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Вивчено можливiсть використовувати тербiй як сенсибiлiзатор люмiнесценцiї, щоб пiд-
вищити ефективнiсть перетворення випромiнювання з областi вакуумного ультрафiолету
(ВУФ) у видиме свiчення. Вимiряно люмiнесцентнi властивостi кiлькох сполук: K3Tb(PO4)2 i
Ba3Tb(PO4)3, активованих Eu3+, а також SrAl12O19, активованого Mn2+ i Tb3+, при збуджен-
нi фотонами в областi 120-300 нм. Показано, що йони Tb3+, якi характеризуються сильними
4f75d смугами поглинання у ВУФ-областi, дають змогу пiдсилити випромiнювання Eu3+ i
Mn2+ при збудженнi в цiй областi спектра, що спричиняє зростання iнтенсивностi вiдповiдно
червоної та зеленої люмiнесценцiї.
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I. ВСТУП

Люмiнофори широко застосовуються для перетво-
рення рiзних частин спектра електромагнiтного ви-
промiнювання у видиме свiтло в дисплеях, освiтлю-
вальних пристроях та рiзноманiтних приладах для вi-
зуалiзацiї випромiнювання. Найбiльш ефективнi лю-
мiнофори, що мають у своєму складi люмiнесцент-
нi йони з високим квантовим виходом (Ce, Eu, Tb
та Mn), при умовi, коли їхнє збудження вiдбуваєть-
ся в областi характерних смуг поглинання цих йо-
нiв [1]. Досить часто смуга поглинання не збiгаєть-
ся зi смугою збудження люмiнесценцiї, що зумовлює
слабке поглинання i, вiдповiдно, низьку ефективнiсть
її перетворення у свiтло. Для того, щоб полiпшити
цей параметр, у склад люмiнофора вводять додат-
ковi компоненти, якi можуть поглинути випромiню-
вання збудження й передати енерґiю до люмiнесцен-
тного йона. Це можуть бути йони домiшки або ж йо-
ни, що становлять основу самого люмiнофора. Якщо
є перекриття мiж енерґетичними рiвнями йонiв, якi
поглинають випромiнювання, i рiвнями люмiнесцент-
них йонiв, то виникає можливiсть для передачi енер-
ґiї вiд перших до других. Такий процес, що дає змогу
значно пiдвищити свiтловiддачу люмiнофора, назива-
ється сенсибiлiзацiєю. Загальновiдомими прикладами
сенсибiлiзацiї є передача енерґiї вiд Ce3+ до Tb3+ i
вiд Gd3+ до Eu3+ [1]. Йони сенсибiлiзаторiв (Ce3+ чи
Gd3+) поглинають енерґiю ультрафiолетового випро-
мiнювання ртутного розряду та передають її до йонiв
активаторiв (Tb3+ чи Eu3+), а тi вже випромiнюють
люмiнесценцiю.

Вивчення особливостей процесу сенсибiлiзацiї дало
змогу створити високоефективнi люмiнофори, що за-
стосовуються в сучасних люмiнесцентних лампах [1].

Завдяки цьому ефективнiсть використання ультрафi-
олетового випромiнювання в сучасних люмiнофорах
досягає теоретичної межi, тодi як при збудженнi ваку-
умним ультрафiолетом (ВУФ) цей параметр потребує
суттєвого полiпшення. У зв’язку з практичною потре-
бою — розширити використання розряду iнертних га-
зiв для збудження люмiнесценцiї - ця проблема потра-
пила в центр уваги науковцiв. Зокрема значнi зусилля
та фiнанси були спрямованi на вивчення багатофо-
тонного випромiнювання (iнший термiн “квантовова
рiзка”), яке тривалий час вважалося досить перспек-
тивним [2, 3]. Це явище було докладно дослiджене в
багатьох системах [4–9], але досi так i не запропоно-
вано жодного люмiнофора, який мав би практичну
цiннiсть. Тому мою увагу привернула концепцiя сен-
сибiлiзацiї й можливiсть її застосувати, щоб пiдвищи-
ти ефективнiсть перетворення ВУФ-випромiнювання
у видиме свiтло.

Хоч iдея доволi проста, досi не було вiдомостей про
успiшне використання сенсибiлiзаторiв для пiдвищен-
ня ефективностi люмiнесценцiї при збудженнi ВУФ-
областi спектра. Однiєю з причин є те, що здебiль-
шого основа (матриця) люмiнофора поглинає в цiй
областi, а отже класична сенсибiлiзацiя, що є про-
цесом передачi енерґiї вiд спецiально доданих йонiв
сенсибiлiзатора до активатора, неможлива1. Завдя-
ки широким дослiдженням матерiалiв у ВУФ-областi
спектра, що були проведенi на межi цього столiття,
вдалося виявити значну кiлькiсть широкозонних спо-
лук, що можуть бути використанi як люмiнофор, при-
датний для сенсибiлiзацiї в цiй областi. Крiм цьо-
го, нещодавнi дослiдження спектральних властивос-
тей рiдкiсноземельних йонiв у високоенерґетичнiй об-
ластi спектра [10,11] надають вiдомостi, необхiднi для

1Натомiсть енерґiя збудження може передаватися вiд матрицi люмiнофора до люмiнесцентної домiшки, що, по iдеї, є
дуже схожим i часто називається вiдповiдним термiном — “матрична сенсибiлiзацiя”.
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використання згаданих йонiв для сенсибiлiзацiї ВУФ-
люмiнофорiв. З урахуванням цiєї iнформацiї, висуну-
то припущення, що йони Tb3+, якi характеризуються
сильними 4f75d смугами поглинання у ВУФ-областi,
можуть пiдсилити люмiнесценцiю домiшки активато-
ра при збудженнi в цiй областi спектра.

Однiєю з вимог успiшної сенсибiлiзацiї є ефективна
передача енерґiї збудження мiж йонами сенсибiлiза-
тора та активатора. Щоб вивчити можливостi ВУФ-
сенсибiлiзацiї тербiєм як активатором, були вибранi
йони Eu3+ та Mn2+. Явище передачi енерґiї вiд 5D3 i
5D4 рiвнiв Tb3+ до 5D1 рiвнiв Eu3+ є добре встанов-
леним [12, 13]. Вiдомо, що цей процес особливо ефек-
тивний у фосфатах [13,14]. Передача енерґiї вiд Tb3+

до Mn2+ була також продемонострована в алюмiна-
тах [15]. Для того, щоб забезпечити успiшну передачу
енерґiї до йонiв активатора при ВУФ-збудженнi, по-
трiбно, щоб сполука була прозорою в областi 4f75d
смуг Tb3+. Бажане також сильне поглинання при
бiльших енерґiях, що є сприятливим фактором пiд
час збудження високоенерґетичними фотонами. Крiм
того, оскiльки передача енерґiї мiж iзольованими рiв-
нями чистих йонiв вiдбувається з участю фононiв, то
перевагу матимуть сполуки з великою частотою внут-
рiшнiх коливань кристалiчної ґратки. Аналiз лiтера-
турних даних показує, що фосфати рiдкiсноземель-
них елементiв iз характерною PO4 групою, що погли-
нає фотони з енерґiєю >7 еВ [16] i має високу часто-
ту внутрiшнiх коливань [13], задовольняють цi умови.
Це зумовило вибiр K3Ln(PO4)2 та Ba3Ln(PO4)3 (тут i
далi Ln вiдповiдає за рiдкiсноземельний йон) як мат-
риць для дослiдження явища сенсибiлiзацiї люмiнес-
ценцiї йонiв Eu3+.

Для вивчення сенсибiлiзацiї люмiнесценцiї Mn2+

йонами тербiю в ролi матрицi був вибраний алюмi-
нат стронцiю (SrAl12O19), який є вiдомим широко-
зонним люмiнофором [1, 17]. Структура цiєї сполуки
дає змогу розмiстити великий рiдкiсноземельний йон
Tb3+ на мiсцi Sr2+, що має 12-кратне координацiйне
оточення, тодi як йон перехiдного металу Mn2+ мо-
же замiщувати Al3+ у тетраедричному координацiй-
ному оточеннi [17]. Важливою властивiстю алюмiна-
ту стронцiю як матрицi є порiвняно слабовиражений
ефект концентрацiйного гасiння свiчення, що дає змо-
гу екпериментувати з вiдносно високими концентра-
цiями домiшкових йонiв.

II. ЕКСПЕРИМЕНТ

Дослiджуванi в цiй роботi зразки були синтезова-
нi з сумiшi оксидiв високої чистоти (99.99%) за до-
помогою методу твердофазного синтезу. Оскiльки га-
долiнiй є ефективним сенсибiлiзатором люмiнесценцiї
Eu3+ при ультрафiолетовому збудженнi [1], то зраз-
ки на основi Gd були використанi для порiвняння пiд
час вивчення впливу Tb3+ на люмiнесценцiю Eu3+.
Для дослiдження впливу Tb3+ на свiчення Mn2+ ви-
користовували зразки SrAl12O19, активованi окремо
Mn2+, Tb3+, а також спiвактивованi цими йонами.

Вiдповiднiсть кристалiчної структури зразкiв хiмiч-
нiй формулi сполуки перевiряли за допомогою рентґе-
ноструктурного аналiзу. Люмiнесцентнi вимiрювання
проводили на станцiї SUPERLUMI (HASYLAB), яка
дає змогу всесторонньо дослiджувати люмiнесцентнi
матерiали при збудженнi в областi ВУФ [18]. Зразки
люмiнофорiв, запресованi в стандартнi кювети, при-
клеювали до мiдного штока гелiєвого крiостата. Спек-
три збудження реєструвались за допомогою фотопо-
множувача (Hamamatsu, R6358P) через монохрома-
тор Spectra Pro308 (Action Research), тодi як спек-
три люмiнесценцiї вимiрювали за допомогою CCD
(Princeton Instruments), змонтованої на другiй вихiд-
нiй щiлинi цього ж монохроматора. Пiд час вимiрю-
вань змiну зразкiв забезпечували вертикальним змi-
щенням штока в напрямку, перпендикулярному до ви-
промiнювання збудження. Це забезпечує незмiннiсть
геометрiї експерименту й дає змогу порiвнювати iн-
тенсивнiсть люмiнесценцiї рiзних зразкiв.

III. РЕЗУЛЬТАТИ

A. Спектри люмiнесценцiї

Спектри люмiнесценцiї K3Tb(PO4)2 та K3Gd
(PO4)2, активованих Eu, вимiрянi за кiмнатною тем-
пературою при збудженнi 150 нм, зображено на
рис. 1,a.
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�èñ. 1. (à) Ñïåêòðè ëþìiíåñöåíöi¨ K3Tb0.9Eu0.1(PO4)2 (ïóíêòèð)i K3Gd0.9Eu0.1(PO4)2 (ëiíiÿ). (á) Ñïåêòðè ëþìiíåñöåíöi¨Ba3Tb0.9Eu0.1(PO4)3 (ïóíêòèð) i Ba3Gd0.9Eu0.1(PO4)3 (ëiíiÿ). Íàâñòàâêàõ ïîêàçàíà îáëàñòü ñïåêòðó ëþìiíåñöåíöi¨ ç âèïðîìiíþâàííÿìGd3+.
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Рис. 1. (а) Спектри люмiнесценцiї K3Tb0.9Eu0.1(PO4)2
(пунктир) i K3Gd0.9Eu0.1(PO4)2 (лiнiя). (б) Спектри люмi-
несценцiї Ba3Tb0.9Eu0.1(PO4)3 (пунктир) i Ba3Gd0.9Eu0.1

(PO4)3 (лiнiя). На вставках показана область спектра лю-
мiнесценцiї з випромiнюванням Gd3+.
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У спектрi люмiнесценцiї K3Tb0.9Eu0.1(PO4)2 домi-
нує червоне випромiнювання Eu3+, зумовлене пере-
ходами 5D0 → 7Fj , тодi як характернi 4fn–4fn лi-
нiї випромiнювання Tb3+ в околi 490 та 540 нм дуже
слабкi. Так само спектр свiчення K3Gd0.9Eu0.1(PO4)2
складається майже виключно з лiнiй випромiнюван-
ня Eu3+; лише дуже слабка лiнiя Gd3+, пов’яза-
на з переходом 6P7/2 →8 S7/2, спостерiгається при
312 нм. Це свiдчить про ефективну передачу енерґiї
вiд Tb3+ та Gd3+ до Eu3+ у цих люмiнофорах. Вар-
то зауважити, що iнтеґральна iнтенсивнiсть свiчення
K3Tb0.9Eu0.1(PO4)2 при збудженнi 150 нм є у 8 разiв
бiльшою, нiж свiчення K3Gd0.9Eu0.1(PO4)2. Iнтенсив-
нiсть свiчення K3Tb1−xEux(PO4)2 монотонно спадає
зi збiльшенням концентрацiї європiю; найвища iнтен-
сивнiсть при кiмнатнiй температурi спостерiгається
для зразкiв з x = 0.05. Спектри вимiрянi при збуджен-
нi фотонами 150 нм за температури T = 295 K. Встав-
ки показують область спектрiв K3Gd0.9Eu0.1(PO4)2 та
Ba3Gd0.9Eu0.1(PO4)3, де спостерiгається лiнiя випро-
мiнювання Gd3+.

На рис. 1,б показано спектри люмiнесценцiї
Ba3Tb0.9Eu0.1(PO4)3 i Ba3Gd0.9Eu0.1(PO4)3, вимiря-
нi за кiмнатної температури при збудженнi фотона-
ми 150 нм. Основнi особливостi спектрiв випромiню-
вання дуже схожi на те, що спостерiгається в рiдкiс-
ноземельних фосфатах кальцiю, активованих Eu3+:
у спектрах люмiнесценцiї домiнують лiнiї випромiню-
вання Eu3+, тодi як iнтенсивнiсть лiнiй, зумовлених
4fn − 4fn переходами в Tb3+ i Gd3+, є набагато мен-
шою. Як зазначалося вище, такi особливостi спектрiв
люмiнесценцiї вказують на передачу енерґiї збуджен-
ня до йонiв Eu3+. Результати проведених вимiрювань
показують, що при збудженнi фотонами 150 нм iнтен-
сивнiсть свiчення Ba3Tb0.9Eu0.1(PO4)3 у п’ять разiв
перевищує iнтенсивнiсть Ba3Gd0.9Eu0.1(PO4)3.
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�èñ. 2. Ñïåêòðè ëþìiíåñöåíöi¨ 1- SrAl12O19-Mn (20 àò. %), 2- SrAl12O19-Tb (20àò. %) i 3- SrAl12O19-Mn(10 àò. %), Tb (10 àò. %) âèìiðÿíi ïðè çáóäæåííi�îòîíàìè 150 íì, T=295 K. Íà âñòàâöi ïðèâåäåíi ñïåêòðè ëþìiíåñöåíöi¨SrAl12O19-Mn(10 àò. %), Tb (10 àò. %) âèìiðÿíi ïðè çáóäæåííi �îòîíàìè215 (à) i 150 íì (á).
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Рис. 2. Спектри люмiнесценцiї 1 — SrAl12O19–Mn (20
ат. %), 2 — SrAl12O19–Tb (20 ат. %) i 3 — SrAl12O19–Mn(10
ат. %), Tb (10 ат. %), вимiрянi при збудженнi фотонами
150 нм, T=295 K. На вставцi наведенi спектри люмiнес-
ценцiї SrAl12O19–Mn(10 ат. %), Tb (10 ат. %), вимiрянi при
збудженнi фотонами 215 (а) i 150 нм (б).

На рис. 2 зображено спектри випромiнювання
SrAl12O19, активованi Tb3+ i Mn2+. Вимiрювання
проведенi за кiмнатної температури при збудженнi
фотонами 150 нм. Спектр люмiнесценцiї SrAl12O19-
Mn являє собою асиметричну смугу з максимумом
515 нм. Це випромiнювання зумовлене 4T1g−6 A1g пе-
реходами йона Mn2+, який перебуває в тетраедрич-
ному координацiйному оточеннi. Спектр люмiнесцен-
цiї SrAl12O19-Tb складається з набору характерних
лiнiй, якi традицiйно приписуються f − f переходам
Tb3+. Iз рис. 2 також видно, що у спектрi люмiнес-
ценцiї зразка спiвактивованого Mn2+ i Tb3+ домiнує
випромiнювання йонiв марганцю, тодi як характернi
лiнiї свiчення Tb3+ дуже слабкi: на довгохвильовому
боцi смуги випромiнювання Mn2+ спостерiгається не-
великий пiк в околi 541 нм.

Важливим є те, що смуга випромiнювання Mn2+ до-
мiнує у спектрi люмiнесценцiї SrAl12O19-Mn, Tb при
збудженнi люмiнофора фотонами 200 нм (див. встав-
ку до рис. 2). У цiй областi ймовiрнiсть збудження
йонiв Mn2+ мала, тодi як йони Tb3+ ефективно збу-
джуються завдяки iнтенсивному поглинанню у 4f75d
смугах. Цей факт однозначно свiдчить про наявнiсть
передачi енерґiї вiд Tb3+ до Mn2+, що узгоджує-
ться також iз результатами нещодавнiх дослiджень
LaMgAl11O19–Tb, Mn [15].

B. Спектри збудження люмiнесценцiї

Спектри збудження свiчення Eu2+ у зразках
фосфатiв рiдкiсноземельних елементiв наведенi на
рис. 3. В ультрафiолетовiй областi спектрiв збуджен-
ня K3Gd0.9Eu0.1(PO4)2 i Ba3Gd0.9Eu0.1(PO4)3–Eu, якi
вимiрянi в максимумi випромiнювання Eu3+, спосте-
рiгається ряд чiтких пiкiв, пов’язаних з 4fn− 4fn пе-
реходами йонiв Eu3+ i Gd3+. Широка смуга з макси-
мумом в околi 240 нм приписується переходам з пере-
носом заряду мiж Eu3+ i йоном кисню з найближчого
оточення. Смуги у високоенерґетичнiй областi, 155 нм
у K3Gd0.9Eu0.1(PO4)2 i 170 нм у Ba3Gd0.9Eu0.1(PO4)3,
слiд приписати збудженню матрицi люмiнофора, то-
му що саме в цiй областi розташованi смуги погли-
нання PO4 групи [16,19].

Ранiше було показано, що спектри збудження ви-
промiнювання Tb3+ i Eu3+ у K3Tb0.9Eu0.1(PO4)2 ду-
же подiбнi [20]. Це пряме свiдчення того, що збуджен-
ня йонiв Eu3+ вiдбувається завдяки передачi енерґiї
вiд тербiю. Спектр збудження складається з корот-
кохвильової смуги в околi 150 нм, що зумовлена по-
глинанням матрицi люмiнофора, i трьох iнтенсивних
смуг, якi приписуються 4f8 → 4f75d переходам йо-
нiв Tb3+, дозволених за спiном [10, 11]. Крiм цього
у довгохвильовiй областi (λ > 240 нм) спостерiгають-
ся слабкi смуги пов’язанi з переходами, забороненими
за спiном. Поява спiново-залежних переходiв у спект-
рi збудження Tb3+ є наслiдком змiни орiєнтацiї спiну
електрона й мультиплетностi збуджених станiв.
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Спектр збудження люмiнесценцiї у Ba3Tb0.9Eu0.1

(PO4)3, вимiряний при 610 нм, складається з групи
смуг, якi сильно перекриваються в околi 180–240 нм i
смуги 170 нм, зумовленої поглинанням матрицi люмi-
нофора. Структура спектра в областi мiж 180 i 240 нм
може бути вiднесена до 4f8 → 4f75d переходiв дозво-
лених за спiном в йонi Tb3+. Згiдно з теоретичними
передбаченнями, в тербiю повинно бути п’ять 4f75d-
рiвнiв, енерґетична вiдстань мiж якими визначаєть-
ся кристалiчним полем. Ефект катiонної невпорядко-
ваностi, який виражений у Ba3Tb(PO4)3 [21], зумов-
лює локальнi змiни кристалiчного поля в околi йонiв
Tb3+, що своєю чергою спричиняє розширення 4f75d-
смуг i їх перекривання. Внаслiдок цього деякi зi смуг
просто не можуть бути роздiленi. Це узгоджується з
результатами дослiджень спектрiв збудження люмi-
несценцiї Ba3Ce(PO4)3, де спостерiгається лише чо-
тири смуги, пов’язанi з 4f → 5d переходами у Ce3+,
замiсть очiкуваних п’яти [22].
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Рис. 3. (а) Спектри збудження люмiнесценцiї: 1 —
K3Tb0.9Eu0.1(PO4)2 i 2 — K3Gd0.9Eu0.1(PO4)2. (б) Спек-
три збудження люмiнесценцiї Ba3Tb0.9Eu0.1(PO4)3 (1) i
Ba3Gd0.9Eu0.1(PO4)3 (2). Спектри вимiрянi для свiчення
610 нм при T = 295 K. Товстi та тонкi вертикальнi лiнiї по-
казують положення переходiв у йонi Tb3+, якi вiдповiдно
дозволенi та забороненi за спiном.

На рис. 4 показанi спектри збудження люмiнофо-
рiв на основi алюмiнату стронцiю. У SrAl12O19–Mn
iнтенсивнi смуги збудження розмiщенi в областi дов-
жин хвиль менше 200 нм (максимуми в околi 155 i
180 нм). З урахуванням значення ширини забороне-
ної зони (7.5 еВ) короткохвильова смуга повинна бути
вiднесена до переходiв мiж валентною зоною та зоною
провiдностi у SrAl12O19. Смугу з максимумом 180 нм

вiдносять до переходiв iз переносом заряду мiж Mn2+

i киснем [17]. Поглинання в областi довжин хвиль по-
над 200 нм пов’язане з 3d5 → 3d44s переходами йона
Mn2+.
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Рис. 4. Спектри збудження люмiнесценцiї 1 —
SrAl12O19–Tb (20 ат. %) . λ = 541 нм, 2 — SrAl12O19–Mn
(20 ат. %), λ = 515 нм, 3 — SrAl12O19–Mn (10 ат. %) Tb
(10 ат. %) λ = 515 нм. T=295 K. Товстi та тонкi верти-
кальнi лiнiї показують положення переходiв у йонi Tb3+,
якi вiдповiдно дозволенi та забороненi за спiном.

У спектрi збудження люмiнесценцiї SrAl12O19, ак-
тивованого Tb3+, спостерiгаються двi широкi й iнтен-
сивнi смуги з максимумами 165 i 190 нм, а також пiки
182, 202, 208 i 216 нм. Короткохвильова смуга швид-
ше всього є результатом перекриття двох смуг: по-
глинання матрицi та переходiв iз переносом заряду
Tb3+-O2−. Iншi пiки зумовленi мiжконфiгурацiйними
4f8 → 4f75d переходами в йонi Tb3+ [23]. Iнтенсивнi
смуги вiдповiдають переходам, дозволеним за спiном,
тодi як слабкi смуги в областi довгих довжин хвиль
пов’язанi з переходами, забороненими за спiном.

Як випливає з рис. 4, у спектрi збудження лю-
мiнесценцiї SrAl12O19–Mn, Tb, зареєстрованому при
515 нм, можна видiлити широку смугу з максимумом
160 нм, а також ряд пiкiв бiля 182, 191, 202, 208 i
216 нм, якi вiдсутнi у спектрi збудження люмiнесцен-
цiї зразка активованого Mn. Крiм того, встановлено,
що в SrAl12O19–Mn, Tb спектр збудження свiчення
Tb3+ вимiряний при 541 нм, дуже подiбний до спект-
ра збудження Mn2+ у цьому ж зразку. Цей факт до-
водить, що Mn2+ збуджується як безпосередньо, так i
передачею енерґiї збудження вiд Tb3+. Спектри збу-
дження люмiнесценцiї в областi 160-180 нм зумовленi
суперпозицiєю смуг Tb3+ i Mn2+, тодi як структура в
короткохвильвiй областi (< 150 нм), пов’язана зi збу-
дженням основи люмiнофора.

IV. ОБГОВОРЕННЯ

Основнi особливостi спектрiв збудження люмiнес-
ценцiї сполук, активованих Tb3+, можна пояснити,
використавши напiвемпiричний метод, який запропо-
нував Доренбос [11]. Цей метод дозволяє передбачити
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положення 4fn−15d енерґетичних рiвнiв рiдкiсноземе-
льних йонiв у сполуцi, виходячи з даних про положен-
ня енерґетичних рiвнiв Ce3+ у цiй сполуцi. У межах
такої моделi енерґiю дозволених за спiном переходiв
у йонi Tb3+ отримуємо простим додаванням сталої
величини ∆E = 1.66 ± 0.12 еВ до значення енерґiї
4f5d переходiв Ce3+, що спостерiгається в цiй спо-
луцi. Вiдповiдно енерґiю заборонених за спiном пере-
ходiв можна одержати, якщо вiд енерґiї дозволених
за спiном переходiв Tb3+ вiдняти 1 еВ. Такий метод
був використаний для того, щоб одержати положення
смуг Tb3+ у K3Tb(PO4)2, використовуючи опублiко-
ванi данi зi спектроскопiї Ce3+ в K3La(PO4)2 [24]. Як
видно з рис. 3,а, першi двi “недозволенi” смуги Tb3+

(253 i 261 нм) передбаченi доволi добре. Сильна смуга
мiж 200 i 240 нм включає дозволенi й недозволенi за
спiном переходи, що може бути причиною вiдсутностi
структури. Вiдомо, що забороненi за спiном перехо-
ди можуть стати досить iнтенсивними в низькосимет-
ричному кристалiчному полi. У випадку K3Tb(PO4)2
йони Tb3+, оточенi сiмома атомами кисню, займають
саме таку низькосиметричну позицiю [25]. Положен-
ня короткохвильових смуг 182 i 191 нм досить добре
узгоджується з розрахованими значеннями.

Метод був застосований для розрахунку положення
4f8 → 4f75d смуг Tb3+ у Ba3Tb0.9Eu0.1(PO4)3. Ви-
користовуючи положення пiкiв основних смуг спек-
тра збудження Ce3+ у Ba3Ce(PO4)3 (320, 270, 250 i
220 нм [22]), можна знайти, що 4f75d смуги Tb3+ у
Ba3Tb0.9Eu0.1(PO4)3 повиннi розмiщуватись в околi
224, 198, 187 i 170 нм. Це добре узгоджується з екс-
периментальними результатами; всi смуги розмiщенi
там, де передбачено (див. рис. 3а).

Слiд зауважити, що, згiдно з моделлю Доренбоса,
короткохвильова 4f75d смуга Tb3+ потрапляє в об-
ласть енерґiй, що перекривається з переходами у PO4-
комплексi мiж валентною зоною та зоною провiдностi.
Очевидно, це створює сприятливi умови для передачi
енерґiї збудження вiд PO4-групи до йонiв Tb3+, що й
пояснює пiдвищення ефективностi свiчення люмiно-
форiв при збудженнi в цiй областi спектра.
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Рис. 5. Дiаграма енерґетичних рiвнiв люмiнофору з
Tb3+ i Eu3+, що показує переходи, задiянi в процесi лю-
мiнесценцiї.

На основi одержаних результатiв була побудована
енерґетична дiаграма зi схемою переходiв у люмiно-
форах на основi Tb3+ i Eu3+ (рис. 5). Вiдповiдно до цi-
єї схеми ВУФ-випромiнювання поглинається йонами
тербiю внаслiдок 4f8 → 4f75d переходiв. Електрони
швидко релаксують до 5D3, 5D4 рiвнiв Tb3+, звiдки
вiдбувається передача енерґiї до йонiв Eu3+. Процес
завершується внутрiшньоконфiгурацiйними f − f пе-
реходами в йонi Eu3+, внаслiдок яких випромiнюєть-
ся червоне свiтло. Невелика частина енерґiї, яка не
встигає перейти до Eu3+ випромiнюється через f − f
переходи в йони Tb3+.
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Рис. 6. Дiаграма енерґетичних рiвнiв люмiнофору з

Tb3+ i Mn2+, що показує переходи, задiянi в процесi лю-
мiнесценцiї.

Згадана модель була також використана для то-
го, щоб визначити положення 4f75d смуг йона Tb3+

у SrAl12O19, i було показано, що знайденi значення
енерґiй переходiв добре корелюють iз позицiєю смуг у
спектрi збудження люмiнесценцiї. Завдяки цьому вда-
лося iдентифiкувати смуги, що пов’язанi з перехода-
ми, забороненими за спiном (див. рис. 4). Iнтенсивна
смуга в околi 190 нм формується в результатi пере-
криття двох дозволених за спiном переходiв при 193 i
188 нм. Положення iнтенсивної третьої смуги з макси-
мумом 183 нм також добре узгоджується з позицiєю
дозволеного за спiном переходу. Бiльш високоенерґе-
тичнi переходи не вдається iдентифiкувати, тому що
вони перекриваються дуже iнтенсивною смугою по-
глинання, пов’язаною з переносом заряду мiж йонами
тербiю й кисню.

На рис. 1 зображена схема енерґетичних рiвнiв у
люмiнофорi, активованому Tb3+ i Mn2+. Загалом по-
слiдовнiсть процесiв, задiяних у люмiнесценцiї, дуже
подiбна до тiєї, що спостерiгається в люмiнофорi на
основi Tb3+i Eu3+. Енерґiя збудження поглинається
йонами Tb3+, релаксує й передається до йонiв Mn2+.
Кiнцевим етапом цього процесу є випромiювання йо-
нiв Mn2+, яке дає зелене свiчення. Оскiльки йони тер-
бiю також випромiнюють у тiй самiй областi спектра,
то колiр люмiнесценцiї практично не змiнюється.
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V. ВИСНОВКИ

У цiй роботi вивчено можливiсть застосовувати
тербiй, щоб пiдвищити ефективнiсть перетворення
випромiнювання у ВУФ-областi спектра у видиме
свiчення. Результати дослiдження показали ефек-
тивнiсть використання Tb3+ для сенсибiлiзацiї ви-
промiнювання Eu3+ у фосфатах. Iнтенсивнiсть свi-
чення K3Tb(PO4)2-Eu i Ba3Tb0.9Eu0.1(PO4)3 зростає
в кiлька разiв порiвняно з iнтенсивнiстю аналогiч-
них люмiнофорiв, якi використовують Gd3+ в ро-
лi сенсибiлiзатора. Також показано, що сенсибiлiза-
цiя свiчення наявна у SrAl12O19, активованих Tb3+

i Mn2+. Застосування йонiв тербiю як сенсибiлiзато-
ра ВУФ-випромiнювання вiдкриває новi перспективи
для створення ефективнiших люмiнофорiв, що збу-
джуються розрядом iнертних газiв.

ПОДЯКА

Дослiдження на станцiї SUPERLUMI (HASYLAB),
результатом яких є ця робота, завдячують фiнансо-
вiй пiдтримцi програми Європейського Спiвтоварис-
тва (FP7/2007–2013), ґрант номер 226716.
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APPLICATION OF Tb3+ FOR THE ENHANCEMENT OF LUMINESCENCE INTENSITY
(SENSITISATION) OF PHOSPHORS AT EXCITATION IN THE VACUUM ULTRAVIOLET

REGION
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The feasibilities of terbium as a luminescence sensitiser for the enhancement of the conversion efficien-
cy of vacuum-ultraviolet (VUV) radiation into visible light was investigated. The luminescence properties of
K3Tb(PO4)2 and Ba3Tb(PO4)3 activated by Eu3+ and SrAl12O19 co-doped with Mn2+ and Tb3+ where mea-
sured at the excitation of over 120–300 nm wavelength range. It is shown that the Tb3+ ions exhibiting a strong
absorption band in the VUV can provide an efficient sensitisation of Eu3+ and Mn2+ emission at the excitation
in this spectral range giving rise to intense red and green luminescence, respectively.
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