
61

Оригинальные статьи
Original Papers

О б р а з е ц   ц и т и р о в а н и я:
Шевченко  Г.  П., Бокшиц  Ю.  В., Ивлиева  И.  Ю., Малаш-
кевич Г. Е., Кичанов С. Е. Спектрально-люминесцентные 
свойства микрокристаллов YАl3(ВО3)4  :  Се3 +,  Tb3 +, полу-
ченных методом соосаждения // Журн. Белорус. гос. ун-та. 
Химия. 2018. № 1. С. 61– 66.

F o r  c i t a t i o n:
Shevchenko  G.  P., Bokshyts  Y.  V., Ivlieva  I.  Y., Malashke
vich G. E., Kichanov S. E. The spectral-luminescent properties 
of microcrystalline YАl3(ВО3)4  : Се3 +, Tb3 +, obtaining by co
precipitation method. J. Belarus. State Univ. Chem. 2018. No. 1.  
P. 61– 66 (in Russ.).

А в т о р ы:
Гвидона Петровна Шевченко  – кандидат химических 
наук, доцент; ведущий научный сотрудник лаборатории 
нанохимии.
Юлия Валентиновна Бокшиц  – кандидат химических 
наук; научный сотрудник лаборатории нанохимии.
Ирина Юрьевна Ивлиева – младший научный сотрудник 
лаборатории нанохимии.
Георгий Ефимович Малашкевич  – доктор физико-мате-
матических наук; заведующий лабораторией фотофизики 
активированных материалов.
Сергей Евгеньевич Кичанов – кандидат технических наук; 
старший научный сотрудник лаборатории нейтронной фи-
зики.

A u t h o r s:
Gvidona P. Shevchenko, PhD (chemistry), docent; leading 
researcher at the laboratory of nanochemistry.
gvidonashevchenko@gmail.com
Yuliya V. Bokshyts, PhD (chemistry); researcher at the labo
ratory of nanochemistry.
gvidonashevchenko@gmail.com
Irina Y. Ivlieva, junior researcher at the laboratory of nano
chemistry.
gvidonashevchenko@gmail.com
Georgii E. Malashkevich, doctor of science (physics and ma
thematics); head of the laboratory of photophysics of activated 
materials.
g.malashkevich@ifanbel.bas-net.by
Sergey E. Kichanov, PhD (engineering); senior researcher at 
the laboratory of neutron physics.
ekich@nf.jinr.ru

УДК 621.762.244:678.046.82

СПЕКТРАЛЬНО-ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ  
СВОЙСТВА МИКРОКРИСТАЛЛОВ YАl3(ВО3)4 : Се3 +, Tb3 +,  

ПОЛУЧЕННЫХ МЕТОДОМ СООСАЖДЕНИЯ
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Синтезированы микрокристаллы YАl3(ВО3)4  : Се3+, Tb3+ с использованием коллоидно-химического подхода 
к их синтезу. Установлен эффект сенсибилизации люминесценции ионов Tb3+ ионами Се3+, обусловленный пере-
носом энергии электронного возбуждения 5d-уровней ионов Се3+ на 7Fj-уровни Tb3+. Эффективность такой сен-
сибилизации составляет около 50 %. Увеличение концентрации Tb3+ в два раза (с 5 до 10 ат. %) при неизменной 
концентрации Се3+ (1 ат. %) сопровождается приблизительно 10 % возрастанием эффективности сенсибилизиро-
ванной люминесценции Tb3+.
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YАl3(ВО3)4 : Се3+, Tb3+ microcrystals were synthesized via using colloid-chemical approach. The effect of sensitizing 
of Tb3+ ion luminescence by Се3+ ions, caused by electronic excitation energy transfer of Се3+ ions from 5d levels to 7Fj 
levels of Tb3+, was established. The efficiency of such sensitization is about 50 %. With the concentration of Се3+ being the 
same (1 at. %), doubling the Tb3+ concentration (from 5 to 10 at. %) will cause 10 % increase of sensitized luminescence 
efficiency of Tb3+.
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Введение
Бораты общей формулы RM3(BO3)4, где R  − редкоземельные ионы или иттрий, а  М (Al, Fe, Ga, 

Cr) – кристаллы со структурой хантита, обладают ярко выраженными люминесцентными и нелиней-
но-оптическими свойствами и  характеризуются высокой термической, химической и  механической 
устойчивостью [1–3]. Кроме того, они демонстрируют аномально низкое концентрационное тушение 
люминесценции редкоземельных элементов (РЗЭ), обусловленное межионным переносом возбужде-
ний, из-за рекордно большого расстояния между ближайшими ионами Ln – Ln, равного 0,59 нм [4]. Это 
связано со структурой хантита, в которой полиэдры [RO6] разделены полиэдрами [ВO3]. Среди боратов 
наиболее перспективным является алюмоборат иттрия (YAl3(BO3)4, YAB), который характеризуется оп-
тической прозрачностью в широком диапазоне длин волн – от 200 до 7000 нм [5; 6]. Замещая полностью 
или частично ион Y3+ ионами РЗЭ, можно получать люминесцирующие материалы с требуемыми пара-
метрами. Так, YAB : Sm3+, Eu3+, Tb3+, Dy3+ могут использоваться для получения твердотельных лазеров, 
излучающих в видимой области, YAB : Nd3+, Er3+ – твердотельных лазеров, излучающих в ближней 
инфракрасной области, YAB : Се3+, Tb3+ – высокоэффективных УФ-визуализаторов, востребованность 
которых в биологических и медицинских исследованиях постоянно растет [7–11]. 

Цель настоящей работы  – исследование фазового состава, морфологии и  люминесценции серии 
микрокристаллических образцов YAB, активированных ионами Се3+, Tb3+ и  полученных методом 
соосаждения, который обеспечивает высокое гомогенное распределение ионов-активаторов в решетке 
хозяина.

Методика эксперимента
Образцы алюмобората иттрия, активированного церием и тербием, получали по ранее запатенто-

ванной методике [12] путем соосаждения гидроксидов из водных растворов соответствующих солей 
в присутствии борной кислоты. Для совместного осаждения использовали растворы нитратов иттрия 
и алюминия в концентрации 1 моль/л, полученные путем растворения их оксидов в воде в присутствии 
HNO3, растворы аммиака (ρ = 0,982 г/см3) и борной кислоты в концентрации 1 моль/л. В качестве со-
лей-активаторов применяли нитраты тербия и церия, которые добавляли к смеси растворов нитратов 
иттрия и алюминия из расчета 5 ат. % Tb, а также 1 ат. % Ce и 5 или 10 ат. % Tb по замещаемому 
иону Y3+. В эксперименте использовались реактивы марки «х. ч.». Исходные реагенты в виде растворов 
азотнокислых солей иттрия и алюминия смешивали в соответствии со стехиометрией Y2O3 : 3Al2O3, 
добавляли нитраты тербия и церия и 10 % избыток Н3ВО3 (по сравнению со стехиометрическим ко-
личеством). Осаждение проводили при перемешивании, медленно прикапывая полученный раствор 
исходных реагентов к раствору аммиака до рН 7,5– 8,0. Полученные суспензии совместно осажденных 
гидроксидов оставляли на сутки, затем отделяли осадки путем центрифугирования, промывали спир-
том и высушивали на воздухе при температуре 60 – 80 ºС. Образующиеся ксерогели термообрабатывали 
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на воздухе 2 ч при температуре 600 ºС для удаления из ксерогелей структурно связанной воды и кислот-
ных остатков и 2 ч при температуре 1150 ºС для формирования алюмобората иттрия.

Для серии полученных образцов проведены структурные исследования в Объединенном институте 
ядерных исследований на дифрактометре Empyrean PANalytical с интенсивным потоком рентгеновско-
го излучения (CuKα-излучение). Морфологию и размер частиц определяли методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) на приборах LEO-1420. Спектры люминесценции (СЛ) и спектры воз-
буждения люминесценции (СВЛ) записывались при температуре 298 К на спектрофлуориметре СДЛ-1. 

Результаты исследований и их обсуждение
На рис. 1 приведены рентгенограммы полученных образцов, кристаллическая структура которых 

соответствует YAl3(BO3)4 (JCPDS-2002, PDF72-1978). Пики четкие и узкие, что свидетельствует о хо-
рошей закристаллизованности образцов. Ионы Ce3+ и Tb3+ замещают Y3+. Вследствие малого различия 
в ионных радиусах их влияние на положение дифракционных рефлексов незначительно. Однако для 
образцов с тербием характерно небольшое смещение дифракционных пиков в сторону больших углов, 
что может указывать на замещение ионов иттрия церием и тербием (№ 1, 3, 4) в решетке YAl3(BO3)4 
c эффектом ее сжатия, более выраженным для содержания 5 % Tb, поскольку ионный радиус Tb3+ за-
метно меньше, чем Се3+: Ce3+ – 0,114 нм, Tb3+ – 0,092 нм (координационное число – 6). Для образца 
№ 2 с максимальным содержанием тербия (10 % Tb, 1 % Ce) отмеченное смещение пиков отсутствует, 
и можно предполагать формирование других фаз с тербием с менее значительным включением в кри-
сталлическую решетку YAl3(BO3)4, что требует дополнительного исследования.

Образцы YAl3(BO3)4, активированные Ce и Tb, по данным СЭМ (рис. 2), состоят из частиц разме-
ром от 0,2 до 2,0 мкм. Средний размер частиц образца YAB, содержащего 1 % Се и 5 % Tb, составляет 
около 0,5 мкм, а образца YAB, содержащего 1 % Се и 10 % Tb, – около 1,0 мкм. Частицы имеют как 
многоугольную форму с числом граней от четырех до шести, так и палочкообразную форму. Размер 
палочкообразных частиц колеблется от 0,2 до 1,0 мкм, размер наиболее часто встречающихся достигает  
0,3 мкм.

Спектры люминесценции ионов Tb3+ в Tb- и Tb + Ce-активированных образцах YAB при λвозб = 310 нм, 
близкой к максимальной интенсивности полосы возбуждения иона Се3+, представленные на рис. 3, а, 
в основном обусловлены люминесценцией ионов Tb3+ в исследуемой области спектра при длинах волн 

Рис. 1. Рентгенограммы образцов YAl3(BO3)4,  
одноактивированных и соактивированных Се и Tb (CuKα-излучение)

Fig. 1. XRD patterns for YAl3(BO3)4 samples,  
activated and сo-activated by Се and Tb (CuKα-radiation)
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350 –700 нм за счет f – f-переходов с возбужденного уровня 5D4 на уровни 7Fj (рис. 4). Наиболее интен-
сивная полоса люминесценции ионов Tb3+ с максимумами при 545 и 550 нм вызывается переходом  
5D4 → 7F5. Расщепление эмиссионных линий серии переходов 5D4 → 7Fj  , которое наблюдается как в слу-
чае образцов, активированных только ионами Tb3+, так и в случае Tb + Ce-соактивированных, может 
быть обусловлено разными кристаллографическими позициями тербия при замещении ионов иттрия. 
Как видно из рис. 3, а (кривые 2 и 3), спектры люминесценции практически не зависят от концентрации 
ионов Tb3+, что, по-видимому, является следствием достаточно большого минимального расстояния 
(Ln – Ln) в YAB и  заглубленного положения состояния 5D4. Люминесценция ионов Се3+ в  соактиви-
рованных образцах проявляется в виде малоинтенсивной полосы, расщепленной на две компоненты 
(λмакс = 350 нм и λмакс = 370 нм), которые соответствуют переходам из метастабильного состояния сме-
шанной 4 f  0 5d 1-конфигурации в состояния 2F5/2 и 2F7/2 основного терма. В Tb + Ce-соактивированных 
образцах при длине волны возбуждения λвозб = 310 нм интенсивность люминесценции Tb3+ примерно 
на два порядка выше, чем в образце, активированном только Tb3+, что свидетельствует о значительном 
эффекте сенсибилизации люминесценции ионов Tb3+ ионами Се3+. 

Рис. 2. СЭМ образцов YAl3(BO3)4, активированных: а – 1 % Се + 5 % Tb; б – 1 % Се + 10 % Tb
Fig. 2. SEM for YAl3(BO3)4 samples, activated: а – 1 % Се + 5 % Tb; b – 1 % Се + 10 % Tb

Рис. 3. СЛ (а) и СВЛ (б) для образцов YAl3(BO3)4, активированных:  
1 – 5 % Tb3+; 2 – 1 % Ce3+ + 5 % Tb3+; 3 – 1 % Се + 10 % Tb; 

λвозб = 310 нм (а); λрег = 545 нм (б)
Fig. 3. Luminescence (a) and excitation luminescence (b) spectra  

for YAl3(BO3)4 samples, activated:
1 – 5 % Tb3+; 2 – 1 % Ce3+ + 5 % Tb3+; 3 – 1 % Се + 10 % Tb;

λexс = 310 nm (a); λreg = 545 nm (b)
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Эффективность такой сенсибилизации, судя по отношению парциальной интенсивности люминес-
ценции Tb3+ к  интегральной, включающей в  себя дополнительно полосу люминесценции Се3+ (дву-
горбая полоса при λ < 400 нм), составляет около 50 %. Увеличение концентрации Tb3+ до 10 ат. % при 
неизменной концентрации Се3+ (1 ат. %) сопровождается приблизительно 10 % возрастанием эффек-
тивности сенсибилизированной люминесценции Tb3+ (см. рис. 3, а, кривые 2 и 3). 

Реализация описанной сенсибилизации люминесценции подтверждается также спектрами возбуж- 
дения люминесценции (рис. 3, б, кривые 2 и 3), на которых отчетливо видно появление двух интенсив-
ных УФ-полос при длинах волн 270 и 320 нм, характерных для ионов Се3+ в YAB [13]. Следует также 
отметить, что при λвозб = 375 нм, характерной для ионов Tb3+, интенсивность люминесценции образца  
YAl3(BO3)4 : Ce3+, Tb3+ возрастает всего примерно в 2 раза. 

Таким образом, cинтезированные с использованием коллоидно-химического метода микрокристал-
лы YAl3(BO3)4 : Ce3+, Tb3+ со средними размерами частиц от 0,2 до 1,0 мкм характеризуются эффектив-
ной (50 % и выше) сенсибилизацией ионами Се3+ люминесценции ионов Tb3+, интенсивность которой 
усиливается на два порядка по сравнению с  несенсибилизированными образцами. Данный эффект 
обусловлен переносом энергии электронного возбуждения 5d-уровней ионов Се3+ на 7Fj -уровни Tb3+. 
За счет высокой концентрации активатора без явного тушения люминесценции можно достичь высокой 
интенсивности излучения. Установленные люминесцентные свойства активированных алюмоборатов 
дают возможность использовать такие материалы в целях разработки новых люминофоров для преоб-
разования УФ-излучения в излучение видимого спектра.
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