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1. Введение

Люминофор Y2O3 : Eu
3+ широко используется в ис-

точниках оптического излучения и средствах отобра-

жения информации [1]. В этой связи большой интерес

представляет исследование воздействия высокоэнерге-

тичного излучения на состояние активатора данного

люминофора, а, следовательно, и на его эксплуата-

ционные характеристики. В некоторых работах [2,3]
отмечается, что под действием такого облучения воз-

можна перезарядка ионов Eu. В ряде кристаллических

структур в спектрах поглощения и возбуждения в

ультрафиолетовой области были обнаружены широкие

бесструктурные полосы, которые идентифицированы как

полосы с переносом заряда [4,5]. Предполагается, что

такие полосы соответствуют переходам с уровней ва-

лентной зоны, образованной состояниями, связанными

с отрицательно заряженными ионами кислорода, на

состояния 4 f ионов Eu. В работе [6] исследованы

полосы в спектрах возбуждения Y2O3 : Eu
3+, обуслов-

ленные переносом заряда и предложен механизм их

возникновения.

Регистрировать изменение валентного состояния

ионов европия в различных кристаллических структурах

наиболее удобно методом электронного парамагнитного

резонанса (ЭПР), поскольку ион европия в трехвалент-

ном состоянии не является парамагнитным центром,

а в двухвалентном — обладает нескомпенсированным

спиновым магнитным моментом. Так, авторы работы [3]
связывают линии поглощения в спектре ЭПР вблизи

g ≈ 2, возникающие в результате высокоэнергетичного

облучения кристаллических образцов Sr2SiO4 : Eu, с вос-

становлением Eu3+ до двухвалентного состояния.

В работе [7] авторы наблюдали в спектре ЭПР об-

разцов микро трубок Y2O3 две линии поглощения с

g-факторами 2.020 и 2.040. Предполагается, что пер-

вая наиболее интенсивная линия с g-фактором 2.020

обусловлена дефектами (О2−), которые образуются в

результате поглощения кислорода из окружающей ат-

мосферы. Вторая, более слабая линия с g-фактором
2.040 связывается с вакансиями кислорода, на которых

локализуется электрон. Те же авторы в работе [8],
исследуя методом ЭПР Y2O3 : Eu, наблюдали в спек-

трах линии с g-факторами 2 и 1.969, которые были

объяснены такими же дефектами, как и для Y2O3

без европия. В данной работе также исследовалось

влияние гамма-облучения образцов Y2O3 : Eu на по-

ведение линий поглощения в спектрах ЭПР, однако

не обнаруживалось изменение валентного состояния

ионов Eu, и обусловленного таким изменением линий

поглощения.

Целью настоящей работы являлось исследование ме-

тодом ЭПР влияния рентгеновского облучения на ва-

лентное состояние ионов Eu в люминофоре Y2O3 : Eu
3+.

2. Образцы и методика эксперимента

Для исследования использовались образцы про-

мышленного люминофора Y2O3 : Eu
3+. Облучение об-

разцов производилось характеристическим рентгенов-

ским излучением медной трубки CuKα (λ = 1.5406�A)
на рентгеновском дифрактометре ДРОН-2 (U = 30 kV,

Ia = 20mA).
Спектры ЭПР регистрировались на радиоспектромет-

ре PS100.X при комнатной температуре (T ≈ 293K) на

частоте микроволнового поля ν = 9.2GHz.

Вначале регистрировались спектры ЭПР исходных

образцов. Затем образцы подвергались облучению в те-

чение 30min, после чего при тех же экспериментальных

условиях вновь записывались спектры ЭПР. Далее ре-

гистрация спектров ЭПР производилась через 1, 24, 70,

300 h после выдержки на воздухе при температуре 293K.
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Рис. 1. Спектры ЭПР Y2O3 : Eu: a — до облучения; b — сразу

после облучения; c и d — через 24 и 300 h после облучения

Для проведения анализа экспериментальных результа-

тов и их корректной интерпретации производили моде-

лирование спектров ЭПР с использованием программы

EasySpin [9].

3. Результаты и их обсуждение

Спектры ЭПР люминофора Y2O3 : Eu
3+ до и сразу

после облучения, а также через 24 и 300 h приведены

на рис. 1. Из этого рисунка видно, что в результате

воздействия рентгеновского излучения в спектре ЭПР

возникают линии поглощения с g-фактором близким

к 2. С течением времени интенсивность этих линий

постепенно уменьшается (рис. 1, c,d).
Поскольку структура Y2O3 : Eu

3+ не содержит пара-

магнитных центров, то один из возможных механизмов

появления линий поглощения в спектре ЭПР может

быть связан с ионами Eu2+, возникающими в результате

воздействия рентгеновского излучения.

То, что появление линий в спектре ЭПР обусловлено

именно ионами Eu2+ подтверждается характером его

структуры, которую можно объяснить следующим об-

разом. Известно, что европий имеет два изотопа 151Eu

(с содержанием 47.82%) и 153Eu (52.18%). Спин ядер

и одного, и другого изотопа 151,153Eu (I = 5/2). Это

приводит к возникновению в спектре ЭПР от каждого

из изотопов шести линий сверхтонкой структуры, обу-

словленной магнитодипольным электрон-ядерным взаи-

модействием. Поскольку постоянная сверхтонкой струк-

туры Ai для каждого из изотопов различна, то резуль-

тирующий наблюдаемый спектр ЭПР должен являться

суперпозицией двух спектров. Это подтверждается ре-

зультатами моделирования (рис. 2).
Как известно, кристаллическая решетка Y2O3 имеет

кубическую структуру. Ионы европия в кристаллической

решетке Y2O3 могут занимать две неэквивалентные

позиции Y3+, которые имеют локальные симметрии

окружения C2 и C3i [10]. Низкая локальная симметрия

окружения ионов Eu2+ обуславливает необходимость

учета параметров тонкой структуры b0
2 и b2

2 при опи-

сании спектра ЭПР [11].
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Рис. 2. Экспериментальный (a) и расчетный (b) спектры

ЭПР Eu2+ в матрице Y2O3 после рентгеновского облучения;

c, d — расчетные спектры ЭПР для изотопов 151Eu и 153Eu

соответственно.
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Спектру ЭПР каждого из изотопов соответствует

спин−гамильтониан:

Ĥi = g0µBSB +
1

3

(

b0
2O0

2 + b2
2O2

2

)

+ SAiIi , (1)

где g0 = 2.00, µB — магнетон Бора, S = 7/2 — спино-

вый оператор оболочки; I i = I1 = I2 = 5/2 — спин ядра;

Ai — соответствующие значения параметра сверхтонкой

структуры для изотопов 151Eu и 153Eu; b0
2, b2

2 — парамет-

ры тонкой структуры, O0
2, O2

2 — спиновые операторы.

Первый член спин-гамильтониана описывает зее-

мановское взаимодействие спина с внешним магнит-

ным полем, второй — взаимодействие с кристалли-

ческим полем, третий — взаимодействие электрон-

ного и ядерного спиновых магнитных моментов. Со-

поставление экспериментального и расчетного спек-

тров ЭПР показывает, что параметры тонкой структу-

ры b0
2 = 30MHz, b2

2 = 10MHz, сверхтонкой структуры

для изотопа 151Eu A1 = 90MHz, а для изотопа 153Eu

A2 = 38MHz, ширина линии (расстояние по шкале по-

лей между пиками производной линии поглощения)
1Hpp = 1Hpp1 = 1Hpp2 = 0.7mT.

На рис. 2 приведены расчетные спектры отдельно для
151Eu (рис. 2, с) и для 153Eu (рис. 2, d). Суперпозиция
двух спектров от изотопов европия с вышеприведен-

ными параметрами приводит к тому, что не все линии

сверхтонкой структуры оказываются разрешенными.

Как видно из рис. 2, a, b расчетный спектр ЭПР согла-

суется с экспериментальным для облученных образцов

исследуемого люминофора Y2O3 : Eu
3+. Полученные зна-

чения параметра сверхтонкой структуры для изотопов
151Eu и 153Eu хорошо согласуются с данными рабо-

ты [12], где наблюдалась сверхтонкая структура спектра

ЭПР Eu2+ в матрице LiCl−KCl.

Таким образом, можно сделать вывод, что линии

поглощения в спектре ЭПР, возникающие в результате

воздействия рентгеновского облучения люминофоров

обусловлены ионами Eu2+.

Ионы Eu3+ в структуре Y2O3 находясь в позициях Y
3+

оказываются в окружении шести ионов кислорода О2− и

двух вакансий кислорода.

Уровни валентной зоны в Y2O3 образованы состояни-

ями 2p-орбиталей окружающих ионов кислорода, а низ

зоны проводимости определяется 4d состояниями ит-

трия. Включение ионов Eu3+ не приводит к существен-

ному изменению структуры уровней зон. Происходит

лишь частичное включение 5s2 и 5p6 состояний Eu3+

в зону проводимости и валентную зону.

Согласно исследованиям [6] под действием высо-

коэнергетичного излучения (свыше 4 eV) ионы Eu3+

могут переходить в состояние переноса заряда (CT)
[Eu3+ ← О2−]. В нашем случае под действием рент-

геновского облучения люминофора Y2O3 : Eu
3+ велика

вероятность перехода иона Eu3+ в состояние CT в

результате заброса электрона из валентной зоны в зону

проводимости [13]. То есть, возможен перенос электрона

с потолка валентной зоны к центрам европия через зону

проводимости, что соответствует переходу электронов

с отрицательно заряженных ионов О2−, находящихся в

матрице, к ионам Eu3+ (Eu3+−О2−
→ Eu2+−О1−).

Далее, со временем, происходит обратный процесс

переноса электрона с редкоземельного иона на окру-

жающие ионы кислорода (Eu2+−О1−
→ Eu3+−О2−), то

есть ионизация европия Eu2+ → Eu3+. При этом как

описано в [2] возможна безизлучательная и излуча-

тельная релаксация либо сразу в основное состояние

Eu3+, либо сначала в возбужденное Eu3+ состояние

с последующим излучательным переходом 4 f → 4 f в

основное состояние Eu3+.

4. Выводы

Таким образом, на основании полученных результатов

можно сделать следующие выводы.

1. Методом ЭПР в люминофоре Y2O3 : Eu
3+ обнару-

жено, что под действием рентгеновского облучения про-

исходит переход ионов европия из трех в двухвалентное

состояние. После выдержки при комнатной температуре

в течении примерно 300 h ионы Eu2+ снова переходят в

состояние Eu3+.

2. Показано, что сложный характер спектра ЭПР,

возникающего в результате рентгеновского облучения

люминофора Y2O3 : Eu, обусловлен суперпозицией спек-

тров со сверхтонкой структурой от изотопов 151Eu

и 153Eu.
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