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Методом направленной кристаллизации расплава из холодного контейнера выращены кристаллы концен-

трационного ряда ZrO2−(8−10)mol%Sc2O3−(1−2)mol%Tb2O3. Из анализа спектрально-люминесцентных

характеристик данных кристаллов после роста и после последующей обработки в восстановитель-

ной среде (вакууме) выявлено наличие в них как ионов Tb3+, так и ионов Tb4+ . В кристаллах

ZrO2−(8−10)mol%Sc2O3−(1−2)mol%Tb2O3 выявлено наличие процесса безызлучательного переноса энер-

гии от ионов Tb4+ к ионам Tb3+.
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Введение

Материалы, легированные ионами тербия, привлека-

ют значительный интерес исследователей. Это обуслов-

лено широким спектром их применений при производ-

стве светодиодов, рентгеновских и катодолюминесцент-

ных экранов, сцинтилляторов, а также потенциально

возможным использованием этих материалов для разра-

ботки объемной оптической памяти, в дозиметрии высо-

коэнергетического излучения, медицинской диагностике

и биовизуализации [1–7].

Многие практические применения обусловлены нали-

чием у ионов трехвалентного тербия люминесценции

в видимом диапазоне спектра, обусловленной оптиче-

скими переходами 5D4 →
7FJ (J = 2, 3, 4, 5, 6). Одна-

ко в зависимости от химической природы матрицы,

условий ее синтеза и обработки тербий может при-

сутствовать в ней со степенями окисления как 3+,

так и 4+. Присутствие в составе соединения ионов

как Tb3+, так и Tb4+ оказывает значительное влияние

на эффективность люминесценции ионов Tb3+. Ионы

Tb4+ не вносят какого-либо вклада в излучение в ви-

димой области, а в некоторых случаях, из-за наличия

у ионов Tb4+ полосы поглощения в видимой области

спектра, могут способствовать тушению люминесцен-

ции ионов Tb3+ [8,9]. Следовательно, окисление ионов

Tb3+ представляет одну из проблем для материалов,

применение которых основано на их люминесцентных

свойствах.

Перспективным материалом, выступающим в качестве

матрицы для редкоземельных (РЗ) элементов, обладаю-

щих люминесцентными свойствами, являются кристал-

лы на основе диоксида циркония. Благодаря термической

и химической стабильности, высокому значению пока-

зателя преломления монокристаллы и поликристаллы

на основе ZrO2, легированные РЗ ионами, представля-

ют интерес для различных практических применений

(оптические изделия, материал для электролитических

мембран твердооксидных топливных элементов, био-

медицинские материалы, люминофоры и т. д.) [10–14].

На сегодняшний день существуют многочисленные ис-

следования соединений на основе соединений диоксида

циркония, активированных различными РЗ элементами:

Eu3+ [15–18], Er3+ [19–22], Dy3+ [23–25], Ce3+ [26,27]

и т. д.

Исследованию спектроскопических характеристик

пленок, наноразмерных частиц и волокон на основе

ZrO2, легированных ионами тербия, посвящены рабо-

ты [28–31]. В то же время исследования по изучению

спектрально-люминесцентных характеристик ионов тер-

бия в монокристаллах на основе диоксида циркония к

настоящему времени не проводились. В соответствии

с этим целью настоящей работы являлось исследова-

ние спектрально-люминесцентных свойств кристаллов

ZrO2−Sc2O3−Tb2O3 непосредственно после роста, а

также после отжига данных кристаллов в восстанови-

тельной атмосфере (вакууме).
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Рис. 1. Спектр КРС кристаллов 8Sc1TbSZ, 8Sc2TbSZ,

9Sc1TbSZ, 9Sc2TbSZ, 10Sc1TbSZ после роста (λex = 532 nm,

T = 300K).

Характеристика объектов и методов
исследования

Для проведения исследований методом прямого вы-

сокочастотного нагрева в холодном тигле на установке

”
Кристалл 407“ с диаметром тигля 130mm со скоростью

опускания тигля 10mm/h были выращены кристаллы

ZrO2−Sc2O3−Tb2O3. Составы и соответствующие обо-

значения кристаллов, используемые далее в работе,

приведены в таблице.

После роста кристаллы составов 1−5 подвергались

термообработке в восстановительной атмосфере (ваку-
уме) при температуре 1600◦С в течение 4 h.

Фазовый состав кристаллов исследован методом спек-

троскопии комбинационного рассеяния света (КРС)
с помощью конфокального микроскопа-спектрографа

Renishaw InVia (λex = 532 nm, λex = 632 nm).
Спектры поглощения зарегистрированы на спектрофо-

тометре Perkin Elmer Lambda 950.

Регистрация спектров люминесценции осуществля-

лась с использованием монохроматора Horiba FHR 1000

при возбуждении лазерным излучением λex = 351 nm.

Спектры возбуждения были зарегистрированы на

спектрофлуориметре RF-5301PC (Shimadzu) с использо-

ванием ксеноновой лампы в качестве источника возбуж-

дения.

Результаты исследований

На рис. 1 представлены спектры КРС кристаллов

составов 1−5 после роста, зарегистрированные при

возбуждении лазерным излучением с длиной волны

λex = 532 nm.

Присутствие в спектрах КРС характерной линии

с максимумом ∼ 617 cm−1 [32–34] свидетельствует о

том, что все кристаллы после роста преимущественно

имеют кубическую структуру. Также в спектрах КРС

образцов 8Sc1TbSZ, 8Sc2TbSZ, 9Sc1TbSZ обнаружены

малоинтенсивные линии ∼ 150 cm−1 и 478 cm−1, при-

сущие тетрагональной (t) фазе [35–37] и полоса с

максимумом 391 cm−1, которая ранее не обнаружена

в характеристических спектрах КРС соединений на

основе диоксида циркония. Для установления природы

возникновения данной полосы были зарегистрированы

спектры КРС при возбуждении лазерным излучением с

длиной волны λex = 633 nm (рис. 2). Как можно видеть,

при изменении длины волны возбуждения в спектрах

КРС присутствуют полосы, соответствующие кубиче-

ской (c) и тетрагональной (t) фазам, а полоса с мак-

симумом 391 cm−1 отсутствует. Следовательно, можно

заключить, что появление данной полосы обусловлено

выбором длины волны возбуждения и не относится к

структурным особенностям исследуемых кристаллов.

Для более детального исследования наличия в кри-

сталлах ZrO2−Sc2O3−Tb2O3 ионов Tb3+/Tb4+, а также

для установления возможных причин, обусловливающих

появление в спектрах КРС линии в области 391 cm−1,

были зарегистрированы спектры поглощения ионов тер-

бия в диапазоне 200−3300 nm (рис. 3). Предположение о

наличии в кристаллах ZrO2−Sc2O3−Tb2O3, выращенных

в воздушной атмосфере как ионов Tb3+, так и Tb4+

обусловлено тем, что введение в состав твердых рас-

творов на основе диоксида циркония оксидов Sc2O3 и

Tb2O3 сопровождается формированием анионных вакан-

сий (V0), которые образуются из-за разной валентности

Zr4+ и R3+ (R — Sc, Tb).

Спектр поглощения кристаллов ZrO2−Sc2O3−Tb2O3

после роста (рис. 3) представлен широкой полосой в

диапазоне 340−580 nm, обусловленной переносом за-

ряда O2−
→ Tb4+, а также рядом линий в ИК обла-

сти, соответствующих внутриконфигурационным 4 f −4 f
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Рис. 2. Спектр КРС кристаллов 8Sc1TbSZ, 8Sc2TbSZ,

9Sc1TbSZ, 9Sc2TbSZ, 10Sc1TbSZ после роста (λex = 633 nm,

T = 300K).
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Химический состав и условные обозначения кристаллов

№ Состав Обозначение

1 91mol% ZrO2−8mol%Sc2O3−1mol% Tb2O3 8Sc1TbSZ

2 90mol% ZrO2−8mol% Sc2O3−2mol% Tb2O3 8Sc2TbSZ

3 90mol% ZrO2−9mol% Sc2O3−1mol% Tb2O3 9Sc1TbSZ

4 89mol% ZrO2−9mol% Sc2O3−2mol% Tb2O3 9Sc2TbSZ

5 89mol% ZrO2−10mol% Sc2O3−1mol% Tb2O3 10Sc1TbSZ
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Рис. 3. Спектр поглощения ионов Tb3+/Tb4+ в кристаллах 8Sc1TbSZ, 8Sc2TbSZ, 9Sc1TbSZ, 9Sc2TbSZ, 10Sc1TbSZ после роста

(T = 300K).

оптическим переходам c основного состояния 7F6 на

возбужденные мультиплеты 7F0,1,2,
7F6 →

7F3,
7F6 →

7F4

ионов Tb3+.

Из спектра поглощения, приведенного на рис. 3,

видно, что длина волны излучения, используемого для

возбуждения спектров КРС, равная 532 nm, попадает в

край полосы поглощения ионов Tb4+. Так как у ионов

Tb4+ отсутствуют излучательные переходы в видимом

спектральном диапазоне, линия 391 cm−1 (543 nm) не

может быть следствием люминесценции ионов Tb4+.

Наряду с этим в зеленой области спектра присутствуют

наиболее интенсивные полосы люминесценции ионов

Tb3+. Об этом свидетельствуют спектры люминесцен-

ции кристаллов составов 1−5, зарегистрированные при

возбуждении излучением с длиной волны 351 nm на

уровень 5D3 ионов Tb3+ (рис. 4). Наиболее интенсив-

ные линии в спектре с максимумами ∼ 489, ∼ 543,

∼ 584 и ∼ 620 nm относятся к оптическим переходам
5D4 →

7F6,
5D4 →

7F5,
5D4 →

7F4 и 5D4 →
7F3 ионов

Tb3+ соответственно. Изменение концентрация оксидов

Sc2O3 и Tb2O3 в исследуемых кристаллах не влияет на

отношение интенсивностей линий в спектрах люминес-

ценции.

Из сопоставления спектров КРС и спектров люминес-

ценции кристаллов ZrO2−Sc2O3−Tb2O3 выявлено, что
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Рис. 4. Спектр люминесценции ионов Tb3+ кристаллов

8Sc1TbSZ, 8Sc2TbSZ, 9Sc1TbSZ, 9Sc2TbSZ, 10Sc1TbSZ после

роста (λex = 351 nm).

положение наблюдаемой в спектрах КРС линии с мак-

симумом 391 cm−1 совпадает с максимумом в спектре

люминесценции, соответствующему наиболее интенсив-

ному переходу 5D4 →
7F5 ионов Tb3+ (рис. 5, а).

Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 1



Спектрально-люминесцентные свойства кристаллов ZrO2−Sc2O3−Tb2O3 95

535

0.2

0.8

0.4

1.0

0

In
te

n
si

ty
, 
ar

b
. 
u
n
it

s

540

l, nm

545 550 560 565

0.6

391 cm–1

555 570

Luminescence

Raman

a

5

20

10

25

0

E
n
er

g
y,

 1
0

cm
3

–
1

15

30

39

···

5d

5
3D

5
4D

7
0F

1, 2
3
4
5

6

5
4
3
 n

m

5
3
2
 n

m

Tb3+ Tb4+

b

Рис. 5. a — спектры КРС и люминесценции для перехода
5D4 →

7F5 ионов Tb3+ в кристалле 9Sc2TbSZ, b — схема

передачи энергии между ионами Tb4+ и Tb3+ .

Механизм передачи энергии от ионов Tb4+ к ионам

Tb3+, обусловливающий люминесценцию ионов трехва-

лентного тербия при возбуждении λex = 532 nm, изоб-

ражен на рис. 5, b) и заключается в следующем. Ио-

ны Tb4+, вследствие поглощения лазерного излучения

λex = 532 nm, переходят из основного состояния в воз-

бужденное. В результате безызлучательного переноса

энергии от ионов Tb4+ к ионам Tb3+ первые оказыва-

ются в основном состоянии, а ионы Tb3+ из основного

состояния 3F4 переходят на уровень 5D4. С уровня 5D4

ионов Tb3+ наблюдается люминесценция, обусловленная

переходом 5D4 →
7F5 ионов Tb3+ с максимумом 543 nm,

что в спектрах КРС соответствует линии 391 cm−1.

Для дальнейшего исследования степени окисления

ионов тербия в кристаллах ZrO2−Sc2O3−Tb2O3 прово-

дился их отжиг при температуре 1600◦С в восстанови-

тельной атмосфере (вакууме) в течение 4 h.

Как следует из рис. 6, после отжига в кристаллах

образовались две области — прозрачная (1) и темная

непрозрачная в видимом диапазоне спектра (2).

Образование темной области, по-видимому, связано

с образованием центров окраски, присутствие про-

зрачной области обусловлено изменением валентности

Tb4+ → Tb3+. Об этом свидетельствуют спектры по-

глощения кристаллов 8Sc1TbSZ, 8Sc2TbSZ, 9Sc1TbSZ,

9Sc2TbSZ, 10Sc1TbSZ, зарегистрированные после отжи-

га в вакууме (рис. 7). Появление в спектре поглощения

широкой полосы в области 340−800 nm, отсутствующей

в спектре кристаллов после роста, связано с наличием

центров окраски (рис. 7).

На рис. 8 представлены спектры возбуждения кристал-

лов ZrO2−Sc2O3−Tb2O3 до и после отжига в вакууме

(λem = 543 nm). В спектрах возбуждения кристаллов,

представленных на рис. 8, а−d, наблюдается широкая

асимметричная полоса в диапазоне от 220 до 350 nm

с максимумом ∼ 290 nm, а также линии с максиму-
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Рис. 6. Фото пластин, вырезанных из кристаллов

9Sc2TbSZ (a), 10Sc1TbSZ (b) после отжига в вакууме

при температуре 1600◦С, t = 4 h.
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Рис. 7. Спектр поглощения кристаллов 8Sc2TbSZ, 9Sc1TbSZ,

9Sc2TbSZ, 10Sc1TbSZ после отжига в вакууме при 1600◦С,

t = 4 h (T = 300K).
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Рис. 8. Спектры возбуждения кристаллов 8Sc2TbSZ (a), 9Sc1TbSZ (b), 9Sc2TbSZ (c), 10Sc1TbSZ (d) после отжига в вакууме при

1600◦С, t = 4 h (λem = 543 nm, T = 300K).

мами ∼ 380 и ∼ 488 nm, обусловленные 7F6 →
5D3-,

7F6 →
5D4-переходами ионов Tb3+ соответственно.

Для выявления причины образования сложного кон-

тура полосы 220−350 nm был проведен сравнительный

анализ спектров возбуждения кристаллов 8Sc2TbSZ,

9Sc1TbSZ, 9Sc2TbSZ, 10Sc1TbSZ после роста и после

отжига в вакууме (рис. 8), который позволил выявить

следующие закономерности. В спектрах возбуждения,

зарегистрированных для области кристалла 1, данная

полоса становится более асимметричной, а её максимум

смещается в более длинноволновую область ∼ 319 nm

по сравнению с положением аналогичной линии в

спектре кристаллов после роста (∼ 289 nm). Трансфор-
мацию спектров возбуждения кристаллов после тер-

мообработки в вакууме можно объяснить следующим

образом. Линия с максимумом ∼ 319 nm обусловлена

4 f 8
→ 4 f 75d1-переходами Tb3+, о чем свидетельству-

ет относительное увеличение интенсивности данной

линии для соответствующих областей кристаллов по-

сле отжига в вакууме, вследствие смены валентности

Tb4+→Tb3+. Данный факт подтверждает относительное

увеличение линий для переходов 5D3 →
7F6,

5D4 →
7F6

ионов Tb3+ в спектрах возбуждения кристаллов после

отжига в вакууме по сравнению с аналогичными линия-

ми в спектрах возбуждения послеростовых кристаллов.

Еще одним доказательством относительного увели-

чения линии ∼ 319 nm в спектрах возбуждения для

области 1 исследуемых кристаллов в результате сме-

ны валентности Tb4+ → Tb3+ является увеличение ко-

эффициента поглощения ионов Tb3+ для переходов
7F6 →

7F0,1,2,
7F6 →

7F3,
7F6 →

7F4 в спектрах погло-

щения (рис. 9) и отсутствие линии в диапазоне

340−580 nm, связанной с полосой переноса заряда ионов

Tb4+.

В спектрах возбуждения для области 2 кристаллов

после восстановительного отжига можно отметить сле-

дующее. Полоса в области 220−350 nm в спектрах

возбуждения кристаллов после отжига становится более

симметричной, положение ее максимума сохраняется

по отношению к спектрам кристаллов после роста (за
исключением образца 10Sc1TbSZ, где площадь данной

области минимальна). По-видимому, полоса с максиму-
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Рис. 9. Спектр поглощения, зарегистрированный для обла-

стей 1 и 2 кристаллов 9Sc2TbSZ после отжига в вакууме при

1600◦С, (T = 300K).

мом ∼ 289 nm обусловлена ионизационным переходом

электрона от иона Tb3+ в основном состоянии в зо-

ну проводимости. Данный механизм предложен авто-

рами [38] при выявлении природы линии с максиму-

мом ∼ 282 nm, наблюдаемой ими в спектрах возбужде-

ния кристаллов Y2O2S:Tb. Также из-за наличия в твердых

растворах на основе диоксида циркония кислородных

вакансий данная полоса может быть обусловлена пе-

реходом Tb3+−V2+
o , т. е. переходом электрона от ионов

Tb3+ к вакансии кислорода.

Заключение

Таким образом, в настоящей работе синтезированы

кристаллы концентрационного ряда, которые в последу-

ющем были подвергнуты термообработке в вакууме при

1600◦С в течение 4 h.

Исследования кристаллов ZrO2−(8−10)мол.%Sc2O3−

−(1−2)мол.%Tb2O3 методом спектроскопии КРС вы-

явили в них наличие кубической фазы. Также в спек-

трах КРС кристаллов 8Sc1TbSZ, 8Sc2TbSZ, 9Sc1TbSZ

обнаружены малоинтенсивные линии ∼ 150 и 470 cm−1,

присущие тетрагональной t фазе.
Результаты исследований спектрально-люминесцен-

тных свойств кристаллов ZrO2−(8−10)мол.%Sc2O3−

−(1−2)мол.%Tb2O3 свидетельствуют о наличии в них

как ионов Tb3+, так и ионов Tb4+ . При возбуждении в

полосу переноса заряда O2−
→ Tb4+ выявлен процесс

безызлучательного переноса энергии от ионов Tb4+ к

ионам Tb3+.

Oтжиг кристаллов ZrO2−(8−10)мол.%Sc2O3−

−(1−2)мол.%Tb2O3 в вакууме при 1600◦С в течение

t = 4 h приводит к возникновению в них центров

окраски и переходу ионов тербия из четырехвалентного

состояния в трехвалентное.
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