекулы O2, создавая возбужденный метастабильный 

атом O(1D) [570, 571]. 

 

Рисунок 3.40 – Спектр ТЛ кристаллов сульфата церия в области 550-830 нм в 

атмосфере O2. Δλ = 8 нм 

 

Электронно-возбужденный радикал ОН возникает при ТЛ 

кристаллогидратов (Ln2(SO4)3∙8H2O, [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O) в основном в атмосфере 

аргона при избыточном давлении [449, 543, 568]. В спектрах ТЛ этих веществ 

регистрируется твердотельная (свечение ионов Ln
3+

, [Ru(bpy)3]
2+

) и газовая 

компонента (линии N2 и атома Ar), а также радикала OH в УФ области (Рисунок 

3.41). Наиболее интенсивный максимум ОН наблюдаются при 309 нм (переход 0-

0 A
2
Σ

+
→X

2
П), менее интенсивный максимум регистрируется при 283 нм (переход 

1-0). Свечение OH возникает только во время напуска Ar, в атмосфере других 

благородных газов (He, Ne, Xe) данные максимумы не регистрируются. Полосы 

OH радикала, наблюдаемые при ТЛ, совпадают со спектрами разрядов в плазме 

водяного пара [572]. 
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Рисунок 3.41 – Спектры ТЛ в области 300–440 нм во время напуска Ar под 

давлением до 1.3атм.: а) [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O; б) Ln2(SO4)3·nD2O – 1, 1' и Ln 

2(SO4)3·8H2O – 2, 2', Ln=Eu (1, 2), Dy (1',2'). Δλ=3 нм (а) и 5 нм (б) 
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 На основе дополнительных экспериментов (продувка аргона через H2O или 

охлажденную ловушку-змеевик для заморозки паров воды) был сделан вывод, что 

источником свечения ОН радикала, по-видимому, являются молекулы 

кристаллизационной H2O, которые разлагаются в результате разрядных явлений, 

возникающих в ходе механовоздействия на кристаллогидраты. Например, 

комплекс рутения(II) при нормальных условиях существует в виде 

кристаллогидрата и в его координационной сфере содержится 6 молекул H2O. По-

видимому, во время механического воздействия возможна реакция разложения 

кристаллизационной воды с образованием возбужденного продукта H2O → *OH + 

H вследствие электронных ударов.  

Однако наиболее весомым аргументом в пользу механохимической реакции 

разложения кристаллизационной воды является, например регистрация свечения 

радикала OD в спектрах ТЛ кристаллогидратов при дейтерозамещении [448, 449]. 

Во время деструкции кристаллов при замене кристаллизационной H2O на D2O 

наблюдаются все компоненты спектра ТЛ (линии N2 и Ln
3+

), основное различие 

между водным и дейтерозамещенным образцами состоит только в увеличении 

интенсивности люминесценции (см. раздел 3.1.3), связанного с изотопным 

эффектом для люминесценции ионов трехвалентных лантанидов [408, 439, 440].  

Так же как и для обычных кристаллогидратов, при продувке рабочей ячейки 

аргоном без избыточного давления имеет место общее увеличение интенсивности 

ТЛ дейтерозамещенных кристаллов, как в области люминесценции N2, так и в 

области люминесценции ионов Ln
3+

 [448, 449]. В ИК области спектра 

регистрируются характерные линии атома аргона, возникающие при разрядах в 

газовой фазе. Кроме появления линий аргона, наблюдаются и другие особенности 

в спектрах образцов, ТЛ которых регистрируется при проведении деструкции в 

атмосфере этого газа, а именно, в УФ области зарегистрированы полосы OH и OD 

радикала (Рисунок 3.41б). Наблюдается также значительный рост интенсивности 

люминесценции для радикала OD по сравнению с OH, как это было показано и 

ранее [572, 573].  
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При повышении давления аргона до 1.3 атм, данные полосы становятся 

более интенсивными и спектры ТЛ регистрируются с хорошим разрешением, 

позволяющим рассмотреть тонкую структуру полос и сравнить их со спектрами 

люминесценции ОН и ОD радикалов, полученных, например, при разрядах в газе 

с соблюдением оптимальных условий [572, 573]. На рисунке 3.42а приведены 

спектры ТЛ в области излучения полосы A
2
Σ

+
 – X

2
Π радикалов OH и OD для 

водных и дейтерозамещенных образцов кристаллов сульфата тербия, 

зарегистрированные при деструкции в атмосфере аргона под давлением.  

 

 

Рисунок 3.42 – а) Полосы *ОН (сплошная линия), *OD (точечная линия) в 

спектрах ТЛ Tb2(SO4)3 с кристаллизационной H2O/D2O в области 275-320 нм 

под давлением Ar 1.3 атм и *OH (пунктриная линия) в спектре излучения 

плазмы тлеющего разряда постоянного тока в смеси He-H2O [573]. Δλ = 0.5 нм. 

б) Схема уровней энергии и наблюдаемых излучательных переходов 

электронно-возбужденных радикалов OH и OD при ТЛ кристаллогидратов 

сульфата тербия. 

 

В спектрах четко регистрируются полосы радикала ОН 283 и 290 нм 

(переход 1-0) и 309 нм (переход 0-0), а также соответствующие полосы для 
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радикала OD, слегка смещенные в длинноволновую область в соответствии с 

расположением колебательных подуровней энергии для этих радикалов на 

энергетической диаграмме (Рисунок 3.42б). В спектре радикала OD заметен также 

дополнительный максимум при 314.5 нм.  

Таким образом, возбужденные продукты *O и *ОН/*OD образуются в 

результате механохимических реакций разложения молекулярного кислорода O2 

→ *O + O и молекул кристаллизационной воды H2O → *OH + H, D2O→ *OD + D. 

Данные реакции инициируются электронными ударами, имеющими место 

вследствие электризации кристаллов солей лантанидов и комплекса рутения(II) 

при механическом воздействии и последующих электрических разрядов.  

 

3.3.4 Люминесценция продуктов реакций механохимического разложения 

метана, этана, этилена, ацетилена, пропана и бутана при механовоздействии 

на кристаллы солей лантанидов в атмосфере углеводородных газов 

Триболюминесценция, имеет сложный спектральный состав. Так, наличие 

газовой компоненты спектров предопределяет возможности диагностики состава 

окружающей кристаллы атмосферы, механохимических (инициируемых 

деструкцией) реакций в кристаллах и атмосфере. Светоизлучающими продуктами 

механохимических реакций могут быть, например, продукты, возникающие при 

электрических разрядах с участием веществ, входящих в состав, либо связанных с 

поверхностями кристаллов, обновляемых при механическом воздействии. 

Например, в предыдущем разделе нами приведены результаты по регистрации в 

спектрах ТЛ напускаемых в атмосферу благородных газов, продуктов разложения 

кристаллизационной воды и молекулярного кислорода (радикалов ОН, OD, атома 

О) при деструкции кристаллогидратов солей лантанидов в атмосфере Ar и O2. При 

облучении лазерным импульсом смеси порошка алюминия с тефлоном было 

обнаружено свечение *C2, который возникает в процессе разложения тефлона 

[574]. Механизм возбуждения С2 авторы связывают с триболюминесцентной 

природой этого процесса. Авторы работы [246] также наблюдали излучение света 
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радикалом CH во время растирания сапфировой пластины алмазом в атмосфере 

некоторых углеводородных газов. 

В продолжение этих исследований, нами приведены результаты изучения 

ТЛ солей лантанидов во время напуска в рабочую ячейку многоатомных 

углеводородных газов (природного газа, метана и его гомологов, этилена, 

ацетилена), с идентификацией основных эмиттеров, возникающих в атмосфере 

этих газов, и анализом специфических для ТЛ особенностей их возникновения. 

При напуске в кювету для проведения ТЛ углеводородных газов 

характерным эффектом является тушение люминесценции молекулярного азота 

(Рисунок 3.43а) [575, 576]. Подавление свечения возбужденных ионов Ln
3+

 в 

атмосфере этих газов не наблюдается. В литературе были описаны примеры 

тушения некоторыми углеводородными газами люминесценции *N2, 

возбуждаемой электрическими разрядами [577, 578]. В этих работах достаточно 

глубоко изучены пути безызлучательной дезактивации электронно-возбужденных 

состояний молекулярного азота, а также рассчитаны константы скоростей 

соответствующих реакций тушения их углеводородами, которые составляют 

порядка 10
-10

-10
-12

 см
3
/с. 

Следствием напуска углеводородных газов при ТЛ сульфатов лантанидов, 

кроме тушения линий N2, является появление характерного излучения света 

продуктами, возникающими в результате механохимического разложения этих 

газов [575, 576]. Например, при напуске природного газа или метана (чистота 

99.99%) во время механического воздействия на кристаллогидраты солей 

лантанидов в спектре ТЛ зарегистрированы максимумы излучения радикала CH, 

соответствующие электронным переходам: C
2
Σ

+
 → X

2
Π (314 нм), B

2
Σ

ˉ
 → X

2
Π 

(390 нм) и A
2
Δ – X

2
Π (431 нм) (Рисунок 3.43б).  

Идентификацию спектрального состава свечения в области излучения CH 

радикала при ТЛ сульфатов тербия и церия в атмосфере метана и природного газа 

проводили на основе сравнения с литературными спектрами [298, 579, 580].  
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Рисунок 3.43 – Спектры ТЛ сульфата тербия: а) на воздухе (сплошная линия) и во 

время напуска этилена (точечная линия); б) в атмосфере метана. Δλ=8 нм (а) и  

5 нм (б) 

 

Разложение CH4 во время ТЛ может быть описано следующей реакцией 

[579, 580]: 

CH4 → *CH + H2 + H → hν      (3.9) 
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Данный путь диссоциации метана с образованием возбужденного радикала 

CH является наименее энергозатратным. Энергия необходимая для реакции (3.9) 

составляет порядка 12.5 эВ [581].  

Во время механической деструкции солей лантанидов при напуске других, 

кроме метана, углеводородных газов зарегистрирован еще один светоизлучающий 

возбужденный продукт механохимического разложения углеводородных газов - 

*C2 (Рисунок 3.44). В литературе описано достаточно большое количество работ, 

посвященных изучению этого возбужденного продукта, полосы которого в 

спектрах излучения носят название полос Свана. Полосы Свана наблюдаются в 

различных процессах горения, плазмохимии, при разрядах в углеводородных 

газах. Например, в работах [582, 583] эти полосы зарегистрированы при 

образовании фуллеренов в дуговом разряде по методу Кретчмера – Хоффмана 

[584]. 

На Рисунке 3.44б видно, что полосы Свана при ТЛ сульфата церия в 

атмосфере C2H2 наблюдаются в видимой области спектра с максимумами 437, 

473, 516, 560 нм, соответствующих электронному переходу d
3
Πg→a

3
Πu [298, 574, 

585-588].  

Разложение ацетилена, очевидно, также происходит за счет разрядов, 

возникающих между разноименно заряженными поверхностями кристаллов, 

вероятней всего, по следующей реакции (3.10):  

 

C2H2 → *С2 + H2 → hν     (3.10) 

Другой возможный путь разложения ацетилена в разряде – это образование 

возбужденного радикала *CH по реакции (3.11).  

 

C2H2 → *СH + CH → hν    (3.11) 

Однако в нашем случае полосы CH при ТЛ в атмосфере ацетилена не 

наблюдались. По-видимому, энергия, создаваемая во время механической 

деструкции не достаточна для диссоциации ацетилена на радикал CH с 

последующим возбуждением.  
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Рисунок 3.44 – Спектры сульфата церия: а) ТЛ в атмосфере этана; б) ТЛ в 

атмосфере пропана (сплошная линия) и ФЛ (точечная линия); в) ТЛ в 

атмосфере ацетилена в области 420-630 нм; г) ТЛ в атмосфере бутана в области 

420-600 нм. λex= 280 нм, Δλ=8 нм (а, б, г), 2 нм (в) для ТЛ и 1 нм для ФЛ 

 

В то же время, при переходе на более тяжелые углеводородные газы, в 

спектрах ТЛ свечение *C2 преобладает над люминесценцией *CH радикала [576]. 

В работе [589, 590] авторы полагают, что интенсивность люминесценции CH 

коррелирует с содержанием молекул CH4, образующихся при разложении высших 

углеводородных газов в электрическом разряде, так как свечение радикала *CH 

возникает в основном при диссоциации CH4. 

Отметим, что причина возникновения газовой компоненты спектра ТЛ 

являются разряды, возникающие между разноименно заряженными стенками 

трещин или поверхностями кристаллов. Вероятно, разложение углеводородных 
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газов и последующее возбуждение *CH радикала во время механического 

воздействия на кристаллы, происходит по механизму аналогичному механизму 

разложения этих газов в разрядах. Однако следует отметить, что в случае ТЛ 

действуют определенные ограничения по электрофизическим параметрам 

разрядов. А именно энергия заряженных частиц (электронов), создаваемых 

разрядами во время механодеструкции солей лантанидов при нормальных 

условиях не превышает ~14-15 эВ [88, 555, 563]. Об этом также свидетельствует 

наблюдение в спектрах ТЛ в атмосфере метана только свечения *CH радикала. 

Для более глубокого разложения метана требуется более высокая энергия ≥ 14 эВ 

[591]. Также, например, для разложения ацетилена по реакции (3.11) требуется 

количество энергии от 15 эВ, тогда как по (3.10) для образования возбужденного 

*C2 необходима энергия до 14 эВ [592]. 

В спектрах ТЛ солей лантанидов во время напуска в рабочую ячейку 

высших углеводородных газов C2H6, C3H8 и C4H10 также регистрируется CH* 

радикал, однако интенсивность его люминесценции, как было отмечено выше, 

ослабевает в отличие от ТЛ в атмосфере метана (Рисунок 3.44а).  

Следует отметить, что ранее в работах [246, 281] при ТЛ не 

фотолюминесцентных материалов в атмосфере некоторых углеводородных газов 

(этан и пропан) данные полосы не наблюдали. В нашем случае, при ТЛ 

неорганических кристаллогидратов солей лантанидов, обладающих интенсивной 

фотолюминесценцией, полосы Свана регистрируются в спектрах ТЛ достаточно 

легко. Для разложения этилена, этана, пропана и бутана с образованием CH и С2 и 

последующим их возбуждением необходима энергия в пределах 10-14 эВ [586, 

588, 593, 594]. Заметное преобладание люминесценции полос Свана (Рисунок 

3.44) в спектрах ТЛ солей лантанидов во время напуска высших углеводородов, 

по-видимому, связано с непосредственным образованием C2 при диссоциации 

этих газов в разряде [589, 590] в отличии, например от CH радикала, который 

образуется, как было сказано выше, при диссоциации молекул CH4.  



167 

Надо также отметить обнаруженную нами тенденцию снижения 

интенсивности свечения *C2 при увеличении числа атомов в углеводородной 

цепи. А именно, интенсивность полос Свана убывает в ряду: 

C2H2 ˃ C2H4 ˃ C2H6 ˃ C3H8 ˃ C4H10    (3.12) 

Ранее в работе [305] авторами была описана аналогичная зависимость при 

истирании ZrO2, Al2O3 и Si3N4 алмазным стержнем в атмосфере некоторых 

насыщенных углеводородных газов. Так, было показано, что трибоэмиссия 

зарядов, т. е. как отрицательно, так и положительно заряженных частиц, в газовой 

фазе уменьшается по мере увеличения числа атомов углерода в цепи. 

Наблюдаемое подавление трибоэмиссии в насыщенных углеводородных газах 

авторы [305] объяснили в рамках модели газового разряда изменением скорости 

дрейфа ионов в зоне контакта во время механодеструкции в углеводородах. 

Молекулы углеводородов с длинной цепью и с большой массой имеют более 

медленную скорость дрейфа, следствием чего уменьшается эмиссия заряженных 

частиц и последующий выброс фотонов.  

Отметим, что при диссоциации углеводородов в электрических разрядах 

возможно также образование атомарного и молекулярного водорода вследствие 

электронного удара, в том числе в возбужденных состояниях с последующим 

излучением света [580, 586, 591]. Между тем, в нашем случае при ТЛ солей 

лантанидов в атмосфере углеводородных газов люминесценцию H или Н2 в 

спектрах не удалось зарегистрировать.  

Таким образом, во время триболюминесценции кристаллов солей 

лантанидов при напуске в рабочую ячейку углеводородных газов (CH4, C2H2, C2H4, 

C2H6, C3H8, C4H10) наблюдается практически полное тушение свечения 

молекулярного азота. На люминесценцию ионов Ln
3+

 при механодеструкции эти 

газы не влияют. Помимо этого, в составе спектра газовой компоненты ТЛ в 

атмосфере углеводородных газов регистрируются полосы *CH и *C2, 

образующиеся при механохимическом разложении углеводородных газов за счет 

электрических разрядов, которые возникают в процессе разрушения кристаллов 

между разноименно заряженными поверхностями или стенками трещин в 
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кристаллах. При переходе на более тяжелые углеводородные газы, свечение *C2 

преобладает над люминесценцией *CH радикала. По-видимому, это связано с 

непосредственным образованием C2 при диссоциации этих газов в разряде в 

отличии, например от CH радикала, который возникает при диссоциации молекул 

CH4, образующихся при разложении высших углеводородных газов в 

электрическом разряде.  

 

3.3.5 Расчет температуры трибоплазмы и определение характеристик 

излучающей среды во время триболюминесценции солей лантанидов в 

атмосфере углеводородных газов 

Несмотря на то, что триболюминесценция исследуется несколько сотен лет 

[8] и выявлен разрядный механизм возбуждения свечения [88, 242, 243, 595], 

некоторые характеристики образующейся разрядной плазмы практически не 

изучались. Обнаруженная нами люминесценция продуктов механохимического 

разложения углеводородных газов (*C2), дает возможность, выявить некоторые 

характеристики плазмы разряда [311, 318]. В данном случае спектроскопическая 

диагностика плазмы [344, 596] будет применяться к ТЛ солей лантанидов в 

атмосфере углеводородных газов. 

За счет того, что колебательные полосы *C2, зарегистрированные во время 

ТЛ в атмосфере углеводородных газов, хорошо разделены, полученные спектры 

позволили определить температуру излучающей среды, а следовательно, были 

сделаны некоторые заключения о ее характеристиках и способе возбуждения. В 

нашем случае, измерение температур осложнялось довольно большим уровнем 

шумов на зарегистрированных спектрах, что не позволяло установить какие-либо 

тонкие эффекты, например, выделить группы частиц с различными энергиями, 

обнаружить перезаселенные уровни и т.п [576].  

Для расчета был выбран колебательно-вращательный переход с верхнего 

уровня, характеризующегося колебательным числом 'v  и вращательным числом 

J’, на нижний с числами ''v  и J’’ соответственно, при котором испускается квант 
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света с частотой . Уровни принадлежат различным электронным термам, во 

избежание усложнения обозначений это не будет отмечаться специальными 

символами. Вероятность такого перехода описана в [597] 

2
3

4

3

64 ''
''''

''
''''

Jv
Jv

Jv
Jv

R
h

A 


 ,     (3.13) 

где h постоянная Планка, 
2

''
''''

Jv
Jv

R  – момент дипольного перехода, который 

может быть представлен как произведение фактора Франка–Кондона '''vvq  и 

фактора Хенля–Лондона '''JJS , описывающих вероятности колебательного и 

вращательного перехода по отдельности.  

Энергия колебательного уровня v  рассчитывается в приближении 

гармонического осциллятора с поправкой на ангармонизм:  

     22121 //  vxvvE eeevib ,    (3.14) 

энергия вращательного уровня J в пределах данного колебательного уровня v  

определяется как для жесткого ротатора с поправкой: 

     22 11  JJDJJBJvE evrot , ,    (3.15) 

где  21/ vBB eev . 

В настоящей работе для расчета излучения C2 (полос Свана), значения 

'''vvq , e  , eex , eB , e  и eD  использовали из [597], '''JJS  из [598].  

Колебательную Tvib и вращательную Trot температуры определяли, как 

модули распределений Больцмана по соответствующим энергиям, т.е. число 

частиц на верхнем энергетическом уровне можно представить как: 
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Таким образом, сравнивая расчетную интенсивность спектра 
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с экспериментальной, можно найти искомые температуры. Ситуация, однако, 

несколько усложняется, когда измеренный в эксперименте спектр содержит 

неразрешенную вращательную структуру полос. В частности, в наших 

экспериментах разрешение спектрометра (полуширина на полувысоте) составляло 

от 2.4 нм и более: данный параметр зависел от ширины раскрытия входной щели 

и определялся по ширине линий аргонового спектра [576]. Стоит отметить, что 

при плохом разрешении вращательный спектр «размывается»: различные линии 

накладываются друг на друга. В данной работе предполагалось, что аппаратное 

размывание линии подчиняется гауссовскому закону, в частности это было 

проверено для интенсивных линий Ar (Рисунок 3.45) зарегистрированных при ТЛ 

сульфата церия в атмосфере аргона. Как можно заметить, форма линий 

расчетного спектра хорошо совпадает с экспериментальной (Рисунок 3.45).  

 

Рисунок 3.45 – Экспериментальный (сплошная линия) и расчетный при Т=6500 К 

(точечная линия) спектры, линий атома Ar рассчитанный в приближении 

гауссовой аппаратной формы с полушириной на полувысоте 2.4 нм. 

Экспериментальный спектр зарегистрирован при ТЛ сульфата церия  

в атмосфере Ar 
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Таким образом, моделируя спектр с учетом известного уширения линий, 

можно найти вращательную Trot и колебательную Tvib температуры излучающего 

газа, минимизируя вариацией этих параметров невязку ξ между расчетным и 

экспериментальным спектром. Точность подобного определения температур 

можно оценить, рассчитав зависимость невязки от соответствующих температур и 

положив для неопределенности невязки в качестве оценочного характерное 

значение уровня шума δξ = 10%.  

Вычисленная погрешность оказывается порядка 100 К, возможно даже, 

несколько завышенной (Рисунок 3.46). Полученные таким образом температуры 

составляют: Tколеб=3700±400 K Tвращ=600±300 K. 

 

Рисунок 3.46 – Типичные графики невязки (ТЛ сульфата церия в атмосфере C2H2) 

 

Однако, результаты, полученные нами при обработке спектров (Рисунок 3.47 и 

таблица 3.5), скорее могут выступать в качестве оценки параметров излучающей 

среды. Полученные в наших экспериментах колебательные температуры (от 

примерно 4000 K до 5000 K для разных газов-наполнителей) заметно превышают 

вращательные (во всех случаях менее 3000 K). Это могло бы свидетельствовать о 

том, что рабочая среда представляет собой неравновесную плазму, в которой 
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колебательные и вращательные уровни газообразного углерода возбуждаются 

электронным ударом. С другой стороны, обращает на себя внимание сходство 

колебательных температур и отличие вращательных для одного и того же 

исходного газа в различных экспериментах (Рисунок 3.48). 

 
Рисунок 3.47 – Экспериментальные и расчетные спектры для полос Свана. 

Экспериментальные спектры зарегистрированы при ТЛ сульфата церия в 

атмосфере C2H2 (а), C2H4 (б), C2H6 (в), C3H8 (г), C4H10 (д) 



173 

Таблица 3.5 – Рассчитанные Tколеб и Tвращ для *С2 по экспериментальным спектрам 

ТЛ сульфатов лантанидов в атмосфере углеводородных газов (Рисунок 3.47) 

Газ 

Температура 

Tколеб (K) Tвращ (K) 

C2H2 4600±300 1700±400 

C2H4 4800±800 1200±400 

C2H6 4000±500 2500±1100 

C3H8 3500±500 1700±600 

C4H10 5000±1000 1900±900 

 

Рисунок 3.48 – Экспериментальные и расчетные спектры для полос Свана в 

области 450-580 нм (колебательные переходы Δv= 0 и ±1) зарегистрированных 

при ТЛ сульфата церия в атмосфере C2H2 в ходе последовательной серии 

экспериментов, интервал между (а) и (б) 35 минут. Δλ=5 нм 
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Так, для двух экспериментов по ТЛ в атмосфере ацетилена получены 

значения колебательной температуры: Tколеб=3700±400 K и Tколеб=3800±500 K, в то 

время как для вращательной температуры: Tвращ=600±300 K и Tвращ=2200±700 K 

(отметим, что результаты получены в непрерывной серии (35 мин) 

экспериментов, время регистрации одного спектра 3.5 минут). Столь заметная 

разница может быть объяснена тем, что вследствие произошедшего нагрева газа в 

рабочей ячейке во время деструкции кристаллов, вращательные уровни углерода 

в последнем случае возбуждались также при столкновении с тяжелыми частицами 

– молекулами горячего газа. 

Таким образом, путем моделирования по экспериментальным спектрам 

полос *C2 (Свана) были рассчитаны и оценены некоторых характеристики 

излучающей среды. Рассчитанные для разных углеводородных газов 

колебательные температуры Tколеб ~ 4000-5000 K превышают вращательные Tвращ ˂ 

3000 K. Это указывает на то, что рабочая среда представляет собой 

неравновесную плазму, в которой возбуждение *C2 происходит в результате 

электронного удара. Кроме того, предположено, что возможно возбуждение и за 

счет столкновении с тяжелыми частицами, например молекулами горячего газа 

как следствие нагрева газа в серии последовательных экспериментов. 

 

3.3.6 Триболюминесценция неорганических солей церия, европия и тербия в 

смеси He, Ne, Ar, Xe, Kr с O2 и углеводородными газами 

Отметим, что независимо от вида кристалла и его состава, при ТЛ на 

воздухе газофазная компонента спектра свечения содержит только линии в 

ультрафиолетовой области (290-450 нм), совпадающие с линиями *N2, 

наблюдаемыми в электрическом разряде в атмосфере молекулярного азота. 

Данные факты позволили заключить, что основным источником возбуждения N2 

при ТЛ являются разряды, возникающие между разноименно заряженными 

стенками трещин или поверхностями кристаллов вследствие их электризации в 

ходе деструкции. Очевидно, такой механизм возбуждения характерен и для 

других газов, присутствующих в окружающей кристаллы атмосфере, или 
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намеренно введенных в нее. Выше нами была показана возможность регистрация 

в спектрах ТЛ дополнительных газофазных эмиттеров, например, радикалов ОН, 

OD, CH, C2 и атома O, как продуктов механохимических реакций разложения 

кристаллизационной воды, углеводородных газов и молекулярного кислорода, 

протекающих в процессе деструкции кристаллогидратов. Описанные результаты, 

в основном ограничились констатацией активирующего или тушащего действия 

отдельных газов на азотную и твердотельную люминесценцию солей лантанидов 

во время ТЛ. Между тем, для выяснения перспектив использования ТЛ в 

аналитических целях, представляет интерес изучение ТЛ в атмосфере не только 

индивидуальных газов, но и их смесей. В настоящем разделе приведены 

результаты исследования триболюминесценции кристаллогидратов солей 

лантанидов во время напуска в рабочую ячейку бинарных смесей углеводородных 

газов и молекулярного кислорода с He, Ne, Ar, Kr и Xe для более детального 

выявления закономерностей влияния напускаемых газов на спектральный состав 

и интенсивность газовой компоненты ТЛ, наблюдаемой в атмосфере смесей этих 

газов. 

Перед началом исследований в атмосфере смесей газов были проведены 

предварительные эксперименты по ТЛ солей лантанидов во время напуска в 

рабочую ячейку индивидуальных газов. Так, в атмосфере одноатомных 

благородных (He, Ne, Ar, Kr, Xe) газов в спектре ТЛ регистрируются линии 

атомов этих газов [395, 546, 552]. Во время продувки молекулярным кислородом 

и углеводородными газами в спектре ТЛ наблюдается свечение атома O и 

*CH/*C2 – светоизлучающих продуктов механохимического разложения O2 и 

CxHy (см. разделы 3.3.3 и 3.3.4). Вероятней всего, образование этих 

светоизлучающих продуктов происходит по следующим реакциям (3.12) 

Также эти газы во время ТЛ подавляют свечение молекулярного азота, но на 

люминесценцию ионов лантанидов не влияют. Оказалось, что аналогичное 

тушение имеет место и для благородных газов. Тем не менее, в спектре ТЛ при 

деструкции сульфатов тербия и церия в атмосфере смесей благородных и 

углеводородных газов при определенных соотношениях, а именно, при 
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содержании углеводородного газа 1-2 объемных %, наблюдается присутствие 

достаточно интенсивных твердотельной и газовой компонент спектра ТЛ (рис. 

3.49), то есть совместное свечение иона лантанида, атомов благородных газов, 

светоизлучающих продуктов разложения углеводородных газов (CH и C2) и 

кристаллизационной воды (OH радикал), а также линий молекулярного азота 

[552].  

 

Постепенное увеличение содержания углеводородного газа в смеси с 

благородными газами приводит к заметному снижению интенсивности линий 

атомов исследованных благородных газов (He, Ne, Ar, Kr, Xe) в спектрах ТЛ. 

Например из приведенной зависимости интенсивностей свечения атомов гелия и 

аргона от содержания метана и ацетилена в смеси (Рисунок 3.50) можно заметить, 

что при соотношении благородный газ:углеводородный газ 1 к 1 наблюдается 

практически полное тушение линий атомов He и Ar. Подобное тушащее действие 

на люминесценцию в плазме благородных газов, при добавлении различных 

молекулярных газов, хорошо известный эффект. В частности, подавление 

свечения атома аргона метаном и ацетиленом наблюдали в работах [347, 599, 

600]. Это тушение люминесценции обусловлено резонансным переносом энергии 

с возбужденных атомов Ar на молекулы CH4 и C2H2. Авторами также было 

отмечена другая особенность, которая наблюдается в плазме смесей Ar/CH4 и 

Ar/C2H2, а именно, зависимость интенсивности полос CH и C2 от содержания 

углеводородного газа в аргоне.  

CH4           *СH → hν  

C2H2          *С2 → hν  

C2H4          *СH, *С2 → hν  

C2H6          *СH, *С2 → hν  

C3H8          *СH, *С2 → hν 

C4H10         *СH, *С2 → hν 

     O2          *O → hν (777 нм) 

*СH (389 нм, 431 нм) 

*С2 (437, 473, 516, 560 нм)   3.12 
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Рисунок 3.49 – Спектры ТЛ кристаллов Ce2(SO4)3·8H2O при напуске смеси: а) 

He/CH4 (50:1), б) Ne/C2H2 (50:1), в) Kr/C2H2 (50:1), г) Xe/C2H2 (50:1), д) спектр 

ТЛ кристаллов Tb2(SO4)3·8H2O при напуске смеси Ar/CH4 (80:1). Δλ=5 нм 
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Рисунок 3.50 – Зависимости интенсивностей свечения *He (а), *CH (б), *Ar 

(в) и C2* (г) от содержания метана и ацетилена в смеси CH4/He (a, б) и 

C2H2/Ar (в, г) во время ТЛ сульфата церия 

 

В случае ТЛ также наблюдается подобная тенденция, а именно 

интенсивность полос основных светоизлучающих продуктов механохимического 

разложения метана и ацетилена (CH и С2) остается практически неизменной в 

диапазоне от 15 до 100 объемных % содержания углеводородного газа в смеси 

(Рисунок 3.50). В то же время, при уменьшении содержания углеводородного газа 

менее 15 %, наблюдается значительный рост интенсивности полос *CH или *C2. 

Максимум их интенсивности достигается при 0.5-3 объемных % содержания CxHy 

(от метана до бутана) в благородном газе. Минимальные концентрации, при 
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которых в спектрах ТЛ солей лантанидов в атмосфере смесей этих газов 

регистрируются *CH и *C2 составляют 10
–1

 – 10
–3

 %.  

Подобное действие оказывает также молекулярный кислород, который 

полностью подавляет люминесценцию N2, в спектрах ТЛ в ИК области 

регистрируется свечение атома кислорода [394]. В смесях благородный газ/O2, 

наблюдается совместное свечение атома кислорода и благородного газа. На 

рисунке 3.51а приведены спектры ТЛ Ce2(SO4)3·8H2O в области 700-750 нм при 

продувке рабочей ячейки смесью молекулярного кислорода с криптоном в 

соотношении 1 к 1. В ИК области спектра ТЛ регистрируются линии атома Kr 

(~760 нм) и атома O (~777 нм). Тушение линий атомов благородного газа 

кислородом, также как и углеводородными газами, происходит при постепенном 

увеличении концентрации O2 в смеси (Рисунок 3.51б).  

 

Рисунок 3.51 – а) Спектры ТЛ Ce2(SO4)3·8H2O в ИК области при напуске O2 

(точечная линия), Kr (пунктирная линия) и смеси O2/Kr (сплошная линия). б) 

Зависимости интенсивностей свечения Ar*, Kr* и O* от содержания 

молекулярного кислорода в смеси O2/Ar и O2/Kr во время ТЛ сульфата церия 

 

Напротив интенсивность линии атома O немного увеличивается при 

небольших концентрациях O2 в смеси, постепенное увеличение его количества в 

смеси приводит к монотонному спаду свечения O. Максимальная интенсивность 
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люминесценции атома кислорода достигается при ~25 объемных % содержания 

молекулярного кислорода в благородном газе [394]. 

Тушение свечения атома Ar некоторыми газами, в том числе молекулярным 

кислородом, было описано в [347, 599, 601]. Подавление свечения может 

происходить в результате переноса энергии от возбужденных атомов аргона на 

молекулы кислорода. 

С другой стороны, так как решающую роль в возникновении свечения при 

механодеструкции играют процессы, связанные с электризацией и 

возникновением сильных локальных электрических полей [88, 242, 243, 305, 555, 

602], особенно для газовой компоненты спектра ТЛ, которая практически 

совпадает со спектрами разрядов в атмосфере газов, можно предположить, что 

одной из причин роста интенсивностей линий O, CH и C2 является достижение 

оптимальных значений содержания O2 или углеводородного газа в благородном 

газе. При этих составах смесей, вероятно, имеет место наиболее эффективное 

накопление электрических зарядов во время механического воздействия на 

кристаллы солей лантанидов, возможно, стабильное поддержание газового 

разряда, а также снижение пробивного напряжения. Как следствие, это ведет к 

увеличению вероятности последующего электрического пробоя в 

микротрещинах, и соответственно, к росту интенсивностей свечения O, CH и C2 

[394]. Например, в работах [603, 604] были рассмотрены различные 

электрофизические особенности разрядов в смесях метана и ацетилена с аргоном. 

Было обнаружено, что в смеси Ar/C2H2 при уменьшении концентрации ацетилена 

наблюдается очень низкое пробивное напряжение (~ 140 В) [604]. Данное 

пробивное напряжение существенно ниже минимального напряжения пробоя в 

аргоне (≥ 200 В [152, 605]) и ацетилене (≥ 430 В [606]). Эти факты указывают на 

наличие в смесях эффекта Пеннинга [607, 608]. Подобные результаты также 

получены в [603], где было исследовано напряжение пробоя CH4/Ar в 

зависимости от концентрации Ar. Показано, что пробивное напряжение CH4/Ar 

уменьшилось с 510 В до 370 В с увеличением концентрации Ar от 0% до 83%. 

Помимо снижения пробивного напряжения, возбужденные атомы благородных 
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газов также могут ускорять диссоциацию углеводородных газов, за счет переноса 

энергии с высоколежащих уровней возбужденного состояния атомов благородных 

газов на молекулу углеводородного газа [609, 610]. К тому же, в работах [347, 599, 

600, 609] показали, что в плазме смеси аргона с метаном при достижении энергии, 

необходимой для полной диссоциации метана, возникающие радикалы CHx (x=1, 

2, 3) сталкиваются с последующим образованием C2Hx. В спектре наблюдается 

люминесценция *C2. Интенсивность свечения *C2 при этом сильно зависит от 

количества метана в смеси с аргоном. Очевидно, отсутствие в спектрах ТЛ полос 

*C2, по-видимому, связано с тем, что энергия заряженных частиц, создаваемых 

разрядами во время механического воздействия на кристаллогидраты солей 

лантанидов (см. раздел 3.3.4) в атмосфере смесей благородного газа с метаном, не 

достаточна для полной диссоциации метана и последующей генерации C2Hx. 

Таким образом, при ТЛ кристаллогидратов солей лантанидов, во время 

напуска бинарной смеси кислорода, углеводородных газов с благородными 

газами в определенных соотношениях, в спектрах ТЛ в составе газовой 

компоненты зарегистрировано совместное свечение молекулярного азота, атомов 

благородных газов, а также продуктов механохимического разложения 

кристаллогидратов, молекулярного кислорода и углеводородных газов: O, C2, CH 

и OH радикалов. Показано, что увеличение содержания O2 или CxHy в смеси 

приводит к тушению свечения атомов благородных газов. К тому же, например, 

при концентрациях от 0% до 15% CH4 или C2H2 в благородном газе наблюдается 

сильная зависимость интенсивностей полос *CH и *C2 от содержания 

углеводородного газа в благородном газе. На начальном этапе увеличение 

концентрации CH4 или C2H2 в благородном газе приводит к росту интенсивностей 

полос *CH или *C2, которые достигают максимума при 3 объемных % для метана 

и 0.5% для ацетилена. Далее наблюдается спад интенсивностей *CH и *C2 до ̴ 15% 

содержания CH4 или C2H2 в благородном газе после чего, их интенсивности 

практически не меняются до 100% содержания метана и ацетилена [552]. 

Наблюдаемый рост интенсивностей свечения продуктов механохимического 

разложения газов, по-видимому, связан с влиянием смеси этих газов на 
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электрофизические свойства газовой среды, в которой происходит ТЛ солей 

лантанидов. А именно, при этих соотношениях газовой смеси, возможно 

снижение пробивного напряжения, что приводит к наиболее эффективному 

накоплению электрических зарядов во время механического воздействия. 

Вследствие этого происходит поддержание стабильного газового разряда за счет 

увеличения вероятности последующего электрического пробоя в микротрещинах, 

и соответственно, наблюдается рост интенсивностей люминесценции.  

 

3.4 Сонотриболюминесценция органических и неорганических 

суспензий 

Свечение возникающие в ходе сонолиза на жидкие системы 

(сонолюминесценция) вызывает интерес у многих исследователей. Вспышка 

света, как правило, возникает при схлопывании кавитационных пузырьков, 

необходимая энергия при этом накапливается в фазе ее расширения. С 40-х гг. 20 

века начались интенсивные теоретические и экспериментальные исследования 

сонолюминесценции, которые подробно описаны, например, в некоторых обзорах 

[309, 310, 316, 611, 612]. 

В литературном обзоре был приведен ряд работ, посвященных 

обнаруженной новой разновидности световых явлений при сонолизе жидкостных 

систем, а именно, триболюминесценции суспензий [311, 318, 319]. В этих работах 

описана люминесценция органических суспензий, которая возникает во время 

сонолиза вследствие деструкции микрочастиц кристаллов суспензий в результате 

их столкновений при движении с высокими скоростями, вызванном воздействием 

кавитационных ударных волн. В спектре ТЛ суспензий зарегистрированы 

атомные и молекулярные линии, которые обычно не наблюдаются при простой 

механической активации кристаллов в процессе триболюминесценции [404, 613, 

614]. Так как данное направление является достаточно новым, систематического 

исследования триболюминесценции суспензий твердотельных веществ в широком 

круге жидкостей, не проводилось. Между тем, знания в этой области 

представляют несомненный интерес для разработки новых химико-
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технологических процессов. Использование спектроскопических данных для 

анализа специфического соно- и механовоздействия на суспензии в 

углеводородах позволит, например, вести непосредственный контроль 

образования продуктов крекинга в данном процессе [613-617].  

В связи с этим в данном разделе приведены результаты полученные в ходе 

исследования триболюминесцении, возникающей при ультразвуковом 

воздействии на органические и неорганические суспензии, обозначенной нами 

как сонотриболюминесценция (СТЛ), для установления влияния акустического 

воздействия на состава эмиттеров и других закономерностей спектрально-

люминесцентного распределения светового излучения в этих суспензиях. 

 

3.4.1 Сонотриболюминесценция суспензий неорганических солей 

лантанидов в алканах 

В настоящее время ультразвук достаточно широко применяется в 

промышленных технологиях. Особенно возрастает интерес к применению 

ультразвукам в процессах нефтепереработки, а именно для изменения 

химического состава нефтепродуктов и анализа их физико-химических 

характеристик [618, 619]. В [335]. например, сообщали, что при сонолизе 

некоторых углеводородных растворителей образуются газообразные продукты, 

которые легко регистрируются в спектре сонолюминесценции. 

В связи с этим нами проведены исследования по ультразвуковой обработке 

суспензий кристаллов с регистрацией свечения во время такого воздействия - 

сонотриболюминесценции суспензий неорганических солей лантанидов в 

некоторых углеводородах (от пентана до гексадекана и перфтордекалина) в 

атмосфере различных газов (He, Ne, Ar, CH4, C2H2, C2H4) [614, 620]. 

Использование суспензий как было описано выше, обусловлено тем, что во время 

сонолиза высокие скорости столкновений кристаллов в углеводородах могут 

приводить к активации процесса ТЛ, а также к образованию ювенильных 

поверхностей кристаллов, обладающих хорошими адсорбционными свойствами и 
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каталитической активностью [564, 565]. На этих поверхностях может 

происходить эффективное превращение органических веществ [565, 614].  

На воздухе, т. е. без насыщения суспензии благородным газом, во время 

СТЛ кристаллов сульфатов лантанидов в низших алканах регистрируется только 

твердотельная компонента спектра СТЛ (свечение кристалла) линии 

молекулярного азота отсутствуют [614]. Данный факт связан с низким давлением 

пара жидкостей, что детально описано в работе [311]. В тоже время в 

растворителях с высоким давлением насыщенного пара, например C10F18, C11H24, 

C12H26 (Рисунок 3.52) регистрируются как газовая (свечение N2), так и 

твердотельная (свечение иона Ln
3+

) компонента спектра СТЛ, которая совпадает 

со спектром ТЛ этих солей. Однако интенсивность газовой компоненты и здесь не 

сильно превышает интенсивность твердотельной компоненты спектра. Поэтому, 

несмотря на условное сравнение спектров, необходимо отметить, что эффект 

многократного роста интенсивности азотной компоненты при СТЛ (до 1000 раз) 

по сравнению с обычной ТЛ, наблюдаемый для суспензий органических 

кристаллов в алканах [318, 319], для суспензий сульфатов лантанидов не 

характерен [392]. Барботирование суспензий благородным газом Ar под 

небольшим давлением сильно повлияло на газовую компоненту СТЛ (Рисунок 

3.52). В спектре СТЛ суспензий сульфатов лантанидов регистрируются 

интенсивные линии атома аргона, а также новые светоизлучающие продукты 

механохимического разложения органических веществ – растворителей (C10F18, 

C11H24, C12H26), а именно, электронно-возбужденные CH* и C2*. Наиболее 

интенсивные линии C2* регистрируются при сонолизе суспензии сульфатов 

лантанидов в C10F18 (Рисунок 3.52а). В свою очередь, в УФ области спектра СТЛ 

наблюдается также интенсивная полоса, соответствующая излучению 

возбужденного радикала OH с максимумом около 310 нм (Рисунок 3.52а, б), 

который возникает в результате разложения кристаллизационной воды из 

кристаллогидратов сульфатов лантанидов в атмосфере аргона. 
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Рисунок 3.52 – Спектры СТЛ суспензий в атмосфере Ar: а) Ce2(SO4)3·8H2O б) 

Tb2(SO4)3·8H2O в) Eu2(SO4)3·8H2O. УЗ 22 кГц, мощность 20 Вт, Δλ = 10 нм 
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Барботаж суспензий некоторыми многоатомными газами (O2 и SF6) 

приводит к подавлению свечения молекулярного азота, гексафторид серы также 

тушит возбужденные ионы Ln
3+

 [614]. Эти газы подобном образом влияли на 

классическую ТЛ солей лантанидов (см. раздел 3.3). Однако в отличии от ТЛ, при 

переходе на высшие алканы (декан, додекан, гексадекан) в спектрах СТЛ 

суспензий подавление свечения проходит со временем, например, продувка 

гексафотридом серы суспензии в C16H34 в течение 10 мин и вовсе полностью не 

подавляет люминесценцию иона лантанида (Рисунок 3.53).  

 

Рисунок 3.53 – Спектр СТЛ суспензии Tb2(SO4)3·8H2O в гексадекане на воздухе 

(сплошная линия) и при барботировании суспензии, кислородом (пунктирная 

линия) и гексафторидом серы (точечная линия). УЗ 22 кГц, мощность 20 Вт,  

Δλ = 8 нм 

 

По-видимому, данный эффект связан с давлением насыщенного пара 

(подробнее описано в следующих разделах и в [311]), а также с растворимостью 

газов в различных алканах. Однако, очевидно, что механизмы активации и 
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тушения ТЛ и СТЛ суспензий кристаллов идентичны и связаны с изменениями 

электрофизических свойств среды в ходе механовоздействия на твердотельные 

материиалы [243, 305, 602]. Баботаж многоатомными газами (O2 и SF6), в отличие 

от благородных газов, приводит к снижению эффективного заряда в 

кристаллическом слое, соответственно в нем уменьшается вероятность 

электрического пробоя и напряженность электрического поля – основного 

источника электролюминесцентного возбуждения ТЛ и СТЛ. 

Выше мы отмечали, что сонолиз способствует диссоциации молекул 

растворителя и может приводить к образованию газообразных продуктов [335]. 

Образующиеся светоизлучающие продукты механохимических реакций 

разложения растворителей (электронно-возбужденные *CH и *С2) в этой системе 

достаточно легко регистрируются в спектрах СТЛ суспензий (Рисунок 3.52). В 

связи с этим нами был проведен хроматографический анализ возможных 

продуктов сонотриболиза некоторых исследованных углеводородов. Отметим, 

что визуально, после ультразвукового воздействия на суспензии в течение 3-5 ч. 

цвет раствора сильно меняется. В большинстве случаев, например для чистых 

алканов, прозрачный раствор (аликвота после осаждения кристаллов суспензии) 

после сонолиза приобретает заметный желтый оттенок, эти изменения также 

регистрируются в спектрах поглощения. На рисунке 3.54 приведены 

хроматограммы C16H34 после ультразвуковой обработки (при 22 кГц) суспензии 

сульфата тербия в данном углеводороде в течение 4 ч. По хроматограммам были 

идентифицированы основные продукты разложения, в основном продукты 

гомологического ряда углеводородов от C8 до C15 и их изомеров. Также было 

выявлено, что в ходе сонотриболиза, увеличение частоты ультразвука (до 44 кГц) 

приводит к росту выхода этих продуктов практически в 2 раза (Рисунок 3.54б). 

Методом газовой хроматографии были проанализированы также отобранные во 

время УЗ обработки суспензии кристаллов газообразные продукты 

механохимических реакций. Здесь на хроматограммах регистроируются пики, 

свидетельствующие об образовании углеводородных газов C2-C5 (этан, этилен, 

ацетилен, пропан, бутан). 
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Рисунок 3.54 – Хроматограммы: а) аликвоты суспензий в гексадекане после 4 ч 

ультразвуковой обработки при частоте 22 кГц; б) при 44 кГц (сплошная линия) и 

чистого гекадекана (точечная линия). Shimadzu GC 2010 

 

Таким образом, показано, что сонотриболиз суспензий кристаллов в 

углеводородах приводит к образованию продуктов сонохимических реакций, 

некоторые из них, такие как CH/C2, светоизлучающие и регистрируются в 

спектрах сонотриболюминесценции суспензий. Радикальные продукты 

взаимодействуют друг с другом с образованием соответствующих соединений 

низкотемпературного крекинга.  
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3.4.2 Сонотриболюминесценция суспензий кристаллов сульфатов 

лантанидов в ароматических углеводородах 

Выше нами было отмечено, что до настоящего времени исследование СТЛ 

суспензий твердотельных веществ [311] была проведено для суспензий лишь в 

некоторых органических растворителях. В данном разделе изучена 

сонотриболюминесценция суспензий кристаллогидратов сульфатов лантанидов в 

ароматических углеводородах (бензол, толуол, п-ксилол) для установления 

влияния ультразвукового воздействия на состав эмиттеров и других 

закономерности спектрально-люминесцентного распределения светового 

излучения в этих суспензиях. 

При сонотриболизе суспензий сульфата тербия в ароматических 

углеводородах (C6H6, C7H8, C8H10) в спектрах СТЛ практически не регистрируется 

свечение молекул N2 (Рисунок 3.55) [616]. В то же время, интенсивные линии 

молекулярного азота наблюдаются при обычной триболюминесценции на 

воздухе, а также при СТЛ суспензий сульфата тербия в некоторых органических 

растворителях (см. предыдущие разделы). Однако в работах [11, 311, 319] 

отмечали, что при погружении кристаллов сахара и резорцина в некоторые 

растворители и их растирании в этих системах, в том числе насыщенных 

молекулярным азотом, наблюдается снижение интенсивности линий N2. Авторы 

предположили, что уменьшение интенсивности линий молекулярного азота при 

растирании кристаллов в растворителях возможно по ряду причин, а именно, 

связано:  

– с попаданием жидкости в микротрещины с последующим тушением свечения 

молекулярного азота в них,  

– с малой растворимостью N2 в этих жидкостях,  

– а также с ослаблением механического воздействия на кристаллы в силу высокой 

вязкости растворителей [311].  
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Рисунок 3.55 – Спектры: СТЛ суспензий кристаллов Tb2(SO4)3 (сплошная линия) в 

бензоле (а), толуоле (б) и п-ксилоле (c); ФЛ аренов (пунктирная линия); 

многопузырьковая СЛ (точечная линия) бензола (а). УЗ 22 кГц, мощность 20 Вт, 

Δλ = 5 нм, λexc 250 нм 
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Тем не менее, при ультразвуковом воздействии на суспензию кристаллов 

сахарозы или резорцина, например, в додекане или гексадекане, насыщенных N2, 

интенсивность линий молекулярного азота увеличивается на порядки, до 1000 раз 

[311, 318]. Рост происходит в результате большого количества столкновений 

кристаллов с последующим их разрушением и интенсивной генерацией разрядов, 

ответственных за свечение при триболюминесценции [72, 88, 243, 602]. Эти 

разрушения можно заметить на изображениях кристаллов до и после 

ультразвуковой обработки суспензии сульфата тербия в течение 30 мин (Рисунок 

3.56). 

 

Рисунок 3.56 – Изображение кристаллов до (а) и после (б) ультразвуковой 

обработки (30 мин) суспензий сульфата тербия в бензоле 

 

На изображениях видно, что ультразвуковое воздействие приводит к сильному 

разрушению и дроблению кристаллов. Это увеличивает количество активной 

поверхности, дефектов кристаллов и микротрещин, участвующих в процессе 

возбуждения люминесценции. Так, во время ультразвукового воздействия 

скорости столкновения кристаллов между собой, со стенками реактора, а также с 

волноводом, могут достигать >100 м/с
 
по сравнению с обычным механическим 

воздействием (~ 0.1 м/с) [311, 318]. Авторы данных работ обратили внимание 

также на то, что интенсивность люминесценции различных газов в этих системах 

сильно зависела от давления паров жидкостей, в которых проводили 
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сонотриболюминесценцию суспензий кристаллов. В то же время жидкости с 

различным давлением паров не оказывали сильного влияния на интенсивность 

свечения самих кристаллов. Было показано, что интенсивность линий He и N2 

убывает при переходе от гексадекана (давление насыщенного пара ≤0.001 торр 

при T=293 K [621]) к додекану (давление насыщенного пара ~0.1 торр при T=293 

K [621]). Практически полное отсутствие люминесценции этих газов наблюдалось 

в алканах от С7 (н-гептан) до С10 (н-декан), давление насыщенных паров при 

T=293 K для них соответственно составляет ~ 35 и 1 торр [621]. На основе этих 

наблюдений можно предположить, что одной из причин отсутствия свечения N2 

во время СТЛ суспензий солей лантанидов и в ароматических растворителях 

является высокое давление паров этих жидкостей. Для ароматических 

растворителей давление паров увеличивается в ряду: п-ксилол (~6.5 торр при 

T=293 K), толуол (~25 торр при T=293 K) и бензол (~ 65 торр при T=293 K) [622]. 

Действительно, как видно из рисунка 3.55в, в спектре СТЛ можно заметить 

малоинтенсивные узкие линии в области люминесценции молекулярного азота, 

лишь для суспензий кристаллов в п-ксилоле [616]. Тогда как интенсивные 

максимумы свечения иона Tb
3+

, совпадающие с максимумами в спектрах 

фотолюминесценции самих кристаллов, легко регистрируются в спектрах СТЛ 

суспензий сульфата тербия в бензоле, толуоле или ксилоле. Для выяснения 

влияния давления паров на интенсивность люминесценции N2 были проведены 

эксперименты по СТЛ суспензий кристаллов сульфата тербия в ксилоле при 

разных температурах. Действительно, как и следовало ожидать, при повышении 

температуры от 279 до 315 К для бензола, от 274 до 340 К для толуола и от 288 до 

360 К для п-ксилола 288 K до 360 K (давление пара увеличивается от ~30 до 180 

торр, от ~7 до 180 торр и от ~5 до 150.5 торр соответственно [622]) во время СТЛ 

суспензии линии N2 в спектре подавляются (Рисунок 3.57). Однако, несмотря на 

слабую люминесценцию, или полное отсутствие линий молекулярного азота, в 

УФ области спектра от 260 до 340 нм при СТЛ в атмосфере воздуха были 

зарегистрированы интенсивные полосы свечения молекул бензола с максимумом 
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около 280 нм, толуола и ксилола с максимумами около 285-290 нм (Рисунок 3.55) 

[616]. 

 

Рисунок 3.57 – Спектры СТЛ суспензий кристаллов Tb2(SO4)3 в бензоле (а), 

толуоле (б) и п-ксилоле (в) зарегистрированных при разных температурах. УЗ 

22 кГц, мощность 20 Вт, Δλ = 8 нм. г) Давление насыщенного пара для (1) 

бензола, (2) толуола и (3) п-ксилола при различных температурах (рассчитаны 

по данным [622]) 

 

Спектры СТЛ суспензий кристаллов в данной области совпадают со спектрами 

фотолюминесценции этих растворителей, обусловленных синглет-синглетными 

переходами [6, 623]. Заметим, что это первый пример наблюдения свечения 

молекул ароматических углеводородов при соновоздейсвии в таких системах. Во 

время традиционной многопузырьковой сонолюминесценции бензола, толуола 

или ксилола данные полосы не наблюдаются (Рисунок 3.58). 
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Рисунок 3.58 – Спектры поглощения (l = 1 см) и сонолюминесценции бензола, 

толуола и п-ксилола. УЗ – 22 кГц, мощность 20 Вт, Δλ = 15 нм 

 

Было показано, что при соновоздействии на ароматические углеводороды 

свечение обусловлено в основном химическими реакциями радикальных 

продуктов разложения и окисления углеводородов [624] в кавитационных 

пузырьках. При этом интенсивность МПСЛ в этих жидкостях, регистрируемая в 

спектре в виде широкой полосы с максимумом 450 - 500 нм, достаточно слабая 

(Рисунок 3.55а). Сравнение по спектрам СТЛ и МПСЛ показывает, что 

интенсивность люминесценции при сонотриболизе суспензий солей лантанидов в 

ароматических углеводородах в ~10
3
 раз интенсивнее. Поскольку молекулярные 

полосы ароматических углеводородов не наблюдаются при обычной МПСЛ 

бензола, толуола или ксилола, то их появление при СТЛ суспензий кристаллов 

следует связать со специфическим механовоздействием, а именно с наличием при 

этом воздействии электрических явлений [72, 88, 243, 602]. По-видимому, 

возбуждение молекул исследованных ароматических углеводородов происходит в 

результате бомбардировки электронами и/или другими заряженными частицами, 
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генерируемыми в ходе ультразвукового облучения суспензий 

триболюминесцентных кристаллов в этих системах при электрических разрядах.  

Так как интенсивность свечения также зависит от газовой атмосферы, была 

исследована СТЛ суспензий солей лантанидов в аренах во время продувки 

суспензий различными одноатомными и многоатомными газами. Отметим, что 

СЛ жидкостей зависит от растворенных в ней газов [310, 316, 611, 612]. 

Например, благородные газы увеличивают интенсивность СЛ [309, 612], в 

спектрах возможна регистрация продуктов сонохимического разложения 

жидкостей (OH, CH, C2, CN и тд [309, 316, 625]). При СТЛ суспензий в алканах 

также обнаружено влияние газов на интенсивность и эмиттеры (см. предыдущий 

раздел и в [311]). Как и следовало ожидать, барботаж различными газами влияет 

на интенсивность свечения молекул бензола, толуола и п-ксилола [393]. 

Благородные газы увеличивают интенсивность свечения во время 

ультразвукового воздействия. Например, на рисунке 3.59 приведена зависимость 

общей интенсивности свечения молекул п-ксилола во время СТЛ суспензии 

сульфата тербия в атмосфере различных газов. Многоатомные газы, подавляющие 

свечение при СЛ [612, 626], действуют по разному на СТЛ суспензий. O2 

оказывает тушащее действие на СТЛ суспензии. Напротив N2, обычно 

подавляющий СЛ [309, 310, 612, 626], заметно усиливает свечение молекул п-

ксилола во время ультразвукового воздействия на суспензии (Рисунок 3.59). 

Данный факт, очевидно, связан с основными механизмами явлений, а именно для 

СЛ (тепловая теория свечения [1-4]), интенсивность снижается с ростом 

теплопроводности газов, при СТЛ суспензий, свечение возникает (аналогично ТЛ) 

в результате разрядных явлений (электролюминесцентный механизм [88, 242, 243, 

602]). В тоже время (и это основное отличие от классической ТЛ), во время СТЛ в 

суспензиях необходимо учитывать растворимость газов в различных жидкостях, 

например, в аренах (табл. 3.6) растворимость составляет менее 0.001 мольных 

долей [627, 628], соответственно, в таких растворителях влияние газов 

незначительно (в отличие от ТЛ). Атмосфера гелия, наиболее сильно 
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увеличивающая интенсивность свечения при механовоздействии на кристаллы 

(см. раздел 3.3.1), на СТЛ суспензий влияет незначительно(Рисунок 3.59). 

 

Рисунок 3.59 – Интенсивности свечения молекул п-ксилола во время 

ультразвукового (22 кГц) воздействия на суспензии в различной газовой 

атмосфере. Мощность 15 Вт, Т=295 K 

 

Таблица 3.6 – Растворимость газов (мольных долях x) в ксилоле при T= 298 

K и парциальном давлении газа 101.32 кПа [627, 628] 

Газ, x 

O2 N2 He Ne Ar Kr 

1.2·10
-3

 0.6·10
-3

 0.1·10
-3

 0.15·10
-3

 1.25·10
-3

 3.8·10
-3

 

 

По-видимому, из-за плохой растворимости газа (табл.3.6), продувка He не 

вытесняет растворенные из воздуха газы. В спектре СТЛ суспензий в п-ксилоле 

регистрируются также линии молекулярного азота, которые практически не 

наблюдаются в атмосфере других благородных газов. В ходе 

сонотрибовоздействия на суспензии барботировнные Ar, в спектре СТЛ 

регистрируются малоинтенсивные линии CH и C2 (продукты разложения п-

ксилола) (Рисунок 3.60) [393].  
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Рисунок 3.60 – Спектр СТЛ суспензии сульфата европия в п-ксилоле 

насыщенного Ar в области 420-780 нм. УЗ 22 кГц, мощность 15 Вт, Δλ = 5 нм,  

Т = 295 K 

 

Таким образом, при сонотриболюминесценции суспензий кристаллов солей 

лантанидов в бензоле, толуоле и п-ксилоле в УФ области спектра (260-350 нм) 

зарегистрированы интенсивные полосы свечения этих растворителей, 

совпадающие с полосами в их спектрах фотолюминесценции. Свечение иона Ln
3+

 

при СТЛ суспензий практически не засвистит от замены жидкости в системе, 

тогда как люминесценция молекулярного азота практически полностью исчезает 

при сонолизе суспензий кристаллов в ароматических углеводородах с большим 

давлением насыщенных паров. Появление полос ароматических углеводородов 

при СТЛ, по-видимому, связано с возбуждением молекул бензола, толуола и п-

ксилола заряженными частицами, генерируемыми при сонолизе суспензий. 

Ультразвуковое воздействие на суспензии, при котором образующиеся 

кавитационные ударные волны разгоняют и сталкивают микрочастицы с 

высокими скоростями, приводит к более интенсивному формированию 
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электрических полей и последующих разрядов с образованием заряженных 

частиц, и как следствие, к появлению свечения возбуждаемых ими молекул 

ароматических углеводородов. 

 

3.4.3 Сцинтилляционная активация свечения суспензий сульфата тербия в 

бензоле, толуоле и п-ксилоле 

В предыдущем разделе рассмотрено обнаружение и особенности СТЛ 

суспензий в ароматических углеводородах. Свечение молекул аренов, 

совпадающее с полосами в их спектрах флуоресценции, регистрируется в УФ 

области спектра (270-320 нм). Было предположено, что свечение при СТЛ 

обусловлено, главным образом, электризацией кристаллов и электрическими 

разрядами, являющихся основными источниками свечения также и для обычной 

триболюминесценции кристаллов [88, 147, 602]. Таким образом, генерация 

потоков заряженных частиц, прежде всего электронов, в этих процессах при 

механовоздействии, широко распространено. Например, при деструкции 

полимеров или отрыве липкой ленты в вакууме [629-633] удалось 

зарегистрировать даже рентгеновское излучение, генерируемое электронами с 

энергией ~ 40 кэВ. Эти факты объясняются тем, что в вакууме длина свободного 

пробега заряженных частиц (электронов), образующихся при механодеструкции, 

достаточна для их ускорения в электрических полях и последующего тормозного 

излучения с испусканием рентгеновских лучей. При нормальных условиях в 

атмосфере воздуха или других газов, заряженные частицы не успевают 

ускориться, претерпевая столкновения и возбуждая молекулы окружающего газа. 

Подобная зависимость энергии заряженных частиц/электронов (900 и более эВ 

для диэлектриков) от давления окружающего газа и материалов (диэлектрики, 

полупроводники, металлы, стекла), подвергаемых трибодеструкции, была 

показана в работах [286, 634]. 

В жидкости, во время ультразвукового воздействия на суспензии, по-

видимому, также имеет место процесс образования заряженных частиц, их 

миграции в гетерогенной системе (твердое тело-жидкость-газ) с сопутствующим 
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возбуждением молекул растворителя, растворенных газов и частиц твердых тел, 

как правило, кристаллофосфоров (см. предыдущий раздел и в [311, 318, 322]).  

С учетом изложенного, с целью подтверждения и дальнейшего выяснения 

особенностей фактически радиолюминесцентного механизма свечения при 

сонотрибовоздействии на суспензии в ароматических углеводородах (бензол, 

толуол и п-ксилол) проведены сравнительные исследования люминесценции при 

разных способах (фото-, α-частицы, Х-лучи) возбуждающего действия на эти 

растворители, и СТЛ суспензий сульфата тербия в них, в том числе, при 

присутствии в жидкости сцинтилляционного активатора п-терфенила [617]. 

Вначале были исследованы чистые ароматические углеводороды (бензол, 

толуол и п-ксилол) при возбуждении рентгеновским излучением (X-лучи), α-

частицами, а также при УФ и ультразвуковом воздействии на суспензии сульфата 

тербия в этих углеводородах при комнатной температуре (295 K). При облучении 

X-лучами в спектрах регистрируются характерные полосы ароматических 

углеводородов в УФ области (Рисунок 3.61) [617]. Как и ожидалось, спектры 

основных полос свечения, регистрируемого во время ультразвукового 

воздействия на суспензии кристаллов в ароматических углеводородах, совпадают 

со спектрами флуоресценции и рентгенолюминесценции соответствующих 

углеводородов (Рисунок 3.61). Сходные, независимо от способа возбуждения, 

спектры эмиссии света молекулами бензола, толуола и п-ксилола обусловлены 

однотипными синглет-синглетными переходами [6]. Однако отметим, что 

флуоресценция этих жидкостей при комнатной температуре достаточно слабая 

(квантовые выходы люминесценции φ ≤ 10
-2

) [635]. Лишь в разбавленных 

растворах, например, в циклогексане, φ достигает 0.07 для бензола, 0.17 для 

толуола и 0.4 для п-ксилола [6]. Наблюдаемая слабая люминесценция чистых 

ароматических углеводородов связана в основном с безызлучательной 

дезактивацией при миграции энергии возбуждения по одинаковым молекулам с 

потерями на тепло, а также с наличием конкурирующих процессов 

комплексообразования между возбужденной и не возбужденной молекулой 

углеводорода с образованием нефлуоресцирующих эксимеров [481, 635]. Также 
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известно, что бензол, толуол или п-ксилол используются в качестве 

растворителей для органических сцинтилляционных добавок, сильно 

активирующих радиолюминесценцию [481, 636]. В таких органических жидких 

сцинтилляторах (ЖС) возбужденные ионизирующей частицей молекулы 

ароматических углеводородов оказываются, при определенных, даже не очень 

больших, концентрациях добавки – активатора, на расстоянии, достаточном почти 

для полного безызлучательного переноса энергии возбуждения на молекулы 

добавки.  

 

Рисунок 3.61 – Спектры РЛ и СТЛ суспензии сульфата тербия в бензоле (а), 

толуоле (б) и п-ксилоле (в). СТЛ регистрировали при частоте УЗ 22 кГц и 

мощности 20 Вт; РЛ при 45 кэВ; T = 295 K. Характерные слабые линии в области 

316-350 нм обусловлены люминесценцией молекул *N2. Δλ=8 нм 
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В результате минимизируются потери на безызлучательную дезактивацию. 

Возбужденные молекулы активатора тратят всю поглощенную и 

конвертированную в возбуждение энергию на испускание света, происходящее, 

как правило, с большим квантовым выходом 0.9-0.95 [6, 481]. Одним из 

известных активаторов для ЖС является п-терфенил [481, 636]. Спектр его 

поглощения значительно перекрывается со спектрами флуоресценции 

ароматических углеводородов (Рисунок 3.62). Это обеспечивает высокую 

эффективность безызлучательного индуктивно-резонансного переноса энергии 

возбуждения [636]. 

 

Рисунок 3.62 – Нормированные по площади спектры: поглощения (1) п-терфенила 

(c=5·10
–4

 моль/л) в н-гексане; ФЛ бензола (2), толуола (3) и п-ксилола (4). λвозб 250 

нм, Δλ=2 нм 

 

Спектры ФЛ, РЛ и СТЛ суспензий кристаллов в ароматических 

углеводородах (бензоле, толуоле или п-ксилоле) с содержанием п-терфенила [6, 

481] идентичны и состоят из широкой полосы его флуоресценции в области 300 – 

440 нм с максимумом около 350 нм и плечом при   335 нм (Рисунок 3.63а) 

[617]. При этом интенсивность и положение максимума полосы п-терфенила 
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сильно зависят от его концентрации в растворе. Литературные данные [481, 636] и 

наши исследования (Рисунок 3.63б), показывают, что оптимальные концентрации, 

при которых наблюдается максимальная интенсивность люминесценции, 

соответствует 10
–2

 – 10
–1

 моль/л. Однако следует отметить, при содержании п-

терфенила более 5·10
–2

 моль/л раствор становится пересыщенным и для 

поддержания гомогенности необходимо повышать температуру раствора. 

 

Рисунок 3.63 – а) Спектры: СТЛ суспензии сульфата тербия в п-ксилоле (точечная 

линия), ФЛ (пунктирная линия) 0.015 моль/л
 
п-терфенила в п-ксилоле и СТЛ 

суспензии сульфата тербия в п-ксилоле с содержанием 0.015 моль/л
 
п-терфенила 

(сплошная линия). Спектры ФЛ и СТЛ нормированы по интенсивности в 

максимуме спектра. б) Зависимость интенсивности РЛ от концентрации п-

терфенила в толуоле. На вставке показаны спектры РЛ при различных 

концентрациях п-терфенила. СТЛ регистрировали при частоте УЗ 22 кГц и 

мощности 20 Вт, ФЛ при λвозб 250 нм, РЛ при 45 кэВ, T = 295 K, Δλ=8 нм для СТЛ 

и ФЛ и 10 нм для РЛ 

 

 Напротив, для стабильной и интенсивной сонотриболюминесценции суспензий, 

по аналогии с сонолюминесценцией низковязких жидкостей [637-639], требуется 

поддержание постоянной, в большинстве случаев, низкой температуры раствора 

(280-295 K в случае бензола, толуола и п-ксилола). С целью сохранения 

гомогенности, использовали 1.5·10
–2

 моль/л раствор п-терфенила. При этом 
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интенсивность свечения остается высокой и его можно наблюдать также 

невооруженным глазом. Из приведенных на рисунке 3.63 спектров СТЛ 

суспензий кристаллов сульфата тербия в п-ксилоле и ФЛ раствора п-терфенила 

можно заметить, что интенсивность люминесценции п-терфенила в области 350 

нм заметно выше интенсивности люминесценции чистого п-ксилола. При этом 

добавка п-терфенила не повлияла на свечение иона Tb
3+

, которое регистрируется с 

достаточной интенсивностью максимумов при 488, 543 и 590 нм во время ТЛ и 

СТЛ суспензий сульфата тербия (см. раздел 3.1). Однако, относительно 

флуоресценции п-терфенила интенсивность максимумов Tb
3+

 едва заметна. 

Значительный рост интенсивности в области люминесценции п-терфенила 

наблюдается также в бензоле и толуоле. В тоже время, при ультразвуковом 

воздействии на чистые ароматические углеводороды в условиях 

многопузырьковой сонолюминесценции, добавка п-терфенила практически не 

оказывает влияния на спектр свечения.  

Оказалось также, что интенсивность люминесценции п-терфенила сильно 

зависит от способа возбуждения. Например, на рисунке 3.64 приведены спектры 

РЛ растворов п-терфенила в ароматических углеводородах и СТЛ суспензий 

сульфата тербия в данных растворах, зарегистрированные при одинаковых 

условиях. Видно, что свечение п-терфенила (λмакс 350 нм) во время СТЛ выше, 

чем при РЛ. Заметим, что при возбуждении раствора п-терфенила частицами с 

высокой плотностью ионизации (α-частицы) рост интенсивности заметно ниже 

(Рисунок 3.64г – е), чем при РЛ или СТЛ [617]. Ранее было показано, что разные 

частицы регистрируются в жидких сцинтилляторах с разной эффективностью 

(удельным световыходом на единицу поглощенной энергии частицы) [481]. 

Например, органические ЖС достаточно хорошо, т. е. с большим световыходом, 

регистрируют низкоэнергетические электроны. Сильноионизирующие среду 

тяжелые частицы в таких сцинтилляторах регистрируются плохо и ненадежно. В 

первую очередь это связано с тем, что сильные ионизационные эффекты и 

большая масса частиц приводят к уменьшению удельного световыхода при 

небольших энергиях.  
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Рисунок 3.64 – Спектры СТЛ суспензии – 1 и РЛ – 2 в бензоле (а), толуоле (б), п-

ксилоле (в), СТЛ суспензии – 3 и РЛ - 4 с содержанием 0.015 моль/л п-терфенила 

в этих растворителях. Интенсивности люминесценции: г – бензола, д – толуола, е 

– п-ксилола (пунктирные линии) и раствора 0.015 моль/л п-терфенила (сплошные 

линии) в этих растворителях при возбуждении α-частицами с использованием α-

эмиттера 
244

Cm. СТЛ регистрировали при частоте УЗ 22 кГц и мощности 20 Вт, 

РЛ при 45 кэВ, T = 295 K, Δλ=8 нм 
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Наблюдаемый эффект (специфическое или ионизационное тушение) связан с 

потерями энергии в области трека ионизирующих частиц, растущими с 

увеличением плотности рекомбинации зарядовых состояний [481, 640]. Данное 

тушение сказывается на величине конечного активирующего действия таких 

добавок, как п-терфенил, для разных видов ионизирующих частиц. Оно наиболее 

велико для низкоэнергетических электронов, имеет средние значения для γ-

излучения, генерирующего при поглощении в веществе достаточно 

высокоэнергетические электроны за счет фото- и комптоновского эффектов, и 

мало для α-частиц и других высокоэнергетических тяжелых частиц [640-642]. 

Заметно это и по нашим данным (Рисунок 3.64г – е). 

Активация люминесценции в ароматических растворителях п-терфенилом 

возможна и при фотовозбуждении (Рисунок 3.65). Однако в условиях СТЛ 

суспензий отсутствует излучение света в коротковолновом УФ диапазоне (менее 

270 нм), способное возбудить молекулы бензола, толуола или п-ксилола. Таким 

образом, эффект активирования при СТЛ свидетельствует о возбуждении 

ароматических молекул под действием заряженных частиц, и по величине этого 

эффекта он близок к эффекту для частиц с малой энергией и ионизирующей 

способностью. Скорее всего, это электроны с энергией порядка КэВ и менее. Так, 

средняя энергия электронов, генерируемых в жидкости при поглощении 

использованного нами рентгеновского излучения, составляет несколько кэВ. 

Эффект усиления люминесценции добавкой п-терфенила при СТЛ заметно выше, 

чем аналогичный эффект при РЛ.  

Величина данного эффекта близка к величине эффекта усиления при ФЛ. 

Это свидетельствует о пренебрежимости процессов специфического 

ионизационного тушения в треках частиц, генерируемых при СТЛ. На основании 

этого и с учетом результатов измерений энергии электронов при трибодеструкции 

в работах [286, 634], вероятнее всего, имеет место генерация электронов с 

энергией не более нескольких десятков эВ. Также, согласно механизму 

отрицательно-ион-радикального действия, низкоэнергетические электроны (до 5 

эВ), испускаемые при механодеструкции, участвуют в инициированных 
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трибохимических реакциях [643-645]. Эти экзоэлектроны (трибоэлектроны), 

возможно, играют важную роль в формировании люминесценции, наблюдаемой 

при обработке суспензий ультразвуком. 

 

Рисунок 3.65 – Спектры фотолюминесценции: а – бензола, б – толуола, в – п-

ксилола (сплошная линия) и раствора 0.015 моль л–1 п-терфенила (пунктирная 

линия). T = 295 K, λвозб 250 нм, Δλ=2 нм 

 

Таким образом, ультразвук и возникающие под его действием 

кавитационные ударные волны способствуют сильному ускорению кристаллов в 

суспензиях с последующими их столкновениями (между собой, со стенками 

реактора и с волноводом) и разрушением, сопровождаемым электризацией, 

разрядами и генерацией заряженных частиц (в частности, низкоэнергетических 

электронов) [613-617]. Очевидно, генерированные электроны производят 

радиолиз окружающей жидкости. В случае органических растворов, 



207 

представляющих собой по существу жидкие сцинтилляторы, одним из наглядных 

результатов этого радиолиза является яркая люминесценция сцинтилляционного 

активатора (схема 3.2) [617].  

 

Суспензия в ароматических углеводородах – ))) → e 

e+CnH2n-6 → *CnH2n-6 (n=6, 7 и 8) 

*CnH2n-6 +C18H14 → CnH2n-6 + *C18H14 

*C18H14 → C18H14 + hv (~350 нм) 

Схема 3.2  

Возбуждение люминесценции п-терфенила во время ультразвукового 

воздействия на суспензии в ароматических углеводородах. 

 

Процесс возбуждения и люминесценции п-терфенила при СТЛ суспензий 

аналогичен процессу радиолюминесценции [481, 636, 640]. Энергия электронов, 

генерируемых при сонодеструкции в суспензиях, составляет несколько сотен эВ и 

менее. 

 

3.4.4 Регистрация свечения молекул ароматических углеводородов  

во время ультразвукового воздействия на суспензии кристаллов Tb2(SO4)3 в 

бензине 

Изучение спектра и других характеристик сонолюминесценции помогает 

выявить состав облучаемых систем, механизмы и продукты сонолиза [316]. В 

предыдущих разделах мы сообщали, что при облучении ультразвуком суспензий, 

наряду с сонолизом, обусловленном, как и в растворах, кавитацией в жидкости, 

имеют место также превращения, причиной которых является несколько иной вид 

механического воздействия ультразвука, а именно, деструкция сталкивающихся в 

ходе облучения твердотельных частиц суспензий, при этом также возникает 

излучение света – сонотриболюминесценция. СТЛ дает информацию о составе 

суспензии, происходящих в ней процессах и может быть использована для 

анализа и контроля над сонотриболизом. 
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Давно существует интерес к исследованию ультразвукового воздействия на 

жидкие нефтепродукты [618, 646-648]. Например, кавитационный сонолиз 

прямогонного бензина приводит к полезному увеличению его октанового числа 

[649]. Изучение и выяснение возможностей применения более интенсивно 

действующего на нефтепродукты сонотриболиза и столь же интенсивной 

сонотриболюминесценции, в том числе благодаря наличию еще не упомянутого 

процесса диспергирования твердых частиц суспензий с образованием 

микрокристаллов с развитой каталитически активной поверхностью [647, 650], на 

которой может происходить эффективное превращение углеводородов, пока 

оставалось вне поле зрения исследователей. Таким образом, исследования в 

данной области являются актуальными, и их развитие может способствовать 

разработке инновационных технологий ультразвуковой обработки 

нефтепродуктов, люминесцентного контроля над данным процессом в режиме 

реального времени и анализа образующихся продуктов.  

В связи с этим нами проведены исследования, был получен и 

проанализирован спектр сонотриболюминесценции суспензии сульфата тербия в 

бензине с целью установления закономерностей индуцируемого сонотриболизом 

спектрально-люминесцентного распределения излучения, и идентификации его 

эмиттеров, как углеводородов, входящих в состав бензина [613]. 

Как известно, товарные бензины представляют собой сложную смесь 

различных углеводородов: алканов, циклоалканов, одноядерных аренов, и 

полиароматических углеводородов [651-654]. Для получения суспензии в бензине 

использовали сульфат тербия в качестве твердотельной основы, поскольку она 

нерастворима в этих углеводородах в отличие от большинства органических 

триболюминесцентных материалов. Кроме того, соединения тербия(III) 

выделяются интенсивной люминесценцией [72, 73], а среди них именно сульфат 

тербия показывает яркое и стабильное свечение при механическом воздействии 

(см. раздел 3.1.1). На рисунке 3.66а приведен спектр СТЛ, возникающий при 

действии ультразвука на суспензию сульфата тербия в бензине в атмосфере 

воздуха [613]. Данный спектр содержит две основные компоненты. Его 
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твердотельная компонента содержит узкие полосы, или квазилинии, в видимой 

области спектра с максимумами, соответствующими переходам 
5
D4 →

7
F4,5,6 в ионе 

Tb
3+

, находящемся в кристаллическом окружении, о чем свидетельствует и 

практически полное совпадение этой компоненты со спектром ФЛ кристаллов 

Tb2(SO4)3∙8H2O (Рисунок 3.66), наиболее интенсивные квазилинии 490, 544, 585 

нм.  

 

Рисунок 3.66 – а) Спектры СТЛ суспензии Tb2(SO4)3 в бензине (1) и ФЛ 

кристаллогидрата Tb2(SO4)3 (2). б) Спектры СТЛ (модельная смесь) суспензий 

Tb2(SO4)3 в смесях гептан–ксилол с последовательным добавлением к этому 

раствору: 1 – антрацена, 2 – нафталина и 3 – п-терфенила. СТЛ регистрировали 

при частоте УЗ 22 кГц и мощности 20 Вт, ФЛ при λвозб 350 нм, Δλ = 5 нм для СТЛ 

и 1 нм для ФЛ 

 

Жидкофазная компонента спектра СТЛ состоит, прежде всего, из интенсивной 

полосы в УФ-области с главным максимумом в районе 345–350 нм. Эта 

достаточно широкая полоса, на которой заметны локальные максимумы, 

простирается от 300 до 470 нм. Она является составной и обусловлена 

суперпозицией полос люминесценции ряда полиароматических углеводородов, 

входящих в состав товарного бензина. Слабую полосу (270–300 нм) можно 

приписать свечению простейших ароматических углеводородов: бензола, толуола 

и ксилолов, поскольку спектры люминесценции синглетно-возбужденных 
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мономеров (флуоресценции) этих молекул, составляющие данную, также 

составную полосу, расположены как раз в этой области [6]. На рисунке 3.66б 

приведены жидкофазные компоненты спектра СТЛ суспензии сульфата тербия в 

модельном растворе гептан-ксилол при последовательном добавлении в данную 

суспензию некоторых ПАУ (нафталин, антрацен и п-терфенил) [613]. В УФ 

области наблюдается свечение п-ксилола с максимумом ~292 нм, в видимой 

области (380–430 нм) ряд ярко выраженных максимумов соответствуют свечению 

антрацена (Рисунок 3.66б, спектр 1). При добавлении нафталина регистрируется 

широкая полоса с максимумами при ~325 и 337 нм (Рисунок 3.66б, спектр 2). 

Интенсивный максимум при 340 нм соответствует люминесценции п-терфенила 

(Рисунок 3.66б, спектр 3). 

Совместное содержание бензола, толуола и ксилолов в составе бензина 

составляет до ~35 % [652], о чем свидетельствует и хроматографический анализ 

(Рисунок 3.67). В индивидуальных спектрах СТЛ суспензий Tb2(SO4)3 в этих 

углеводородах полосы их флуоресценции являются доминантными по 

интенсивности. В чем же причина столь минорного совокупного проявления этих 

полос в спектре СТЛ в товарном бензине?  

 

Рисунок 3.67 – Хроматограмма товарного бензина. Shimadzu GCMS-QP2010 

Plus, капиллярная колонка SPB-5 30 м × 0.25 мм, газ-носитель гелий, 

температура программирования от 40 до 300 °С со скоростью 8 °С/мин, 

температура испарения 280 °С 
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Для ее понимания необходимо подробней рассмотреть как состав этой смеси 

углеводородов, так и более детальный механизм возникновения эмиттеров при 

сонотриболизе. Из хроматограммы (Рисунок 3.67) видно, что основными 

составляющими смеси углеводородов бензина, кроме ароматических молекул 

С6Н6, С7Н8, С8Н10, являются алканы (нормальные и изо-) с короткой длиной цепи 

С4–С6, в меньшем количестве содержатся алканы С7–С8, С9–С10 и далее. Кроме 

этого, по едва заметным пикам на хроматограмме установлено наличие таких 

ПАУ как нафталин, метил- и диметилнафталин. Известно также, что в составе 

бензинов в малых количествах могут присутствовать и другие, более тяжелые по 

молекулярному весу, ПАУ. Обнаружение их хроматографическим методом 

возможно в основном при специальной пробоподготовке с предварительным 

концентрированием и выделением индивидуальных ПАУ. По наблюдениям 

флуоресценции сообщалось о наличии в бензинах антрацена, флуорена, пирена 

[655-658]. Все перечисленные углеводороды при сонотриболизе бензина 

подвергаются специфическому воздействию, связанному, как уже отмечалось, с 

деструкцией кристаллов в суспензии. Как можно заметить из рисунка 3.68, при 

ультразвуковом воздействии на суспензии, крупные кристаллы (~150 мкм), 

подвергаются сильному измельчению с образованием высокодисперсной 

суспензии [613].  

Фрагментация частиц (средний размер 500 – 1000 нм) приводит к заметному 

увеличению активной поверхности, дефектов в кристаллах и 

трещинообразованию. Взаимодействие и сталкивание таких микрочастиц между 

собой, и со стенками реактора с высокими скоростями, приводит к их 

интенсивной электризации с последующими разрядными явлениями [147, 630]. 

Эти процессы обусловливают по сути электролюминесцентную природу механо- 

и сонотриболюминесценции [88]. Так, эмиттер твердотельной СТЛ, 

возбужденный ион *Tb
3+

, может возникать в кристалле непосредственно под 

действием электрических полей, а также в результате бомбардировки 

поверхности кристалла разрядными электронами.  
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Рисунок 3.68 – СЭМ-изображения частиц до (а) и после (б) ультразвуковой 

обработки суспензии Tb2(SO4)3 в бензине 

 

Разряды формируют также плазменные каналы в жидкости, из которых электроны 

поступают и в объем жидкой основы суспензии. Как показано нами (см. в 

предыдущих разделах), именно возбуждение молекул жидкости этими 

электронами (назовём их трибоэлектронами) и формирует жидкофазную 

компоненту спектра СТЛ. Поскольку закономерности подобного свечения давно 

установлены при исследованиях радиолюминесценции в жидких углеводородах 

[481, 636], воспользуемся ими для объяснения спектра СТЛ бензина. Одна из этих 

закономерностей заключается в том, что радиолюминесценция алканов со 

спектром, расположенным в коротковолновой УФ-области, крайне мала по 

интенсивности по сравнению с радиолюминесценцией ароматических 
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углеводородов. По этой причине и возможная СТЛ, например, n-гептана, 

несмотря на воздействие трибоэлектронов при сонотриболизе в условиях наших 

экспериментов, совершенно незаметна (Рисунок 3.69а, спектр 1). Как и 

радиолюминесценция, СТЛ ароматических углеводородов, как простейших, так и 

ПАУ, гораздо ярче, и интенсивность хорошо видимых полос этих углеводородов, 

растворенных в гептане, должна расти при увеличении их концентрации в 

соответствии с ростом количества поглощаемой ими в растворе энергии 

облучающих электронов. Данные составные полосы для простейших 

производных бензола (менее 300 нм) и ПАУ (более 320 нм) заметны в спектре 

СТЛ уже при добавлении к гептану 0.5 % бензина (Рисунок3.69а, спектр 2). Но 

при дальнейшем увеличении содержания бензина в смеси с гептаном, рост 

интенсивности коротковолновой полосы, несмотря на очевидное увеличение 

концентрации бензола, толуола и ксилола, отсутствует. Интенсивность же полосы 

ПАУ при этом непрерывно растет (Рисунок 3.69, спектры 3-5). Подобный 

характер изменения спектрального распределения интенсивности этих двух полос 

свидетельствует о наличии процесса безызлучательного переноса энергии 

возбужденных состояний от простых ароматических молекул на молекулы ПАУ, 

хорошо изученного и применяемого в жидких сцинтилляторах (ЖС) [481, 636]. 

Например, на рисунке 3.69 приведены спектры поглощения и 

фотолюминесценции модельного раствора. Как можно заметить спектры 

поглощения ПАУ (нафталин, антрацен, p-терфенил) значительно перекрываются 

со спектром флуоресценции п-ксилола (Рисунок 3.69б). Это обеспечивает 

высокую эффективность безызлучательного индуктивно-резонансного переноса 

энергии возбуждения [636]. Бензин, действительно, можно считать ЖС, хоть и не 

лучшим, поскольку в его составе, в отличие от ЖС, используемых для 

регистрации заряженных частиц, кроме простых ароматических молекул и ПАУ 

имеется и ненасыщенные углеводороды, снижающие световыход сцинтиллятора. 

Благодаря безызлучательному переносу энергии, коротковолновая 

люминесценция бензола, толуола и ксилолов тушится в присутствии даже 

небольших количеств ПАУ. 
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Рисунок 3.69 – а) Спектры СТЛ суспензий сульфата тербия в смеси гептан–

бензин, содержание бензина: 1 – 0%, 2 – 0.5%, 3 – 2%, 4 – 15% и 5 – 100%. б) 

Нормированные спектры поглощения нафталина (1), антрацена (2), п-терфенила 

(3) в н-гептане и ФЛ п-ксилола (4). λвозб 250 нм, Δλ = 1 нм для ФЛ и 8 нм для СТЛ 

 

Поглощенная простыми аренами часть энергии заряженных частиц, 

преобразованная в энергию возбужденных состояний, передается молекулам 

ПАУ, излучающим ее в виде фотонов в более длинноволновой области, 

характерной для люминесценции этих молекул (Схема 3.3). В результате, в 

спектре СТЛ бензина заметна лишь сильно потушенная составная полоса 

люминесценции бензола, толуола и ксилолов и присутствует интенсивная 

составная полоса люминесценции молекул ПАУ. 

 

кристаллы суспензии –(сонотриболиз)→ e 

e + CnH2n−6→ e’ + *CnH2n−6 (n=6, 7, 8) 

*CnH2n−6 + ПАУ → CnH2n−6 + *ПАУ 

*ПАУ → ПАУ + hv (~350 нм) 

Схема 3.3 – Возбуждение трибоэлектронами молекул ароматических 

углеводородов и перенос энергии возбуждения между ними в бензиновой 

суспензии. 
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Сильная активация СТЛ в суспензии сульфата тербия в простых аренах при 

добавлении в нее п-терфенила, полиароматического углеводорода с близким к 

единице квантовым выходом люминесценции и высокой эффективностью 

процесса безызлучательного переноса энергии, была показана в растворе бензола, 

толуола и ксилола (см. раздел 3.4.3) [617]. Именно подобные активаторы 

наилучшим образом усиливают люминесценцию в сцинтилляционных системах. 

Воспроизводя относительную интенсивность и форму полос жидкофазной 

компоненты в спектре СТЛ бензина рассмотрением спектров для смесей n-

гептан–ксилол–ПАУ, мы пришли к выводу, что модельная смесь, в которой, 

кроме уже описанных в составе бензинов ПАУ: нафталина (и/или его 

метилпроизводных) и антрацена, содержится также п-терфенил
1
, наилучшим 

образом описывает эту компоненту (Рисунок 3.66б). Без добавки терфенила в 

смеси, моделирующей состав бензина, получить спектр СТЛ суспензии, 

содержащий наблюдаемую в эксперименте полосу ПАУ, не удается [613]. 

Отметим снова, что в основе СТЛ суспензий лежит механическое 

воздействие на среду, ведущее к генерации заряженных частиц (электронов) и 

рекомбинационному возбуждению эмиттеров, инициируемых столкновениями 

микрокристаллов под действием кавитационных ударных волн при 

ультразвуковом облучении. При этом в ходе сонотриболиза генерируются 

электроны с энергией порядка нескольких десятков эВ [147, 634]. Согласно 

отрицательно-ион-радикальному механизму действия, вылетающие при 

механическом воздействии низкоэнергетические электроны участвуют в 

инициированных механо- и сонотрибохимических реакциях [643-645, 659]. Эти 

трибоэлектроны производят радиолиз окружающей жидкости и играют важную 

роль в формировании люминесценции при ультразвуковом воздействии на 

суспензий в бензине.  

                                                           
1
В товарном бензине, возможно, присутствуют и другие изомеры молекулы дифенилбензола – 

о-, м-терфенилы, или смесь этих изомеров. Все изомеры очень близки по спектрально-

люминесцентным параметрам и спектр модельной смеси будет мало зависеть от 

индивидуальных особенностей их спектров. То же самое можно сказать и относительно 

нафталина и его метилпроизводных. 
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Таким образом, обнаружена СТЛ суспензии сульфата тербия в товарном 

бензине. Идентифицированы эмиттеры СТЛ: ионы *Tb
3+

 в кристаллах суспензии, 

в жидкой фазе – электронно-возбужденные молекулы простых аренов (бензола, 

толуола, ксилолов) и полиядерных ароматических углеводородов с 

конденсированными и сопряженными кольцами, входящих в состав бензина. 

Среди последних следует отметить описанные ранее в бензинах [651, 656-658] 

нафталин (и/или его метилпроизводные), антрацен. Впервые показано также 

наличие в бензине небольших количеств молекул п-терфенила (и/или других 

изомеров дифенилбензола), с наибольшим среди всех эмиттеров СТЛ выходом 

свечения, что обеспечивается эффективным переносом энергии возбуждения на 

них от первично возбужденных при сонотриболизе молекул простых аренов. 

Люминесценция молекул ароматических углеводородов в товарных бензинах 

происходит под действием заряженных частиц (низкоэнергетических электронов), 

образующихся при обработке суспензий ультразвуком. 

 

3.4.5 Сонотриболюминесценция водной суспензии ZnS и Tb(acac)3·H2O 

На основе проведенных исследований, можно отметить, что интенсивная 

СТЛ характерна для суспензий, содержащих эффективные триболюминесцентные 

материалы. Среди них комплексы лантаноидов [4, 72], например ацетилацетонат 

тербия с характерной люминесценцией Tb
3+

 [84], кристаллофосфоры на основе 

ZnS [135, 158, 405]. Выбор этих соединений для изучения СТЛ именно в водных 

суспензиях обусловлен ещё и тем, что они имеют очень низкую растворимость в 

воде и образуют устойчивую суспензию. Кроме того, благодаря другим 

особенностям (высокий квантовый выход люминесценции, химическая и 

термическая стабильность) сульфид цинка и ацетилацетонат тербия представляют 

собой базовые материалы для исследования их оптических характеристик, 

которые сохраняют свои физические и химические свойства, например, после 

механического воздействия на них [72, 84, 135, 158]. Данные материалы 

тщательно изучены и являются ключевыми составами для различных 

применений, таких как электролюминесцентные устройства, фотопроводники, 
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оптические покрытия, фотокатализаторы, биовизуализаторы, люминофоры и т. д. 

Сульфид цинка является одним из наиболее известных и распространенных ТЛ 

материалов с высокой интенсивностью и стабильной люминесценцией при 

разрушении кристаллов, который предлагается использовать в качестве 

оптических триболюминесцентных устройств [158]. 

СТЛ суспензий на основе ZnS ранее не рассматривалась. 

Сонотриболюминесценция суспензий ацетилацетоната тербия обнаружена нами 

только в органических растворителях [620]. Таким образом, СТЛ не была 

обнаружена для подобных суспензий в неорганических растворителях. Развитие и 

масштабирование исследований СТЛ суспензий в воде, широко применяемой в 

технологических процессах, заложит основу для разработки новых химико-

технологических процессов ультразвуковой обработки дисперсных систем с 

люминесцентным контролем образования продуктов такой ультразвуковой 

обработки.  

В связи с этим исследована СТЛ суспензий сульфида цинка, и 

кристаллогидрата ацетилацетоната тербия в воде для установления 

закономерностей излучения света, возникающего при УЗ воздействии на водные 

суспензии [615]. Новые знания и понимание люминесценции, протекающей при 

акустической кавитации водных суспензий твердотельных частиц, откроют 

перспективы использования этой сонотриболюминесценции. 

Отметим, что люминесценция частиц возможна также при их попадании, 

внутрь кавитационных пузырьков, то есть это будет сонолюминесценция 

наночастиц. Внутрь пузырька могут попадать только частицы нанодисперсной 

фракции суспензии (размер частиц не более 50 нм). Например, в [372, 374] были 

синтезированы микропористые наночастицы диоксида кремния, насыщенные 

Ru3(CO)12. В спектрах СЛ водной суспензии, содержащей эти наночастицы, 

регистрируются линии атомов Ru, а также линии SiO [288]. Линии атомов и 

молекул наблюдаются только при однопузырьковой сонолюминесценции в 

режиме движущегося пузырька. В случае стационарного, неподвижного пузырька 

спектр СЛ содержит только континуум воды. Появление линий SiO и Ru 
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свидетельствуют о том, что наночастицы попадают внутрь пузырька, где они 

подвергаются термическому разложению в периодически возникающей на 

стадиях сжатия пузырька неравновесной плазме с образованием возбужденных 

частиц.  

Для суспензий мелкодисперсных частиц (средний размер 0.2-0.6 мкм), как 

было описано выше, многопузырьковая СТЛ возникает в результате столкновения 

частиц в системе, а не за счет их попадания внутрь пузырька [613, 614, 616, 617, 

620]. Нами для исследования водных суспензий были выбраны кристаллы 

сульфида цинка и ацетилацетоната тербия, так как эти кристаллы не растворяются 

в воде и получаемая водная суспензия устойчивая, что позволяет регистрировать 

их спектры СТЛ [615]. В случае нестабильной суспензии не удается 

регистрировать свечение во время ультразвукового воздействия.  

Ранее, в работах [321, 322] была обнаружена люминесценция иона Tb(III), а 

также линии аргона при ультразвуковом воздействии на насыщенную аргоном 

водную систему, содержащую твердую поверхность с гранулами (Ce0.9Tb0.1)PO4 

или кремниевые пластины. В данном случае была найдена люминесценция 

именно не в суспензии, а на твердой поверхности, на которой запекались 

потенциально способные к люминесценции частицы. Люминесценция иона Tb
3+

 

возникала в результате его возбуждения фотонами, испускаемыми 

квитационными пузырьками (сонофотолюминесценция). Таким образом, свечение 

иона тербия(III) в этом случае не является СТЛ, вызванной столкновениями 

микрокристаллов.  

Следует отметить, что кристаллы ZnS и Tb(асас)3·H2O обладают 

интенсивной триболюминесценцией на воздухе [84, 402, 660-662]. В случае 

ацетилацетоната тербия в спектре ТЛ также регистрируются интенсивные линии 

N2 (газовая компонента спектра ТЛ) в УФ области [84].  

Однако, во время ультразвукового воздействия на водные суспензии 

ацетилацетоната тербия в спектрах СТЛ не регистрируется свечение молекул 

азота [615]. В предыдущем разделе было показано, что свечение газов при СТЛ 

суспензий зависит от давления паров жидкостей, в которых проводят 
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ультразвуковую обработку суспензий кристаллов [616]. В то же время, жидкости 

с различным давлением паров не оказывают сильного влияния на интенсивность 

свечения самих кристаллов. Для воды давление насыщенного пара составляет ~20 

торр при T = 295 K [622]. Несмотря на отсутствие линий молекулярного азота, в 

УФ области спектра при СТЛ в атмосфере воздуха были зарегистрированы 

интенсивные полосы свечения ZnS и Tb(асас)3·H2O. Спектр ZnS практически 

совпадает со спектрами его ФЛ и ТЛ. Основной максимумом около 470 нм 

(вакансия цинка) и горб при 540 нм (переход из дефекта в t2 состояние Cu) [660, 

663-665] (Рисунок 3.70).  

 

Рисунок 3.70 – Спектры возбуждения ( λлюм 500 нм) ФЛ (пунктирная линия), ФЛ 

(λвозб 370 нм) кристаллов (точечная линия) и СТЛ водной суспензии ZnS 

(сплошная линия). Δλ = 10 нм для СТЛ и 0.5 нм для ФЛ 

 

Отметим, что при СТЛ водной суспензии сульфида цинка наблюдается более 

стабильное и интенсивное свечение, в отличие от обычной ТЛ ZnS. Очевидно, что 

ультразвуковое воздействие на водные суспензий приводит к сильному 

разрушению и измельчению кристаллов (см. раздел 3.4.2 и [666]). Например, 

средний размер частиц после ультразвуковой обработки составило около 100-400 
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нм для ZnS и 200 – 600 нм для Tb(асас)3·H2O (Рисунок 3.71). То есть, в результате 

интенсивной фрагментации, изначально крупные кристаллы (100–200 мкм) под 

действием кавитационной эрозии, вызванной акустическими колебаниями, 

подвергаются сильному дроблению с образованием мелкодисперсной суспензии, 

происходит увеличение активной поверхности, дефектов в кристаллах, 

участвующих в процессе возбуждения люминесценции [615]. 

 

Рисунок 3.71 – СЭМ-изображения частиц до (а, б) и после (в, г) ультразвуковой 

обработки водной суспензии: ZnS (а, в) и Tb(acac)3·H2O (б, г). Суспензию 

(содержащую 200 мг кристаллов) обрабатывали ультразвуком (1 ч) с 

погружным титановым волноводом при 22 кГц и мощностью 20 Вт в атмосфере 

воздуха, Т=283 К 

 

Во время ультразвукового воздействия на водную суспензию 

ацетилацетоната тербия СТЛ возбуждаются надежно, и свечение остается 

постоянным длительное время. При СТЛ суспензии кристаллов в спектре 

регистрируется интенсивное свечение иона Tb
3+

, соответствующими переходам 

5
D4 →

7
F6,5,4 с максимумами 488, 544 и 585 нм. Спектр СТЛ суспензий совпадает со 

спектром ФЛ и ТЛ ацетилацетоната тербия [84] (Рисунок 3.72).Определенное 
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нами время затухания люминесценции для ионов Tb
3+ 

составило τ = 925 мкс, 

квантовый выход ФЛ ~ 0.4, что соответствует литературным данным [667]. 

Следует отметить, что несмотря на яркую СТЛ суспензий, ее интенсивности 

недостаточно для регистрации спектров с высоким разрешением в наших 

экспериментальных условиях (возбуждение СТЛ при мощности ультразвука 20 

Вт), в отличие от ФЛ (возбуждение Xe лампой 450 Вт). В связи с этим для 

полученных спектров заметно уширение полосы СТЛ, что полностью связано с 

инструментальными особенностями (спектральным разрешением Δλ) регистрации 

спектров СТЛ и ФЛ. Отметим, что квантовый выход ТЛ кристаллов или СТЛ 

суспензий измерить напрямую сложная задача, однако, как было показано ранее в 

[668], можно соотнести квантовый выход ФЛ и эффективность ТЛ. Согласно 

авторам, при условии совпадения спектров ФЛ и ТЛ можно применить отношение 

квантовых выходов ФЛ к эффективности ТЛ [112, 668]. В нашем случае форма 

спектров ФЛ практически полностью совпадают со спектрами СТЛ (Рисунок 3.70, 

3.72), и благодаря высоким выходам ФЛ кристаллов, во время ультразвуковой 

обработки ожидаемо наблюдается и достаточно интенсивная СТЛ кристаллов в 

водных суспензиях, пригодная для проведения спектроскопического анализа. 

Как и следовало ожидать, интенсивность свечения при СТЛ Tb(асас)3·H2O 

намного превышает интенсивность при СЛ воды и водных растворов солей 

тербия (Рисунок 3.72б) [615]. Следует отметить, что во время традиционной 

многопузырьковой сонолюминесценции воды или водных растворов, например 

солей тербия в атмосфере воздуха, наблюдаются континуум воды и свечение иона 

тербия(III) на фоне данного континуума [475, 669]. Известно, что свечение 

тербия(III) возникает в результате переноса ионов тербия из жидкости в 

деформируемый при движениях пузырек, и их электронного возбуждения в нём 

при столкновениях c «горячими» (высокоэнергетическими) частицами [475, 669]. 

Сравнение интенсивностей по спектрам СТЛ водной суспензии ацетилацетоната 

тербия и многопузырьковой СЛ раствора хлорида тербия при сравнимой 

мощности ультразвукового облучения показывает, что люминесценция при 

ультразвуковом воздействии на водную суспензию в ~ 400 раз интенсивнее 
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(Рисунок 3.72). Наблюдаемая разница интенсивностей СТЛ и многопузырьковой 

СЛ связана с различными механизмами возбуждения свечения. Для СТЛ 

суспензий кристаллов, как было показано выше, свечение возникает в результате 

специфического механовоздействия [72, 147, 286, 602], а именно с 

возникновением при этом воздействии электрических явлений [670].  

 

Рисунок 3.72 – а) Спектры возбуждения ( λлюм 545 нм) ФЛ (пунктирная линия), 

ФЛ (λвозб 350 нм) кристаллов (точечная линия) и СТЛ водной суспензии 

Tb(acac)3·H2O (сплошная линия). б) Спектр многопузырьковой СЛ водного 

раствора TbCl3·6H2O (0.15 моль/л) хлорида тербия [33]. СТЛ и СЛ 

регистрировали при частоте УЗ 22 кГц и мощности 20 Вт T=283 K, Δλ = 10 нм 

для СЛ, 8 нм для СТЛ и 0.5 нм для ФЛ 

 

Возбуждение СТЛ водной суспензии происходит в результате бомбардировки 

эмиттеров электронами и/или другими заряженными частицами, генерируемыми 

в ходе ультразвукового облучения суспензий триболюминесцентных кристаллов 

вследствие наличия электрических разрядов в кристаллах, а также вследствие 

рекомбинационного возбуждения эмиттеров, имеющего место после разделения 

зарядов в наэлектризованных при столкновениях кристаллах. Энергетическая 

эффективность этих процессов механофотонного преобразования энергии гораздо 

выше эффективности столкновительного возбуждения эмиттеров внутри 

кавитационных пузырьков при СЛ.  
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В наших экспериментальных условиях, путем сравнения интенсивностей 

свечения при разных способах возбуждения Tb
3+

 с интенсивностью свечения 

эталонного источника света, были получены некоторые количественные оценки 

энергетических выходов люминесценции.  

В литературе ранее были приведены количественные оценки 

энергетических выходов СЛ водного раствора глицерина и хлорида тербия [671, 

672]. С учетом этого были проведены эксперименты по регистрации спектров СЛ 

раствора хлорида тербия, ФЛ, ТЛ, СТЛ кристаллов и суспензий ацетилацетоната 

тербия для последующего расчета выхода фотонов, испускаемых возбужденными 

ионами Tb
3+

. Все спектры были получены с использованием сканирующего 

монохроматора МДР-206, оснащенного детектором света Hamamatsu R3896. 

Принцип измерений основан на сравнении интенсивности свечения при разных 

способах возбуждения Tb
3+

 с интенсивностью свечения эталонного источника 

света, который помещался перед входным окном монохроматора. Использовался 

радиолюминесцентный источник света (РИС) для фотометрии, содержащий 

радионуклид углерод-14 (
14

C), с интенсивностью свечения NРИС ~ 4.85·10
8
 квант/с 

и максимумом полосы спектра 520 нм [673]. СЛ раствора и СТЛ суспензии 

возбуждали в сконструированном нами ультразвуковом реакторе (Рисунок 2.2). 

Суспензию и раствор обрабатывали ультразвуковым диспергатором (частота 22 

кГц), оснащенным погружным титановым волноводом при мощности ~20 Вт. Для 

регистрации триболюминесценции микрокристаллы Tb(acac)3 (200 мг) помещали 

в цилиндрическую (d = 20 мм) кювету с кварцевым окошком на дне. Кристаллы 

подвергались механовоздействию с помощью 8-лопастной фторопластвой 

мешалки, которая приводилась в действие электродвигателем (частота вращения 

двигателя 1200 об/мин, мощность 12 Вт) [615]. Для регистрации ФЛ кристаллы 

помещали в держатель твердотельных образцов. Кристаллы возбуждались 

дейтериевой лампой ДДС-30 мощностью 30 Вт. Люминесценцию регистрировали 

при комнатной температуре (297 К) в атмосфере воздуха. 

Спектры СЛ раствора хлорида тербия, ФЛ, ТЛ, СТЛ кристаллов/суспензий 

Tb(acac)3 и эталонного РИС приведены на рисунке 3.73 [615].  
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Рисунок 3.73 – Спектры: а) Радиолюминесцентный источник света; б) ТЛ 

кристаллов Tb(acac)3·H2O; в) ФЛ Tb(acac)3·H2O (λвозб 220 нм); г) СТЛ водной 

суспензий Tb(acac)3·H2O; д) СЛ раствора хлорида тербия (0.15 моль/л, за вычетом 

континуума воды). Δλ = 10 нм для всех спектров 

 

Отношение площадей интегральной интенсивности люминесценции Tb
3+

 и 

источника дает количество фотонов, излучаемых по направлению к 

монохроматору в единицу времени. Для сравнения интенсивностей 
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люминесценции образцов были проведены вычисления площадей под 

максимумами спектров с использованием формул нормального распределения 

(3.3), (3.4) и (3.5). Площадь под максимумами численно равно интегралу  

   dIS      (3.7) 

Общее число фотонов, излучаемых 
*
Tb

3+
 за 1 секунду, можно оценить по 

формуле: 



4









РИС

РИСTb

Tb S

NS
N

3

3      (3.8) 

где S(Tb3+), SРИС – интегральные площади излучения, ω – телесный угол, 

отнесенный к плоскости щели монохроматора, на которую фиксируется световой 

поток в условиях эксперимента. Найденные энергетические параметры 

люминесценции Tb
3+ 

приведены в таблице 3.7. 

 

Таблица 3.7 – Число фотонов излучаемых при ФЛ, СТЛ, ТЛ кристаллов/суспензий 

Tb(acac)3·H2O и СЛ раствора хлорида тербия 

Типы люминесценции 3Tb
N , квант/с 

Фотолюминесценция 1.25·10
12

 

Сонотриболюминесценция 1.59·10
11

 

Триболюминесценция 9.89·10
10

 

Сонолюминесценция 2.37·10
8
 

 

Мощность излучения люминесценции определяется следующей формулой 



hcN
W Tb

lum




3

      (3.9) 

где   – средняя длина волны, h = 6.63·10
−34

 Дж·с, c = 3·10
8
 м/с. В наших 

экспериментальных условиях, мощности люминесценции, вычисленные по 

формуле (3.9) составили: СЛ ~ 9·10
–11

 Вт, ТЛ ~ 3.7·10
–8

 Вт, СТЛ ~ 6·10
–8

 Вт, ФЛ ~ 

4.7·10
–7

 Вт.  

Отсутствие линий молекулярного азота во время СТЛ суспензии Tb(acac)3 

свидетельствует о том, что разрядный механизм с образованием плазменных 
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каналов в трещинах или между поверхностями кристаллов (характерный для 

органических суспензий, см. предыдущие разделы и [318, 319]) не играет особой 

роли в формировании свечения во время ультразвукового воздействия на водные 

суспензии [615].  

При этом очевидно, что в изученных нами водных суспензиях разрядный 

канал возбуждения как твердотельных (ZnS, металлоорганический комплекс 

тербия) так и газофазных (N2) эмиттеров несущественен и их возбуждение 

осуществляется по каналу рекомбинационного возбуждения. То есть в данном 

случае, как было показано ранее в [100, 102, 104], при механическом воздействии 

образуются нескомпенсированные заряды на поверхностях кристаллов, за счет 

чего создается электрическое поле в объеме кристаллов, это приводит к миграции 

и рекомбинации зарядов с последующим возбуждением центров люминесценции 

в кристаллах ZnS и Tb(acac)3. По-видимому, это связано именно с водной основой 

суспензии, так как тот же ацетилацетонат тербия показывает хорошую 

интенсивность разрядной азотной компоненты свечения [84], которая имеет место 

также в случае суспензий на органической основе [311].  

Отметим также, что для рассмотренной нами СТЛ водной суспензии в 

смеси сульфида цинка и ацетилацетоната тербия не наблюдается сенсибилизация 

свечения Tb
3+

, как это было показано в [674]. В данной работе найдено, что 

полупроводниковых люминофорах типа ZnS , легированных Ln
3+

, эти ионы 

действуют как ловушки в наночастицах, которые заселяются в результате 

рекомбинации носителей заряда. Было показано, что сенсибилизация Ln
3+

 зависит 

от электронных свойств легированных наночастиц, а также от координационного 

окружения Ln
3+

. В нашем случае ацетилацетонат тербия является отдельной 

частицей и Tb
3+

 не легирован в сульфид цинка. Ввиду большого расстояния 

между частицами рекомбинация носителей заряда не происходит, соответственно 

сенсибилизация эмиссии иона тербия отсутствует. 

Таким образом, при сонотриболюминесценции водных суспензий 

мелкодисперсных частиц кристаллов сульфида цинка и ацетилацетоната тербия в 

спектре регистрируется интенсивная люминесценция, совпадающие со спектрами 
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фото- и триболюминесценции кристаллов. Интенсивность СТЛ Tb(асас)3·H2O 

заметно превышает интенсивность СЛ воды и водных растворов солей тербия. 

Это связано с тем, что свечение во время СТЛ водной суспензии в отличие от СЛ 

(свечение, возбуждаемое в газовой фазе внутри кавитационного пузырька) 

происходит при рекомбинации зарядов в кристаллах, наэлектризованных во время 

высокоскоростных столкновениях частиц. Другой возможный способ 

возбуждения эмиттеров при СТЛ в водных суспензиях (электрический разряд) 

неэффективен, так как люминесценция N2 для подобных суспензий отсутствует. 

Исследования СТЛ могут способствовать созданию инновационных 

технологий ультразвуковой обработки гетерогенных систем с люминесцентным 

контролем этого процесса. Богатый состав эмиттеров (твердотельных, 

жидкофазных и газофазных) в спектрах СТЛ суспензий в различных жидкостях 

(наши исследования, а также [311, 321]) является основой для разработки нового 

метода сонотриболюминесцентной спектроскопии. Интенсивная СТЛ может быть 

полезна для спектроскопического анализа (идентификация и определение 

количества элементов, определение температуры, давления излучающей среды и 

др.) путем регистрации характеристических спектров излучения в суспензиях, для 

которых стандартные люминесцентные методы (например, фотолюминесценция) 

могут быть менее эффективными.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

На основе проведенного комплексного исследования трибо- и 

сонотриболюминесценции развито новое научное направление физической 

химии, а именно, динамика механоактивируемых электронно-возбужденных 

состояний в гетерогенных системах (твердое тело-газ, жидкость-твердое тело-газ), 

что позволило получить новые сведения о фундаментальных механизмах 

превращения механической энергии в свет. Исследована триболюминесценция 

неорганических кристаллов на основе переходных (d и f – элементов) металлов, 

металлокомплексных и полиароматических соединений с высокими выходами 

свечения. Показано, что триболюминесценция большинства изученных 

материалов имеют многоэмиттерную природу. Обнаружены новые детали 

механизма возникновения ТЛ, например, установлено влияние на 

триболюминесценцию соединений лантанидов различных добавок (газов, твердых 

веществ), выявлены механизмы их активирующего или тушащего действия. Для 

описания ТЛ, по наличию свечения молекулярного азота (или других газов) и 

самих кристаллов в спектре, введены понятия – газовая и твердотельная 

компонента ТЛ. Полученные результаты по ТЛ в атмосфере различных газов, 

информативны при выявлении люминесцентных свойств с учетом их 

взаимодействия с окружающей кристаллы атмосферой. 

Обнаружены и описаны новые явления сонотриболиз и 

сонотриболюминесценция суспензий в различных жидкостях Уникальность 

сонотриболюминесценции обусловлена наличием ультразвукового воздействия, 

вызывающего кавитацию в суспензиях, при этом генерируются ударные волны, 

сталкивающие отдельные мелкие кристаллы с высокой скоростью и 

последующим свечением в результате столкновений, электризации и разрядов. 

Способность соединений лантанидов к люминесценции при разных видах 

возбуждения позволила использовать в работе другие спектроскопические 

методы (фото-, радио-, сонолюминесценцию) и выявить закономерности 

образования и дезактивации электронно-возбужденных состояний ионов 

лантанидов при механической активации люминесценции. Интенсивный богатый 
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спектральный состав обнаруженной люминесценции, наряду с высокой 

чувствительностью открывают возможности для дальнейшего исследования 

механохимических процессов, имеющих место в гетерогенных системах и 

позволяет разработать на их основе новые спектрально-люминесцентные 

методики и технологии проведения, контроля над протеканием 

механохимических реакций. 

ВЫВОДЫ 

 Впервые обнаружена трибо- и сонотриболюминесценция кристаллических 

твердых тел солей лантанидов(III), металлоорганических соединений и ряда 

полициклических ароматических углеводородов в газовых и жидких средах. 

Установлен её спектральный состав, обусловленный твердотельной, газовой и 

жидкофазной компонентами. Выявлены механизмы возникновения трибо- и 

сонотриболюминесценции: газовая и жидкофазная компоненты – в результате 

бомбардировки газов и жидкостей заряженными частицами (электронами),  

образующимися при деструкции; твердотельная компонента – в результате 

разделения, миграции и рекомбинации носителей заряда в объёме кристалла 

наэлектризованного при деструкции. 

 Обнаружен эффект усиления интенсивности триболюминесценции 

большинства исследованных твердотельных материалов во время напуска в 

рабочую ячейку благородных газов, в спектре зарегистрированы линии *He, *Ne, 

*Ar, *Kr и *Xe, а также обнаружен продукт механохимической реакции 

ионизации *Xe
+
. 

 Обнаружен изотопный эффект при триболюминесценции в случае замены 

молекул H2O на молекулы D2O в кристаллогидратах сульфатов лантанидов. В 

спектрах триболюминесценции изученных кристаллогидратов в атмосфере аргона 

в УФ области зарегистрированы полосы OH и OD радикала – продуктов 

механохимической реакции разложения кристаллизационной воды. 

 Найдены реакции тушения газовой и твердотельной компоненты 

триболюминесценции солей лантанидов газообразными (O2,серосодержащие и 

углеводородные газы) и кристаллическими (нитрит и нитрат натрия, фуллерены 
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C60/C70) добавками, предложены механизмы тушения. Обнаружена 

механохимическая реакция разложения молекулярного кислорода с генерацией 

светоизлучающего продукта атома O (
5
P). 

 Идентифицированы продукты механохимических реакций разложения 

углеводородных газов – электронно-возбужденные С2 и СH радикал, 

возникающие во время деструкции кристаллов соединений лантанидов в 

атмосфере метана, этана, этилена, ацетилена, пропана и бутана. Предложен 

механизм разложения углеводородных газов с возбуждением продуктов 

разложения С2 и СH радикала, возникающих при электрических разрядах в 

газовой атмосфере вследствие электризации поверхностей в кристаллах солей 

лантанидов во время механовоздействия на них. 

 Путем сравнения смоделированных и экспериментальных спектров свечения C2 

(полос Свана) проведена оценка некоторых характеристик излучающей среды при 

триболюминесценции солей лантанидов в газовой фазе. Рассчитанные для разных 

углеводородных газов колебательные температуры Tколеб ~ 4000-5000 K 

превышают вращательные Tвращ ˂ 3000 K. Этот факт указывает на то, что рабочая 

среда представляет собой неравновесную электроразрядную плазму, в которой 

возбуждение полос Свана происходит в результате электронного удара, а также 

возможно возбуждение и за счет столкновений с тяжелыми частицами, например, 

молекулами горячего газа. 

 Показано, что ультразвуковая обработка суспензий кристаллогидратов солей 

лантанидов в алканах, насыщенных благородными газами, приводит к 

образованию жидких и газообразных продуктов сонотриболиза углеводородов. В 

спектре сонотриболюминесценции газосодержащих суспензий регистрируется 

свечение иона Ln
3+

, N2, N2
+
 и атомов благородных газов, а также 

зарегистрированы полосы OH, С2 и СН – продуктов механохимических реакций. 

 Впервые зарегистрирована жидкофазная компонента сонотриболюминесценции 

– флюоресценция молекул ароматических углеводородов (260-350 нм) во время 

ультразвуковой обработки суспензий солей лантанидов в бензоле, толуоле и п-

ксилоле. Обнаружена зависимость интенсивностей линий азотной компоненты 
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*N2 от давления насыщенного пара (увеличения температуры системы) 

ароматического углеводорода при сонотриболизе суспензий кристаллов. 

 На основе сравнения спектров и интенсивностей сонотриболюминесценции 

суспензий в ароматических растворителях в присутствии сцинтилляционной 

добавки (п-терфенил) со спектрами и интенсивностями свечений, регистрируемых 

при других способах возбуждения (x-лучи, a-частицы) выявлен механизм 

возбуждения молекул ароматических углеводородов при 

сонотриболюминесценции – бомбардировка жидкости заряженными частицами 

(низкоэнергетическими электронами порядка нескольких десятков эВ), 

генерируемыми в процессе механовоздействия. 

 Обнаружена интенсивная сонотриболюминесценция водных суспензий 

кристаллов ZnS и Tb(acac)3·H2O. В спектрах сонотриболюминесценции сульфида 

цинка зарегистрирована широкая полоса ZnS с максимумом при 470 нм, для 

ацетилацетоната тербия – квазилинии иона Tb
3+

,
 
совпадающие со спектрами их 

ФЛ, азотная компонента отсутствует. Показано, что интенсивность 

сонотриболюминесценции суспензий Tb(acac)3·H2O более чем в 400 раз выше 

сонолюминесценции водных растворов солей тербия. Возбуждение свечения Tb
3+ 

при ультразвуковой обработке водных суспензий происходит в результате 

рекомбинации зарядов в кристаллах, наэлектризованных при их 

высокоскоростных столкновениях. 

 Предложен новый метод возбуждения триболюминесценции непосредственным 

воздействием торца ультразвукового облучателя на кристаллы, увеличивающий 

интенсивность более чем на порядок по сравнению с интенсивностью при 

растирании кристаллов. 

 Разработаны реактор для осуществления ультразвуковой обработки растворов и 

суспензий в жидкостях со спектрально-люминесцентным контролем, макет 

триболюминесцентного газоанализатора и предложена методика определения 

индивидуальных газов в газовой смеси на основе регистрации спектра свечения. 

Установки и методика защищены патентами РФ. 



232 

Автор выражает искреннюю благодарность и глубокую признательность 

своему Учителю д.х.н., профессору Шарипову Глюсу Лябибовичу за постоянную 

помощь и консультацию на всех этапах работы. Автор благодарен к.ф.-м.н. 

Абдрахманову Айрату Маратовичу за помощь при проведении 

экспериментальных работ и коллективу лаборатории химии высоких энергий и 

катализа за помощь при обсуждении полученных результатов. Выражает 

благодарность заведующему кафедрой ИТФ МЭИ к.ф.-м.н., доц. Герасимову 

Денису Николаевичу за помощь в проведении расчетов и обсуждении полученных 

результатов; заведующей лабораторией органического синтеза ИНК УФИЦ 

РАН, д.х.н., доц. Парфеновой Людмиле Вячеславовне, к.х.н. Ковязину Павлу 

Викторовичу, заведующему лабораторией металлоорганического катализа 

ИНХС РАН д.х.н., профессору Нифантьеву Илье Эдуардовичу и д.х.н. Ивченко 

Павлу Васильевичу за помощь и полезные консультации при проведении 

экспериментов, плодотворное сотрудничество и предоставления ряда 

комплексов цирконоцена для исследований 



233 

Список сокращений и условных обозначений 

ТЛ – триболюминесценция  

СТЛ – сонотриболюминесценция 

ФЛ – фотолюмиресценция  

CЛ – cонолюминеcценция 

МПCЛ – многопузырьковая cонолюминеcценция  

РЛ – радиолюминесценция 

УФ – ультрафиолетовое излучение 

Ln
3

 – ион лантанида 

λ – длина волны  

Δλ – спектральное разрешение (ширина  щели спектрометра)  

λмакс – длина волны, при максимальной интенсивности свечения 

λвозб – длина волны возбуждения ФЛ  

 τ – время жизни возбужденного состояния  

φ – квантовый выход фотолюминесценции  

УЗ – ультразвук  

ПАУ – полициклические ароматические (полиароматические) углеводороды 

         – механовоздействие (трибовоздействие) 

– ))) → ультразвуковое воздействаие 

РСА – рентгеноструктурный анализ  

ИК – оптическая спектроскопия в инфракрасной области  

СЭМ – сканирующий электронный микроскоп 

ЖС – жидкий сцинтиллятор 
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Приложение 1 

 

1. Формула для расчета и график функции интенсивности люминесценции на 

примере кристаллов ацетилацетоната тербия(III) для Δλ = 10 нм. 

 

 

Смоделированный спектр ФЛ 

 

 

 
Вычисление площади под спектром ФЛ 
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2. Рсчет для триболюминесценции 
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3. Для сонотриболюминесценции 
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4. Для сонолюминесценции водного раствора хлорида тербия при концентрации 

0.15 моль/л (за вычетом континуума воды).  
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5. Для радиолюминесцентного источника света 

 

 

 



319 

Приложение 2 

 

Расчет числа фотонов излучаемых при ФЛ, СТЛ, ТЛ и мощности излучения. 
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