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Аннотация. В работе исследованы оптические спектры отражения ком-

плексов оксидов редкоземельных элементов (Tm2O3/Bi2O3, Tm2O3/Yb2O3, Tm2O3, 

Bi2O3, Yb2O3). Показано, что присутствие оксида иттербия в смеси Tm2O3/ Yb2O3 

приводит к уменьшению коэффициента отражения оксида тулия в ультрафиоле-

товой области спектрального диапазона. В присутствии оксида висмута в смеси 

Tm2O3/ Bi2O3 максимум отражения в области 350 нм уменьшается в 1,5 раза. В 

видимой области излучения в комплексах с Tm2O3 на длинах волн 462, 475 и               

490 нм имеются минимумы коэффициента отражения, равные 85–90 %. Данные 

минимумы соответствуют переходам с колебательных уровней основного состоя-

ния 
3
H6 → 

1
G4. Это свидетельствует о том, что комплекс Tm2O3/ Bi2O3 в присут-

ствии Tm2O3 позволяет увеличивать коэффициенты отражения в видимой обла-

сти. Были исследованы процессы переноса энергии электронного возбуждения, в 

результате которых могут наблюдаться эффекты фотолюминесценции, в том чис-

ле возможные пути переноса энергии между взаимодействующими центрами с 

учетом апконверсионной люминесценции оксида иттербия в красной области 

спектра. Установлено, что в качестве донора переноса энергии в парных комплек-

сах выступают иттербий или висмут. Из рентгеноструктурного анализа оксида 

висмута следует, что синтезированная фаза оксида висмута Bi2O3 соответствует 

моноклинной симметрии. Дальнейшие исследования будут связаны с установле-

нием механизмов формирования фотолюминесценции в представленных ком-

плексах и определения динамики длительности существования возбужденных со-

стояний на основании спектрально-кинетических исследований. Изучение про-

цессов фотолюминесценции представляет собой большую практическую задачу. 

Ключевые слова: апконверсионная люминесценция, редкоземельные эле-

менты, тулий, висмут, иттербий, спектр отражения, ИК-область 
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Abstract. The paper presents the study of  optical reflection spectra of rare-earth 

element oxide complexes (Tm2O3/Bi2O3, Tm2O3/Yb2O3, Tm2O3, Bi2O3, Yb2O3) . It is 

shown that the presence of ytterbium oxide in the Tm2O3/Yb2O3 mixture leads to a de-

crease in the reflection coefficient of tulium oxide in the ultraviolet region of the spec-

tral range. In the presence of bismuth oxide in the Tm2O3/ Bi2O3 mixture the reflection 

maximum in the 350 nm range decreases 1.5 times. In the visible region of radiation in 

complexes with Tm2O3 at wavelengths of 462 and 475 and 490 nm there are minima of 

reflection coefficient equal to 85-90%. These minima correspond to transitions from the 

vibrational levels of the ground state 3H6 → 1G4. This indicates that the Tm2O3/ 

Bi2O3 complex in the presence of Tm2O3 allows the reflection coefficients to increase 

in the visible region. The processes of electron excitation energy transfer have been in-

vestigated, as a result of which the effects of photoluminescence can be observed. The 

study also included the possible ways of energy transfer between the interacting centers, 

taking into account the upconversion luminescence of ytterbium oxide in the red region 

of the spectrum. It has been found that ytterbium or bismuth acts as a donor of energy 

transfer in paired complexes. X-ray structural analysis of bismuth oxide has been inves-

tigated, from which it follows that the synthesized phase of bismuth oxide Bi2O3 corre-

sponds to monoclinic symmetry. Further studies will be related to the establishment of 

mechanisms of photoluminescence formation in the presented complexes and determi-

nation of the dynamics of the duration of excited states existence on the basis of spec-

tral-kinetic studies. The study of photoluminescence processes is a major practical task. 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

В настоящее время комплексы на основе оксидов редкоземельных элемен-

тов (РЗЭ) являются предметом активных исследований ввиду потенциального 

применения в таких областях, как фотовольтаика, биофотоника и оптсенсорика  

[1, 2]. Вследствие возможной генерации апконверсионной люминесценции ис-

пользование комплексов оксидов иттербия, тулия, гольмия и других РЗЭ – пер-

спективное и активно развивающееся направление исследований в области опти-

ческих преобразователей [3]. Так, формирование апконверсионной люминесцен-

ции в видимой области спектра при фотовозбуждении длинами волн                  

ИК-диапазона позволяет применять РЗЭ в качестве активных кристаллов для ла-

зерных сред. Для генерации люминесценции по механизму апконверсии необхо-

димо фотовозбуждение донорно-акцепторной системы. Чаще всего в качестве до-

нора выступает, например, оксид иттербия.  

В настоящей работе проведено исследование оптических спектров отраже-

ния комплексов оксида тулия с донорными примесями – оксиды  висмута и ит-

тербия. Целью работы было установить спектральные изменения в спектрах от-

ражения оксида тулия в видимом диапазоне длин. 

 

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ 

 

1.1. Эксперимент 

В работе исследуются следующие композитные составы оксидов: 

Tm2O3/Bi2O3, Tm2O3/Yb2O3. Оксиды висмута и иттербия были приготовлены ме-

тодом высокотемпературного отжига в муфельной печи при 1100 ºС по методике, 

подробно описанной в [4]. В процессе смешивания масса навески для каждого об-

разца составляла m=0,074 г. В бинарной смеси компоненты смешивались в соот-

ношении 1:1. Далее полученные образцы были перемешаны в ступке в следую-

щих комплексах: Tm2O3, Tm2O3/Bi2O3, Bi2O3, Tm2O3/Yb2O3, Yb2O3, 

Tm2O3/Yb2O3/Bi2O3. 

Спектры отражения исследуемых сред измеряли на спектрофотометре 

фирмы Shimazu (Япония). Рентгеноструктурный анализ был выполнен на дифрак-

тометрической установке Дрон-3 (ООО Радикон). 

 

1.2. Обсуждение результатов 

В первой серии эксперимента были исследованы спектральные особенно-

сти состава оксидов тулия и висмута (рис. 1). Известно, что ионы тулия Tm3+ 

имеют богатую многоуровневую систему [5]. Рассмотрим, как меняются коэффи-

циенты отражения для оксида висмута в результате взаимодействия бинарной 

смеси Tm2O3/Bi2O3 с падающим излучением видимого диапазона. Из рис.1 видно, 

что на длине волны  350 нм коэффициент отражения Tm2O3 имеет минимум, рав-

ный 82 %, который соответствует переходу 
3
H6 → 

1
D2. У образцов Bi2O3 и Tm2O3/ 

Bi2O3 минимум на длине волны 350 нм отсутствует. В видимой области излучения 

в комплексах с Tm2O3 на длинах волн 462 и 475 и 490 нм есть минимумы коэффи-

циента отражения, равные 85–90 %. Данные минимумы соответствуют переходам 

с колебательных уровней основного состояния 
3
H6 → 

1
G4. Следовательно, ком-

плекс Tm2O3/ Bi2O3 в присутствии Tm2O3 позволяет увеличивать коэффициенты 
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отражения в видимой области. В красной и ИК-областях спектрального диапазона 

появляются минимумы на длинах волн 656 и 685 нм в комплексах с Tm2O3, обу-

словленные переходами с основного уровня 
3
H6 → 

3
F2. 

 

 
 

Рис. 1. Спектры отражения комплексов Bi2O3, Tm2O3, Tm2O3/Bi2O3 

Fig. 1. Reflection spectra of the complexes Bi2O3, Tm2O3, Tm2O3/Bi2O3 

 

 

Для одинарного оксида висмута характерно широкое поглощение в обла-

сти 400 нм с коэффициентом отражения R=70 %. 

В следующей серии эксперимента были исследованы спектры отражения 

комплексов оксида тулия с оксидом иттербия в сравнении со спектрами для оди-

нарной смеси. Как видно из рис. 2, при добавлении оксида иттербия Yb2O3 проис-

ходит уменьшение коэффициента отражения комплекса Tm2O3/Yb2O3 для полос 

перехода в УФ и синей области спектра (350 (
3
H6 → 

1
D2), 462, 476 нм                   

(
3
H6 → 

1
G4)). Вместе с тем можно отметить, что добавление оксида иттербия  не 

изменяет значения коэффициентов отражения рассматриваемой системы в крас-

ной и Ик-области. 
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Рис. 2. Спектры отражения комплексов Tm2O3, Tm2O3/Yb2O3, Yb2O3 

Fig. 2. Reflection spectra of the complexes Tm2O3, Tm2O3/Yb2O3, Yb2O3 

 

Примечательно, что синтезированная фаза оксида висмута Bi2O3 соответ-

ствует моноклинной симметрии [6]. 

 

 
 

Рис. 3. Рентгенограмма оксида висмута 

Fig. 3. X-ray of bismuth oxide 
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Рассмотрим диаграмму энергетических уровней ионов изучаемой системы 

оксидов на рис. 4. 

 

 
 

Рис. 4. Схема энергетических уровней системы 

трехвалентных ионов Bi
3+

, Tm
3+

, Yb
3+

 

Fig. 4. Diagram of energy levels of the trivalent ion system Bi
3+

, Tm
3+

, Yb
3+

 

 

Полосы поглощения, экспериментально измеренные в настоящей работе, 

показаны сплошными черными стрелками. В результате поглощения различных 

длин волн в комплексах висмута с тулием и иттербия с тулием могут наблюдаться 

процессы переноса энергии электронного возбуждения, что может привести к 

возникновению эффектов фотолюминесценции.  Возможные пути переноса энер-

гии между взаимодействующими центрами показаны пунктирными линиями, в 

том числе с учетом апконверсионной люминесценции оксида иттербия в красной 

области спектра. Отметим, что в качестве донора переноса энергии в парных ком-

плексах выступают иттербий или висмут. 

Исследование процессов фотолюминесценции представляет собой боль-

шую практическую задачу и имеет огромное прикладное значение в областях со-

здания фотовольтаических преобразователей и активных лазерных излучателей. 

Дальнейшие эксперименты будут связаны с установлением механизмов формиро-

вания фотолюминесценции в представленных комплексах и определением дина-

мики длительности существования возбужденных состояний на основании спек-

трально-кинетических исследований. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

Согласно полученным экспериментальным результатам было установлено, 

что присутствие оксида иттербия в смеси Tm2O3/ Yb2O3 приводит к уменьшению 

коэффициента отражения оксида тулия в ультрафиолетовой области спектрально-

го диапазона. Выяснилось, в комплексах с Tm2O3 на длинах волн 462 и 475 и    

490 нм имеются минимумы коэффициента отражения, равные 85–90 %. Данные 

минимумы соответствуют переходам с колебательных уровней основного состоя-

ния 
3
H6 → 

1
G4. В красной и ИК-областях спектрального диапазона появляются 

минимумы на длинах волн 656 и 685 нм в комплексах с Tm2O3, обусловленные 

переходами с основного уровня 
3
H6 → 

3
F2. Исходя из полученной рентгенограм-

мы оксида висмута была установлена его синтезированная фаза, которая соответ-

ствует моноклинной симметрии. 
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