
Введение

Обычно твердые тела находятся во взаимодей�
ствии с кислородом или кислородосодержащими
частицами, обладающими широким спектром воз�
действий на его поверхность. Такие воздействия во
многом определяют поведение тонкопленочных и
слоистых материалов, современных наноразмер�
ных структур, лазеров с кислородосодержащей ра�
бочей средой, низкоорбитальных космических и
сверхзвуковых летательных аппаратов. Поверх�
ность активно участвует в процессах адсорбции,
десорбции, диссоциации, диффузии, рекомбина�
ции газовых частиц, дефектообразовании и росте
кристаллической решетки. 

В число наиболее эффективных методов кон�
троля состояний и микропроцессов на поверхно�
сти в присутствие газовых частиц входят люминес�
центные методы. В работе показано, что активные
кислородосодержащие частицы, в частности атомы
O, могут существенно влиять на люминесценцию
твердых тел, возбуждаемую традиционными спосо�
бами, например, светом в видимой и УФ частях
спектра, и изучено стимулирующее и тушащее
влияние кислородосодержащих газовых сред на
люминесценцию твердых тел.

Результаты исследований максимально ориен�
тированы на практическое применение: на получе�
ние параметров адсорбции, десорбции, диссоци�
ации, рекомбинации, диффузии и встраивания в
решетку кислородосодержащих частиц с участием
поверхности твердых тел; на разработку новых лю�
минесцентных газоаналитических методик, обла�
дающих высокой чувствительностью и избиратель�
ностью определения примесей в газах; на выработ�
ку рекомендаций по условиям синтеза и подготов�
ки к эксплуатации оптимальных люминофоров для
газоплазменных индикаторных приборов и пане�
лей; на уточнение механизмов вредного воздей�
ствия атомарного кислорода на поверхность и при�
поверхностных свечений низкоорбитальных кос�
мических летательных аппаратов (КЛА).

1. Спектрально'кинетические закономерности тушения

Эффект тушения фотолюминесценции вне�
дренными атомами кислорода первоначально об�
наружен на образце Y2O3:Bi3+, рис. 1. Для выясне�
ния механизма и общих закономерностей тушения
проведены исследования на других Y2O3�фосфорах
с хорошо изученной  структурой электронных пе�
реходов в процессах фотовозбуждения и люминес�
ценции: Y2O3:Tb3+ и Y2O3:Eu3+; и на фосфоре со
сходной кристаллической решеткой Sc2O3:Eu3+. От�
метим общие закономерности тушения фотолюми�
несценции атомарным кислородом.

1. Молекулы O2, CO2, CO, H2O, N2, N2O и атомы He,
Ne, Ar, Xe не влияют на интенсивность ФЛ. Замет�
ное тушение наблюдается только в диссоцииро�
ванных ВЧ�разрядом или термолизом кислородо�
содержащих газах O2, N2O, CO2, воздух, рис. 1, 2.

Рис. 1. Тушение фотолюминесценции Y2O3:Bi3+ атомами кисло�
рода, получаемыми пиролитически – диссоциацией
N2O (кривые 1, 2) и O2 (кривая 3) на нагретой Rh�ленте
(1, 2 – TRh=1500 K, 3 – TRh=1600 K). Температура образ�
ца 550 К (2) и 600 К (1, 3). , , – расчёт, табл. 1 в [1]

2. Скорость тушения интенсивности ФЛ тем вы�
ше, чем выше температура образца (рис. 3), кон�
центрация атомов О в газовой фазе (рис. 1, 2) и
концентрация атомов активатора. 

3. Тушение происходит независимо от наличия
или отсутствия фотовозбуждения образца.
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Изучено тушение примесной фотолюминесценции (ФЛ) атомами кислорода у кристаллофосфоров с дефицитом решеточного
кислорода. Наблюдается падение на 1–2 порядка интенсивности люминесценции при экспонировании люминофоров даже не�
большими (1015…1016 см–2.с–1) потоками атомарного кислорода.
В наибольшей степени эффект тушения выражен у дисперсных порошкообразных кристаллофосфоров в условиях воздействия
атомами О при повышенной (Т>700 K) температуре. После охлаждения люминофора (≤300 К) информация о воздействовав�
шей кислородосодержащей атмосферы, «записанная» в остаточной интенсивности ФЛ, может длительное время сохраняться в
неизменном виде.



Рис. 2. Тушение ФЛ Y2O3:Bi3+ атомами кислорода, получае�
мыми в ВЧ�разряде диссоциацией N2O (кривая 1), O2

(кривая 2), воздуха (кривая 3), CO (кривая 4). Экспе�
риментальные условия и расчётные данные приведе�
ны в табл. 3 [1]. ( , , n, – расчёт)

4. Тушение обратимо. Полного восстановления
первоначального уровня интенсивности ФЛ
можно достичь длительным высокотемператур�
ным прогревом при T>600 K (рис. 4, 5) люмино�
форов в вакууме или атмосферах, не содержа�
щих атомов кислорода.

Рис. 3. Тушение интенсивности фотолюминесценции Y2O3�Eu3+

(8 мол. %) потоком атомов кислорода плотностью
j0=1.1016 см–2.с–1 при различных температурах образца:
1) 673; 2) 723; 3) 748; 4) 773; 5) 798 К

Рис. 4. Кинетическая кривая роста интенсивности ФЛ Y2O3:Bi
(участки b l) после отключения (точка b) атомов O над
образцом: a b – окончание участка тушения (кривой 2
на рис. 2) при 600 К, b�c – рост при 600 К, c d – резкий
нагрев образца до 750 К, d e – рост при Т=750 К, e�f –
резкое охлаждения образца до Т=600 К, f l – Т=600 К

Фосфоры Y2O3:Tb и Y2O3:Bi обладают эффектом
«памяти»: охлажденные до 20 °С они длительное вре�
мя (>103 ч при выдержке образцов на воздухе) сохра�

няют информацию о полученной «дозе» атомов ки�
слорода по величине уменьшения интенсивности ФЛ
относительно первоначального уровня, существенно
различное в различных полосах излучения, рис. 6, 7. 

Рис. 5. Динамика ФЛ в кислороде: 1) тушение фотолюминес�
ценции Y2O3:Eu (8 мол. %) атомами кислорода при
775 К, j0=1.1016 см–2.с–1; 2) восстановление при давле�
нии 10–5 Па, 775 К. λвозб.=262 нм, 460 нм<λизл.<640 нм

Рис. 6. Спектр фотолюминесценции образца Y2O3:Tb
(8 мол. %) при возбуждении УФ излучением 300 нм:
1) на исходном образце (Т0=293 К); 2) на образце
(Т0=293 К) после тушения атомами кислорода
j0=1.1016 см–2.с–1 в течение 2 ч 45 мин при 700 К. Реги�
страция: дифракционный монохроматор МДР�206
(щели 0,05 мм), фотоприёмник Hamamatsu photon
counting head H7467�01 (режим счёта фотонов)

Рис. 7. Спектр фотолюминесценции образца Y2O3:Bi (0,01 мол. %)
при возбуждении УФ�излучением 315 нм: 1) на исход�
ном образце (Т0=293 К); 2) на образце (Т0=293 К) после
тушения атомами кислорода j0=1.1016 см–2.с–1 при 700 К в
течение 2,5 ч и последующего охлаждения до Т0=293 К;
3) на образце (Т0=293 К) после частичного восстановле�
ния атомами водорода jH=1.1016 см–2.с–1 при 700 К в тече�
ние 2 ч и последующего охлаждения до 293 К

У фосфоров Y2O3:Eu3+ и Sc2O3:Eu3+ тушение вы�
ражено слабее: при охлаждении до до 20 °С после
экспонирования атомами О в нагретом состоянии,
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люминофоры Y2O3:Eu3+ и Sc2O3:Eu3+ обнаруживают
небольшое (на 5…10 %) падение интенсивности
ФЛ. Однако будучи нагретыми до Т≥700 К, они яв�
но проявляют эффект тушения ФЛ (рис 8, 9), осо�
бенно это касается Y2O3:Eu3+ (рис. 8).

Значительная величина тушения люминесцен�
ции при объёмном возбуждении, долговременной
характер и монотонность в температурной зависи�
мости тушения, способность “потушенных“ образ�
цов длительно сохранять информацию о полученной
“дозе” атомов О – все это свидетельствует о контро�
лируемом диффузией атомов О тушении люминес�
ценции в процессах интеркомбинационной конвер�
сии при сближении атомов кислорода с центрами
свечения в приповерхностной области и в объёме
люминофора. Спектроскопические исследования
эффекта тушения также подтвердили этот вывод.

Обсудим результаты этих исследований.

Y2O3:Tb3+. Для кристаллофосфоров, активирован�
ных Tb3+ характерно внутрицентровое фотовозбуж�
дение в широкой ультрафиолетовой полосе 4f–5d
иона Tb3+ в области 200…300 нм [2, 3]. По нашим дан�
ным максимум полосы возбуждения Y2O3:Tb (8 %)
лежит вблизи 290 нм (34500 см–1). Спектр излучения
поликристаллического Y2O3:Tb3+ детально изучен в
[4]. Как и в указанной работе, при фотовозбуждении
нами наблюдались (λвозб=290 нм) четыре наиболее
интенсивные группы линий в сине�зеленой
(4792…5062 C), зеленой (5370…5634 C), желто�оран�
жевой (5779…5993 C) и оранжево�красной
(6148…6367 C) областях спектра излучения, рис 6.
Эти группы принадлежат Tb3+�центрам с симметри�
ей C2 в кубической решетке Y2O3 и идентифицирова�
ны в [4] как переходы между штарковскими подуров�
нями расщепленных кристаллическим полем решет�
ки Y2O3 самого нижнего возбужденного состояния
5D4 и четырех состояний основного мультиплета 5FJ

(J=3, 4, 5, 6) иона Tb3+. Наиболее интенсивная груп�
па линий 5779…5993 C принадлежит переходам меж�
ду подуровнями 5D4 и 7F5; группа 5779…5993 C пере�
ходам 5D4 → 7F4; группа 6148…6367 C – переходам
5D4 → 7F3; а в группе 4792…5062 C кроме основного
перехода 5D4 → 7F6 могут присутствовать линии пере�
ходов 5D1,0 → 7F0,1 и 5D3 → 7F0.

В [5] проведен анализ температурной зависимо�
сти линий переходов Tb3+ в Y2O3 и сделаны следую�
щие выводы. На температурную зависимость ин�
тенсивности линий излучения оказывают влияние
два конкурирующих процесса: 1) температурное
тушение; 2) переселение части электронов с ни�
жних штарковских компонент излучательного
уровня 5D4 на верхние (всего 9 компонент). Моно�
тонное убывание интенсивности с температурой
наблюдается для линий, которые соответствуют
переходам с нижних трех подуровней состояния
5D4. Линиям, интенсивности которых имеют эк�
стремум (максимум) в температурной зависимо�
сти, сопоставляются переходы с середины (4 и 5
подуровни) полосы разрешенных энергий возбуж�
денного уровня 5D4. Наконец, линии, интенсив�

ность которых монотонно растет с увеличением
температуры в интервале от 77 до 300 К, принадле�
жат переходам с верхних (6, 7, 8, 9) подуровней 5D4.

Такая интерпретация происхождения линий из�
лучения иона Tb3+ в матрице Y2O3 находится в со�
гласии с нашими результатами по исследованию
степени тушения атомарным кислородом интен�
сивности наиболее характерных линий ФЛ данно�
го кристаллофосфора. 

Кристаллическая решетка Y2O3 содержит боль�
шое число точечных дефектов, в частности анион�
ных вакансий (лишь 2/3 анионных узлов в элемен�
тарной ячейке заняты ионами О2–) [6, 7], поэтому
она должна предоставлять большие возможности
для термостимулированной диффузии нейтральных
атомов кислорода по анионным вакансиям. В таком
случае, атомы кислорода, проникая вглубь решетки
и приближаясь на расстояния порядка межатомного
к ионам Tb3+, могут создавать локальные энергети�
ческие уровни атомов О(3Р), сильно коррелирую�
щие с уровнями 5D4 и 7FJ ионов Tb3+. При этом по�
является канал для эффективной безызлучательной
релаксации, в первую очередь, верхних штарков�
ских компонент возбужденного уровня 5D4.

Действительно, анализ тушения отдельных ли�
ний в спектре ФЛ Y2O3:Tb3+ после длительного (2,5 ч)
экспонирования образца атомарным кислородом
(j0=5.1015 см–2.с–1) при 700 К с последующим охлажде�
нием до исходной (295 К), показал сильную зависи�
мость величины остаточного тушения I0/I (I0 – ин�
тенсивность ФЛ исходного образца; I – образца по�
сле тушения при Т=295 К) от положения штарков�
ского подуровня N в состоянии 5D4. Наиболее сильно
(в 60…70 раз) «гасятся» переходы с высоколежащих
подуровней с N=9 по N=6, несколько меньше
(40…30 раз) – переходы с промежуточных 5 и 4�поду�
ровней и наименее всего (20…25 раз) – переходы с
первых трех нижних подуровней, таблица.

Таким образом, данный метод тушения ФЛ мо�
жет быть применен для идентификации структуры
электронных переходов в решетках с большой кон�
центрацией атомных анионных вакансий.

Y2O3:Eu3+ и Sc2O3:Eu3+. Возбуждение фотолюми�
несценции в этих, во многом сходных по спектро�
скопическим параметрам соединениях, связывает�
ся с интенсивным поглощением света в широкой
полосе переноса заряда (ППЗ) Eu3+(On

–2n)�
Eu2+(On

–2n+1) в области длин волн 230…290 нм
[8–12]. В наших экспериментах наблюдался суще�
ственный сдвиг максимума полосы фотовозбужде�
ния Eu3+ в Y2O3 в длинноволновую область с 240 до
265 нм при нагревании образца с 295 до 700 К. Этот
факт, описанный ранее в [13], объясняет необыч�
ную зависимость интенсивности ФЛ Y2O3:Eu3+ от
температуры при возбуждении коротковолновым
излучением ртутной лампы: Y2O3:Eu3+ – единствен�
ный известный фосфор, яркость которого растет с
температурой вплоть до 800 °С. Сюда нужно доба�
вить, что оптимальными, с точки зрения квантово�
го выхода ФЛ, являются образцы Y2O3:Eu3+ с высо�
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ким (до 10 %) содержанием активатора [14]. По
указанным причинам Y2O3:Eu3+ (5…10 %) – наибо�
лее приемлемый кристаллофосфор для исследова�
ния спектральных и кинетических закономерно�
стей тушения люминесценции атомами кислорода
при высоких температурах.

Таблица. Значения относительного тушения интенсивности
ФЛ Y2O3:Tb (8 мол. %) атомами кислорода для
идентифицированных излучательных переходов
в ионе Tb3+

Спектр фотолюминесценции Y2O3:Eu3+ хорошо
изучен и систематизирован [15–18]. Основные из�
лучательные переходы принадлежат локальным
центрам Eu3+ в позиции С2 решетки Y2O3 c уровня
5D0 (энергия 17215,8 см–1) на уровни 7F2 (1379,0;
906,4; 858,9 см–1), 7F1 (543,3; 359,5; 199,4 см–1) и 7F0

(0 см–1). Этим переходам можно сопоставить, по
нашим измерениям, длины волн (C) излучения,
соответственно, 6312, 6136, 6114, 5997, 5931, 5874,
5801, рис. 7, 8. Переход 5D0 → 7F1 в центре Eu3+ с
симметрией S6 (максимум при 5823 C по данным
[15]) нами не идентифицирован.

На рис. 8 и 9 представлены спектры ФЛ образцов
Y2O3:Eu3+ и Sc2O3:Eu3+ до и после тушения люминес�
ценции атомарным кислородом. В Y2O3:Eu3+

(8 мол. %) при температуре 773 К в потоке атомов
кислорода плотностью 5.1015 см–2.с–1 происходит зна�
чительно быстрое тушение (~ в 3,5 раза за 10 мин)
суммарной интенсивности ФЛ во всем спектре из�
лучения, однако в желтой области (линия 5874 C в
переходе 5D0 → 7F1) тушение выражено наиболее
сильно – в 3,9 раза, в оранжевой (линия 6114 C пе�
рехода 5D0 → 7F2) – несколько меньше (3,7 раза), а в
красной (6332 Е в 5D0 → 7F2) еще меньше (3,3 раза).

В Sc2O3:Eu3+ тушение ФЛ атомами О происходит
намного слабее, но излучательные переходы имеют
сходную с Y2O3:Eu3+ структуру при общем неболь�
шом сдвиге в низкочастотную область спектра,
рис. 7, 9. Однако, в отличие от Y2O3:Eu3+, в длинно�
волновом мультиплете 5D0 → 7F2 доминируют толь�
ко две линии 6358 и 6119 C, а в более коротковол�

новой части спектра дополнительно присутствуют
слабовыраженные максимумы при 5984 и 5832 C.
Последние максимумы можно приписать, по ана�
логии с интерпретацией для Y2O3:Eu3+, магнитным
дипольным переходом 5D0 → 7F1 центра Eu3+ с сим�
метрией S6 в решетке Sc2O3.

Тушение люминесценции Y2O3:Eu3+ и Sc2O3:Eu3+

атомарным кислородом, наиболее вероятно, связа�
но с увеличением эффективности безызлучательных
потерь энергии возбуждения за счет сильной корре�
ляции (перекрывания) полосы переноса заряда
Eu3+–O2– и уровня атома O(3P) при диффузионном
сближении атомов кислорода с ионами европия в
решетках данных кристаллофосфоров. В Y2O3:Eu3+

этому способствует смещение полосы переноса за�
ряда в сторону более низких энергий с ростом тем�
пературы. В Sc2O3 не наблюдается сдвига максимума
полосы возбуждения ФЛ в низкочастотную область
при нагревании образца до значений температуры
эффективной диффузии атомов кислорода Т>700 K
(т.е. снижения положения ППЗ до уровня внедрен�
ных атомов O), что и объясняет сравнительно малую
величину тушения ФЛ в этом фосфоре. 

Рис. 8. Спектр фотолюминесценции Y2O3:Eu3+ (8 мол. %):
1) исходного образца при давлении 10–5 Па; 2) после
тушения ФЛ атомарным кислородом j0=1.1016 см–2.с–1;
3) после восстановления ФЛ атомарным водородом
jH=1.1016 см–2.с–1. Температура образца 775 К. Возбуж�
дение – Xe�лампа, линия 262 нм. Регистрация: монох�
роматор МДР�206 (щели 0,03/0,03 мм), фотоприём�
ник Hamamatsu H7467 01 (режим счёта фотонов)

Рис. 9. Спектр фотолюминесценции образца Sc2O3:Eu
(9 мол. %) при 620 К: 1) исходного образца; 2) после
экспонирования атомами O (35 мин при 620 К,
j0=5.1015 см–2.с–1); Возбуждение – Xe�лампа, линия
365 нм. Регистрация: монохроматор МДР�206 (щели
0,06/0,06 мм), фотоприемник Hamamatsu H7467 01
(режим счёта фотонов)

На рис. 10 схематически показаны процессы
возбуждения и тушения люминесценции через по�
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лосу переноса заряда (1) и уровень сближенного с
ионом Eu3+ атома кислорода (2) в модели конфигу�
рационных кривых.

Акту фотовозбуждения Eu3+ соответствует пере�
ход a→b в ППЗ. Безызлучательная релаксация b→c
приводит ППЗ к минимуму энергии. Далее (или
попутно) происходит безактивационный перенос
энергии на излучательный уровень 5D0, с которым
конкурирует переход c–d на уровень введенного
атома кислорода 2. С уровня 5D0 происходят излу�
чательные переходы (люминесценция), а с уровня
2 – безызлучательные переходы (тушение) на ни�
жние 7F – уровни иона Eu3+.

Y2O3:Eu3+. Эффективный фотолюминофор
Y2O3:Eu3+ получил применение, наряду с Y2O3:Eu3+, в
неоновых лампах и газоразрядных индикаторах ввиду
высокой светоотдачи и радиационной стойкости [19].
Спектр возбуждения и люминесценции этого фосфо�
ра подробно исследован в [20–22]. Начало межзон�
ного возбуждения по данным [22] находится в обла�
сти 5,5…5,7 эВ. В области же между 3 и 4 эВ, согласно
[20, 21] и нашим данным располагается интенсивная
полоса внутрицентрового возбуждения ионов Bi3+.
Спектр ФЛ Y2O3:Bi3+ в видимой области (рис. 10) со�
держит две широкие полосы с максимумами вблизи
409 и 503 нм, принадлежащие согласно [20], ионам
Bi3+ в позициях соответственно, S6 и C2 решетки Y2O3.
Таутометрические измерения [20] позволили интер�
претировать излучение в зеленой области (503 нм) и
синей области (409 нм), как переход в ионе Bi3+ с воз�
бужденного уровня 3Р1 на основной 1S0 со временем
жизни τ возбужденного состояния, соответственно
0,5 и 0,2 мкс при температуре 295 К.

Поскольку люминофор Y2O3:Bi подвержен
сильному концентрационному тушению [20], то
нами изучался образец со сравнительно низким со�
держанием активатора – 0,1 мол. % Bi в Y2O3. Дан�
ный образец проявлял те же кинетические законо�
мерности при тушении ФЛ атомами кислорода в
нагретом состоянии, что и другие Y2O3�фосфоры,
однако, в отличие от Y2O3:Eu3+, будучи охлажден�
ным, так же как Y2O3:Tb, обладал эффектом «памя�
ти» – значительной величиной остаточного туше�
ния. Для зеленой полосы излучения величина от�
ношения интенсивности I0 на длине волны 503 нм
исходного образа при 295 К к интенсивности I по�
сле 2,5 ч экспонирования образца потоком атомов
O плотностью jО=5.1015 cм–2.с–1 при 700 К и после�
дующего охлаждения до 295 К составила I0/I=1,8.
Остаточное тушение для фиолетовой полосы на
длине волны 410 нм оказалось существенно больше
– I0/I=2,5. Это связано, по�видимому, с различием
времён жизни возбуждённых состояний иона Bi3+ в
позициях C2 и S6 решётки и, как следствие, более
сильному тушащему влиянию введённых атомов
кислорода на магнитно�дипольный переход
3P1→1S0 в ионе Bi3+, изовалентно замещающем Y3+ c
симметрией S6 в решётке Y2O3. Тушение возбужден�
ных состояний Bi кислородом, вероятно связано с
явлением интеркомбинационной конверсии [23]:

На рис. 11 показана схема безызлучательных
переходов между состояниями Bi3+:(3P1) и Bi3+:(1S0).

Рис. 10. Конфигурационно�координатная диаграмма 4f�со�
стояний, полосы переноса заряда: 1) Eu3+ и 2) введен�
ного атома О в Y2O3

Рис. 11. Схема переноса энергии между термами 3P1 и 1S0 иона  

Характерной особенностью спектров люминес�
ценции всех изучавшихся кристаллофосфоров яв�
ляется небольшой сдвиг максимумов полос (ли�
ний) излучения в коротковолновую область после
тушения ФЛ атомами О. Для максимумов линейча�
тых спектров ионов редкоземельных активаторов
Tb3+ и Eu3+ сдвиг незначителен – 2…5 C (переходы
в хорошо экранированной 4f�оболочке), а для из�
лучения иона Bi3+ в Y2O3 сдвиг выражен намного
более явно – примерно на 50 C для зеленой и синей
полос люминесценции. Коротковолновый сдвиг
можно связать с повышением симметрии окруже�
ния ионов активатора при заполнении анионных
вакансий диффундирующими атомами кислорода.
Действительно, такое предположение находит
естественное подтверждение для Y2O3:Bi, в спектре
ФЛ которого одному и тому же переходу 3Р1→1S0

иона Bi3+ в позиции с более высокой симметрией S6

соответствует более коротковолновое излучение
(полоса 409 нм), чем в позиции с менее высокой
симметрией С2 (полоса 503 нм).
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Выводы 

1. Обнаружено и исследовано спектрально�кинети�
ческими методами тушение фотолюминесцен�
ции кристаллофосфоров в атомарном кислороде.

2. Эффект тушения наиболее выражен у люмино�
форов с дефицитом решеточного кислорода –
Y2O3 и Sc2O3�фосфоров.

3. Скорость и величина тушения увеличиваются с
ростом плотности потока атомов кислорода в

газовой фазе, концентрации ионов активатора в
решетке образца и температуры образца.

4. На основе спектроскопических данных сделан
вывод о сильной корреляции излучательных пе�
реходов в ионах активатора с уровнями вошед�
ших в решетку Y2O3 или Sc2O3 атомов кислорода.
Высказано предположение, что тушение примес�
ной люминесценции происходит по механизму
интеркомбинационной конверсии при участии
диффузионно внедренных атомов кислорода.
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