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Процессы передачи энергии в эвлитите Sr3Y(PO4)3, по отдельности

и одновременно легированном ионами Tb3+ и Tm3+
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Изучены оптические спектры и процессы переноса энергии с участием ионов Tb3+ и Tm3+ в двойных

фосфатных матрицах эвлитита типа Sr3Y(PO4)3, легированных различными количествами двух указанных

ионов лантаноидов. Было обнаружено, что в этом классе материалов при возбуждении в уровень 5D4

иона тербия и уровень 1G4 иона тулия активны несколько процессов переноса энергии и кроссрелаксации.

В частности, было установлено, что передача возбуждения Tb3+ → Tm3+ сильно гасит уровень 5D4 иона

Tb3+ . Эффективность передачи в данном процессе возрастает от 0.08 до 0.62 при концентрации донора

в 2mol% и увеличении концентрации акцептора от 2 до 15mol%. На спектры испускания сильно влияет

наличие процессов переноса энергии Tb3+ ↔ Tm3+ и кроссрелаксации Tm3+
→ Tm3+ .
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Введение

Безызлучательный перенос возбуждения с участием

трехвалентных ионов лантаноидов интенсивно изучался,

начиная с начала 1960-х годов [1–3], но все еще привле-

кает большое внимание в связи с нерешенными вопро-

сами, касающимися механизмов передачи энергии [4] и
технологических применений этого типа процессов [5,6].
Передача энергии Tb3+ ↔ Tm3+ была зарегистрирована

и исследована в прошлом, однако особое внимание было

уделено применению данных ионов в кристаллических

и некристаллических материалах с целью получения

белого света (при солегировании другим подходящим

ионом или несколькими ионами) [7–9] или усиленного

излучения в ближней ИК области [10]. Не считая

этих прикладных исследований, немногие исследования

подробно рассматривали основные механизмы передачи

энергии с участием Tb и Tm [9,11–23]. В последнее

время наша группа изучила процессы переноса энер-

гии возбуждения с участием тербия и другого иона

лантаноида в кубических материалах типа эвлитита

с формулой A3M(PO4)3 (A= двухвалентный катион,

M= трехвалентный катион) [24–27]. Мы посчитали ин-

тересным расширить эти исследования на эвлититы,

легированные одновременно Tb и Tm, чтобы внести

свой вклад в понимание процессов передачи энер-

гии Tb3+ ↔ Tm3+ и доказать влияние кристаллической

структуры на эффективность передачи энергии и ее

механизм. В настоящей работе мы сосредоточились на

передаче энергии от донорного уровня 5D4 иона Tb3+

к иону-акцептору Tm3+. Дополнительные результаты

будут представлены в будущей работе [28].

Эксперимент

Ряд отдельно и совместно легированных эвлититов

Sr3Y1−x−yTbxTmy(PO4)3, (x = 0, 0.01, 0.02; y = 0, 0.01,

0.02, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10, 0.15) был синтезирован в

поликристаллической форме путем твердофазной реак-

ции при высокой температуре (1250 ◦C, 48 h), как было

описано ранее в работе [23]. Рентгеновские дифракто-

граммы, спектры люминесценции и кривые затухания

люминесценции были измерены согласно описанию в

работе [27].

Результаты и обсуждение

Согласно данным порошковой рентгеновской дифрак-

ции, все исследуемые образцы однофазные и имеют ку-

бическую структуру эвлитита (пространственная группа

симметрии I 4̄3d) [29]. Примесных фаз не обнаружено.

Схема энергетических уровней ионов Tb3+ и Tm3+

приведена на рис. 1. Спектры люминесценции и воз-

буждения люминесценции эвлититов, легированных од-

ним видом ионов, представлены на рис. 2 и 3. При

возбуждении на длине волны 486 nm (20580 cm−1) на

уровень 5D4 тербия образец Sr3Y0.99Tb0.01(PO4)3 демон-

стрирует обычные излучательные переходы 5D4 →
7FJ

(J = 0−5) в области 520−700 nm (рис. 2), в то время

как под действием возбуждения на длине волны 463 nm

(21598 cm−1, что соответствует уровню 1G4 тулия)
Sr3Y0.99Tm0.01(PO4)3 дает две полосы, относящиеся к

переходам 1G4 →
3F4 и 1G4 →

3H5, с длинами волн

излучения 650 и 787 nm (15380 и 12710 cm−1) соот-
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Рис. 1. Схема энергетических уровней, пути передачи энергии и кроссрелаксации для ионов Tb3+ и Tm3+, обсуждаемые в тексте.
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Рис. 2. Спектры люминесценции Sr3Y0.99Tb0.01(PO4)3 при ком-

натной температуре при возбуждении на длине волны 486 nm.

ветственно (рис. 3). Идентификация полосы 787 nm с

переходом 1G4 →
3H5 [30] предложена из соображения,

что кроссрелаксация оказывает незначительное влияние,

а многофононной релаксацией с уровня 1G4 можно

пренебречь в силу малой концентрации Tm и того

факта, что спектр комбинационного рассеяния фосфат-

ных эвлититов обычно имеет высокоэнергетичный пик

в области от 950 до 990 cm−1 [31], что подразумевает

необходимость более шести колебательных квантов для

преодоления запрещенной зоны 1G4−
3F2 иона Tm3+,

составляющей почти 6200 cm−1 [32].

Измерение кривой затухания люминесценции с уров-

ня 5D4 иона Tb3+ в Sr3Y0.99Tb0.01(PO4)3 производилось

при комнатной температуре при возбуждении на длине

волны 486 nm и излучении на 543 nm. Затухание носит

экспоненциальный характер с наблюдаемым временем

затухания 2.79ms (рис. 4).

Напротив, профиль затухания при комнатной темпера-

туре для уровня 1G4 иона Tm3+ в Sr3Y0.99Tm0.01(PO4)3,
регистрация которого была выполнена при возбужде-

нии на длине волны 464 nm для излучения с длиной

волны 650 nm (рис. 5), явно не экспоненциален пред-

положительно в силу почти резонансных механизмов
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Рис. 3. Спектры люминесценции Sr3Y0.99Tm0.01(PO4)3 при

комнатной температуре при возбуждении на длине волны

463 nm.
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Рис. 4. Кривая затухания люминесценции Sr3Y0.99Tb0.01(PO4)3
при комнатной температуре. Длина волны возбуждающего

света 486 nm, регистрируемой люминесценции — 543 nm.
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Рис. 5. Кривая затухания люминесценции Sr3Y0.99Tb0.01(PO4)3
при комнатной температуре. Длина волны возбуждающего

света 463 nm, регистрируемой люминесценции — 650 nm.

кроссрелаксации, таких как

1G4(Tm) + 3H6(Tm) → 3F2(Tm) + 3F4(Tm), (1)

действующих уже при малых концентрациях ту-

лия [31,33]. Точный анализ приведенной кривой выходит

за рамки данной работы, время затухания для начально-

го участка этой кривой составляет 0.33ms. Для сравне-

ния, излучательное время жизни 1G4 в кубическом Y2O3

составляет 0.408ms [34].

Рисунок 6 демонстрирует спектр излучения при ком-

натной температуре в области 515−850 nm для одного

из образцов, легированных одновременно Tb и Tm, при

возбуждении на длине волны 486 nm на уровень 5D4(Tb).

Спектр состоит из полос испускания, отнесенных

к рассмотренным выше переходам 5D4 →
7FJ в ионе

тербия, без явных свидетельств наличия полос, относя-

щихся к тулию. С другой стороны, ранее было обнару-

жено, что перенос энергии Tb3+ → Tm3+ происходит по

резонансному механизму [12]:

5D4(Tb) + 3H6(Tm) → 7F0(Tb) + 3F3(Tm). (2)

Этот механизм заселяет уровень 3F3 иона Тm3+, ко-

торый затем быстро релаксирует безызлучательно на

уровень 3H4, что теоретически должно вызывать излу-

чение на длине волны около 790 nm, соответствующее

переходу 3H4 →
3H6. Этот переход не виден четко в

исследованных спектрах излучения предположительно

из-за того, что имеет место дополнительный процесс

передачи энергии (Tm3+
→ Tb3+), уменьшающий насе-

ленность уровня 3H4(Tm
3+) [13]:

7F6(Tb) + 3H4(Tm) → 7F0(Tb) + 3F4(Tm). (3)

Возможность обнаружения излучения с уровня 3F4

(около 1.75µm) ограничена спектральным диапазоном

нашего оборудования.

Кривые затухания излучения с уровня 5D4 иона Tb3+,

полученные при возбуждении на длине волны 486 nm,

показаны на рис. 7 для всех образцов, содержащих

2mol%Tb и 0, 2, 3, 5, 7, 10 и 15mol% Tm.

Полный анализ этих кривых выходит за рамки данной

работы, но ясно, что легирование совместно с Tm3+

тушит люминесценцию Tb3+, а следовательно, действу-

ет описанный выше механизм (2). Времена затухания

люминесценции с уровня 5D4 приведены в таблице.

Более подробный анализ этих кривых затухания будет

представлен в другой работе.
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Рис. 7. Кривые затухания излучения с уровня 5D4 иона Tb3+,

полученные при возбуждении на длине волны 486 nm, для всех

образцов, содержащих 2mol% Tb и 0, 2, 3, 5, 7, 10 и 15mol%

Tm.

Начальные времена затухания (τ1/e) люминесценции с уровня
5D4 и эффективность ηT переноса энергии Tb3+ → Tm3+, опи-

санного уравнением (3), в образцах Sr3Y0.98−yTb0.02Tmy (PO4)3

y τ1/e(
5D4), ms ηT

0 2.78 −

0.02 2.55 0.08

0.03 2.39 0.14

0.05 2.11 0.24

0.07 1.88 0.32

0.10 1.53 0.45

0.15 1.05 0.62

Эффективность переноса энергии ηT может быть при-

мерно оценена, используя следующую формулу [34]:

ηT = 1− τTb–Tm/τTb, (4)

где τTb–Tm — время затухания люминесценции с уров-

ня 5D4 в присутствии Tm3+. Значения для различных

образцов также приведены в таблице.

Изучение таблицы показывает, что в присутствии

относительно малой концентрации донора (Tb3+) эффек-

тивность переноса энергии, по-видимому, значительно

увеличивается с ростом концентрации акцептора Tm3+.

Это указывает на тот факт, что помощь миграции

энергии не требуется для реализации относительно

быстрого переноса энергии Tb3+−Tm3+, что согласуется

с предыдущими исследованиями [12]. Более подробные

исследования процессов передачи энергии, ответствен-

ных за тушение излучения с уровня 5D4(Tb
3+), ведутся

и будут представлены в другой работе [28].

Заключение

Изучены процессы передачи энергии с участием

ионов Tb3+ и Tm3+ в эвлититовых двойных фосфатах

со стехиометрией Sr3Y1−x−yTbxTmy(PO4)3 (x = 0, 0.01,

0.02; y = 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10, 0.15) при

комнатной температуре. Результаты исследования спек-

тров и динамики возбужденного состояния показали,

что в данных условиях эксперимента при возбуждении

на излучательный уровень 5D4(Tb
3+), относящийся к

конфигурации 4 f 8, имеют место процессы переноса

энергии Tb3+ ↔ Tm3+ и внутренней кроссрелаксации

(Tm3+
→ Tm3+). Тушение излучения с уровня 5D4(Tb

3+)
акцептором Tm3+ оказывается достаточно эффективным

при концентрации донора (Tb3+) 2mol%. Предваритель-

ные результаты показали наличие целого ряда дополни-

тельных каналов передачи возбуждения, возникающих

при возбуждении на другие энергетические уровни,

такие как уровень 1G4 иона Tm3+. Исследование этих

дополнительных процессов выходит за рамки данной

работы и будет представлено в другой работе [28].
В любом случае можно сделать вывод, что система

Tb/Tm характеризуется множеством путей релаксации,

возможно более сложных, чем для других пар ионов

лантаноидов.
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