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Исследовано влияние легирования редкоземельными элементами, в частности трёхза-
рядными лантаноидами Ln3+ (Ln = Pr, Nd, Eu, Ce, Sm), на люминесцентные свойства 
вольфрамата кальция со структурой шеелита, полученного микрофлюидным мето-
дом. Согласно данным рентген-индуцированной оптической люминесценции (XEOL) 
можно утверждать, что легирование европием приводит к наиболее интенсивной 
люминесценции шеелита. Проведен количественный элементный анализ  
состава получаемых микрофлюидным способом образцов шеелита методом рентге-
новского флуоресцентного анализа и также качественный анализ спектров рентге-
новского поглощения (XANES) вблизи L3-края поглощения W для Eu-замещенного 
вольфрамата, как образца, обеспечивающего наибольший выход флуоресценции. 
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Введение 
 
Фотодинамическая терапия (ФДТ) — это 

современный метод лечения рака, при кото-
ром используется фотосенсибилизатор (ФС), 
который при возбуждении, как правило, в оп-
тическом диапазоне способен генерировать 
активные формы кислорода (АФК), которые, в 
свою очередь, способны локальным образом 
приводить к апоптозу патогенных клеток и 
тканей в местах локализации молекул ФС [1, 2]. 
Механизм ФДТ потенциально может быть 
рассмотрен в качестве эффективного неинва-
зивного метода при лечении глубоко распо-
ложенных опухолей, при условии возмож- 
ности возбуждения систем с помощью прони-
кающего ионизирующего излучения, напри-
мер в гамма или рентгеновском диапазоне.  
Такая модификация метода получила название 

рентгеновской фотодинамической терапии. 
Однако, несмотря на то что первые работы по 
использованию рентгеновского излучения для 
возбуждения ФС и последующей генерации 
АФК были опубликованы уже полвека назад [3], 
в настоящее время широкая реализация дан-
ной технологии требует разработки биосовме-
стимых наночастиц, включающих тяжелые 
элементы, с высокой эффективностью погло-
щения ионизирующего излучения и последу-
ющей передачи энергии к молекулам ФС [4]. 
При достижении высокой эффективности 
процессов переноса энергии этот механизм 
способен привести к локальной гибели рако-
вых клеток даже при низких дозах радиацион-
ной нагрузки. 

Внедрение в структуру таких редкозе-
мельных элементов (р.з.э.), как лантаноиды, 
проявляющих сцинтилляционные свойства 
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благодаря электронным переходам в пределах 
f-орбиталей [5, 6], позволяет создавать более 
эффективные рентгеновские люминофоры, а 
возможность варьирования типа и концентра-
ции допирующего элемента позволяет сме-
щать спектральную плотность эмиссионного 
спектра люминофоров [7],  тем самым обеспе-
чивая возможность использования большего 
числа фотосенсибилизаторов. В качестве ре-
шётки-хозяина перспективен вольфрамат 
кальция структуры шеелита, широко исполь-
зующийся в исследованиях медицинской ви-
зуализации и потенциально применимый в те-
раностике [8].  Использование современных 
методов синтеза, таких как микрофлюидный, 
позволяет без длительной термической обра-
ботки получать более дефектные структуры, в 
том числе с искажениями кристаллической 
решетки. 

В настоящей работе представлены ре-
зультаты оптического и структурного анализа 
полученных в ходе исследования дефектных 
структур вольфрамата кальция, которые могут 
быть использованы для формирования нано-
композитов для   рентгеновской фотодинами-
ческой терапии. 

 
 

Реагенты 
 

Для получения допированного шеелита 
были использованы вольфрамат натрия дву- 
водный Na2WO42H2O (M.W.: 329,86 г/моль, 
98 %, Sisco Research Laboratories Pvt. Ltd.), 
хлорид кальция безводный CaCl2 (M.W.: 
110,98 г/моль,  93 %, Sigma-Aldrich), хлорид 
европия (III) шестиводный EuCl36H2O 
(M.W.: 446,07 г/моль, 99,99 %, REacton), хло-
рид неодима (III) шестиводный NdCl36H2O 
(M.W.: 358,69 г/моль, 99,99 %, REacton), хло-
рид самария (III) безводный SmCl3 (M.W.: 
256,72 г/моль, 99,9 %, Alfa Aesar), хлорид це-
рия (III) безводный CeCl3 (M.W.: 246,48 г/моль, 
99,5 %, Alfa Aesar), хлорид празеодима (III) 
шестиводный PrCl36H2O (M.W.: 355,36 г/моль, 
99,99 %, REacton). 

 
 

Метод получения 
 

Для получения микрофлюидным мето-
дом материалов с теоретической формулой 
Ca0,925Ln0,05WO4 (Ln3+ = Pr3+, Nd3+, Eu3+, Ce3+, 

Sm3+) приготовили два раствора: раствор А 
содержал 0,3 моль/л дигидрата вольфрамата 
натрия, раствор Б – 0,278 моль/л безводного 
хлорида кальция и 0,015 моль/л соли ланта- 
ноида. Растворы поместили в отдельные 
шприцы, закрепили в высокоточных насосах в 
микрофлюидной установке. Затем потоки рас-
творов А и Б смешали через Y-образный кон-
нектор и пропустили полученную смесь через 
трубку из полиэтилентерефталата (ПЭТ) с 
внутренним диаметром 1,0 мм длиной 1 м с раз-
ными скоростями: соотношение скоростей А:Б 
составило или 1:1, или 1:4, как в работе [9]. 
Скорости потоков установили равными 
5 мкл/с для раствора А и 5 мкл/с или 20 мкл/с 
для раствора Б. Образовавшийся в ходе реак-
ции белый осадок собрали в отдельную про-
бирку-приёмник, осадили центрифугирова- 
нием при 10 000 об./мин на протяжении 
10 минут, декантировали, трижды промыли 
бидистилированной водой, высушили при 
температуре 60 С. 

 
 

Оборудование 
 
Рентгенограммы были получены с ис-

пользованием настольного рентгеновского 
дифрактометра Bruker D2 Phaser (Германия) 
при 30 кВ, 10 мА Cu K-излучении с исполь-
зованием низкофоной кюветы. Диапазон 2 – 
10–60, шаг 0,01. Анализ элементного соста-
ва проводился на рентгеновском микрофлуо-
риметре Bruker M4 TORNADO (Германия). 
Полученные количественные значения эле-
ментного состава  усредняли по результатам 
измерений для 20 точек на поверхности образ-
ца со временем измерения в одной точке 10 с. 
Рентген-индуцированная оптическая люми-
несценция XEOL (X-ray Excited Optical 
Luminescence) была измерена на специальном 
стенде, сконструированном на основе ком-
мерческого флуориметра Cary Eclipse (Ав-
стралия) и рентгеновской трубки РАП90-5, 
ранее описанном в работе [10]. 

 Ширина эмиссионной щели флуоримет-
ра составляла 10 нм, а время выдержки 0,1 с 
для каждой точки регистрируемого XEOL 
сигнала. Рабочие параметры рентгеновской 
трубки составили 35 кВ и 1,6 мА. Измерение 
спектров рентгеновского поглощения в 
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XANES (X-ray absorption near edge structure) 
области было проведено на станции структур-
ного материаловедения (СТМ) Курчатовского 
источника синхротронного излучения [11], с 
использованием кремниевого Si(311) моно-
хроматора для изменения энергии рентгенов-
ского излучения падающего на образец. 

 

Результаты и обсуждение 
 

Согласно данным рентгенофазового ана-
лиза (рис. 1), образцы, полученные микро-
флюидным методом, являются однофазными, 
и пики рентгенограмм соответствуют данным 
записи PDF-2 под номером 00-077-2236, 
CaWO4 структуры шеелита. 
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Рис. 1. Рентгенограммы образцов CaWO4:Ln, где Ln = Pr, Nd, Eu, Ce, Sm, полученных 
микрофлюидным методом с разным соотношением скоростей потоков А (Na2WO42H2O) к Б 
(CaCl2/LnCl3) 

 
Элементный состав материалов был 

определен с помощью рентгенофлуоресцент-
ного анализа. Атомное процентное содержа-
ние было пересчитано на основе принятия со-
держания вольфрама (W) за единицу. Так 
были получены количественные значения со-
держания кальция (Ca) и лантаноидов (Pr, Nd, 
Eu, Ce, Sm).  Количественное содержание 
атомов кислорода было рассчитано из прин-
ципа электронейтральности. Стехиометриче-
ские формулы исследуемых образцов пред-
ставлены на рис. 1. Наблюдается зависимость 
степени замещения кальция на катион Ln3+ в 
зависимости от соотношения скоростей пото-
ков. По результатам количественного эле-
ментного анализа, можно видеть, что при 
одинаковых скоростях потока для всех допи-
рующих элементов степень замещения со-
ставляет варьируется в пределах от 5 % до 
7 %. В то время как при увеличении скорости 
потока смеси Б до 20 мкл/с наблюдается су-
щественное увеличение степени замещения 

ионов Ca на ионы р.з.э. до 16–27 %, за исклю-
чением Pr, где увеличение скорости потока Б 
приводит к степени замещения 9 %. 

Для XANES спектроскопии были ото-
браны образцы, содержащие Eu в качестве до-
пирующего элемента. Образцы были приго-
товлены в виде порошков и плотно нанесены 
на каптон. Для калибровки энергетической 
шкалы регистрируемых спектров рентгенов-
ского поглощения одновременно регистриро-
вали эталонный образец – таблетку оксида 
вольфрама (WO3), расположенную между вто-
рой и третьей ионизационными камерами. 
Нормировка, калибровка энергетического по-
ложения и усреднение результатов нескольких 
измерений осуществлялись в программном 
комплексе DEMETER [12]. 

Нормализованные спектры XANES, по-
лученные за L3-краем вольфрама, представле-
ны на рис. 2. Более интенсивный максимум 
поглощения, наблюдаемый в образце CaWO4:Eu, 
может быть объяснен большей плотностью 
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свободных состояний на d- или d-p-гибриди- 
зованных оболочках вольфрама по сравнению 
с таковыми в вольфрам-содержащем прекур-
соре. Пик I, локализованный при 10213 эВ, 
представляет собой «белую линию», отвечаю- 
щую степени окисления вольфрама +6. Пик II 
отвечает окружению вольфрама в виде тетра-
эдра для CaWO4:Eu, а для прекурсора 
Na2WO42H2O наиболее вероятно образова-
ние октаэдрических комплексов из-за наличия 
кристаллической воды, что выражается в рас-
щеплении d-орбиталей на два подуровня: e_g 
при 10230 эВ и t_2g при 10220 эВ. По данным 
XANES-спектроскопии подтверждается, что 
атомы вольфрама в полученном образце име-
ют тетрагональную координацию, соответ-
ствующую структуре типа шеелита. 
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Рис. 2. Спектры XANES за L3-краем вольфрама для 
CaWO4:Eu (А:Б = 1:1) в сравнении с вольфрам-содер- 
жащим прекурсором Na2WO42H2O, где А – нормали-
зованное поглощение 

 
Согласно литературным данным, на 

спектрах XEOL чистый вольфрамат кальция 
демонстрирует широкий пик 1T21A1 при 
450 нм, объясняющийся эффектом Яна-Тел- 
лера, который влияет на вырожденные воз-
бужденные состояния тетраэдра 2

4WO   [13]. 

Как показано на рис. 3, легирование некото-
рыми лантаноидами усиливает изначальную 
люминесценцию вольфрамата кальция и пере-
водит излучение в видимый диапазон, что 
позволяет использовать широкий выбор сен-
сибилизаторов. Добавление ионов Eu3+ и Nd3+ 
обеспечивает максимальное усиление исход-
ной сцинтилляции вольфрамата кальция около 

450 нм, поскольку уровни энергии 1T2 ком-
плекса 2

4WO   резонируют с лантаноидными 

переходами 4f4f. В то же время ионы Sm3+ и 
Ce3+ эффективно улавливают энергию воз-
бужденного состояния матрицы-хозяина за 
счёт близко расположенных энергетических 
уровней, что приводит к безызлучательной 
релаксации и гашению люминесценции. А вы-
сокая чувствительность эмиссионных харак-
теристик лантаноидов к кристаллическому 
окружению решетки-хозяина в случае празео-
дима приводит к конкуренции собственной 
люминесценции ионов Pr3+ и состояний 2

4WO 

из-за нерезонансного взаимодействия [14]. 
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Рис. 3. Спектры XEOL образцов, полученных при 
равных скоростях потоков А (Na2WO42H2O) и Б 
(CaCl2/LnCl3) 

 
 

Заключение 
 

 Микрофлюидный метод является эф-
фективным в низкотемпературном легирова-
нии шеелита лантаноидами. 

 Увеличение скорости потока, содер-
жащего допирующие элементы, в 4 раза при-
водит к кратному росту процента замещения 
CaLn. Максимальная концентрация заме-
стителя составила 27 % (для Eu замещенного 
образца). 

 Наиболее эффективными заместите-
лями кальция в шеелите, которые значительно 
повышают интенсивность излучения при об-
лучении в рентгеновском диапазоне, являются 
европий (+3) и неодим (+3). Празеодим (+3) 
демонстрирует собственную люминесценцию, 
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однако подавляет сцинтилляцию вольфрамат-
иона. Легирование самарием (+3) и церием 
(+3) приводит к полному гашению рентгено-
люминесцентных свойств. 

 Полученные рентгенолюминофоры 
потенциально могут быть использованы для 
рентгеновской ФДТ в комбинации с фотосен-
сибилизаторами группы акридинов (максимум 
адсорбции 400–500 нм) и цианинов (максимум 
адсорбции 500–600 нм). 
 

_____________________ 
 

Исследование выполнено при финансовой  
поддержке Министерства науки и высшего  
образования РФ в рамках государственного  
задания в сфере научной деятельности  

№ FENW-2023-0019. 
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The development of X-ray-activated phosphors is of great importance for the photodynamic 
therapy of deep-located cancer tumors. The impact of doping with rare-earth elements, par-
ticularly trivalent lanthanide ions Ln³⁺ (Ln = Pr, Nd, Eu, Ce, Sm), on the luminescent proper-
ties of scheelite-structured calcium tungstate, synthesized using microfluidics, has been inves-
tigated. According to the X-ray excited optical luminescence (XEOL) data, it can be concluded 
that doping with Eu leads to the most intense luminescence of scheelite. A quantitative ele-
mental analysis obtained by X-ray fluorescence analysis and a qualitative analysis of X-ray ab-
sorption spectra (XANES) near the L3-edge W for Eu-substituted scheelite, as a sample pro- 
viding the highest fluorescence yield, were carried out. 
 
Keywords: XEOL; scintillator; photodynamic therapy; XANES; microfluidics. 
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