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П о с т у п и л а в р е д а к ц и ю 4 а п р е л я 2 0 0 7 г. 

Проанализированы результаты работ по измерению эффективностей образования электронно-
возбужденных состояний ионов лантанидов ( L n 3 + ) в водных растворах в процессах радиолюминесцен­
ции и многопузырьковой сонолюминесценции. В обоих случаях электронное возбуждение происходит в 
результате неупругих столкновений: ионов L n 3 + с заряженными ионизирующими частицами в жидкос­
ти - для радиолюминесценции и ионов L n 3 + с частицами, обладающими высокой кинетической энергией, 
преимущественно свободными электронами, в газовой фазе кавитационных пузырьков - для многопу­
зырьковой сонолюминесценции. В обоих процессах соблюдается общая закономерность - эффективности 
возбуждения ионов, люминесцентные состояния которых возникают при 4/-5с?-переходах ( С е 3 + , Р г 3 + ) , 
существенно (на порядок и более) ниже, чем эффективности возбуждения ионов, люминесцентные со­
стояния которых возникают при 4 / -4 / -переходах ( G d 3 + , T b 3 + ) . Сделан вывод о меньшей вероятности 
/—d-переходов по сравнению с вероятностью /—/-переходов в ионах лантанидов в процессах возбуж­
дения при столкновениях с заряженными частицами и об инверсии относительных вероятностей этих 
переходов в данных процессах по сравнению с фотовозбуждением. 

PACS: 3 4 . 1 0 . + Х , 7 8 . 6 0 . - b , 78.60.Mq 

И з в е с т н о , что , в отличие от в ы з ы в а е м ы х погло­
щением с в е т а и достаточно с е л е к т и в н ы х переходов, 
при столкновениях электронов с ионами, а т о м а м и и 
м о л е к у л а м и м о г у т в о з б у ж д а т ь с я состояния с л ю б ы ­
ми к в а н т о в ы м и числами [1]. Н а п р и м е р , на первич­
ных с т а д и я х радиолиза органических ж и д к о с т е й со 
с р а в н и м ы м и в ы х о д а м и о б р а з у ю т с я наряду с синг-
л е т н ы м и и т р и п л е т н ы е состояния органических мо­
лекул [2], т о г д а к а к при фотолюминесценции ( Ф Л ) 
переходы с изменением спина п о г л о щ а ю щ и х фото­
ны частиц , к а к правило, синглетных в основном со­
стоянии, з а п р е щ е н ы и и м е ю т н и з к у ю в е р о я т н о с т ь 
по с р а в н е н и ю с в е р о я т н о с т ь ю р а з р е ш е н н ы х синглет-
синглетных переходов [3]. Х о т я э ф ф е к т и в н о с т ь воз ­
буждения при столкновениях , определяемая сечени­
ем этого канала в з а и м о д е й с т в и я , з а в и с и т к а к от энер­
гии (в т о м числе энергии в о з н и к а ю щ е г о в о з б у ж ­
денного состояния ) , т а к и от к в а н т о в ы х состояний 
в з а и м о д е й с т в у ю щ и х частиц , не с у щ е с т в у е т каких-
либо специфических правил отбора для в о з б у ж д е ­
ния при неупругих столкновениях [1]. Экспери­
м е н т а л ь н о определены или т е о р е т и ч е с к и рассчита ­
ны сечения возбуждения пока лишь для небольшого 
числа а т о м н о - м о л е к у л я р н ы х частиц , п о э т о м у я в л я ­
е т с я а к т у а л ь н ы м получение новых сведений о з а к о ­
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номерностях электронного возбуждения при столкно­
вениях различных частиц , л е ж а щ и х в основе процес­
сов радиолиза , сонолиза, э л е к т р о р а з р я д н ы х явлений, 
п л а з м о х и м и и и т .д . 

С этой целью в настоящей работе р а с с м о т р е н ы по­
лученные ранее р е з у л ь т а т ы [ 4 - 7 ] по и з у ч е н и ю про­
цессов возбуждения при радиолизе и сонолизе вод­
ных р а с т в о р о в с п о м о щ ь ю лантанидного зондирова­
ния. Ионы т р е х в а л е н т н ы х лантанидов ( L n 3 + ) обла­
д а ю т х а р а к т е р н ы м и с п е к т р а м и поглощения и испус­
кания в диапазоне от У Ф до ИК области, для них 
хорошо и з у ч е н ы реакции б е з ы з л у ч а т е л ь н о г о перено­
са энергии и т у ш е н и я возбуждения , п о э т о м у э т и ио­
ны широко и с п о л ь з у ю т с я для исследования процессов 
эволюции энергии и с в я з а н н ы х с ней приложений в 
физике , х и м и и и биологии [8]. 

В р е з у л ь т а т е проведенных исследований получе­
ны с л е д у ю щ и е данные. 

В о з б у ж д е н и е и люминесценция ионов L n 3 + при 
радиолизе в воде и водных р а с т в о р а х неорганических 
кислот обусловлены п р я м ы м д е й с т в и е м излучения , 
т о е с т ь непосредственными столкновениями э т и х ио­
нов с э л е к т р о н а м и , а л ь ф а - ч а с т и ц а м и и д р у г и м и з а ­
р я ж е н н ы м и и о н и з и р у ю щ и м и ч а с т и ц а м и . Э т и м про­
цесс радиолюминесценции (РЛ) в водных р а с т в о р а х 
коренным образом о т л и ч а е т с я от процесса Р Л в боль­
ш и н с т в е органических растворителей , где л ю м и н е с -
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ценция добавок, в т о м числе и соединений L n 3 + , обу­
словлена, г л а в н ы м о б р а з о м , б е з ы з л у ч а т е л ь н ы м пере­
носом энергии от первично в о з б у ж д е н н ы х молекул 
растворителей , г е н е р и р у е м ы х при п р я м ы х столкно­
вениях с и о н и з и р у ю щ и м и ч а с т и ц а м и . В ы х о д ы воз ­
буждения молекул р а з н ы х органических р а с т в о р и т е ­
лей при радиолизе (подчеркнем, э то в ы х о д ы прямо­
го д е й с т в и я излучений) р а з л и ч а ю т с я мало и колеб­
л ю т с я в пределах 0 . 5 - 1 . 5 синглетно- и 1-5 триплетно-
в о з б у ж д е н н ы х молекул на 100 э В поглощенной энер­
гии для излучений, с о з д а ю щ и х относительно неболь­
ш у ю плотность ионизации (электронов , рентгенов­
ских и г а м м а - л у ч е й 2 ^ [2]. Иная к а р т и н а наблюда­
е т с я для в ы х о д о в возбуждения при п р я м о м действии 
т а к и х ж е излучений на ионы лантанидов в водных 
р а с т в о р а х . Я в л я я с ь х и м и ч е с к и м и аналогами по р я д у 
с в о й с т в , они, т е м не менее , х а р а к т е р и з у ю т с я в е с ь м а 
б о л ь ш и м разбросом значений в ы х о д о в возбуждения 
при радиолизе [4, 5] ( см . т а б л и ц у ) . 

Относительные в ы х о д ы возбуждения 
рентгенолюминесценции (Етах = 45 кэВ) ионов 

лантанидов в серной кислоте (18 м о л ь / л ) . 

И о н ы W 3 + ) С е Р г S m E u G d T b 

О т н о с и т е л ь н ы е 

в ы х о д ы в о з б у ж д е ­

н и я 3 ) ^ 

3 . 8 2 . 3 6 5 7 7 3 4 1 0 0 

При анализе этой таблицы о б р а щ а е т на себя вни­
мание прежде всего крайне низкое значение в ы х о ­
да возбуждения у ионов С е 3 + и Р г 3 + по сравнению 
с д р у г и м и ионами L n 3 + . Э ф ф е к т и в н о с т и в о з б у ж д е ­
ния в э т и х д в у х группах ионов о т л и ч а ю т с я на по­
рядок и более. Н и з к а я э ф ф е к т и в н о с т ь возбуждения 
С е 3 + и Р г 3 + м о ж е т б ы т ь следствием того , что л ю ­
минесцентные состояния э т и х ионов с о о т в е т с т в у ю т 
переходам электронов с 4 / - на 5с?-оболочку, т о г д а к а к 
для о с т а л ь н ы х ионов - переходам м е ж д у подуровня­
ми в н у т р и 4 / - о б о л о ч к и [8, 9 ] . На основе полученных 
данных м о ж н о сделать в ы в о д , что при возбуждении 
ионов лантанидов в процессе столкновений с ионизи­
р у ю щ и м и ч а с т и ц а м и /—d-переходы и м е ю т гораздо 
м е н ь ш у ю в е р о я т н о с т ь , чем / — / - п е р е х о д ы . 

2 ) Д е й с т в и е " л у ч е в о г о " и з л у ч е н и я н а в е щ е с т в о с в о д и т с я , к а к 

и з в е с т н о , к д е й с т в и ю в т о р и ч н ы х ф о т о - и к о м п т о н о в с к и х э л е к ­

т р о н о в . 
3 ) В ы х о д ы в о з б у ж д е н и я о п р е д е л е н ы к а к о т н о ш е н и я в ы х о д о в 

с в е ч е н и я п р и р а д и о л и з е к к в а н т о в ы м в ы х о д а м Ф Л , в ы х о д в о з ­

б у ж д е н и я д л я и о н а T b 3 - 1 " п р и н я т з а 1 0 0 % . А б с о л ю т н о е з н а ч е ­

н и е в ы х о д а в о з б у ж д е н и я д л я т е р б и я ( 0 . 6 в о з б у ж д е н н ы х и о н о в 

н а 1 0 0 э В п о г л о щ е н н о й э н е р г и и б е т а - ч а с т и ц со с р е д н е й э н е р г и ­

ей 0 . 6 М э В [4]) м а л о о т л и ч а е т с я о т т и п и ч н ы х з н а ч е н и й в ы х о ­

д о в в о з б у ж д е н и я д л я м о л е к у л о р г а н и ч е с к и х р а с т в о р и т е л е й . 

В с в я з и с и з л о ж е н н ы м , д в е г р у п п ы ионов ланта ­
нидов в д а л ь н е й ш е м для у д о б с т в а будем о б о з н а ч а т ь 
к а к f—d- и / — / - и о н ы . Т а к о е разделение оправдано , 
т а к к а к /—d-ионы резко о т л и ч а ю т с я по с в о и м л ю м и ­
несцентным с в о й с т в а м от / — / - и о н о в и для процесса 
Ф Л . Это связано , во -первых , с т е м , что при поглоще­
нии фотонов /—d-переходы и м е ю т б о л ь ш у ю в е р о я т ­
ность , и в с п е к т р а х поглощения полосы, обусловлен­
ные ими , интенсивнее полос менее в е р о я т н ы х / — / -
переходов 4 ^ . В о - в т о р ы х , правила отбора , определяю­
щие в е р о я т н о с т ь тех или иных переходов, д е й с т в у ­
ю т о д и н а к о в ы м образом к а к при поглощении, т а к и 
при излучении фотонов [3]. В с л е д с т в и е этого , в р е м е ­
на ж и з н и в о з б у ж д е н н ы х л ю м и н е с ц е н т н ы х состояний 
С е 3 + и Р г 3 + , д е з а к т и в и р у ю щ и х с я через р а з р е ш е н н ы е 
d— / - п е р е х о д ы [9] (наносекунды) , намного короче, 
чем у о с т а л ь н ы х ионов ( м и к р о с е к у н д ы ) . К р о м е того , 
для них х а р а к т е р е н м а к с и м а л ь н ы й к в а н т о в ы й в ы х о д 
Ф Л (около 1 ) , т о г д а к а к у о с т а л ь н ы х ионов в водных 
р а с т в о р а х он и м е е т значение порядка 0.1 и менее [9]. 

Т а к и м образом , наблюдается п р я м о противопо­
ложное влияние природы электронных переходов на 
э ф ф е к т и в н о с т ь возбуждения ионов лантанидов в про­
цессах Р Л и Ф Л . 

Обнаруженная з а к о н о м е р н о с т ь соблюдается и для 
м н о г о п у з ы р ь к о в о й сонолюминесценции (МСЛ) кон­
центрированных водных р а с т в о р о в трихлоридов лан­
танидов [6, 7]. При высоких концентрациях в рас­
т в о р е в о з м о ж н о проникновение р а з л и ч н ы х добавок, 
в т о м числе галогенидов м е т а л л о в , в н у т р ь к а в и т а -
ционных п у з ы р ь к о в , в о з н и к а ю щ и х при сонолизе, и 
непосредственное у ч а с т и е их во в н у т р и п у з ы р ь к о в ы х 
процессах, в т о м числе и переход в возбужденное 
состояние [10]. Следует о т м е т и т ь , что д е т а л ь н ы й 
м е х а н и з м возбуждения э м и т т е р о в свечения в н у т р и 
п у з ы р ь к о в в процессе МСЛ до последнего времени 
не был окончательно установлен . Н е с м о т р я на мно­
голетние исследования, о с т а в а л с я неочевидным в ы ­
бор м е ж д у тепловой и электрической т е о р и я м и МСЛ 
[10]. Согласно тепловой теории, возникновение све ­
чения я в л я е т с я р е з у л ь т а т о м т е р м и ч е с к о г о в о з б у ж д е ­
ния, то е с т ь соударений э м и т т е р о в с р а з л и ч н ы м и в ы ­
сокоэнергетическими ч а с т и ц а м и в н у т р и нагретой в 
ф а з е с ж а т и я п у з ы р ь к о в до высоких (более 1 0 4 К ) т е м -

4 ) П р и ф о т о в о з б у ж д е н и и и о н о в л а н т а н и д о в с л ю м и н е с ц е н т ­

н ы м и с о с т о я н и я м и , с о о т в е т с т в у ю щ и м и н и з к о л е ж а щ и м ( п о 

э н е р г и и ) / — / - п е р е х о д а м , э т и с о с т о я н и я м о ж н о п о л у ч и т ь и з а 

с ч е т п о г л о щ е н и я ф о т о н о в п р и в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и х f—d-ne-

р е х о д а х с п о с л е д у ю щ е й б ы с т р о й в н у т р е н н е й к о н в е р с и е й . В ы ­

с о к а я э ф ф е к т и в н о с т ь в о з б у ж д е н и я в и н т е н с и в н ы е / — d - п о л о с ы 

п о г л о щ е н и я п о з в о л я е т н а б л ю д а т ь Ф Л т а к и х и о н о в в г о р а з д о 

м е н ь ш и х к о н ц е н т р а ц и я х , ч е м п р и в о з б у ж д е н и и в / — / - п о л о ­

с ы [9] . 
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п е р а т у р п а р о г а з о в ы й смеси . Однако, в " ч и с т о м виде" 
такой м е х а н и з м х а р а к т е р е н лишь для о д н о п у з ы р ь к о -
вой сонолюминесценции, и р е з у л ь т а т ы последних ра­
бот сторонников электрической теории [11, 12] поз­
в о л я ю т о т д а т ь ей предпочтение в случае МСЛ. Со­
гласно у к а з а н н ы м р а б о т а м , возбуждение э м и т т е р о в 
в процессе МСЛ я в л я е т с я р е з у л ь т а т о м электронно­
го у д а р а , то е с т ь столкновений п р е и м у щ е с т в е н н о со 
свободными э л е к т р о н а м и , в о з н и к а ю щ и м и вследствие 
электрического пробоя п у з ы р ь к о в при т е м п е р а т у р а х 
в них не более 1 0 3 К . Основываясь на э л е к т р и ч е с к о м 
м е х а н и з м е МСЛ, м о ж н о предположить наличие ана­
логии м е ж д у Р Л и МСЛ ионов L n 3 + (общий м е х а н и з м 
возбуждения - соударения с з а р я ж е н н ы м и частица­
ми) и большой разницы в э ф ф е к т и в н о с т я х в о з б у ж д е ­
ния р а з л и ч н ы х ионов в процессах МСЛ и Ф Л . 

Исследования с п е к т р о в МСЛ показали, что , дей­
с т в и т е л ь н о , при в ы с о к и х концентрациях ионов лан­
т а н и д о в на фоне к о н т и н у у м а излучения р а с т в о р и т е ­
ля, обусловленного излучением в о з б у ж д е н н ы х моле­
кул воды и ОН-радикалов, н а б л ю д а ю т с я х а р а к т е р н ы е 
линии испускания L n 3 + * . При э т о м наиболее интен­
сивны линии Т Ь 3 + * и G d 3 + * , т о г д а к а к люминесцен­
ция Р г 3 + вовсе не наблюдается , т о е с т ь его в о з б у ж д е ­
ние очень неэффективно по сравнению с возбуждени­
ем э т и х / — / - и о н о в . Х о т я малоинтенсивная л ю м и н е с ­
ценция другого /—d-иона - С е 3 + наблюдается , однако 
выяснено , что она в о з н и к а е т вследствие т р и в и а л ь н о ­
го м е х а н и з м а сонофотолюминесценции - переизлуче­
ния ионами С е 3 + , н а х о д я щ и м и с я в о б ъ е м е р а с т в о р а , 
У Ф излучения в о з б у ж д е н н ы х молекул р а с т в о р и т е л я , 
о б р а з у ю щ и х с я в н у т р и к а в и т а ц и о н н ы х п у з ы р ь к о в . 

У с т а н о в и т ь о т н о с и т е л ь н ы е э ф ф е к т и в н о с т и воз ­
буждения ионов лантанидов в процессе МСЛ, анало­
гично т о м у , к а к это сделано для РЛ , достаточно слож­
но. В в и д у гетерогенности с и с т е м ы , в которой про­
исходит в ы с в е ч и в а н и е в о з б у ж д е н н ы х ионов лантани­
дов, трудно внести к о р р е к т н ы е поправки на кван­
т о в ы й в ы х о д люминесценции . В о - п е р в ы х , э т и в ы ­
ходы для газовой ф а з ы в н у т р и к а в и т а ц и о н н ы х пу­
з ы р ь к о в н е и з в е с т н ы , в о - в т о р ы х , большое в р е м я ж и з ­
ни в о з б у ж д е н н ы х состояний / — / - и о н о в (сотни м и к ­
росекунд, а в некоторых с л у ч а я х миллисекунды [9]) 
приводит к в о з м о ж н о с т и перехода части возбужден­
ных ионов в о б ъ е м р а с т в о р а , что ведет к изменени­
я м кинетики в ы с в е ч и в а н и я и общего в ы х о д а МСЛ. 
Э т а в о з м о ж н о с т ь п о д т в е р ж д а е т с я недавним исследо­
ванием изотопного э ф ф е к т а (влияния дейтерирова-
ния р а с т в о р и т е л я на в ы х о д МСЛ Т Ь 3 + ) [13]. 

С у ч е т о м э т и х о б с т о я т е л ь с т в , в работе [7] бы­
ло проведено количественное сравнение э ф ф е к т и в -
ностей в н у т р и п у з ы р ь к о в о г о возбуждения в процессе 

МСЛ т о л ь к о для д в у х ионов - представителей f—d-
и / — / - г р у п п : С е 3 + и G d 3 + . Эти ионы и м е ю т близ­
кие значения энергий в о з б у ж д е н н ы х л ю м и н е с ц е н т ­
ных состояний (около 32000 с м - 1 для обоих ионов) , 
т е м с а м ы м при сравнении у с т р а н я е т с я ф а к т о р воз ­
м о ж н о г о влияния энергии в о з н и к а ю щ е г о при столк­
новениях частиц возбужденного состояния (о чем го­
ворилось ранее) на в ы х о д возбуждения . Оказалось , 
ч т о э ф ф е к т и в н о с т ь возбуждения /—d-иона - С е 3 + не 
менее чем в 50 раз м е н ь ш е э ф ф е к т и в н о с т и в о з б у ж ­
дения / — / - и о н а - G d 3 + . В т о ж е в р е м я , э ф ф е к т и в ­
ности возбуждения д в у х / — / - и о н о в - G d 3 + и Т Ь 3 + -
достаточно близки [7], т о е с т ь , к а к и в случае Р Л , 
р а з л и ч а ю т с я не на порядок, а не более чем в 2 - 3 р а з а . 

Т а к и м о б р а з о м , соблюдается общая закономер­
ность : при сонолизе (столкновения с з а р я ж е н н ы м и 
ч а с т и ц а м и - э л е к т р о н а м и в газовой фазе ) и радио­
лизе (столкновения в ж и д к о с т и ) возбуждение / — / -
ионов лантанидов происходит намного э ф ф е к т и в н е й , 
чем возбуждение /—d-ионов . Н а б л ю д а е т с я инверсия 
о т н о с и т е л ь н ы х вероятностей / — / - и /—d-переходов 
по с р а в н е н и ю с Ф Л . 

Подобная инверсия о т н о с и т е л ь н ы х вероятностей 
переходов различного т и п а х а р а к т е р н а и для Р Л ор­
ганических растворителей . Небольшое (в 2 - 3 ра за ) 
п р е в ы ш е н и е в ы х о д а т р и п л е т н ы х в о з б у ж д е н н ы х со­
стояний, в о з н и к а ю щ и х при радиолизе вследствие з а ­
прещенных при фотовозбуждении S T - п е р е х о д о в , над 
в ы х о д о м синглетных в о з б у ж д е н н ы х состояний, обра­
з у ю щ и х с я з а счет р а з р е ш е н н ы х SS-переходов , обычно 
о б ъ я с н я ю т т е м , что в условиях ослабления к в а н т о ­
в ы х з а п р е т о в под д е й с т в и е м кулоновских полей в з а ­
и м о д е й с т в у ю щ и х частиц распределение электронов 
по в о з б у ж д е н н ы м с о с т о я н и я м определяется с т а т и с ­
т и ч е с к и м и в е с а м и э т и х состояний [2]. Подобное 
объяснение вряд ли применимо для описанных слу­
чаев с у щ е с т в е н н о г о п р е в ы ш е н и я в ы х о д о в в о з б у ж д е ­
ния / — / - и о н о в лантанидов над в ы х о д а м и в о з б у ж д е ­
ния /—d-ионов . В о з м о ж н о , н и з к а я э ф ф е к т и в н о с т ь 
возбуждения /—d-ионов с в я з а н а с т е м , что при воз ­
буждении ионов L n 3 + в р е з у л ь т а т е столкновений с 
з а р я ж е н н ы м и ч а с т и ц а м и в ы с о к у ю в е р о я т н о с т ь име­
ю т только переходы, происходящие без изменения 
главного к в а н т о в о г о числа. 

Проведенное исследование т а к ж е позволяет поста­
в и т ь с л е д у ю щ и е вопросы. Приведены два приме­
ра инверсии о т н о с и т е л ь н ы х в е р о я т н о с т е й переходов 
различного т и п а в процессах возбуждения при соуда­
рениях с з а р я ж е н н ы м и ч а с т и ц а м и по сравнению с фо­
т о в о з б у ж д е н и е м (РЛ в органических р а с т в о р и т е л я х и 
РЛ , а т а к ж е СЛ, ионов лантанидов в водных р а с т в о ­
р а х ) . В с е г д а ли подобная инверсия в е р о я т н о с т е й м а -
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л о в е р о я т н ы х ( з а п р е щ е н н ы х ) переходов и переходов с 
гораздо большей в е р о я т н о с т ь ю ( р а з р е ш е н н ы х ) име­
ет м е с т о ? Если да, то с у щ е с т в у е т ли общая причина 
этого э ф ф е к т а , и в чем она с о с т о и т ? 
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