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Ï�È�ÎÄÀ ÖÅÍÒ�ÎÂ ÀÊÒÈÂÀÖÈÈ Â Ê�ÈÑÒÀËËÀÕY2SiO5:Pr3+, Gd2SiO5:Pr3+ È Lu2SiO5:Pr3+Í. Â. Çíàìåíñêèé *, Ý. À. Ìàíûêèí, Þ. Â. Îðëîâ, Å. À. Ïåòðåíêî, Ò. �. Þêèíà�îññèéñêèé íàó÷íûé öåíòð ¾Êóð÷àòîâñêèé èíñòèòóò¿123182, Ìîñêâà, �îññèÿÞ. Â. Ìàëþêèí, �. Ñ. Áîðèñîâ, Ï. Í. Æìóðèí, À. Í. Ëåáåäåíêî, Á. Â. �ðèíåâÈíñòèòóò ìîíîêðèñòàëëîâ Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Óêðàèíû61001, Õàðüêîâ, ÓêðàèíàÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 22 �åâðàëÿ 2001 ã.Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû êîìïëåêñíîãî èññëåäîâàíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà è êàíàëîâ ðåëàê-ñàöèè ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ öåíòðîâ àêòèâàöèè â êðèñòàëëàõ Y2SiO5:Pr3+, Lu2SiO5:Pr3+ è Gd2SiO5:Pr3+.Àíàëèç íèçêîòåìïåðàòóðíûõ îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî ýíåðãåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû è õàðàêòåðïîëåâîãî ðàñùåïëåíèÿ òåðìîâ 1D2 è 3H4 èîíîâ àêòèâàòîðà ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ äëÿ êðèñòàëëîâ,ïðèíàäëåæàùèõ ê ðàçíûì êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèì òèïàì. Â êðèñòàëëàõ Y2SiO5 è Lu2SiO5 íàáëþäàåòñÿý��åêò ïñåâäîñèììåòðèè ïðè ðàñùåïëåíèè òåðìîâ 1D2 è 3H4 èîíîâ Pr3+, ëîêàëèçîâàííûõ â íåýêâèâà-ëåíòíûõ êàòèîííûõ óçëàõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Èîíû àêòèâàòîðà íåðàâíîìåðíî çàñåëÿþò íåýêâèâà-ëåíòíûå êàòèîííûå óçëû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè Y2SiO5. Ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ èîíîâ àêòèâàòî-ðà (> 1 àò.%) â êðèñòàëëå Y2SiO5 çàòóõàíèå ëþìèíåñöåíöèè íå îïèñûâàåòñÿ ïðîñòîé ýêñïîíåíöèàëüíîéçàâèñèìîñòüþ îò âðåìåíè. Ñëîæíûé çàêîí çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè îáóñëîâëåí ìèãðàöèåé è çàõâàòîìíà àêöåïòîðû ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ èîíîâ àêòîâàòîðà. Àêöåïòîðàìè ýíåðãèè ÿâëÿþòñÿ äèìåðû èîíîâàêòèâàòîðà.PACS: 42.70.Hj, 78.40.Ha, 71.55.Ht1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÊðèñòàëëû îêñèîðòîñèëèêàòîâ ÿâëÿþòñÿ ÷ðåçâû�÷àéíî ïåðñïåêòèâíûìè â îáëàñòè ðàçðàáîòêè íî�âûõ ëàçåðíûõ è ñöèíòèëèðóþùèõ ìàòåðèàëîâ, ÷òî,ïðåæäå âñåãî, îáóñëîâëåíî èõ áîëüøîé èçîìîð�íîéåìêîñòüþ [1�5℄. Ñðåäè îêñèîðòîñèëèêàòîâ óæå íàé�äåíû è èíòåíñèâíî èññëåäóþòñÿ ý��åêòèâíûå ñöèí�òèëëèðóþùèå ñèñòåìû Y2SiO5:Ce3+, Gd2SiO5:Ce3+è Lu2SiO5:Ce3+ [2; 6�8℄. Îäíàêî îñòàåòñÿ äî êîíöàíå ÿñíûì ìåõàíèçì ñöèíòèëëÿöèîííîãî îòêëèêà âýòèõ ñèñòåìàõ. Ñ òî÷êè çðåíèÿ ñîçäàíèÿ òâåðäî�òåëüíûõ ëàçåðîâ, èñïîëüçóþùèõ ìåõàíèçì ïðåîáðà�çîâàíèÿ ÷àñòîòû â ñòîðîíó óâåëè÷åíèÿ äëÿ ïîëó÷å�íèÿ èíâåðñèè [9℄, îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò àê�òèâèðîâàíèå îêñèîðòîñèëèêàòîâ èîíàìè Pr3+. Äèîä�íàÿ ÈÊ-íàêà÷êà èîíîâ Pr3+ îáåñïå÷èâàåò ìíîãî÷àñ-*E-mail: zarja�isssph.kiae.ru

òîòíóþ ëàçåðíóþ ãåíåðàöèþ â ñèíåçåëåíîé îáëàñòèñïåêòðà [3; 10℄.Êðèñòàëëû îêñèîðòîñèëèêàòîâ ðåäêîçåìåëüíûõýëåìåíòîâ ïðèíàäëåæàò ê ìîíîêëèííîé ñèíãî�íèè [1; 2; 4; 5; 11℄. Îäíàêî â çàâèñèìîñòè îò ðàäèóñàðåäêîçåìåëüíîãî èîíà â êàòèîííûõ óçëàõ êðèñòàë�ëû îêñèîðòîñèëèêàòîâ îáðàçóþò äâà ñòðóêòóðíûõêëàññà [4; 5; 11℄. Ïåðâûé êëàññ �îðìèðóþò èîíûLa: : :Tb, à âòîðîé � èîíû Dy: : :Yb (âêëþ÷àÿ Y).Êðèñòàëëû YSO è LSO ïðèíàäëåæàò îäíîìó ñòðóê�òóðíîìó òèïó [1; 4; 5; 11℄. Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè äëÿ êðèñòàëëà YSO ñëåäóþùèå: a = 14:43�A,b = 10:41�A,  = 6:733�A, � = 122:13Æ, V = 856:1�A3,à äëÿ LSO: a = 14:33�A, b = 10:32�A,  = 6:671�A,� = 122:3Æ, V = 833:8�A3 [1; 5; 11℄. Êðèñòàëë GSOïðèíàäëåæèò äðóãîìó ñòðóêòóðíîìó òèïó [1; 5℄.Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè GSO: a = 9:16�A,b = 7:09�A,  = 6:83�A, � = 107:58Æ, V = 422:9�A3 [5℄.Â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå YSO îäèí èç êàòèîí�420



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 2 (8), 2001 Ïðèðîäà öåíòðîâ àêòèâàöèè â êðèñòàëëàõ : : :íûõ óçëîâ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èñêàæåííûé îêòàýäðñ ÷åòûðüìÿ ñâÿçàííûìè è äâóìÿ ñâîáîäíûìè àòîìà�ìè êèñëîðîäà, â êîòîðîì ðàññòîÿíèå ìåæäó Y è Oâàðüèðóåòñÿ â ïðåäåëàõ 2.21�2.33�A [4; 5; 11℄. Âòîðîéèìååò êîîðäèíàöèîííûé ïîëèýäð, â êîòîðûé, êðîìåïÿòè ñâÿçàííûõ àòîìîâ êèñëîðîäà, âêëþ÷åíî äâàñâîáîäíûõ [4; 5; 11℄. Äëÿ âòîðîãî òèïà êàòèîííûõóçëîâ ðàññòîÿíèå ìåæäó Y è O âàðüèðóåòñÿ âïðåäåëàõ 2.15�2.39�A [4; 5; 11℄. Â êðèñòàëëå GSOâ êîîðäèíàöèîííûé ïîëèýäð îäíîãî êàòèîííîãîóçëà âõîäèò ÷åòûðå ñâÿçàííûõ è òðè ñâîáîäíûõàòîìà êèñëîðîäà (ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó Gd èO ñîñòàâëÿåò 2.39�A), à êîîðäèíàöèîííûé ïîëèýäðâòîðîãî òèïà ñîäåðæèò âîñåìü ñâÿçàííûõ è îäèí ñâî�áîäíûé àòîì êèñëîðîäà (ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäóGd è O ñîñòàâëÿåò 2.29�A) [4; 5℄. Òàêèì îáðàçîì,íåýêâèâàëåíòíîñòü êàòèîííûõ óçëîâ îêñèîðòîñè�ëèêàòîâ îïðåäåëÿåòñÿ îñîáåííîñòüþ óñòðîéñòâàêîîðäèíàöèîííûõ ïîëèýäðîâ è ðàçíûì ñðåäíèì ðàñ�ñòîÿíèåì ìåæäó èîíîì ðåäêîçåìåëüíîãî ýëåìåíòàè àòîìàìè êèñëîðîäà â ïîëèýäðå [1; 2; 4; 5; 11℄. Ïðèââåäåíèè èîíîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ â êðè�ñòàëëû îêñèîðòîñèëèêàòîâ â êà÷åñòâå àêòèâàòîðîâîáðàçóþòñÿ äâà òèïà îïòè÷åñêèõ öåíòðîâ [5; 12℄.Ìåòîäîì âûæèãàíèÿ îïòè÷åñêèõ ïðîâàëîâ â êðè�ñòàëëå Y2SiO5:Pr3+ (YSO:Pr3+) äëÿ îáîèõ òèïîâ îï�òè÷åñêèõ öåíòðîâ Pr3+ óñòàíîâëåíà ñëîæíàÿ ñòðóê�òóðà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé [13℄. Ñïåêòðàëüíûå ëè�íèè îïòè÷åñêèõ öåíòðîâ Pr3+ ñîñòîÿëè èç íåñêîëü�êèõ ñïåêòðàëüíûõ êîíòóðîâ, ñëèâàþùèõñÿ â åäèíûéíåîäíîðîäíî óøèðåííûé ñïåêòðàëüíûé êîíòóð [13℄.Ñëîæíàÿ ñòðóêòóðà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ãîâîðèò îòîì, ÷òî ïðè îáîèõ òèïàõ êàòèîííûõ óçëîâ êðèñòàë�ëà YSO èîí Pr3+ ìîæåò èìåòü íåñêîëüêî ðàçíûõñîñòîÿíèé (ïîëîæåíèé). Òåðìîñòèìóëèðîâàííûå ïå�ðåõîäû èîíà Pr3+ ìåæäó ýòèìè ñîñòîÿíèÿìè ïîðî�æäàþò äîïîëíèòåëüíûé êàíàë �àçîâîé ðåëàêñàöèèíà ðåçîíàíñíûõ îïòè÷åñêèõ ïåðåõîäàõ [14℄.Ïðàêòè÷åñêèå àñïåêòû èñïîëüçîâàíèÿ àêòèâèðî�âàííûõ îêñèîðòîñèëèêàòîâ ñîïðÿæåíû ñ ðÿäîì �óí�äàìåíòàëüíûõ âîïðîñîâ, êàñàþùèõñÿ ìèêðîñòðóêòó�ðû öåíòðîâ àêòèâàöèè, èõ ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà,äèíàìèêè ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ è êàíàëîâ ðåëàê�ñàöèè ýíåðãèè. Îòìå÷åííàÿ âûñîêàÿ èçîìîð�íàÿ åì�êîñòü îêñèîðòîñèëèêàòîâ ïî îòíîøåíèþ ê èîíàì àê�òèâàòîðà äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè íå íàøëà äîëæíîãîïîñëåäîâàòåëüíîãî îáúÿñíåíèÿ. Îñòàåòñÿ íåâûÿñíåí�íûì, êàê èîíû àêòèâàòîðà çàñåëÿþò íåýêâèâàëåíò�íûå êàòèîííûå óçëû â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå îê�ñèîðòîñèëèêàòîâ? Âîçìîæåí ëè îáìåí ýíåðãèåé ýëåê�òðîííîãî âîçáóæäåíèÿ ìåæäó îïòè÷åñêèìè öåíòðà�ìè, êîòîðûå âîçíèêàþò â ðåçóëüòàòå ëîêàëèçàöèè

èîíîâ àêòèâàòîðà â íåýêâèâàëåíòíûõ êàòèîííûõ óç�ëàõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè îêñèîðòîñèëèêàòîâ?2. ÒÅÕÍÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÎïòè÷åñêèå ñïåêòðû êðèñòàëëîâ ðåãèñòðèðîâà�ëèñü àâòîìàòèçèðîâàííûì ñïåêòðî�ëóîðèìåòðîìíà áàçå ìîíîõðîìàòîðà ÌÄ�-23. Ñïåêòðû ëþìèíåñ�öåíöèè âîçáóæäàëèñü ïåðåñòðàèâàåìûì ïî ÷àñòîòåëàçåðîì íà îðãàíè÷åñêèõ êðàñèòåëÿõ. Çàòóõàíèåëþìèíåñöåíöèè îáðàçöîâ ðåãèñòðèðîâàëîñü ñ ïî�ìîùüþ ìåòîäèêè âðåìÿêîððåëèðîâàííîãî ñ÷åòàîäèíî÷íûõ �îòîíîâ [15℄.Èññëåäóåìûå êðèñòàëëû YSO:Pr3+, LSO:Pr3+ èGSO:Pr3+ áûëè âûðàùåíû ìåòîäîì ×îõðàëüñêîãî.Â êðèñòàëëàõ LSO è GSO êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ àêòè�âàòîðà ñîñòàâëÿëà 0.3 àò.%. Â êðèñòàëëå YSO êîí�öåíòðàöèÿ èîíîâ àêòèâàòîðà âàðüèðîâàëàñü è ñî�ñòàâëÿëà 0.3 àò.%, 0.6 àò.% è 1.8 àò.%.Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íèçêèõ òåìïåðàòóð èñïîëüçîâàë�ñÿ ãåëèåâûé îïòè÷åñêèé êðèîñòàò. Èññëåäóåìûå êðè�ñòàëëû íàõîäèëèñü â ïàðàõ ãåëèÿ.3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÈçó÷åíèå îñîáåííîñòåé ñòðóêòóðû êðèñòàëëè÷å�ñêîãî ïîëÿ íåýêâèâàëåíòíûõ êàòèîííûõ óçëîâ îêñè�îðòîñèëèêàòîâ è óñëîâèé çàñåëåíèÿ èõ èîíàìè àê�òèâàòîðà îñóùåñòâëÿëîñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðî�ñêîïè÷åñêèõ ìåòîäîâ. Â ÷àñòíîñòè, èñïîëüçîâàëèñüíèçêîòåìïåðàòóðíûå îïòè÷åñêèå ñïåêòðû èîíîâ àê�òèâàòîðà Pr3+. Â âèäèìîé îáëàñòè îïòè÷åñêîãî ñïåê�òðà ïðîÿâëÿþòñÿ ñîñòîÿíèÿ 1D2, 3P0, 3P1, 1I6 è3P2 èîíà Pr3+ [16; 17℄. Cïåêòðàëüíûå ëèíèè, ñâÿ�çàííûå ñ îïòè÷åñêèìè ïåðåõîäàìè ìåæäó îñíîâíûìòåðìîì 3H4 è òåðìàìè 1I6, 3P1 è 3P2, ñèëüíî ïå�ðåìåøàíû è èõ êîððåêòíàÿ èíòåðïðåòàöèÿ çàòðóä�íåíà [16; 17℄. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ îòíîñèòåëü�íî ïðîñòî èíòåðïðåòèðóþòñÿ ñïåêòðàëüíûå ëèíèè,ñâÿçàííûå ñ îïòè÷åñêèìè ïåðåõîäàìè ìåæäó øòàð�êîâñêèìè ïîäóðîâíÿìè îñíîâíîãî òåðìà 3H4 è òåð�ìîâ 3P0 è 1D2 [12; 16; 17℄. Ìû âîñïîëüçîâàëèñü îá�ëàñòüþ ñïåêòðà, ãäå ïðîÿâëÿþòñÿ îïòè÷åñêèå ïåðå�õîäû ñ ó÷àñòèåì òåðìîâ 3H4 è 1D2, ïîëàãàÿ, ÷òîîñîáåííîñòè ìèêðîñòðóêòóðû ïîëÿ ëèãàíäîâ äîëæ�íû îòðàçèòüñÿ íà ðàñùåïëåíèè òåðìà 1D2,Íà ðèñóíêå 1 ïðåäñòàâëåíû �ðàãìåíòû ñïåêòðîâïîãëîùåíèÿ êðèñòàëëîâ YSO, LSO è GSO, àêòèâèðî�âàííûõ èîíàìè Pr3+. Ïî ñòåïåíè óçîñòè â êàæäîìñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ ìîæíî âûäåëèòü äâå ãðóïïûñïåêòðàëüíûõ ëèíèé (ðèñ. 1). Â êðèñòàëëå GSO:Pr3+421
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�èñ. 1. Ôðàãìåíòû îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ïîãëîùå-íèÿ êðèñòàëëîâ YSO:Pr3+, LSO:Pr3+ è GSO:Pr3+.Ñïåêòðàëüíûå ëèíèè â âûäåëåííûõ ãðóïïàõ îáîçíà-÷åíû öè�ðîé è öè�ðîé ñî çâåçäî÷êîéýòà îñîáåííîñòü ìåíåå âûðàæåíà (ðèñ. 1â). Êàæäàÿãðóïïà ñîñòîÿëà èç ïÿòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Ñâîçðàñòàíèåì ïîðÿäêîâîãî íîìåðà ñïåêòðàëüíûå ëè�íèè ìîíîòîííî óøèðÿëèñü (ðèñ. 1). Òàêàÿ çàêîíî�ìåðíîñòü èìååò ìåñòî äëÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ïðè�íàäëåæàùèõ îäíîìó ìóëüòèïëåòó ðåäêîçåìåëüíûõèîíîâ [16�18℄.Â ðåçóëüòàòå ñåëåêòèâíîãî âîçáóæäåíèÿ ëþìè�íåñöåíöèè â âûäåëåííûå ãðóïïû ñïåêòðàëüíûõ ëè�íèé (ðèñ. 1) äëÿ êàæäîãî êðèñòàëëà íàáëþäàëèñüäâà ðàçíûõ ñïåêòðà ëþìèíåñöåíöèè (ðèñ. 2, 3). Ñà�ìàÿ âûñîêî÷àñòîòíàÿ ñïåêòðàëüíàÿ ëèíèÿ â ñïåê�òðàõ ëþìèíåñöåíöèè îáîèõ òèïîâ (ðèñ. 2, 3) ðåçî�íàíñíî ñîâïàäàëà ñ ñàìîé íèçêî÷àñòîòíîé ëèíèåé âñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ, ñîîòâåòñòâåííî 1 è 1� (ðèñ. 1).Ïðè ñåëåêòèâíîì âîçáóæäåíèè ëþìèíåñöåíöèè îä�íîãî òèïà, ëþìèíåñöåíöèÿ äðóãîãî òèïà íå íàáëþ�äàëàñü.Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû èññëåäóåìûõ êðèñ-òàëëîâ â èõ îïòè÷åñêèõ ñïåêòðàõ ìîæíî áûëî íà�áëþäàòü ñïåêòðàëüíûå ëèíèè, èíòåíñèâíîñòü êîòî�
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2 !=2�, ñì�1�èñ. 2. Ôðàãìåíòû ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè êðè-ñòàëëîâ LSO:Pr3+ è GSO:Pr3+ ïðè ñåëåêòèâíîì âîç-áóæäåíèè â âûäåëåííûå ãðóïïûðûõ çàâèñåëà îò òåìïåðàòóðû. Òàê, íàïðèìåð, ñïåê�òðàëüíûå ëèíèè �, �, � è  (ðèñ. 3) áûëè çàðåãè�ñòðèðîâàíû ïðè T = 80 Ê. Ñïåêòðàëüíûå ëèíèè �è � ðåçîíàíñíî ñîâïàäàþò ïî ÷àñòîòå ñî ñïåêòðàëü�íûìè ëèíèÿìè 2 è 3, ñïåêòðàëüíàÿ ëèíèÿ � � ñîñïåêòðàëüíîé ëèíèåé 2� â ñîîòâåòñòâóþùåì ñïåêòðåëþìèíåñöåíöèè (ðèñ. 3). Ñïåêòðàëüíûå ëèíèè �, �è � âîçíèêàþò â ðåçóëüòàòå ïîãëîùåíèÿ ñ òåðìè÷å�ñêè çàñåëåííûõ øòàðêîâñêèõ êîìïîíåíò òåðìà 3H4.Ïðè T = 80 Ê äëÿ îïòè÷åñêèõ öåíòðîâ ïåðâîãî òè�ïà çàñåëÿþòñÿ äâå øòàðêîâñêèå êîìïîíåíòû òåðìà3H4, à äëÿ öåíòðîâ âòîðîãî òèïà � òîëüêî îäíà. Ïîàíàëîãè÷íîé ïðè÷èíå â ñïåêòðå ëþìèíåñöåíöèè ïåð�âîãî òèïà íàáëþäàåòñÿ ñïåêòðàëüíàÿ ëèíèÿ . Îíàîáóñëîâëåíà ñâå÷åíèåì ñî âòîðîé, òåðìè÷åñêè çàñå�ëåííîé øòàðêîâñêîé êîìïîíåíòû òåðìà 1D2. Àíàëèçòåìïåðàòóðíî-çàâèñèìûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îáåñ�ïå÷èâàåò îäíîçíà÷íóþ èíòåðïðåòàöèþ è ïðèâÿçêóñïåêòðàëüíûõ ëèíèé â îïòè÷åñêèõ ñïåêòðàõ èññëå�äóåìûõ êðèñòàëëîâ.Äëÿ âûÿñíåíèÿ çàêîíîìåðíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿèîíîâ àêòèâàòîðà ïî íåýêâèâàëåíòíûì êàòèîííûìóçëàì áûëî ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå êîíöåíòðàöèîí�íîé çàâèñèìîñòè îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ êðèñòàëëè÷å�422



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 2 (8), 2001 Ïðèðîäà öåíòðîâ àêòèâàöèè â êðèñòàëëàõ : : :

605 610 615 620
ëþìèíåñöåíöèÿII òèïà

YSO:Pr3+T = 80K

Æ
2�
ëþìèíåñöåíöèÿI òèïà� �1�2 1

� ïîãëîùåíèå

�, íì
2 31�1
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�èñ. 5. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòèñïåêòðàëüíûõ ëèíèé äèìåðîâ èîíîâ àêòèâàòîðà âêðèñòàëëå YSO:Pr3+ñêîé ñèñòåìû YSO:Pr3+. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèèèîíîâ àêòèâàòîðà ïðåæäå âñåãî ïðèâîäèëî ê îáû÷íî�ìó êîíöåíòðàöèîííîìó óøèðåíèþ ñïåêòðàëüíûõ ëè�íèé (ðèñ. 1, 4). Èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ïîãëî�ùåíèÿ êðèñòàëëà YSO:Pr3+ óâåëè÷èâàëàñü ïðîïîð�öèîíàëüíî óâåëè÷åíèþ îáùåé êîíöåíòðàöèè èîíîâàêòèâàòîðà. Äëÿ ìèíèìèçàöèè îøèáêè ìû îòñëåäè�ëè ýòó çàêîíîìåðíîñòü äëÿ äâóõ ñïåêòðàëüíûõ ëè�íèé 1 è 1� (ðèñ. 1 è 4). Ñóììàðíàÿ ïëîùàäü ïîä ñïåê�òðàëüíûìè ëèíèÿìè 1 è 1� óâåëè÷èâàëàñü ïðîïîð�öèîíàëüíî êîíöåíòðàöèè èîíîâ àêòèâàòîðà. Îäíàêîïëîùàäü ïîä êàæäîé èç ëèíèé 1 è 1� èçìåíÿëàñüïî-ðàçíîìó. Ïëîùàäü ñïåêòðàëüíîé ëèíèè 1 âîçðàñ�òàëà â ñîîòíîøåíèè 1:2.2:6.5, à 1� � ñîîòâåòñòâåííî1:1.6:3.2.Ïðè âûñîêîé êîíöåíòðàöèè èîíîâ àêòèâàòîðà âñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ îò÷åòëèâî íàáëþäàþòñÿ ñïåê�òðàëüíûå ëèíèè Æ1 è Æ2 (ðèñ. 4). ×àñòîòíûé èíòåð�âàë ìåæäó ñïåêòðàëüíûìè ëèíèÿìè 1� è Æ1 ñîñòàâ�ëÿë 8.9 ñì�1, à ëèíèÿìè 1 è Æ2 áûë ðàâåí 21.4 ñì�1.Ýòè æå, íî ïðàêòè÷åñêè ñêðûòûå øóìàìè, ñïåêò-ðàëüíûå ëèíèè ïðèñóòñòâóþò â ñïåêòðå ïîãëîùå�íèÿ îáðàçöà ñ ïðîìåæóòî÷íîé êîíöåíòðàöèåé èîíîâPr3+. Â êðèñòàëëå ñ ìèíèìàëüíîé êîíöåíòðàöèåéèîíîâ àêòèâàòîðà ñïåêòðàëüíûå ëèíèè Æ1 è Æ2 îòñóò�ñòâîâàëè. Èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé Æ1 èÆ2 çàâèñåëà îò òåìïåðàòóðû. Ïðè 80 Ê ñïåêòðàëü�íûå ëèíèè Æ1 è Æ2 ïðàêòè÷åñêè èñ÷åçàëè (ðèñ. 5).Â ñïåêòðå ëþìèíåñöåíöèè ìû íå îáíàðóæèëè ñïåê�òðàëüíûõ ëèíèé, ñîâïàäàþùèõ ïî ÷àñòîòå ñ Æ1 è Æ2(ðèñ. 5). Íàäî îòìåòèòü, ÷òî ñïåêòðàëüíûå ëèíèè5, 3, 4�, 2� òàêæå õàðàêòåðèçóþòñÿ îïðåäåëåííîéñòðóêòóðîé (ðèñ. 1). Îäíàêî îíà íå çàâèñåëà îò êîí�öåíòðàöèè èîíîâ àêòèâàòîðà.Â êðèñòàëëàõ YSO:Pr3+, LSO:Pr3+ è GSO:Pr3+423
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�èñ. 6. Êðèâûå çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè îïòè÷å-ñêèõ öåíòðîâ â êðèñòàëëå YSO:Pr3+ ñ ìèíèìàëüíîéêîíöåíòðàöèåé èîíîâ àêòèâàòîðà (0.3 àò.%)ñ ìèíèìàëüíîé êîíöåíòðàöèåé èîíîâ àêòèâàòîðà(0.3 àò.%) çàòóõàíèå ëþìèíåñöåíöèè ïîñëå èìïóëüñ�íîãî âîçáóæäåíèÿ îïèñûâàëîñü ýêñïîíåíöèàëüíîéçàâèñèìîñòüþ îò âðåìåíè äëÿ îáîèõ îïòè÷åñêèõöåíòðîâ (ðèñ. 6). Ïîñòîÿííûå çàòóõàíèÿ íå çàâèñå�ëè îò òåìïåðàòóðû â èíòåðâàëå 1.5�80 Ê. Ïîñòîÿí�íûå çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè äâóõ îïòè÷åñêèõ öåí�òðîâ äëÿ êðèñòàëëà YSO ñëåäóþùèå: � (1) = 108,� (2) = 145 ìêñ, äëÿ LSO ñîñòàâëÿëè � (1) = 64,� (2) = 82 ìêñ è äëÿ GSO ðàâíû � (1) = 39,� (2) = 50 ìêñ. Îòíîøåíèå ïîñòîÿííûõ çàòóõàíèÿ ëþ�ìèíåñöåíöèè ïåðâîãî è âòîðîãî òèïîâ äëÿ êàæäîãîêðèñòàëëà ñîñòàâëÿëî 1.3.Â êðèñòàëëå YSO:Pr3+ ñ êîíöåíòðàöèåé èîíîâàêòèâàòîðà 0.6 àò.% �îðìà êðèâîé çàòóõàíèÿ ëþ�ìèíåñöåíöèè îïòè÷åñêèõ öåíòðîâ ïåðâîãî òèïà ñó�ùåñòâåííî èçìåíÿëàñü. Èìåííî íà íèõ ïðèõîäèò�ñÿ áîëüøèé ïðîöåíò îò îáùåé êîíöåíòðàöèè èîíîâàêòèâàòîðà. Ïðè êîíöåíòðàöèè èîíîâ àêòèâàòîðà1.8 àò.% ñèëüíîå èçìåíåíèå êðèâîé çàòóõàíèÿ ëþ�ìèíåñöåíöèè íàáëþäàëîñü äëÿ îáîèõ òèïîâ îïòè÷å�ñêèõ öåíòðîâ (ðèñ. 7). Äëÿ îïòè÷åñêèõ öåíòðîâ ïåð�
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�èñ. 7. Êðèâûå çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè îïòè÷å-ñêèõ öåíòðîâ â êðèñòàëëå YSO:Pr3+ ñ ìàêñèìàëüíîéêîíöåíòðàöèåé èîíîâ àêòèâàòîðà (1.8 àò.%)âîãî òèïà ìîæíî áûëî ïðîñëåäèòü ñëåäóþùóþ çà�êîíîìåðíîñòü. ×åì âûøå áûëà êîíöåíòðàöèÿ èîíîâàêòèâàòîðà, òåì ñèëüíåå çàòóõàíèå ëþìèíåñöåíöèèîòêëîíÿëîñü îò ýêñïîíåíöèàëüíîãî çàêîíà. Ïðè÷åìýòî îòêëîíåíèå â áîëüøåé ñòåïåíè ïðîÿâëÿëîñü íàíà÷àëüíîé ñòàäèè çàòóõàíèÿ (ðèñ. 7). Äëÿ êðèñòàë�ëà ñ ìàêñèìàëüíîé êîíöåíòðàöèåé èîíîâ àêòèâàòîðà�îðìà êðèâîé çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè îáîèõ òè�ïîâ îïòè÷åñêèõ öåíòðîâ çàâèñåëà îò òåìïåðàòóðû.Â êðèñòàëëå ñ ïðîìåæóòî÷íîé êîíöåíòðàöèåé èîíîâàêòèâàòîðà íàáëþäàëàñü ñëàáàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çà�âèñèìîñòü òîëüêî äëÿ îïòè÷åñêèõ öåíòðîâ ïåðâîãîòèïà.4. ÀÍÀËÈÇ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÕ�ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÍàëè÷èå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, çíà÷èòåëüíî ðàç�ëè÷àþùèõñÿ ïî øèðèíå (ðèñ. 1), ñåëåêòèâíîå âîç-áóæäåíèå ëþìèíåñöåíöèè äâóõ òèïîâ ñ ðàçíûìè ïî�ñòîÿííûìè çàòóõàíèÿ ïîçâîëÿþò óòâåðæäàòü, ÷òîâûäåëåííûå äâå ãðóïïû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé â ñïåê�òðàõ ïîãëîùåíèÿ èññëåäóåìûõ êðèñòàëëîâ (ðèñ. 1)424



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 2 (8), 2001 Ïðèðîäà öåíòðîâ àêòèâàöèè â êðèñòàëëàõ : : :Òàáëèöà 1.YSO:Pr3+ LSO:Pr3+ GSO:Pr3+I-òèï II-òèï I-òèï II-òèï I-òèï II-òèïÒåðì 1D2 1 0(16529.2) 0(16477.3) 0(16521.7) 0(16466.9) 0(16657.9) 0(16496.7)2 59.6 364 66 373.7 42.1 43.83 224.9 667.9 202.2 688.4 248 248.74 501.2 948 498.2 951.7 525.9 9405 801.3 1071.5 801.8 1091.4 621.8 1056.7
Òåðì 3H4 1 0 0 0 0 � �2 88.4 � 73.4 176 � �3 146.3 � 140.7 263 � �4 207.9 � 198.2 308.7 � �5 263.7 � 254 332.2 � �6 286.2 � 275 351.7 � �7 344.1 � 288 381.5 � �8 366.3 � 304 430 � �9 388.5 418 406 499.7 � �Ïðèìå÷àíèå. Ïàðàìåòðû ðàñùåïëåíèÿ òåðìîâ 1D2 è 3H4 ïðèâåäåíû â ñì�1 îòíîñèòåëüíî ïîëîæåíèÿ ñïåêò-ðàëüíûõ ëèíèé 1 è 1�.ïðèíàäëåæàò îïòè÷åñêèì öåíòðàì Pr3+ äâóõ òè�ïîâ. Îíè âîçíèêàþò â ðåçóëüòàòå çàìåùåíèÿ íåýê�âèâàëåíòíûõ êàòèîííûõ óçëîâ â êðèñòàëëàõ YSO,LSO è GSO èîíàìè Pr3+ [1; 2; 4; 5℄. Íàëè÷èå ïÿòèñïåêòðàëüíûõ ëèíèé â êàæäîé âûäåëåííîé ãðóïïå(ðèñ. 1) ïîäòâåðæäàåò ïðåäåëüíî íèçêóþ ñèììåò�ðèþ êàòèîííûõ óçëîâ YSO, LSO è GSO. Âûðîæäå�íèå òåðìà 1D2 èîíà Pr3+ ïîëíîñòüþ ñíèìàåòñÿ ïîääåéñòâèåì êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ. Òàê êàê ïðè ãå�ëèåâîé òåìïåðàòóðå íàñåëåíà òîëüêî íèæíÿÿ øòàð�êîâñêàÿ êîìïîíåíòà îñíîâíîãî òåðìà 3H4, ïÿòü ñïåê�òðàëüíûõ ëèíèé â âûäåëåííûõ ãðóïïàõ (ðèñ. 1) ìîæ�íî îäíîçíà÷íî ñâÿçàòü ñ ïÿòüþ øòàðêîâñêèìè êîì�ïîíåíòàìè òåðìà 1D2. Ýòî ïîçâîëÿåò íàéòè ýíåðãå�òè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðàñùåïëåíèÿ òåðìà 1D2 èîíîâPr3+ ïîä äåéñòâèåì êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ YSO,LSO è GSO. �åçóëüòàòû ñâåäåíû â òàáë. 1. Ïà�ðàìåòðû è õàðàêòåð ðàñùåïëåíèÿ òåðìà 1D2 ðàç�íûå äëÿ ðàçíûõ òèïîâ îïòè÷åñêèõ öåíòðîâ Pr3+.Â êðèñòàëëàõ YSO è LSO, ïðèíàäëåæàùèõ îäíîìóêðèñòàëëîãðà�è÷åñêîìó òèïó [1; 2; 4; 5℄, ýíåðãåòè÷å�ñêèå ïàðàìåòðû ðàñùåïëåíèÿ òåðìà 1D2 è ãðóïïè�ðîâêà øòàðêîâñêèõ êîìïîíåíò ïîäîáíû (ñì. ðèñ. 1è òàáë. 1). Îäíîçíà÷íîå ñîîòâåòñòâèå ìåæäó ñïåê�òðàëüíûìè ëèíèÿìè â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ (ðèñ. 1) è

øòàðêîâñêèìè êîìïîíåíòàìè òåðìà 1D2 ïîçâîëÿåò âðàâíîé ñòåïåíè àíàëèçèðîâàòü îñîáåííîñòè ãðóïïè�ðîâêè òåõ è äðóãèõ. Äëÿ ïåðâîãî òèïà îïòè÷åñêèõöåíòðîâ â êðèñòàëëàõ YSO è LSO ìèíèìàëüíûéýíåðãåòè÷åñêèé èíòåðâàë � 60 ñì�1 ðàçäåëÿåò ñïåê�òðàëüíûå ëèíèè 1 è 2. Ê íèì ïðèìûêàåò ñïåêòðàëü�íàÿ ëèíèÿ 3. Çàòåì ÷åðåç ñóùåñòâåííî áîëüøèé èí�òåðâàë, ïðèìåðíî 290 ñì�1, ñëåäóþò ñïåêòðàëüíûåëèíèè 4 è 5 (ðèñ. 1). Äëÿ âòîðîãî òèïà îïòè÷åñêèõöåíòðîâ ìèíèìàëüíûé ýíåðãåòè÷åñêèé èíòåðâàë ðàç�äåëÿåò ñïåêòðàëüíûå ëèíèè 4� è 5�. Íèæå ïî ýíåð�ãèè ðàñïîëàãàåòñÿ ñïåêòðàëüíàÿ ëèíèÿ 3�. À çàòåì÷åðåç èíòåðâàë � 300 ñì�1 ñëåäóþò ñïåêòðàëüíûåëèíèè 1� è 2�. Íà êà÷åñòâåííîì óðîâíå, äëÿ âòîðî�ãî òèïà îïòè÷åñêèõ öåíòðîâ èìååò ìåñòî îáðàòíûéïîðÿäîê ñëåäîâàíèÿ øòàðêîâñêèõ êîìïîíåíò òåðìà1D2.Â õàðàêòåðå ðàñùåïëåíèÿ òåðìà 3H4 èîíîâ àê�òèâàòîðà Pr3+ â êðèñòàëëàõ YSO è LSO ïðîñëåæè�âàþòñÿ íåêîòîðûå çàêîíîìåðíîñòè, ïîäîáíûå èìåþ�ùèìñÿ ïðè ðàñùåïëåíèè òåðìà 1D2. Ýíåðãåòè÷åñêèåïàðàìåòðû ðàñùåïëåíèÿ òåðìà 3H4 äëÿ äâóõ îïòè÷å�ñêèõ öåíòðîâ ìîãóò áûòü íàéäåíû â ñîîòâåòñòâèè ñãðóïïèðîâêîé ëèíèé â ñïåêòðàõ ëþìèíåñöåíöèè ïðèíèçêîé òåìïåðàòóðå (ðèñ. 2, 3). Ê ñîæàëåíèþ, íåêî�425



Í. Â. Çíàìåíñêèé, Ý. À. Ìàíûêèí, Þ. Â. Îðëîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 2 (8), 2001Òàáëèöà 2.T , Ê Êðèñòàëë YSO0.3 àò.% Pr3+ Êðèñòàëë YSO0.6 àò.% Pr3+ Êðèñòàëë YSO1.8 àò.% Pr3+I-òèï II-òèï I-òèï II-òèï I-òèï II-òèï77 �0, ñ 108 � 10�6 145 � 10�6 108 � 10�6 145 � 10�6 108 � 10�6 145 � 10�6� 0 0 0.4 0.14 2.3 1.98� 0 0 0.19 0 1.24 0.99a, ñì�3 � � 3:1 � 1019 1019 1:8 � 1020 1:5 � 1020D, ñì3 � ñ�1 � � 6:2 � 10�12 � 6:9 � 10�12 3:5 � 10�121.5 �0, ñ � � � � 108 � 10�6 145 � 10�6� � � � � 2.3 1.98� � � � � 0.73 0.54a, ñì�3 � � � � 1:8 � 1020 1:5 � 1020D, ñì3 � ñ�1 � � � � 5:7 � 10�12 2:5 � 10�12òîðûå ñïåêòðàëüíûå ëèíèè, ñîîòâåòñòâóþùèå îïòè�÷åñêèì ïåðåõîäàì íà âûñîêîëåæàùèå øòàðêîâñêèåêîìïîíåíòû òåðìà 3H4, íå ïîääàþòñÿ ÷åòêîé èíòåð�ïðåòàöèè (ðèñ. 2, 3). Ïîýòîìó â òàáë. 2 ïðåäñòàâëå�íû íå ïîëíûå äàííûå ðàñùåïëåíèÿ òåðìà 3H4. Ïà�ðàìåòðû ðàñùåïëåíèÿ òåðìà 3H4 â êðèñòàëëàõ YSOè LSO î÷åíü áëèçêè. Äëÿ îïòè÷åñêèõ öåíòðîâ ïåðâî�ãî è âòîðîãî òèïîâ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ ýíåð�ãåòè÷åñêèå èíòåðâàëû, êîòîðûå ðàçäåëÿþò äâå íèæ�íèå øòàðêîâñêèå êîìïîíåíòû òåðìà 3H4, ÷òî ðàíååîòìå÷àëîñü äëÿ òåðìà 1D2. Êà÷åñòâåííî, áåç ñîõðà�íåíèÿ ÷àñòîòíûõ èíòåðâàëîâ, äëÿ äâóõ îïòè÷åñêèõöåíòðîâ Pr3+ â êðèñòàëëàõ YSO è LSO íàáëþäàåò�ñÿ êâàçèîáðàòíûé ïîðÿäîê ðàñùåïëåíèÿ òåðìîâ 1D2è 3H4. Ýòîò ý��åêò ïîäîáåí ðàñùåïëåíèþ òåðìà2D èîíà Ti3+ â ïîëå ëèãàíäîâ ñ òåòðàýäðè÷åñêîéè îêòàýäðè÷åñêîé ñèììåòðèåé [19; 20℄. Â ðàññìàòðè�âàåìîì íàìè ñëó÷àå ìîæíî ãîâîðèòü î ïðîÿâëåíèèêâàçèñèììåòðèè, òàê êàê íåýêâèâàëåíòíûå êàòèîí�íûå óçëû èìåþò ïðåäåëüíî íèçêóþ òî÷å÷íóþ ñèì�ìåòðèþ [1; 2; 4; 5℄.Â îòëè÷èå îò êðèñòàëëîâ YSO:Pr3+ è LSO:Pr3+,â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ GSO:Pr3+ äëÿ îáîèõ îïòè÷å�ñêèõ öåíòðîâ ñïåêòðàëüíûå ëèíèè ãðóïïèðóþòñÿ îä�íîòèïíî 1-2-3 (1�-2�-3�), à çàòåì 4-5 (4�-5�) (ðèñ. 1).Èç ñîïîñòàâëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ðàñùåïëåíèÿ òåð�ìîâ 1D2 è 3H4 ñëåäóåò, ÷òî âòîðîé òèï îïòè�÷åñêèõ öåíòðîâ Pr3+ (áîëåå óçêèå ñïåêòðàëüíûåëèíèè, ðèñ. 1) â êðèñòàëëàõ YSO, LSO è GSOèñïûòûâàåò áîëåå ñèëüíîå âîçìóùåíèå ñî ñòîðî�íû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ. Êàçàëîñü áû, ÷òî â

ýòîì ñëó÷àå ïîñòîÿííàÿ çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåíöèèâòîðîãî òèïà äîëæíà áûòü ìåíüøå, òàê êàê èç�âåñòíî [17�20℄, ÷òî äëÿ îïòè÷åñêèõ ýëåêòðîäèïîëü�íûõ ïåðåõîäîâ âíóòðè f -îáîëî÷êè ðåäêîçåìåëüíûõèîíîâ çàïðåò ïî ÷åòíîñòè ñíèìàåòñÿ êðèñòàëëè÷å�ñêèì ïîëåì. Ïî-âèäèìîìó, â íàøåì ñëó÷àå âàæíóþðîëü èãðàåò íå òîëüêî àìïëèòóäà, íî è êâàçèñèììåò�ðèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ â îáëàñòè ëîêàëèçàöèèïðèìåñíîãî öåíòðà. Ïîýòîìó äëÿ îïòè÷åñêèõ öåí�òðîâ âòîðîãî òèïà âêëàä íå÷åòíûõ ãàðìîíèê â ðàç�ëîæåíèå ïîëÿ ëèãàíäîâ ìåíüøå, íåæåëè äëÿ ïåðâî�ãî. Èìåííî íå÷åòíûå ãàðìîíèêè êðèñòàëëè÷åñêîãîïîëÿ ñíèìàþò çàïðåò íà ýëåêòðîäèïîëüíûå îïòè÷å�ñêèå ïåðåõîäû âíóòðè f -îáîëî÷êè [17�20℄.Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ñïåêòðàëüíûõëèíèé Æ1 è Æ2 ïîçâîëÿåò ñîîòíåñòè èõ àññîöèàòàìèîíîâ àêòèâàòîðà. Ïðè îòíîñèòåëüíî íåâûñîêîé êîí�öåíòðàöèè èîíîâ àêòèâàòîðà, 1.8 àò.%, ìîæíî îæè�äàòü, ÷òî ýòî äèìåðû. Â çàâèñèìîñòè îò âçàèìíîéîðèåíòàöèè äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ èîíîâ â äèìåðå âîïòè÷åñêîì ñïåêòðå ìîãóò ïðîÿâëÿòüñÿ îäíîâðåìåí�íî îáà ñîñòîÿíèÿ äèìåðà, ëèáî îäíî èç íèõ [21℄. Äëÿîïòè÷åñêèõ öåíòðîâ Pr3+ ïåðâîãî òèïà â ñïåêòðåïðîÿâëÿåòñÿ íèæíåå ýíåðãåòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå äèìå�ðà, à äëÿ âòîðîãî � âåðõíåå ñîñòîÿíèå äèìåðà. Ñëå�äîâàòåëüíî, âî âòîðîì ñëó÷àå äèïîëüíûå ìîìåíòûîïòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ âçàèìîäåéñòâóþùèõ èîíîâ íà�ïðàâëåíû òî÷íî â ïðîòèâîïîëîæíûå ñòîðîíû [21℄.Îáû÷íî [21; 22℄ ýíåðãåòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ äèìåðàïîäâåðæåíû ñèëüíîé áåçûçëó÷àòåëüíîé ðåëàêñàöèè.Ïîýòîìó â ñïåêòðå ëþìèíåñöåíöèè íå íàáëþäàþòñÿ426



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 2 (8), 2001 Ïðèðîäà öåíòðîâ àêòèâàöèè â êðèñòàëëàõ : : :ñïåêòðàëüíûå ëèíèè, ðåçîíàíñíî ñîâïàäàþùèå ñ Æ1è Æ2 (ðèñ. 5).Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ñïåê�òðàëüíûõ ëèíèé Æ1 è Æ2 îòðàæàåò êîëëåêòèâíóþ ïðè�ðîäó âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ äèìåðîâ. Â îáùåìñëó÷àå [21℄ ñîñòîÿíèÿ äèìåðà îïèñûâàþòñÿ âîëíîâîé�óíêöèåé âèäà � = a1(t)'1 + a2(t)'2 ('1 è '2 �âîëíîâûå �óíêöèè, îïèñûâàþùèå ñîñòîÿíèÿ ìîíî�ìåðîâ; a1(t) è a2(t) � êîìïëåêñíûå �óíêöèè âðåìå�íè). Åñëè îòíîñèòåëüíàÿ �àçà a1(t) è a2(t) ñëó÷àéíîñáèâàåòñÿ ñ ÷àñòîòîé, ïðåâûøàþùåé Vdd=~ (Vdd �âåëè÷èíà äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â äè�ìåðå, ~ � ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà), ñîñòîÿíèÿ äèìåðàðàçðóøàþòñÿ. Òàê êàê ðàññåÿíèå �îíîíîâ íà ïðè�ìåñíûõ öåíòðàõ ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ïðè÷èí ñáîÿ �à�çû a1(t) è a2(t), óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû êðèñòàëëàïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëü�íûõ ëèíèé Æ1 è Æ2 (ðèñ. 5). Ïî àíàëîãè÷íîé ïðè÷èíåñîñòîÿíèÿ äèìåðà íå îáðàçóþòñÿ, åñëè èñõîäíûå ñî�ñòîÿíèÿ ïîäâåðæåíû ñèëüíîé áåçûçëó÷àòåëüíîé ðå�ëàêñàöèè. Ýòî èìååò ìåñòî äëÿ øòàðêîâñêèõ êîìïî�íåíò òåðìà 1D2, êîòîðûå ëåæàò âûøå ïî ýíåðãèè îò�íîñèòåëüíî ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ [18℄. Ïîýòî�ìó äëÿ øòàðêîâñêèõ êîìïîíåíò, ñâÿçàííûõ ñî ñïåê�òðàëüíûìè ëèíèÿìè 2 (2�), 3 (3�), 4 (4�) è 5 (5�),ñîñòîÿíèÿ äèìåðîâ íå �îðìèðóþòñÿ.Ñëîæíûé, íåýêñïîíåíöèàëüíûé çàêîí çàòóõàíèÿëþìèíåñöåíöèè â êðèñòàëëå YSO:Pr3+ ñ áîëüøîéêîíöåíòðàöèåé èîíîâ àêòèâàòîðà (1.8 àò.%) è çà�âèñèìîñòü �îðìû êðèâîé çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåí�öèè îò êîíöåíòðàöèè èîíîâ àêòèâàòîðà è òåìïå�ðàòóðû (ðèñ. 6, 7) ÿâëÿþòñÿ ñëåäñòâèåì îäíîâðå�ìåííîãî äåéñòâèÿ äâóõ ðåëàêñàöèîííûõ ìåõàíèç�ìîâ [23�26℄. Ïåðâûé ñâÿçàí ñ ïåðåíîñîì ýíåðãèè âîç�áóæäåíèÿ èîíîâ àêòèâàòîðà íà àêöåïòîðû [23; 24℄.Âòîðîé îáóñëîâëåí ìèãðàöèåé ýíåðãèè ýëåêòðîííî�ãî âîçáóæäåíèÿ [23; 24℄. Èîíû àêòèâàòîðà Pr3+ âû�ñòóïàþò â êà÷åñòâå äîíîðîâ ýíåðãèè ýëåêòðîííî�ãî âîçáóæäåíèÿ äëÿ àêöåïòîðíûõ öåíòðîâ (èõ ïðè�ðîäó ìû îáñóäèì íèæå). Äî âûñâå÷èâàíèÿ �îòî�íà èëè ïåðåíîñà ýíåðãèè íà àêöåïòîðíûé öåíòðýëåêòðîííîå âîçáóæäåíèå ìèãðèðóåò ïî îäíîòèï�íûì èîíàì Pr3+. Ìèãðàöèÿ è ïåðåíîñ ýíåðãèè ýëåê�òðîííîãî âîçáóæäåíèÿ èîíîâ àêòèâàòîðà îáóñëîâëå�íû äèïîëü-äèïîëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó ñîîò�âåòñòâóþùèìè ïàðàìè [23�26℄. Åñëè äåéñòâóþò îáàìåõàíèçìà, òî êðèâàÿ çàòóõàíèÿ ñâå÷åíèÿ äîíîðîâ(èîíîâ àêòèâàòîðà Pr3+) îïèñûâàåòñÿ çàâèñèìîñòüþòèïà [24℄:Id(t) = I0 exp�� t�0 � �r t�0 � � t�0� ; (1)

� = 7:4R30a; (2)� = 8:6R3=20 (D�0)3=4a; (3)ãäå �0 � ïîñòîÿííàÿ çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè äîíî�ðîâ â îòñóòñòâèå àêöåïòîðîâ, R0 � êðèòè÷åñêèé ðà�äèóñ ïåðåíîñà ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ,D � êîý��èöèåíò äè��óçèè ýíåðãèè ýëåêòðîííîãîâîçáóæäåíèÿ, a � êîíöåíòðàöèÿ àêöåïòîðîâ.Ïðè � = 0 è � = 0 ñîîòíîøåíèå (1) îïèñûâàåòçàòóõàíèå ñâå÷åíèÿ â îáðàçöàõ ñ ìàëîé êîíöåíòðà�öèåé èîíîâ àêòèâàòîðà. Íàéäåííûå çíà÷åíèÿ �0 äëÿëþìèíåñöåíöèè ïåðâîãî è âòîðîãî òèïîâ ïðèâåäåíûâûøå. Äëÿ êîððåêòíîé àïïðîêñèìàöèè êðèâîé çàòó�õàíèÿ ñâå÷åíèÿ â êðèñòàëëàõ YSO:Pr3+ ñî ñðåäíåéè ìàêñèìàëüíîé êîíöåíòðàöèåé èîíîâ àêòèâàòîðà ñïîìîùüþ ñîîòíîøåíèÿ (1) íåîáõîäèìî ïðèäàòü êîí�êðåòíîå çíà÷åíèå è �èçè÷åñêèé ñìûñë ïàðàìåòðàì� è �.Ê ñîæàëåíèþ, çíà÷åíèå õîòÿ áû îäíîãî èç ïàðà�ìåòðîâ a èëè R0 íåèçâåñòíî. Íî ðàçóìíóþ îöåíêóR0 ìîæíî ïîëó÷èòü. Â îáðàçöå YSO:Pr3+ ñ ïðîìåæó�òî÷íîé êîíöåíòðàöèåé èîíîâ àêòèâàòîðà (0.6 àò.%)çàòóõàíèå ëþìèíåñöåíöèè âòîðîãî òèïà áëèçêî êýêñïîíåíöèàëüíîìó è îïèñûâàåòñÿ ñîîòíîøåíèåì(1) ïðè � = 0:14 è � = 0. Òàêèì îáðàçîì, ïåðåíîñýíåðãèè íà àêöåïòîðû òîëüêî çàðîæäàåòñÿ, à ìèãðà�öèÿ îòñóòñòâóåò. Äëÿ îïòè÷åñêèõ öåíòðîâ ïåðâîãîòèïà èìååò ìåñòî ìèãðàöèÿ ýíåðãèè ýëåêòðîííîãîâîçáóæäåíèÿ. Åñëè ÷àñòü èîíîâ àêòèâàòîðà ÿâëÿåò�ñÿ àêöåïòîðàìè, ÷òî áóäåò ïîêàçàíî íèæå, òî ñðåä�íåå ðàññòîÿíèå ìåæäó îïòè÷åñêèìè öåíòðàìè âòî�ðîãî òèïà äîñòèãëî çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêîãî ðàäèóñàïåðåíîñà ýíåðãèè. Ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó îïòè�÷åñêèìè öåíòðàìè âòîðîãî òèïà ìîæíî îöåíèòü, åñ�ëè ó÷åñòü, ÷òî â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå ñîäåðæèòñÿ8 �îðìóëüíûõ åäèíèö Y2SiO5 è òîëüêî 37% îò îá�ùåé êîíöåíòðàöèè èîíîâ àêòèâàòîðà èäåò íà îáðà�çîâàíèå îïòè÷åñêèõ öåíòðîâ âòîðîãî òèïà. Ñëåäîâà�òåëüíî, êîíöåíòðàöèÿ îïòè÷åñêèõ öåíòðîâ âòîðîãîòèïà (äîíîðîâ) 2:3 � 1020 ñì�3, à ñðåäíåå ðàññòîÿíèåìåæäó íèìè 12�A. Åñëè R0 � 12�A, òî, âîñïîëüçîâàâ�øèñü ñîîòíîøåíèåì (2) äëÿ � = 0:14, ìîæíî îöå�íèòü êîíöåíòðàöèþ àêöåïòîðîâ a � 1:3 � 1019 ñì�3.Êîíöåíòðàöèÿ àêöåïòîðîâ íà ïîðÿäîê ìåíüøå êîí�öåíòðàöèè äîíîðîâ d = 2:3 �1020 ñì�3. Ñëåäîâàòåëü�íî, íåêîíòðîëèðóåìûå ïðèìåñè íå ìîãóò âûñòóïàòüâ êà÷åñòâå àêöåïòîðîâ, òàê êàê â èñïîëüçóåìîì äëÿàêòèâàöèè êðèñòàëëîâ YSO ñûðüå èõ êîíöåíòðàöèÿíà òðè ïîðÿäêà íèæå êîíöåíòðàöèè èîíîâ Pr3+. Êà�êîâà æå â òàêîì ñëó÷àå ïðèðîäà àêöåïòîðîâ? Ïðè�ñóòñòâèå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé Æ1 è Æ2 â ñïåêòðå ïî�ãëîùåíèÿ (ðèñ. 4) è èõ îòñóòñòâèå â ñïåêòðå ëþìè�427



Í. Â. Çíàìåíñêèé, Ý. À. Ìàíûêèí, Þ. Â. Îðëîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 2 (8), 2001íåñöåíöèè (ðèñ. 5) ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü äèìå�ðû èîíîâ àêòèâàòîðà â êà÷åñòâå ý��åêòèâíûõ àê�öåïòîðîâ. Ñ ó÷åòîì òîïîëîãèè ðåøåòêè YSO ïðèêîíöåíòðàöèè ïðèìåñíûõ èîíîâ Pr3+ 0.6 àò.% áóäåìèìåòü ïðèìåðíî 1.9% èîííûõ ïàð ñðåäè îïòè÷åñêèõöåíòðîâ âòîðîãî òèïà. Èõ êîíöåíòðàöèÿ ñîñòàâèò� 4:6 � 1018 ñì�3, ÷òî áëèçêî ïî çíà÷åíèþ ê âû÷èñ�ëåííîé êîíöåíòðàöèè àêöåïòîðîâ (� 1:3 �1019 ñì�3).Â òàáëèöå 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû àïïðîêñè�ìàöèè êèíåòèêè ëþìèíåñöåíöèè èññëåäóåìûõ îáðàç�öîâ ïðè ðàçíîé òåìïåðàòóðå ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøå�íèÿ (1). Â ñîîòíîøåíèè (1) âàðüèðîâàëèñü îáà ïà�ðàìåòðà � è �. Èñïîëüçóÿ çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ �è �, à òàêæå R0 = 12�A, âû÷èñëÿëàñü êîíöåíòðàöèÿàêöåïòîðîâ è êîý��èöèåíò äè��óçèè ýíåðãèè ýëåê�òðîííîãî âîçáóæäåíèÿ äëÿ êàæäîãî ñëó÷àÿ. Äëÿ âû�÷èñëåíèÿ a èñïîëüçîâàëîñü íàéäåííîå çíà÷åíèå � èR0 = 12�A. Çàòåì ïî íàéäåííîé êîíöåíòðàöèè àê�öåïòîðîâ, èñïîëüçóÿ çíà÷åíèå �, ìû âû÷èñëÿëè D.Äëÿ îïòè÷åñêèõ öåíòðîâ ïåðâîãî òèïà êîý��èöè�åíòû äè��óçèè ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò â îáðàçöàõ ñ ìàêñèìàëüíîéè ïðîìåæóòî÷íîé êîíöåíòðàöèåé èîíîâ àêòèâàòîðà.Îäíàêî êîý��èöèåíòû äè��óçèè ðàçëè÷àþòñÿ äëÿêàæäîãî òèïà îïòè÷åñêèõ öåíòðîâ. Êàê è ñëåäîâàëîîæèäàòü, âåëè÷èíà êîý��èöèåíòà äè��óçèè ýíåð�ãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ óìåíüøàåòñÿ ñ ïî�íèæåíèåì òåìïåðàòóðû. Òàêèì îáðàçîì, äè��óçèÿýíåðãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ íîñèò òåðìîàê�òèâàöèîííûé õàðàêòåð [23; 24℄.Íåîäèíàêîâàÿ çàêîíîìåðíîñòü óâåëè÷åíèÿ ïëî�ùàäè ïîä ñïåêòðàëüíûìè ëèíèÿìè 1 è 1� â ñïåêòðàõïîãëîùåíèÿ êðèñòàëëà YSO:Pr3+ ïðè óâåëè÷åíèèêîíöåíòðàöèè èîíîâ àêòèâàòîðà (ðèñ. 4) è îñîáåííî�ñòè òóøåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè äâóõ îïòè÷åñêèõ öåí�òðîâ óêàçûâàþò íà íåðàâíîìåðíîå çàñåëåíèå íåýê�âèâàëåíòíûõ êàòèîííûõ óçëîâ èîíàìè àêòèâàòîðà.Â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 1.5�80 Ê ïåðåíîñ ýíåðãèèìåæäó îïòè÷åñêèìè öåíòðàìè äâóõ òèïîâ â êðèñòàë�ëå YSO:Pr3+ îòñóòñòâóåò. Ýòîò ìîìåíò òðåáóåò ñïå�öèàëüíîãî êîììåíòàðèÿ. Â ñèëó òîãî ÷òî ÷àñòîòíûéçàçîð ìåæäó ìåòàñòàáèëüíûìè óðîâíÿìè äâóõ îï�òè÷åñêèõ öåíòðîâ â êðèñòàëëå YSO:Pr3+ ñîñòàâëÿ�åò ïðèìåðíî 66 ñì�1 (ðèñ. 1), ïðè 80 Ê âïîëíå âîç�ìîæíûì áûë áû ïåðåíîñ ýíåðãèè ñ ó÷àñòèåì �îíî�íîâ [26℄. Òàêîé ïåðåíîñ ýíåðãèè ìåæäó ðåäêîçåìåëü�íûìè èîíàìè â òâåðäîòåëüíûõ ìàòðèöàõ íàáëþäà�åòñÿ ïðè ìåíåå áëàãîïðèÿòíûõ óñëîâèÿõ [26℄.Ñîâîêóïíîñòü ïðåäñòàâëåííûõ â íàñòîÿùåé ðàáî�òå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ �àêòîâ, èõ àíàëèç, à òàêæåýêñïåðèìåíòû ïî âûæèãàíèþ ïðîâàëîâ [13℄ è �îòîí�íîìó ýõó [14℄ â êðèñòàëëå YSO:Pr3+ ïðîëèâàþò ñâåò

íà ìèêðîñêîïè÷åñêóþ ïðèðîäó áîëüøîé èçîìîð��íîé åìêîñòè îêñèîðòîñèëèêàòîâ [1; 2; 4; 11℄. Êàòèîí�íûå óçëû â êðèñòàëëàõ îêñèîòîñèëèêàòîâ â îïðå�äåëåííîì ñìûñëå îáëàäàþò çíà÷èòåëüíîé ¾ðûõëî�ñòüþ¿, ñâÿçàííîé ñ ïîäâèæíîñòüþ ñâîáîäíûõ àòîìîâêèñëîðîäà â êîîðäèíàöèîííîì ïîëèýäðå. Ýòî ïîç�âîëÿåò îïòèìèçèðîâàòü, ñ òî÷êè çðåíèÿ ìèíèìèçà�öèè ñâîáîäíîé ýíåðãèè, ãåîìåòðèþ àêòèâàöèîííûõêîìïëåêñîâ (¾èîí àêòèâàòîðà + êèñëîðîäíûé ïîëè�ýäð¿) ïðè äîïèðîâàíèè êðèñòàëëîâ îêñèîðòîñèëèêà�òîâ ðàçíûìè ðåäêîçåìåëüíûìè èîíàìè.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÈç àíàëèçà íèçêîòåìïåðàòóðíûõ îïòè÷åñêèõñïåêòðîâ èññëåäóåìûõ êðèñòàëëîâ YSO:Pr3+,LSO:Pr3+ è GSO:Pr3+ ñëåäóåò, ÷òî ýíåðãåòè÷å�ñêèå ïàðàìåòðû è õàðàêòåð ïîëåâîãî ðàñùåïëåíèÿòåðìîâ 1D2 è 3H4 èîíîâ àêòèâàòîðà ñóùåñòâåííîðàçëè÷àþòñÿ äëÿ êðèñòàëëîâ, ïðèíàäëåæàùèõ êðàçíûì êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèì òèïàì. Â êðèñòàë�ëàõ YSO:Pr3+ è LSO:Pr3+ íàáëþäàåòñÿ ý��åêòïñåâäîñèììåòðèè ïðè ðàñùåïëåíèè òåðìîâ èîíîâPr3+, ëîêàëèçîâàííûõ â íåýêâèâàëåíòíûõ êàòè�îííûõ óçëàõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Èîíûàêòèâàòîðà íåðàâíîìåðíî çàñåëÿþò íåýêâèâàëåíò�íûå êàòèîííûå óçëû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêèYSO. Ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ èîíîâ àêòèâàòî�ðà (áîëüøå 1 àò.%) â êðèñòàëëå YSO:Pr3+ çàòóõàíèåèõ ëþìèíåñöåíöèè íå îïèñûâàåòñÿ ïðîñòîé ýêñïî�íåíöèàëüíîé çàâèñèìîñòüþ îò âðåìåíè. Ñëîæíûéçàêîí çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè îáóñëîâëåí ïðîòå�êàíèåì äâóõ ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ, ñâÿçàííûõñ ìèãðàöèåé è çàõâàòîì íà ëîâóøêè ýíåðãèè âîç�áóæäåíèÿ èîíîâ àêòèâàòîðà. Àêöåïòîðàìè ýíåðãèèÿâëÿþòñÿ äèìåðû èîíîâ àêòèâàòîðà.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. J. Felshe, The Crystal Chemistry of the Rare-earthSiliates in Struture and Bonding, Vol. 13,Springer-Verlag (1973), p. 99.2. C. L. Melher, R. A. Manente, C. A. Peterson, andJ. S. Shweitzer, J. Crystal Growth 128, 1001 (1993).3. Ôèçèêà è ñïåêòðîñêîïèÿ êðèñòàëëîâ, ïîä ðåä.À. À. Êàìèíñêîãî, Íàóêà, Ìîñêâà (1986).4. Á. À. Ìàêñèìîâ, Þ. À. Õàðèòîíîâ, Â. Â. Èëþõèí,Í. Â. Áåëîâ, Êðèñòàëëîãðà�èÿ 15, 926 (1970).5. �. Â. Àíàíüåâà, À. Ì. Êîðîâêèí, Ò. È. Ìåðêóëÿåâàè äð., Íåîðãàíè÷åñêèå ìàòåðèàëû 17, 1037 (1981).428
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