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Аннотация 
К настоящему времени всесторонне изучены двойные молибдаты одно- и четырёхвалентных элементов, достаточно 
полно исследованы системы с молибдатами одно- и трёхвалентных элементов. Некоторые материалы на основе 
двойных молибдатов, например, содержащие лантаниды, являются перспективными для лазерной техники и 
электроники. Между тем, сведения о свойствах, особенно оптических, у молибдатов, содержащих редкоземельные 
элементы и цирконий, ограничены. Целью данной работы являлось исследование люминесцентных свойств 
самоактивированных тербийсодержащих циркономолибдатов составов Tb2Zr3(MoO4)9 (1:3) и Tb2Zr(MoO4)5 (1:1), 
кристаллизующихся в двух разных структурных типах.
Порошковые образцы исследуемых молибдатов синтезированы керамической технологией. В работе использованы 
методы измерения спектров поглощения, возбуждения и люминесценции с помощью спектрофотометра Perkin 
Elmer Lambda 950. Люминесценция возбуждалась ксеноновой лампой ДКСШ-250 мощностью 250 Вт через 
монохроматор МДР-2 и регистрировалась с помощью двойного монохроматора СДЛ-1 с решеткой 600 штрихов/мм. 
В работе исследованы оптические свойства новых циркономолибдатов, содержащих ионы Tb3+. В них обнаружена 
яркая люминесценция в зелёной области спектра, обусловленная переходами внутри 4f- оболочки редкоземельного 
иона Tb3+, возбуждающегося как в полосах, связанных с 4f–4f переходами, так и в полосе с переносом заряда. 
Идентифицированы наблюдаемые спектральные линии и полосы люминесценции и возбуждения. 
Показано, что положение широкой полосы возбуждения, связанное с переходами «с переносом заряда» от O2– в 
группах MoO4

2–  через связи Mo–O к люминесцентным центрам (Tb3+), не зависит от структуры матрицы. Структура 
и интенсивность наблюдаемых спектральных линий, свидетельствующие о низкой симметрии кристаллического 
окружения Tb3+, коррелируют с данными структурного анализа. Полученные в работе результаты могут быть 
использованы при создании перспективных люминофоров в зеленой области спектра при ультрафиолетовом 
возбуждении.
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1. Введение 
Лантаноиды люминесцируют в УФ-, видимой 

и ближней ИК- области, благодаря чему они мо-
гут быть использованы в различных областях: 
лазерной и оптоволоконной технике, медицин-
ской диагностике, а также – для создания сцин-
тилляторов и люминофоров. 

В лантаноидах электроны, находящиеся на 
4f-оболочке экранированы внешними 5s2- и 
5p6-оболочками. В результате этого положение 
энергетических уровней слабо зависит от окру-
жения, при этом энергетические состояния по-

дуровней, за счёт штарковского расщепления, 
полностью определяются ближайшим окруже-
нием редкоземельных ионов (РЗИ).

Исследования, направленные на поиск новых 
материалов для матриц, активированных РЗИ, 
являются актуальными. Изучению люминесцен-
тных свойств двойных молибдатов циркония и 
лантаноидов посвящены работы российских и 
зарубежных учёных [1–6], в то же время люми-
несцентные свойства циркономолибдатов с Tb3+ 
состава Tb2Zr(MO4)5 изучены не были. 

Нами в результате исследования системы 
Tb2(MoO4)3–Zr(MoO4)2 впервые было установ-
лено образование трёх новых молибдатов со-
ставов: Tb2Zr3(MoO4)9 (1:3), Tb2Zr2(MoO4)7 (1:2) и 
Tb2Zr(MoO4)5 (1:1) (рис.1) [7].

Структуры двух первых молибдатов 1:3 (пр.
гр. R3̄c, Z = 6) и 1:2 (пр.гр. С2/с, Z = 4) были реше-
ны на монокристаллах (рис. 2а, б) [8–10].

Структура молибдата 1:1 уточнена на при-
мере изоструктурного Er2Zr(MoO4)5 с использо-
ванием метода «Ритвельда и минимизации про-
изводной разности» (рис. 3) [11].

Целью данной работы являлось исследование 
люминесцентных свойств самоактивированных 
тербийсодержащих циркономолибдатов соста-
вов 1:3 и 1:1, кристаллизующихся в двух разных 
структурных типах. 

2. Экспериментальная часть 
Измерены спектры поглощения, возбужде-

ния и свечения Tb3+ в двух тербийсодержащих 
матрицах Tb2Zr(MoO4)5 (пр.гр.Cmc21, Z = 4) и Рис. 1. Фазовая диаграмма системы Tb2(MoO4)3 – 

Zr(MoO4)2

а                                                                                                    б
Рис. 2. Фрагмент структуры Ln2Zr3(MoO4)9 (пр.гр. R3̄c, Z = 6) (Ln = Nd) (а); фрагмент структуры Ln2Zr2(MoO4)7 
(пр.гр. С2/с, Z = 4) (б)
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Tb2Zr3(MoO4)9 (пр.гр.R3̄c, Z = 6). Молибдаты по-
лучены керамической технологией [7]. 

Для изучения оптических свойств исследуе-
мых образцов регистрировались спектры погло-
щения, свечения и возбуждения в интегрирую-
щей сфере при различных температурах.

Спектры поглощения фиксировали с помо-
щью спектрофотометра Perkin Elmer Lambda 950, 
оснащенного интегрирующей сферой. При съём-
ке спектров поглощения исследуемый образец 
насыпался в ампулу из кварцевого стекла марки 
КУ-1 и помещался внутрь интегрирующей сфе-
ры, поглощение пустой пробирки вычиталось из 
спектра поглощения.

Люминесценция возбуждалась в спектраль-
ном интервале 200–500 нм ксеноновой лампой 

ДКСШ-250 мощностью 250 Вт через монохро-
матор МДР-2 с нарезной решеткой 1200 штри-
хов/мм. Свечение регистрировалось с помощью 
двойного монохроматора СДЛ-1 с решеткой 600 
штрихов/мм. Спектральный размер щелей мо-
нохроматора варьировался от 1.2 нм до 0.3 нм. 
Измерения при температуре 77 К проводились 
в откачанном криостате. Спектры возбуждения 
корректировались на спектр возбуждения лю-
могена.

3. Результаты и обсуждение 
В спектрах возбуждения исследуемых образ-

цов наблюдаются два типа полос – узкие, соот-
ветствующие переходам внутри 4f-оболочки 
РЗИ, и широкие полосы, связанные с полосами 
переноса заряда в комплексах MoO4

2– на РЗЭ. 
В Tb2Zr(MoO4)5 при возбуждении в УФ облас-

ти наблюдается интенсивная люминесценция в 
зеленой области спектра (рис. 4). 

Спектр свечения при возбуждении в поло-
се с энергией 26500 см–1 (l = 377 нм), измерен-
ный при температуре 77 К, представлен на рис. 4 
(кривая 1). Наблюдаемые в спектре полосы свя-
заны с электронными переходами внутри 4f обо-
лочки с 5D4 терма на 7FJ (J = 1–6) термы. В спек-
тре свечения наибольшую интенсивность име-
ет полоса с максимумом в области 18500 см–1 

(l = 540 нм), которая связана с магнитно-ди-
польным переходом 5D4−

7F5. Интенсивность это-
го перехода слабо изменяется в зависимости от 
величины кристаллического поля. Наблюдаемая 

Рис. 3. Фрагмент структуры Ln2Zr(MoO4)5 (пр.гр. 
Cmc21, Z = 2) 

Рис. 4. Спектры свечения (кривая 1) и возбуждения (кривая 2) образца Tb2Zr(MoO4)5, измеренные при 
температуре 77 К 
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полоса расщеплена на три линии с энергиями 
18280, 18405, 18460 см–1. 

Полоса люминесценции с максимумом 
20500 см–1 (l = 488 нм) связана с электрически-
дипольным переходом 5D4–

7F6 в ионе Tb3+, кото-
рый чувствителен к окружению (но не гипер-
чувствительный) и зависит от симметрии крис-
таллического поля. Переходы 5D4 – 7F1 в свече-
нии иона Tb3+ имеют низкую интенсивность. 
Интенсивности полос, связанные с f–f перехо-
дами, снижаются с уменьшением J следующим 
образом: 5D4 → 7F6> 7F4> 7F3> 7F2. Наличие тонкой 
структуры в спектрах свечения  переходов 5D4–

7FJ 
в ионах тербия связано с их чувствитель ностью 
к окружению лиганда. 

Полоса 5D4–
7F6 более интенсивна по сравне-

нию с интенсивностями других полос (кроме 
5D4–

7F5), расщеплена на три пика, что может сви-
детельствовать о пространственном искажении 
TbO9- девятивершинника с понижением сим-
метрии до C2v [12], что коррелирует с данными 
структуры. Наличие интенсивных линий маг-
нитно-дипольных и электрически-дипольных 
переходов в спектре указывает также о наличии 
нескольких разных типов лигандов [13].

Свечение возбуждалось в полосе с энергией 
26500 см–1 (l = 377 нм), соответствующей пере-
ходу 4F0–

5D3, спектр возбуждения измерялся для 
полосы с энергией 18500 см–1 (l = 540 нм), соот-
ветствующей переходу 5D4–

4F5. Вертикальны-
ми линиями показаны энергии термов свобод-
ного иона Tb3+. В спектре возбуждения (рис. 4, 
кривая 2) наблюдается ряд тонких полос, свя-

занных с переходами с основного состояния 7F0 
на расщепленные спин-орбитальным взаимо-
действием термы 4f8 состояния. Полоса в облас-
ти 37000 см–1 (l = 270 нм) связана с перехода-
ми с переносом заряда в комплексах (MoO4)

2–. 
Спектр свечения, возбуждаемого в этой полосе, 
практически не отличается от спектра при воз-
буждении в области 4f-4f переходов. 

Спектр поглощения Tb2Zr3(MoO4)9 приведен 
на рис. 5 [2]; он состоит из широкой полосы пог-
лощения в ультрафиолетовой области и одного 
узкого пика с низкой интенсивностью, относя-
щегося к 4f−4f переходу из основного состояния 
ионов тербия 7F6 в нижнее возбужденное состо-
яние 5D4. Для переходов Tb3+ характерна низкая 
сила осциллятора, вследствие чего большинс-
тво полос внутрицентровых переходов в спек-
тре поглощения не видны относительно других 
полос поглощения. 

На рис. 6 [2] приведены спектры возбужде-
ния и люминесценции Tb2Zr3(MoO4)9. В облас-
ти 480–680 нм (20800–14700 см–1) наблюдаются 
интенсивные узкие полосы свечения; это харак-
терно для переходов Tb3+ с уровня D4 на нижние 
уровни 7FJ (J = 0,1,2,3,4,5). В спектре возбуждения 
наблюдаются переходы из основного состояния 
7F6. При возбуждении в 4f−4f полосах наиболь-
шая интенсивность люминесценции достига-
ется при длине волны возбуждения 380 нм (пе-
реход 7F6−

5D3). В области 300 нм (33300 см–1) на-
блюдается широкая интенсивная полоса воз-
буждения. Семь узких линий в спектре свече-
ния относятся к переходам Тb3+: 5D4−

7F6 (электри-

Рис. 5. Спектр поглощения Tb2Zr3(MoO4)9
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чески-дипольный переход, 488 нм (20500 см–1)), 
5D4−

7F5 (магнитно-дипольный переход, 540 нм 
(18500 см–1)), 5D4−

7F4 (582 нм (17180 см–1)), 5D4−
7F3 

(618 нм (16180 см–1)), 5D4−
7F2 (644 нм (15530 см–1)), 

5D4−
7F1 (663 нм (15080 см–1)) и 5D4−

7F0 (673 нм 
(14860 см–1)). Наиболее интенсивная линия, до-
стигающая пика при 540 нм (18500 см–1), обеспе-
чивает зеленоватый цвет Tb2Zr3(MoO4)9.

Измерены времена затухания люминесцен-
ции при температурах 297 K и 77 K, соответс-
твующие различным переходам внутри f обо-
лочки при различных длинах волн возбужде-
ния (таблица).

4. Выводы 
Подводя итоги проведённых исследований, 

можно сделать следующие выводы:
1. Исследованы спектрально-люминесцен-

тные свойства тербийсодержащих молибдатов 
циркония двух составов (1:3 и 1:1) и структур 
(R3̄c, Z = 6 и Cmc21, Z = 4). Идентифицированы 
наблюдаемые спектральные линии и полосы 
люминесценции и возбуждения. Особенности 
структуры матрицы определяют спектрально-
люминесцентные свойства ионов Tb3+. 

2. Сравнение спектров возбуждения тербий-
содержащих молибдатов, различающихся стро-
ением, показывает, что положение широкой по-
лосы возбуждения, связанное с переходами «с 
переносом заряда» от O2– в группах MoO4

2– че-
рез связи Mo–O к люминесцентным центрам 

Рис. 6. Спектр возбуждения (а) и свечения (б) Tb2Zr3(MoO4)9 при температуре жидкого азота

Таблица. Времена затухания основных 
переходов Tb3+ при 297 и 77 K

(5D4−
7FJ ) Длина волны (нм) Время затухания 

(мкс):

J Свече-
ние

Возбуж-
дение 297 К 77 К

6 488 

270 420 400
352 390 360
370 430 400
380 430 390

5 540

270 420 400
352 460 410
370 450 400
380 450 420

4 582

290 420 400
352 500 390
370 420 370
380 420 410

(Tb3+), не зависит от структуры матрицы и при-
роды РЗЭ.

3. Структура полосы, связанной с электри-
чески-дипольным переходом 5D4−

7F6 в ионе Tb3+ 
свидетельствует о пространственном искажении 
TbO9 с понижением симметрии. Наличие интен-
сивных линий магнитно-дипольных (5D4−

7F5) 
и электрически-дипольных (5D4−

7F6) переходов 
также свидетельствует о наличии низкой сим-
метрии. Всё это коррелирует с данными струк-
турного анализа.
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4. Полученные в работе результаты могут 
быть использованы при создании перспектив-
ных люминофоров в зеленой области спектра 
при ультрафиолетовом возбуждении.
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