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Эффективность захвата возбуждения излучательного уровня 5D0

европия в Gd0.94−xEuxNbyTa1−yO4
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Статья посвящена изучению эффективности захвата возбуждения излучательных уровней Eu3+ в твердых

растворах Gd1−xEuxNbyTa1−yO4 (x = 0.01−0.4, y = 0−1). На основе анализа спектров люминесценции

показано, что основная фазовая модификация исследуемых материалов — моноклинная (M-политип, I2/a).
Впервые получено количественное описание эффективности захвата возбуждения для этих материалов.

Установлено, что для всех твердых растворов, содержащих Nb, эффективность захвата возбуждения уровня
5D0 Eu3+ одинакова в пределах погрешности измерения (∼ 2500 µm2ms−1nA−1). В танталатах гадолиния

эффективность захвата выше на ∼ 15%. Данное явление связано с различными каналами возбуждения уровня
5D0 Eu3+ в тантало-ниобатах гадолиния в зависимости от соотношения Nb/Ta.
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Введение

Сцинтилляторы и люминофоры широко применяются

в различных областях, таких как наука, добывающая и

атомная промышленности, медицина [1,2]. В качестве

подобных материалов большой популярностью пользу-

ются сложные оксиды, в том числе активированные

редкоземельными ионами (РЗИ) [3,4]. При этом РЗИ

выступают эффективными центрами люминесценции.

При разработке новых перспективных сцинтиллято-

ров и люминофоров, важным вопросом является изуче-

ние механизмов преобразования высокоэнергетического

возбуждения в оптическое излучение. Эффективность

этих механизмов напрямую влияет на важнейший па-

раметр подобных веществ — выход люминесценции.

Интенсивность люминесценции зависит от вероятности

захвата возбуждения излучательных уровней и от ве-

роятности релаксации возбуждения. Экспериментально

разделить эти два процесса довольно сложно. Однако,

ранее была предложена методика, позволяющая коли-

чественно оценить эффективность захвата возбуждения

излучательных уровней люминесцентных центров [5].
Метод основан на определении зависимости скоро-

сти нарастания интенсивности полос катодолюминесцен-

ции (КЛ) от плотности мощности возбуждения [6].

Исследование эффективности захвата возбуждения

РЗИ-центров люминесценции может способствовать раз-

работке новых каскадных схем передачи энергии воз-

буждения в сцинтилляторах или люминофорах. Так, на

примерах YAG : Tm3+,Cr3+ и YAG : Eu3+ было показано,

что на этот параметр могут влиять сенсибилизаторы

или дефекты (межзеренные границы) [5]. Кроме того,

установлено, что для различных возбужденных уровней

одного и того же редкоземельного иона в YAG : Eu3+

эффективность захвата может различаться [7].

Интересным вопросом является, как будет влиять на

эффективность захвата возбуждения РЗИ-активаторами

плавное замещение одного из элементов сложного

оксида-матрицы другим. Другими словами, как данный

параметр будет меняться в твердых растворах. Для

исследования подобного замещения хорошо подходят

твердые растворы тантало-ниобатов гадолиния. Они

интересны тем, что Nb и Ta в их составе имеют

практически одинаковый ионный радиус [8]. Кроме того,

данные материалы характеризуются полосами собствен-

ной люминесценции, связанными с группами NbO3−
4

или TaO3−
4 [9,10], а ионы гадолиния могут активно

участвовать в передаче энергии возбуждения к актива-

торам [11,12].

Имеется ограниченное количество исследований

тантало-ниобатов гадолиния, активированных РЗИ.

Твердые растворы, активированные Tb3+, изучены в

работе [13]. Однако больший интерес представляют ма-

териалы, активированные европием. Европий обладает

богатым спектром люминесценции с хорошо разделен-

ными узкими полосами, что позволяет использовать его
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в качестве люминесцентного зонда для исследования

локального окружения [14]. Спектры люминесценции и

кинетики затухания КЛ в тантало-ниобатах гадолиния,

активированных Eu3+, были подробно рассмотрены в

работе [15]. Также было рассмотрено влияние соотно-

шения Nb/Ta на тонкую структуру спектров КЛ [16]. Од-
нако эффективность захвата возбуждения уровней Eu3+

в данных материалах ранее не исследовалась, модель

передачи энергии возбуждения в них не предлагалась.

Целью настоящей работы являлось исследование эф-

фективности захвата высокоэнергетического возбужде-

ния излучательных уровней европия 3+ в твердых

растворах тантало-ниобатов гадолиния.

Образцы и методы исследования

Подробная схема метода соосаждения для получения

порошков тантало-ниобатов гадолиния, активированных

европием, представлена в работе [17]. Методика полу-

чения керамических образцов, а также исследования их

элементного, фазового составов, структурных парамет-

ров, описаны в работах [15,16].
В настоящей работе исследовались серии

(Gd1−xEux)NbyTa1−yO4 (x = 0.01−0.4; y = 0−1).
Спектры фотолюминесценции (ФЛ) при длине волны

возбуждения 260 nm, а также спектры возбуждения

ФЛ были получены с помощью спектрофлуориметра

Fluorolog-3
”
Horiba“ (спектральное разрешение около

0.25 nm).
Катодолюминесцентные (КЛ) свойства материалов

исследовались на установке Camebax (спектральное
разрешение — 0.1−0.2 nm, временное разрешение —

до 0.3µs). Для измерений использовался спектрометр

оптического диапазона оригинальной конструкции [18].
Ускоряющее напряжения при получении КЛ спектров

и кинетических зависимостей КЛ составляло 20 kV,

поглощенный ток — 10-50 nA, диаметр электронного

зонда — ∼ 2µm. Спектры КЛ были измерены несколько

раз в случайных точках образца и усреднены.

Кинетические зависимости КЛ Eu3+ были получены

в режиме отклонения электронного пучка. Было про-

ведено несколько локальных измерений в случайных

областях каждого образца с последующим усреднением.

Все описанные исследования выполнялись при ком-

натной температуре.

Определение эффективности захвата возбуждения из-

лучательными уровнями проводилась на основе изме-

рения зависимости времени разгорания полосы излуче-

ния от плотности тока первичного электронного пучка.

Методика основана на предположении, что излучающий

центр может быть рассмотрен как двухуровневая си-

стема [5]. Основными условиями применимости данного

приближения являются сильная локализация возбужден-

ного и основного состояния и отсутствие взаимодей-

ствия между возбужденными уровнями. Такие требова-

ния в первом приближении соответствуют излучатель-

ным уровням Eu3+ в матрице при низкой концентрации

активатора. В рамках этой модели интенсивность люми-

несценции пропорциональна содержанию возбужденных

центров. Скорость изменения количества возбужденных

центров определяется двумя процессами: захватом воз-

буждения и спонтанной дезактивацией. Этот процесс

можно описать следующим выражением [5]:

dn1

dt
= LJn0 − n1P,

где n0, n1 — количества возбужденных и невозбуж-

денных центров люминесценции, L — коэффициент,

пропорциональный эффективности захвата возбужде-

ния излучающим уровнем (m2s−1A−1) при облучении

электронным пучком, J — плотность тока первичного

электронного пучка (A/m2), P — скорость спонтанного

перехода (s−1). При решении уравнения учитывалось

то, что сумма возбужденных и невозбужденных центров

равна общему содержанию центров люминесценции

N = n0 + n1. Решение этого уравнения дает следующую

зависимость количества возбужденных центров (интен-
сивности КЛ) с момента начала возбуждения:

I ∼ n1 =
LJNτ −1

LJ + τ −1
(1− exp(−(LJ + τ −1)t),

где τ — время жизни излучательного перехода. Как вид-

но из уравнения, скорость разгорания τ −1
rise = LJ + τ −1

зависит не только от времени жизни возбужденного

уровня, но также от плотности тока первичного элек-

тронного пучка и коэффициента L. Данный коэффициент

показывает количество актов возбуждения центров лю-

минесценции за единицу времени (1 s) при плотности

тока 1A/m2. Он позволяет оценить эффективность воз-

буждения центра люминесценции для различных энерге-

тических уровней активатора.

Времена разгорания определялись аппроксимировани-

ем экспонентой полученных кинетических кривых для

участков нарастания интенсивности КЛ. По наклону

зависимости скорости разгорания 1/τrise от плотности

тока первичного пучка J была оценена эффективность

захвата возбуждения L для различных излучательных

уровней РЗИ в тантало-ниобатах гадолиния.

Для измерений методом КЛ керамику фиксировали

в кассетах с помощью сплава Розе. После этого на ее

поверхность напыляли тонкий слой углеродной пленки с

помощью вакуумного универсального поста JEE-4C для

обеспечения электропроводности.

Результаты и обсуждение

Фазовый состав

Для корректного определения коэффициента L для

уровней РЗИ в твердых растворах необходимо быть

Оптика и спектроскопия, 2025, том 133, вып. 10
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Рис. 1. Спектры ФЛ порошков и керамики составов (Gd0.94Eu0.06)Nb0.9Ta0.1O4 (a) и (Gd0.94Eu0.06)TaO4 (b) .

уверенным, что все образцы имеют одинаковую струк-

турную модификацию. Тантало-ниобаты гадолиния мо-

гут иметь три основные фазовые модификации: вы-

сокотемпературную тетрагональную T и две различ-

ные низкотемпературные моноклинные — M (I2/a) и

M ′ (P2/a). Известно, что трехвалентные ионы европия

можно использовать в качестве люминесцентного зонда

для исследования их локального окружения [14]. Для

этих целей были получены спектры ФЛ в диапазоне

575−635 nm, пример которых представлен на рис. 1. Их

интерпретация была проведена с помощью литератур-

ных данных [19,20] и диаграммы Дике [21]. В спектрах

наблюдались только низкоэнергетические переходы с

уровня 5D0 на уровни 7F0,
7F1 и 7F2. Важно, что также

наблюдалась линия перехода 5D0−
7F0 которую нельзя

выделить в спектрах КЛ из-за ее перекрытия с полосами,

относящимися к уровню энергии 5D1. Этот переход

представлял особый интерес. Максимальное число штар-

ковских расщеплений для него равно 1 [16]. Следова-
тельно, наличие двух линий перехода 5D0−

7F0 в спектре

ФЛ должно свидетельствовать о наличии двух разных

люминесцирующих фаз в составе материала. В спектрах

некоторых исследованных образцов, например порошка

и керамики (Gd0.94Eu0.06)Nb0.9Ta0.1O4 (рис. 1, a) или

керамики (Gd0.94Eu0.06)TaO4 (рис. 1, b) наблюдались две

линии 5D0−
7F0. Это указывало на наличие люминесци-

рующих примесных фаз в этих образцах. Наблюдаемые

отличия полос 5D0−
7F1 и 5D0−

7F2 в спектрах ФЛ Eu3+

совпадали с существующими литературными данными,

относящимися к политипам M и M ′ [22]. Они позволили

по форме спектра определить основную фазу тантало-

ниобата гадолиния, активированного европием. Фор-

ма большинства спектров соответствовала моноклинно-

му политипу M . Образцы порошка серии танталатов

(Gd1−xEux)TaO4, демонстрировали отличающуюся от

остальных образцов форму спектра, соответствующую

политипу M . В то же время, в этих образцах наблю-

дался только один переход 5D0−
7F0, что говорило о

превалировании люминесценции одной фазы M ′. Также,

в некоторых образцах порошков наблюдалась дополни-

тельная полоса Eu3+ в районе 610 nm. Скорее всего, она

была связана с люминесценцией примесной фазы оксида

гадолиния, поскольку остальная форма ФЛ спектров

оставалась неизменна, а в районе 612 nm имелось две

линии, связанные с переходом 5D0−
7F0.

Полученные с помощью ФЛ данные о фазовом со-

ставе хорошо согласуются с данными, полученными

с помощью рентген-дифракционного фазового анализа

(РДФА) [15]. Таким образом подтверждено, что иссле-

дованные керамические (Gd1−xEux)NbyTa1−yO4 имеют

одну и ту же основную фазовую модификацию —

политип M с пространственной группой I2/a .

Эффективность захвата возбуждения

Спектры КЛ (Gd1−xEux)NbyTa1−yO4 подробно изу-

чены в работах [15,16]. На этих спектрах наблюда-

Оптика и спектроскопия, 2025, том 133, вып. 10
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4 (во вставке —

зависимость максимума интенсивности широкой полосы, свя-

занной с группой NbO3−
4 , от содержания Eu3+).

Значения коэффициентов L для образцов

(Gd0.94Eu0.06)NbyTa1−yO4 с различными соотношениями

Nb/Ta

Образец керамики L, µm2ms−1nA−1

(Gd0.94Eu0.06)NbO4 2300−600

(Gd0.94Eu0.06)Nb0.9Ta0.1O4 2300−300

(Gd0.94Eu0.06)Nb0.3Ta0.7O4 2700−150

(Gd0.94Eu0.06)TaO4 3400±400

лись не только переходы с уровня 5D0, но и более

высокоэнергетические переходы с уровней 5D1,
5D2,

5D3. Для полосы излучения, соответствующей самому

интенсивному переходу 5D0−
7F2 Eu3+ в серии керами-

ки (Gd0.94Eu0.06)NbyTa1−yO4 была произведена оценка

эффективности захвата возбуждения для керамических

образцов с различным соотношением Nb/Ta. Важно

заметить, что эффективность захвата возбуждения из-

лучательным уровнем активатора не зависит от кон-

центрации этого активатора [7]. Для каждого образца

были получены кинетические зависимости КЛ полосы
5D0−

7F2 Eu3+ (рис. 2, a). После их обработки были

получены зависимости обратного времени разгорания

интенсивности КЛ с момента начала возбуждения от

плотности тока первичного электронного пучка в диапа-

зоне 10−4
−10−3 nA/µm2. При этом зависимости экспе-

риментальных обратных времен разгорания от плотно-

сти тока для всех измеренных образцов имели линейный

характер (рис. 2, b). По их наклону было получено

значение коэффициентов L — эффективностей захвата

возбуждения. Для образцов с различным соотношением

Nb/Ta эти значения представлены в таблице.

Из полученных результатов можно сделать вывод,

что для всех составов с присутствием Nb эффектив-

ность захвата возбуждения уровня 5D0 Eu3+ одинакова

(L ∼ 2500µm2ms−1nA−1) в пределах погрешности изме-

рения. Для танталата гадолиния эффективность захвата

выше на величину ∼ 15%.

Различие в эффективностях захвата возбуждения

уровня 5D0 Eu3+ в (Gd0.94Eu0.06)NbyTa1−yO4 при y = 0

и всех остальных составах твердого раствора могло

быть связано с различными каналами передачи энергии

возбуждения к активатору. В работе [5] показано, что

при наличии сенсибилизатора излучающего центра эф-

фективность захвата его излучательных уровней может

увеличиваться. Были получены спектры катодолюминес-

ценции в диапазоне 350−530 nm, для исследования по-

ведения широкой полосы собственной люминесценции

в (Gd1−xEux)NbyTa1−yO4. Для материалов, содержащих

Nb и Eu3+ в концентрациях до 0.2 form. un., наблюдалась
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широкая полоса собственной люминесценции в диапа-

зоне 350−550 nm с максимумом интенсивности около

450 nm (пример для серии (Gd1−xEux)Nb0.3Ta0.7O4 —

рис. 3). Группы NbO3−
4 , отвечающие за эту полосу,

могут участвовать в передаче энергии возбуждения

к РЗИ-активатору [12]. Этот процесс был косвенно

подтвержден полученными зависимостями максимума

интенсивности широкой полосы от содержания Eu3+

(вставка на рис. 3). При увеличении концентрации

европия интенсивность широкой полосы уменьшалась.

Также известно, что чем больше в составе твердого

раствора Ta, тем менее яркая собственная люминес-

ценция группы NbO3−
4 [8]. В серии танталатов гадоли-

ния (Gd1−xEux)TaO4, полосы, относящейся к группам

TaO3−
4 , не наблюдалось даже при низкой концентрации

ионов активатора. Это могло быть связано с более

эффективной передачей энергии возбуждения от группы

TaO3−
4 к атомам Gd3+ в танталатах гадолиния [22]

и температурным тушением. По всей видимости эти

процессы в танталате гадолиния обуславливают более

эффективную передачу энергии возбуждения к Eu3+.

Для более детального изучения каналов возбуждения

уровня 5D0 Eu3+, были получены спектры возбуждения

люминесценции на полосе 612 nm (рис. 4). Соответ-

ствующие энергетическим переходам линии на спек-

трах возбуждения были расшифрованы по литературным

данным [20,23]. Видно, что для всех исследованных

образцов возбуждение уровня 5D0 Eu3+ происходило с

уровней 5D1,
5D2,

5L6 и 5L8 Eu3+. Однако, в области

280−330 nm форма спектров значительно отличалась.

Для танталата гадолиния в этой области захват активно

происходил с уровней Gd3+. Для ниобата гадолиния

данные уровни не проявились, а в области 280−330 nm

наблюдалась широкая полоса, связанная с вакансиями

кислорода [23]. Интенсивность этой широкой полосы

значительно снижалась, как только в состав добав-

лялся Ta. Промежуточные твердые растворы обладали

смешанными каналами возбуждения, однако полосы,

связанные с гадолинием, проявлялись менее явно, чем

в (Gd0.94Eu0.06)TaO4.

Можно предположить, что более активный перенос

энергии от гадолиния к активатору в танталатах гадо-

линия обуславливает более высокую эффективность за-

хвата возбуждения уровнем 5D0 Eu3+ в этом материале.

Таким образом, хотя каналы возбуждения уровня 5D0

для ниобатов и танталатов гадолиния хорошо изучены,

количественное исследование эффективности захвата

возбуждения через эти каналы было проведено впервые.

Полученная на основании экспериментальных данных

модель передачи возбуждения в (Gd1−xEux)NbyTa1−yO4,

учитывающая данные КЛ из работы [15], представлена
на рис. 5. На схеме показано, что возбуждение уров-

ня 5D0 Eu3+ происходит через ионы гадолиния (для
GdTaO4), уровни кислородных вакансий и уровни лю-

минесценции группы NbO3−
4 (для GdNbO4). Положение

уровней кислородных вакансий весьма неопределенно.

Определение их более точного положения требует даль-

нейших исследований.

Выводы

Были исследованы образцы (Gd1−xEux)NbyTa1−yO4

(x = 0.01, 0.02, 0.06, 0.1, 0.2, 0.4; y = 0, 0.3, 0.9, 1).

На основе анализа спектров фотолюминесценции под-

тверждено, что основная структурная модификация ке-

рамических образцов — моноклинная модификация с

пространственной группой I2/a (M-политип).

Для материалов, содержащих Nb и Eu3+ в концентра-

циях до 0.2 form. units, наблюдалась широкая полоса соб-

ственной люминесценции, связанная с группами NbO3−
4 .

При увеличении концентрации европия интенсивность

этой полосы уменьшалась. Это косвенно подтвердило

передачу энергии возбуждения от групп NbO3−
4 к Eu3+.

Впервые получено количественное описание эффек-

тивности захвата возбуждения для уровня 5D0 Eu3+

в (Gd1−xEux )NbyTa1−yO4. Для всех образцов с Nb в

составе эффективность захвата возбуждения уровня 5D0

Eu3+ была одинакова (L ∼ 2500µm2ms−1nA−1) в пре-

делах погрешности измерения. При этом для танталата

гадолиния эффективность захвата оказалась выше на

∼ 15%.

Различие в эффективностях захвата возбуждения

уровня 5D0 Eu3+ в (Gd0.94Eu0.06)NbyTa1−yO4 при y = 0

и всех остальных составах твердого раствора могло

быть связано с различными каналами передачи энергии

возбуждения к активатору. Это показано на основе

анализа спектров возбуждения тех же образцов.

Результаты работы могут помочь в понимании ме-

ханизмов передачи энергии возбуждения в твердых

растворах. Подобные исследования могут быть полезны

при разработке новых эффективных люминофоров и

сцинтилляторов.
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Рис. 5. Схема передачи энергии возбуждения между различными энергетическими уровнями для (Gd1−xEux )NbyTa1−yO4.
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