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IMPURITY LUMINESCENCE CENTERS IN FLUORAPATITE FROM QUARTZ-BEARING PARAGENESIS 
ACCORDING TO PHOTO-, CATHODE- AND SYNCHROTRON-INDUCED LUMINESCENCE
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ABSTRACT. Apatite is typically characterized by a wide variety of spectrum and kinetic characteristics of lumines-
cence; luminescent images of grains are often zonal. A variety of conditions for the formation of the mineral in various 
types of associations and in many types of host rocks contributes to the occurrence of impurities of various luminogen 
ions in its structure. The variety of luminescence is associated with impurities of d-metals, REE, different types of anions, 
as well as with the effects of co-activation in various combinations. The paper presents the results of a comparative study 
of photo-, cathode- and synchrotron luminescence of apatite (by the example of samples from crystal-bearing deposits 
of the Neroi region, Subpolar Urals). Using a Jeol JSM6390LV SEM equipped with a Horiba H-CLUE iHR500 attachment, 
cathodoluminescence spectra of apatite were obtained in the 200–800 nm range. The spectra and kinetic characteristics 
of apatite luminescence upon excitation by synchrotron radiation at 10 and 300 K have been analyzed for the first time; 
the physical nature of the excitation bands of the three main luminescence centers Ce3+, Eu2+ and Mn2+ has been examined; 
it is shown that the luminescence excitation with the energy transfer can be carried out in processes initially initiated 
by interband transitions or photoionization. The data obtained are important for expanding the possibilities of mineral 
cathodoluminescence with spatial and spectral resolution and its use in applied problems.

KEYWORDS: fluorapatite; luminescence; synchrotron radiation

FUNDING:  The study was carried out at the "Geoanalitik" Shared Research Facilities of the IGG UB RAS with the finan­
cial support of the state assignment of IGG UB RAS (AAAA-A18-118053090045-8) and the RFBR grant (20-05-00403). 
The re-equipment and comprehensive development of the "Geoanalitik" Shared Research Facilities of the IGG UB RAS are 
financially supported by the Ministry of Science and Higher Education of the Russian Federation (Agreement 075­15­
2021-680).

https://www.gt-crust.ru
https://doi.org/10.5800/GT-2022-13-2s-0610
mailto:shchapova%40igg.uran.ru?subject=
mailto:shchapova%40igg.uran.ru?subject=
https://orcid.org/0000-0002-8003-6729
https://orcid.org/0000-0001-7197-1443
https://orcid.org/0000-0001-7373-1152


https://www.gt-crust.ru 2

Geodynamics & Tectonophysics 2022 Volume 13 Issue 2sShchapova Yu.V. et al.: Impurity Luminescence Centers...

ПРИМЕСНЫЕ ЦЕНТРЫ СВЕЧЕНИЯ ВО ФТОРАПАТИТЕ ИЗ ХРУСТАЛЕНОСНОГО ПАРАГЕНЕЗИСА  
ПО ДАННЫМ ФОТО-, КАТОДО- И СИНХРОТРОННО-ИНДУЦИРОВАННОЙ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ
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АННОТАЦИЯ. Для минерала апатита типично широкое разнообразие спектра и кинетических характеристик 
люминесценции; люминесцентные изображения зерен часто зональны. Разнообразие условий формирования 
минерала в разных типах ассоциаций и вмещающих пород способствует появлению в его структуре примесей 
различных ионов­люминогенов. Разнообразие люминесценции связано с примесями d­металлов, РЗЭ, разных 
типов анионов, а также с эффектами соактивации в различных комбинациях. В работе представлены результа­
ты сравнительного исследования фото­, катодо­ и синхротронной люминесценции фторапатита (на примере 
проб из хрусталеносных месторождений Неройского района, Приполярный Урал). С использованием СЭМ Jeol 
JSM6390LV, оборудованного приставкой Horiba H­CLUE iHR500, получены спектры катодолюминесценции фтор­
апатита в диапазоне 200–800 нм. Впервые проанализированы спектры и кинетические характеристики люми­
несценции фторапатита при возбуждении синхротронным излучением вакуумного ультрафиолетового диапа­
зона при 10 и 300 К; рассмотрена физическая природа полос возбуждения трех основных центров свечения Ce3+, 
Eu2+ и Mn2+; показано, что возбуждение люминесценции с передачей энергии может осуществляться в процессах, 
первоначально инициированных межзонными переходами или фотоионизацией. Полученные данные важны 
для расширения возможностей катодолюминесцентной спектроскопии зерен минерала с пространственным и 
спектральным разрешением и использования ее в решении прикладных минералого­геохимических задач.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: фторапатит; люминесценция; синхротронное излучение
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1. ВВЕДЕНИЕ
Апатит Сa5(PO4)3(F,Cl,O,OH), пр.гр. P63/m – один из 

наиболее интересных по люминесцентным свойствам 
минерал, проявляющий большое разнообразие цвета, 
спектров и кинетических характеристик свечения, зо­
нальности зерен. Разнообразие условий формирова-
ния минерала в различных типах ассоциаций и вмеща-
ющих пород способствует появлению в его структуре 
примесей различных ионов­люминогенов. Вариатив­
ность люминесцентных свойств связана с широкими 
возможностями изоморфизма ионов Mn2+, Fe2+, Sr2+, Ba2+, 
Pb2+, Ce3+, Pr3+, Nd3+, Sm3+, Eu2+, Eu3+, Tb3+, Dy3+, Er3+, Tm3+, 
Yb3+ в гексагональной структуре апатита, наличием не­
эквивалентных позиций кальция (Ca1 и Ca2 с коорди-
национным числом 9 и 7 и симметрией C3 и Cs соот-
ветственно), а также с эффектами соактивации люми-
несценции в различных комбинациях (см., например 
[Taraschan, 1978; Votyakov et al., 1993; Gorobets, Rogozhin, 
2001; Waychunas, 2002; Gaft et al., 2005]).

Катодолюминесценция (КЛ) достаточно широко ис­
пользуется как минералого­геохимический метод для 
выявления зональности зерен, вторичных преобразо-
ваний минерала, расшифровки сложных парагенези-
сов апатита, причем как в варианте анализа изобра-
жений в реальных цветах, так и в варианте изучения  

особенностей спектров свечения. Соотнесению като-
долюминесцентных свойств и генетических особен-
ностей апатита посвящено большое число публикаций 
[Mariano,1988; Kempe, Götze, 2002; Broom-Fendley et al., 
2016; Baele et al., 2019; Bouzari et al., 2016; Dempster et 
al., 2003; Słaby et al., 2008; Laurent et al., 2017]. В част-
ности, было показано, что апатит из гранитных по­
род и пегматитов обычно имеет КЛ от желтоватого 
до оранжевого цвета, тогда как апатит из карбонати-
тов и других щелочных пород – синего, фиолетового 
или сиреневого цвета (например [Mariano,1988; Kempe, 
Götze, 2002]). В работе [Bouzari et al., 2016] установле-
но, что цвет КЛ в разновидностях апатита, не имею-
щих заметных различий по окраске и изображениям в 
обратнорассеянных электронах, варьируется от жел-
того и желто­коричневого в образцах из неизменен-
ных пород до зеленого и серого в образцах из изме-
ненных; установлены корреляции люминесценции и 
химического состава апатита с типом и степенью пор-
фировой минерализации. Зональность зерен апатита 
по цвету КЛ коррелирует с концентрацией и соотноше­
нием микроэлементов, что используется для деталь-
ного изучения их внутреннего строения [Kempe, Götze, 
2002; Dempster et al., 2003; Słaby et al., 2008; Laurent et 
al., 2017].
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Одним из преимуществ катодолюминесцентной по 
сравнению с другими видами эмиссионной спектро-
скопии является высокая плотность энергии возбуж-
дения в малом (~n мкм3) приповерхностном объеме, 
что приводит к эффективному свечению большинства 
центров люминесценции (ЦЛ) за счет разнообразных 
процессов, сопровождающих ионизацию, образование 
вторичных и оже­электронов, создание электронно­ 
дырочных пар, генерацию рентгеновского излучения. 
Однако до настоящего времени интерпретация моде-
лей ЦЛ в апатите и соответствующих механизмов их 
возбуждения в спектрах КЛ остается неоднозначной. 
Для решения этих задач необходимо исследование про­
цессов передачи энергии и тушения как во внутри-
центровых, так и в межзонных переходах, что требует 
селективного возбуждения, в том числе высокоэнер-
гетического с учетом высоких значений ширины за-
прещенной зоны Eg апатита; значения Eg составляют 
более 5 эВ [Calderin et al., 2003; Votyakov et al., 2005]. 
Для подобных экспериментов целесообразно исполь-
зовать синхротронное излучение (СИ). Исследования 
люминесценции апатита, индуцированной СИ, немно-
гочисленны [Zeng et al., 2006; Gaft, Raichlin, 2020] и 
ограничены синтетическими активированными кри-
сталлами, причем спектры возбуждения за пределами 
видимого и ультрафиолетового (УФ) диапазона ранее 
не измерялись.

В настоящей работе на примере образцов апатита 
из хрусталеносных месторождений Неройского райо­
на Приполярного Урала выполнены сравнительные ис­
следования катодо­, фото­ и синхротронно­индуциро­
ванной люминесценции (КЛ, ФЛ, СЛ); выявлены и ин­
терпретированы особенности свечения минерала при 
селективном фото­ и синхротронном возбуждении ва-
куумного УФ (ВУФ) диапазона; получены новые дан-
ные о механизмах соактивации свечения.

2. ОБРАЗЦЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Исследованы образцы фторапатита из хрустале­

носных месторождений Неройского района Припо­
лярного Урала с линейными размерами порядка не-
скольких миллиметров. Содержание редкоземельных 
элементов в образцах по данным масс­спектрометрии 
с индуктивносвязанной плазмой и лазерной абляци-
ей (ЛА­ИСП­МС) представлены в табл. 1. Впервые осо­
бенности люминесценции подобных проб были опи-
саны в работе [Komov, Gorobets, 1978]; в последующем 
они детально исследовались нами с использованием 
ЭПР, рентгено­ и термостимулированной люминес­
ценции; было показано, что кристаллы обладают наи-
более яркой люминесценцией по сравнению с акцес-
сорными фтор­ и хлорапатитами иного генезиса (из 
гранитоидов, кимберлитов, карбонатитов, скарнов и 
др.), характеризуются высокой степенью совершен-
ства структуры и низкой концентрацией примесных 
и собственных парамагнитных центров [Votyakov et 
al., 1993]. Представляется, что фторапатит из хруста-
леносного парагенезиса – перспективный модельный  

Таблица 1. Содержание редкоземельных элементов в образ­
це фторапатита из хрусталеносных месторождений Припо­
лярного Урала по данным ЛА­ИСП­МС
Table 1. The content of rare earth elements in the fluorapatite 
from quartz deposits of the Subpolar Urals according to LA-ISP-
MS data

Элемент Содержание, ppm
La 0.7–2.1

Ce 4.6–15.3

Pr 0.5–0.9

Nd 5.7–23.7

Sm 2.6–3.6

Eu 0.6–1.1

Gd 5.4–11.2

Tb 1.2–2.2

Dy 10.7–23.3

Ho 3.1–7.1

Er 12.7–30.9

Tm 1.9–4.2

Yb 12.6–30.5

Lu 1.6–4.5

объект для сопоставительного исследования люми-
несцентных свойств при различном, в частности меж-
зонном, возбуждении.

Спектры ФЛ получены на спектрометре Horiba Lab 
Ram HR800 Evolution, оснащенном оптическим микро­
скопом Olympus BX­FM, при температуре 300 K и возбуж-
дении излучением Ar­лазера с длиной волны 488 нм. 
Регистрация проводилась в диапазоне длин волн 488–
800 нм (максимальная чувствительность при ~500 нм) 
в 180­градусной геометрии с помощью монохромато­
ра Черни­Тернера с фокусным расстоянием 800 мм, 
объектива Olympus 50×(NA=0.7) и термоэлектрически 
охлаждаемого CCD детектора видимого и ближнего 
инфракрасного диапазона 1024×256 пикселей с раз-
мером пикселя 26 мкм. Использованы дифракцион-
ная решетка 600 штр/мм и конфокальная диафрагма 
200 мкм, что обеспечивало спектральное разрешение 
~0.1–0.2 нм. Пространственное латеральное разреше-
ние составляло ~3 мкм.

Спектры КЛ получены на сканирующем электрон-
ном микроскопе (СЭМ) Jeol JSM6390LV, оборудованном 
приставкой Horiba H­CLUE iHR500, при ускоряющем 
напряжении 20 кВ и температуре 300 K. Сбор свечения 
в камере образцов СЭМ осуществлялся выдвижным па-
раболическим зеркалом с отверстием для пучка элек-
тронов; спектры регистрировались в диапазоне 200–
800 нм CCD­детектором SynapsePlus BIUV, установлен-
ным после монохроматора с длиной оптического пути 
500 мм с дифракционной решеткой 150 штр/мм (мак-
симальная чувствительность приемного тракта при 
~500 нм). Пространственное латеральное разрешение 
составляло ~1 мкм.
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Измерения люминесценции, индуцированной СИ, 
проводились на синхротроне DORIS, HASYLAB (г. Гам­
бург, Германия), станция SUPERLUMI [Zimmerer, 2007]. 
Возбуждение осуществлялось ВУФ­излучением в обла-
сти 4–21 эВ через вакуумный монохроматор при спек­
тральном разрешении 0.32 нм (при энергии квантов 
10 эВ). Спектры СЛ в области 1.5–6.0 эВ регистрирова-
лись фотоумножителем R6358P (Hamamatsu) через мо-
нохроматор ARC SpectraPro­308i (решетка 300 штр/мм, 
ширина щели 1 мм, максимальная чувствительность 
при ~500 нм). Спектры СЛ приведены без коррекции 
на спектральную чувствительность оптического трак­
та; спектры возбуждения СЛ нормированы на одина-
ковое число возбуждающих фотонов с применением 
салицилата натрия, имеющего не зависящий от энер-
гии квантовый выход в ВУФ диапазоне. Спектры СЛ 
регистрировались как в стационарном режиме с инте­
грированием по времени, так и с временным разреше­
нием в двух временных окнах – «быстром» (длительно-
стью Δt1=20 нс) и «медленном» (Δt2=140 нс), задержан-
ных относительно начала импульса возбуждения на 
время δt1 и δt2, составляющее 0.8 и 50 нс соответствен­
но. Временные окна были выбраны исходя из формы 
кинетики затухания свечения; измерения проводились 
при температуре 10 и 300 К на образцах, размещен-
ных в вакуумной камере (10–8 Па).

3. РЕЗУЛЬТАТЫ
Спектры свечения фторапатита при различных ви­

дах возбуждения представлены на рис. 1. В спектре 
КЛ и ФЛ при 300 К доминирует асимметричная полоса 
~2.2 эВ, в которой выделяются две компоненты с мак-
симумами свечения Eсв1,2=2.21 и 2.09 эВ и шириной на 
половине высоты FWHMсв1,2=0.227 и 0.224 эВ (рис. 1, а, 
б). Подобное свечение обусловлено переходами 4T2→6A1 
ионов Mn2+ в двух неэквивалентных позициях струк-
туры апатита Ca1 и Ca2, различающихся координа-
ционным числом и симметрией, причем компонента 
Eсв1=2.1 эВ характеризуется временем послесвечения 
τ1=11.8 мс, а Eсв2=2.2 эВ – временем τ2=1.8 мс [Waychunas, 
2002; Gaft et al., 2005]. Отметим, что в спектрах КЛ и 
ФЛ исследованных образцов фторапатита соотноше-
ние интегральных интенсивностей двух указанных 
полос Mn2+(Ca1)/Mn2+(Ca2) составляет 0.3–0.4, что су-
щественно ниже значения, близкого к 2, обычно на-
блюдаемого для природных фторапатитов и связыва-
емого с преимущественным заполнением ионами Mn2+ 
позиции Ca1 [Suitch et al., 1985; Hughes et al., 1991; 
Waychunas, 2002].

В спектре КЛ дополнительно фиксируются узкие ли-
нии 485, 574 и 875 нм. Согласно [Taraschan, 1978; Goro-
bets, Rogozhin, 2001; Waychunas, 2002], они связаны с f­f 
переходами ионов Dy3+ (485 и 574 нм) и Nd3+ (875 нм) в 
симметричных позициях Ca1 и обладают длительным 
(порядка единиц мс) временем затухания. Кроме того,  

наблюдается слабая неразрешенная полоса ~2.76 эВ 
(~450 нм), вклад в которую могут вносить примесные 
центры Ce3+ и (или) Eu2+ [Kottaisamy et al., 1994; Waychunas, 
2002; Gaft et al., 2005; Bodył, 2009]. В цититруемых ра-
ботах свечение ~360 нм (~3.44 эВ) в апатите связы-
валось с 5d­4f переходами в ионах Ce3+ в позиции Ca1 
и ~430 нм (~2.88 эВ) – с ионами Ce3+ в позиции Ca2 с 
временем жизни τ=10–100 нс; свечение ~420–450 нм 
(~2.7–3.0 эВ) с τ=6–8 нс –  с переходами 4f7–4f65d1 в ионах 
Eu2+ в позиции Ca2. Ранее отмечалось, что в стационар-
ных спектрах практически не удается выявить свече-
ние Eu2+, особенно при его более низком содержании, 
чем Ce [Bodył, 2009].

В спектрах СЛ, полученных в стационарном режи­
ме при возбуждении с энергией Eвозб=7.14–10.78 эВ при 
Т=10 K, наблюдается свечение Mn2+, в котором выде-
ляется две компоненты Eсв1,2 (рис. 1, в). При Eвозб=7.14 и 
7.50 эВ соотношение яркостей полос Mn2+(Ca1)/Mn2+(Ca2) 
составляет порядка 0.4, что близко к таковому в спек-
трах КЛ и ФЛ; при более высокоэнергетическом воз-
буждении с Eвозб=7.94, 9.32 и 10.78 эВ указанное соот-
ношение увеличивается до 0.6–0.9. При этом также 
фиксируется сдвиг в высокоэнергетическую область 
обеих компонент спектра Eсв1,2 и их сужение (врезка на 
рис. 1, в).

В спектрах СЛ, полученных при возбуждении с энер­
гией 7.51 эВ при T=10 К с временным разрешением в 
быстром (длительностью 20 нс) и медленном (140 нс) 
временных окнах, наряду со свечением Mn2+, наблюда-
ется широкая полоса с максимумом ~4.2 эВ, а также 
неэлементарная широкая полоса ~2.5–3.2 эВ (рис. 1, г). 
Разность двух спектров, нормированных на интенсив-
ность максимума, полученных с разным временным 
разрешением (рис. 1, г, кривая 3), на качественном 
уровне демонстрирует вклад в общее свечение корот-
коживущих центров. Широкая полоса ~4.2 эВ в соответ­
ствии с данными рентгенолюминесценции подобных 
проб [Votyakov et al., 1993] отнесена нами к свечению 
Pb2+(Ca1); характеристики этой полосы близки к тако­
вым для центра Pb2+ в кальцитах и полевых шпатах 
[Gaft et al., 2005].

Спектры возбуждения СЛ примесных ионов Mn2+, 
Ce3+ и (или) Eu2+, Pb2+, измеренные в полосах свечения 
Eсв=2.18, 2.61 и 4.2 эВ, соответственно представлены на 
рис. 21. В полосе Eсв=2.18 эВ (T=10 K) фотоны с энер­
гией Eвозб=5.86 и 7.5 эВ (T=10 K) приводят к возбужде-
нию только короткоживущей люминесценции, тогда 
как при Eвозб=7.1, 7.95, 9.4, 10.2, 11.6 эВ люминесценция 
с Eсв=2.18 эВ регистрируется как в быстром, так и в мед­
ленном окне. При Т=300 K возбуждения короткоживу-
щей люминесценции Eсв=2.18 эВ не происходит.

В полосе Eсв=2.61 эВ (T=10 K) при Eвозб=3.85, 4.1, 4.7 эВ 
регистрируется только долгоживущая люминесцен-
ция. СИ с Eвозб=5.86 и 6.9 эВ индуцирует преобладающее 
возбуждение короткоживущей люминесценции, тогда  

1 В настоящей работе спектр внутрицентрового фотовозбуждения Mn2+ не анализировался; последний, согласно данным [Ryan, Vodoklys, 
1971], характеризуется максимумом с энергией Eвозб=2.95–3.10 эВ.
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Рис. 1. Спектры люминесценции фторапатита из хрусталеносных месторождений Приполярного Урала при катодном ((а), 
«x15» – спектр в увеличенном в 15 раз масштабе), фотовозбуждении (б) и при возбуждении СИ с энергией 7.16, 7.51, 7.94, 9.32, 
10.78 эВ при регистрации в стационарном режиме ((в), 1–5, соответственно) и с энергией 7.5 эВ при регистрации в «быстром» 
(1), «медленном» (2) окнах и их разностный спектр (3) (г).
Температура наблюдения 300 (а, б) и 10 К (в, г). (а–в)– тонкие серые линии – составляющие спектра гауссовой формы; (а) – 
сигнал КРС обозначен как *; (в) (врезка) – вариации положения и ширины максимумов полос свечения Mn2+(Ca1) и Mn2+(Ca2) 
при значениях энергии возбуждения 7.16, 7.51, 7.94, 9.32, 10.78 эВ (1–5, соответственно), пунктиры – тренды изменения.
Fig. 1. Luminescence spectra of fluorapatite from quartz deposits of the Subpolar Urals under cathode ((а), "x15" – spectrum on a 
scale increased by 15 times), photoexcitation (б) and upon excitation by synchrotron radiation with the energy of 7.16, 7.51, 7.94, 9.32, 
10.78 eV during registration in a stationary mode ((в), 1–5, respectively) and with an energy of 7.5 eV during registration in the "fast" 
(1), "slow" (2) windows and their difference spectrum (3) (г).
Observation temperature 300 (а, б) and 10 K (в, г). (а–в)– thin gray lines correspond to the Gaussian components of the spectra; (а) – 
Raman signal is marked as *; (в) (inset) – variations in the position and width values of the Mn2+(Ca1) and Mn2+(Ca2) luminescence bands 
at different excitation energies 7.16, 7.51, 7.94, 9.32, 10.78 eV (1–5, respectively); dotted lines correspond to the variation trends.
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Рис. 2. Спектры возбуждения люминесценции фторапатита в полосах Eсв=2.18, 2.61 и 4.20 эВ при температуре наблюдения 
10 (1, 2) и 300 K (3, 4) при регистрации в «быстром» (1, 3) и «медленном» (2, 4) временных окнах. Пунктиры – положения 
максимумов; стрелки – максимумы возбуждения короткоживущей люминесценции.
Fig. 2. Excitation spectra of fluorapatite luminescence in the bands Eсв=2.18, 2.61 and 4.2 eV recorded in the "fast" (1, 3) and "slow" 
(2, 4) time windows: (1, 2) – observation temperature 10 K; (3, 4) – 300 K. The dotted lines correspond to the positions of the band 
maxima; arrows correspond to excitation maxima of short-lived luminescence.

Рис. 3. Кинетика люминесценции в полосе Eсв=2.61 эВ во фторапатите при Eвозб=5.9 эВ и температуре наблюдения 10 K.
Fig. 3. Luminescence kinetics of Eсв=2.61 eV band in fluorapatite upon excitation by Eвозб=5.9 eV (observation temperature of 10 K).
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как СИ с Eвозб=7.5, 9.4, 10.2, 11.6 эВ вызывает люминес­
ценцию Eсв=2.61 эВ как в быстром, так и в медленном 
окне. Максимум в области 3.85 эВ близок к энергии 
возбуждения ФЛ перехода 4f –5d ионов Ce3+; согласно 
[Bodył, 2009], он лежит в области 302–320 нм. Кинетика 
затухания короткоживущей полосы с Eсв=2.61 эВ при 
Eвозб=5.9 эВ (рис. 3) содержит две компоненты с посто-
янными времени затухания τ=5.9 и 14.8 нс; первая из 
них близка к таковой для Eu2+ (по данным [Gaft et al., 
2005] τ=6–8 нс), вторая – для Се2+ (по данным [Nasdala 
et al., 2004] τ=20 нс). Кроме того, в кинетике наблю-
дается стадия разгорания свечения продолжительно-
стью tразг=2.7 нс.

В полосе Eсв=4.2 эВ (T=10 K) спектр возбуждения не 
имеет максимумов, приводящих к появлению исключи-
тельно короткоживущей люминесценции. В максиму-
мах Eвозб=5.7, 7.05–7.40, 8.16, 9.4, 10.2, 11.6 эВ регистриру-
ется люминесценция как в быстром, так и в медленном 
окне. Максимум с энергией Eвозб=5.7 эВ соответствует 
данным о возбуждении переходов 1S0→3P1 ионов Pb2+; 
последние, согласно [Gaft et al., 2005], лежат в области 
220–260 нм.

Отметим, что максимумы 9.4, 10.2, 11.6 эВ явля­
ются общими в спектрах возбуждения всех основных 
ЦЛ, связанных с примесями ионов Mn2+, Ce3+ и (или) 
Eu2+, Pb2+.

4. ОБСУЖДЕНИЕ
Исследованию внутрицентрового возбуждения лю­

минесценции примесных ионов во фторапатите посвя-
щено большое число публикаций; детально проанали-
зированы оптические d­d переходы иона Mn2+ в обла-
сти 400–420 нм; d­f переходы иона Ce2+ при 300–320, 
265 нм; f­fd переходы иона Eu2+ при 250, 310 нм (см., 
например [Taraschan, 1978; Gorobets, Rogozhin, 2001; 
Waychunas, 2002; Gaft et al., 2005]). Использование вы-
сокоэнергетического СИ ВУФ­диапазона для селектив­
ного возбуждения люминесценции этих примесных 
ионов во фторапатите, типичном широкозонном ди-
электрике, позволило выявить ряд новых закономер-
ностей их свечения, связанных с межзонными перехо-
дами и с последующей релаксацией возбуждения.

1. При энергии фотонов Eвозб>~1.5Eg совпадение мак­
симумов возбуждения 9.4, 10.2, 11.6 эВ люминесцен-
ции всех примесных ионов Mn2+, Ce3+ и (или) Eu2+, Pb2+ 
(см. рис. 2) указывает на ee общую начальную стадию, 
связанную с межзонными переходами между пиками 
плотности состояний в валентной зоне и зоне прово-
димости. Расчетное значение Eg для фторапатита со-
ставляет величину порядка 6 эВ (энергетическая щель 
между верхними занятыми (O1)2p и нижними вакант­
ными P3s,3p состояниями по данным [Votyakov et al., 
2005]), 5.47 эВ по [Rulis et al., 2004], 5.9 эВ по [Calderin 
et al., 2003]. Максимумы поглощения 9.35 и ~10.2 эВ 
близки к энергии переходов между занятыми (O2,O3)2p 
и нижними вакантными P3s,3p состояниями [Votyakov 
et al., 2005]. Как видно из рис. 2, относительная интенсив-
ность максимумов полос возбуждения 9.4, 10.2, 11.6 эВ  

является наибольшей в спектре свечения Eсв=2.18 эВ, 
поэтому можно предполагать, что вероятность захвата 
носителей заряда или экситонов центрами, светящи-
ми в данной области, наиболее высока. Ими могут быть 
как ионы Mn2+, имеющие максимум свечения ~2.2 эВ, 
так и ионы Eu2+, низкоэнергетический край свечения 
полосы ~2.7 эВ которых попадает в полосу регистра-
ции Eсв=2.18 эВ.

2. При энергии фотонов Eвозб=5.86 эВ≈Eg происходит 
эффективное возбуждение короткоживущей люминес-
ценции, регистрируемой в полосах Eсв=2.18 и 2.61 эВ (см. 
рис. 2), которую следует связать с широкой полосой 
свечения Eu2+ с максимумом ~2.5–2.7 эВ (см. рис. 1, г). 
Начальной стадией этого процесса является переход 
между состояниями вблизи границы зон, что может 
приводить к образованию связанного состояния элек-
тронов и дырок (экситонов) с их последующим захватом 
ЦЛ. Поскольку долгоживущая люминесценция ионов 
Mn2+ при этом не наблюдается (см. рис. 2), такой захват 
следует связать непосредственно с короткоживущим 
центром Eu2+ или с центром Ce3+ с передачей возбуж-
дения иону Eu2+. Последнее согласуется с (i) наблюде-
нием регистрируемой в медленном окне люминесцен-
ции в полосе Eсв=2.61 эВ (см. рис. 2), попадающей в об-
ласть свечения Ce3+; (ii) с наличием стадии разгорания 
(2.7 нс) этой люминесценции, а также (iii) с наличием 
двух компонент в кинетике свечения (рис. 3), которые 
следует отнести к Eu2+ (5.9 нс) и Ce3+ (14.8 нс). При не-
сколько более низкой энергии фотонов Eвозб=5.70 эВ≈Eg 
происходит возбуждение долгоживущей люминесцен­
ции в полосе Eсв=4.2 эВ (см. рис. 2), отнесенной нами к 
иону Pb2+. С учетом известных данных об оптических 
переходах в ртутеподобных ионах [Pustovarov, 2017] по­
лоса 5.70 эВ в области длинноволнового края фунда­
ментального поглощения предположительно отнесена 
нами к возбуждению экситона вблизи центра Pb2+.

3. При энергии фотонов Eg<Eвозб=6.9–7.5 эВ<~1.5Eg 
происходит возбуждение всех перечисленных примес­
ных ЦЛ (см. рис. 2). Общность спектра возбуждения 
разных центров свидетельствует о процессах передачи 
энергии между ионами, в частности от Pb2+, Ce3+, Eu2+ 
к Mn2+ (см., например [Votyakov et al., 1993; Waychunas, 
2002; Meng et al., 2017]). При этом отмеченный выше 
рост вероятности свечения ионов Mn2+ в позиции Ca1 
с сильным кристаллическим полем при увеличении 
энергии возбуждения (см. рис. 1, в) может быть связан с 
ростом эффективности передачи энергии ЦЛ Mn2+(Ca1) 
от сенсибилизаторов Eu2+ и Ce3+. С учетом процессов 
передачи может быть объяснен и факт исчезновения 
при 300 K короткоживущей люминесценции Eu2+, ре-
гистрируемой при Eсв=2.18 эВ (см. рис. 2). Известно 
[Kottaisamy et al., 1994; Guo et al., 2014], что с ростом 
температуры эффективность передачи энергии возра­
стает и собственное свечение подавляется.

Полученные данные могут быть использованы при 
интерпретации результатов люминесценции с высоко­
энергетическим возбуждением, в частности рентгено­ 
и катодолюминесценции.
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5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выполнены сравнительные исследования люми-

несценции низкопримесного фторапатита из хрустале­
носных месторождений Неройского района Приполяр­
ного Урала при селективном возбуждении импульсным 
СИ ВУФ­диапазона, а также электронным пучком и из-
лучением Ar­лазера. Использование высокоэнергети-
ческого СИ ВУФ­диапазона для селективного возбуж-
дения люминесценции примесных ионов Mn2+, Eu2+, Ce3+ 
и Pb2+ во фторапатите позволило выявить ряд новых 
закономерностей их свечения, связанных с межзонны-
ми переходами и с последующей релаксацией возбуж-
дения. При энергии Eвозб>1.5Eg общей начальной стади-
ей возбуждения всех рассмотренных центров служат 
межзонные переходы между валентными O2p­состоя­
ниями и P3s­состояниями зоны проводимости, при этом 
отмечается максимальная эффективность передачи 
энергии центрам Mn2+ и Eu2+. При энергии Eвозб≈Eg про­
исходит эффективное возбуждение короткоживущей 
люминесценции Eu2+ как непосредственно, так и за счет 
передачи энергии иону Eu2+ от иона Ce3+. Долгоживущая 
люминесценция иона Pb2+ при Eвозб≈Eg предположитель­
но отнесена нами к возбуждению экситона вблизи цен­
тра Pb2+. При энергии Eg<Eвозб<~1.5Eg зарегистрированы 
процессы передачи энергии между ионами, в частно-
сти от Pb2+, Ce3+, Eu2+ к Mn2+. На примере сенсибилиза-
ции свечения Mn2+ ионами Eu2+ подтвержден факт ро-
ста эффективности передачи энергии с увеличением 
температуры. Полученные данные могут быть исполь­
зованы для интерпретации данных КЛ фторапатита, 
а также при решении прикладных минералого­геохи-
мических задач.
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