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ÂËÈßÍÈÅ ÒÂÅ�ÄÎÔÀÇÍÎÉ ÀÌÎ�ÔÈÇÀÖÈÈ ÍÀÑÏÅÊÒ�ÀËÜÍÛÅ ÕÀ�ÀÊÒÅ�ÈÑÒÈÊÈ ÌÎËÈÁÄÀÒÀ�ÀÄÎËÈÍÈß, ËÅ�È�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÅÂ�ÎÏÈÅÌÑ. Ç. Øìóðàê a, À. Ï. Êèñåëåâ a, Ä. Ì. Êóðìàøåâà a;b, Á. Ñ. �åäüêèí a, Â. Â. Ñèíèöûí a;b*aÈíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142432, ×åðíîãîëîâêà, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿbÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119991, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 13 îêòÿáðÿ 2009 ã.Ïðåäëîæåí ìåòîä äåòåêòèðîâàíèÿ ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê îïòè÷åñêè íåàêòèâíûõ ìîëèáäàòîâ ðåä-êîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ïóòåì èõ ëåãèðîâàíèÿ ðåäêîçåìåëüíûìè èîíàìè, ñâå÷åíèå êîòîðûõ íàõîäèòñÿ âîáëàñòè ïðîçðà÷íîñòè âñåõ ñòðóêòóðíûõ ìîäè�èêàöèé îáðàçöà. Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ âûáðàíìîëèáäàò ãàäîëèíèÿ, à â êà÷åñòâå îïòè÷åñêè àêòèâíîé è ñòðóêòóðíî-÷óâñòâèòåëüíîé ïðèìåñè èñïîëüçîâà-íû èîíû åâðîïèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîñëå âîçäåéñòâèÿ âûñîêîãî äàâëåíèÿ, êîãäà ìîëèáäàò ãàäîëèíèÿ ïåðåõî-äèò â àìîð�íîå ñîñòîÿíèå, êàðäèíàëüíî èçìåíÿþòñÿ ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêèGd1:99Eu0:01(MoO4)3(GMO :Eu), à èìåííî, íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîå óøèðåíèå ïîëîñ â ñïåêòðàõ ëþìèíåñöåíöèè è ñïåêòðàõâîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè, à òàêæå êðàñíàÿ ãðàíèöà îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ çíà÷èòåëüíî ñäâèãàåò-ñÿ (ïðèìåðíî íà 1:1 ýÂ) â îáëàñòü ìåíüøèõ ýíåðãèé. Óñòàíîâëåíî, ÷òî, èçìåíÿÿ ñòðóêòóðíîå ñîñòîÿíèåGMO :Eu ïóòåì òâåðäî�àçíîé àìîð�èçàöèè è ïîñëåäóþùåãî îòæèãà, ìîæíî íàïðàâëåííûì îáðàçîì èç-ìåíÿòü ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöà. Ýòî êðàéíå âàæíî äëÿ ðåøåíèÿ àêòóàëüíîé â íàñòîÿùååâðåìÿ ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ âûñîêîý��åêòèâíûõ ñâåòîäèîäîâ, èçëó÷àþùèõ ¾áåëûé¿ ñâåò.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÌîëèáäàòû ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ, à òàê�æå ñëîæíûå îêñèäû íà èõ îñíîâå øèðîêî èñïîëü�çóþòñÿ â êà÷åñòâå ëàçåðíûõ ìàòåðèàëîâ, ïüåçî�ýëåêòðè÷åñêèõ è ýëåêòðîñòðèêöèîííûõ äàò÷èêîâ è,÷òî îñîáåííî àêòóàëüíî â íàñòîÿùåå âðåìÿ, � ñâå�òîäèîäîâ, èçëó÷àþùèõ ¾áåëûé¿ ñâåò [1�7℄. Íàëè�÷èå íåñêîëüêèõ ïîëèìîð�íûõ ìîäè�èêàöèé, âîç�ìîæíîñòü òâåðäî�àçíîé àìîð�èçàöèè è ïîñëåäó�þùåé ðåêðèñòàëëèçàöèè ïðè òåðìè÷åñêîì îòæèãåïîçâîëÿþò íàïðàâëåííî óïðàâëÿòü ýëåêòðîííûìèñâîéñòâàìè ìîëèáäàòîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ(�ÇÝ). Âûñîêàÿ èçëó÷àòåëüíàÿ ý��åêòèâíîñòü ìî�ëèáäàòîâ �ÇÝ (íàïðèìåð, èíòåíñèâíîñòü ñâå÷åíèÿCaLa0:6Eu1:4(MoO4)4 â ÷åòûðå ðàçà âûøå, ÷åì óCaS : Eu, èñïîëüçóåìîãî â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ èçãî�òîâëåíèÿ ñâåòîäèîäîâ [3℄), ñòèìóëèðîâàëà â ïîñëåä�íèå íåñêîëüêî ëåò ïðîâåäåíèå èíòåíñèâíûõ èññëåäî�âàíèé èõ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ.*E-mail: sinitsyn�issp.a.ru

Â ðÿäå ðàáîò áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ñïåêòðàëü�íûå õàðàêòåðèñòèêè ìîëèáäàòîâ �ÇÝ ïðîÿâëÿþòâåñüìà âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê ñòðóêòóðíîìóñîñòîÿíèþ îáðàçöà [3�7℄. Îäíàêî â ýòèõ èññëåäî�âàíèÿõ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà èçìåíÿëàñü, âîñíîâíîì, ïóòåì âàðèàöèè õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ñî�åäèíåíèÿ, ÷òî íå ïîçâîëÿåò íàäåæíî âûäåëèòü âëè�ÿíèå ñòðóêòóðû íà ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêèîáðàçöà. Ïðÿìàÿ çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ñâå÷å�íèÿ îò ñòðóêòóðíîãî ñîñòîÿíèÿ îáðàçöà îáíàðóæåíàäëÿ ñîåäèíåíèÿ KEu(MoO4)2 [8℄. Èíòåíñèâíîñòü ñâå�÷åíèÿ òðèêëèííîé ìîäè�èêàöèè (�-KEu(MoO4)2) âäåñÿòêè ðàç âûøå, ÷åì ìîíîêëèííîé ìîäè�èêàöèè(�-KEu(MoO4)2).Èññëåäîâàíèÿ ìîëèáäàòà åâðîïèÿ Eu2(MoO4)3(äàëåå äëÿ êðàòêîñòè îáîçíà÷åííîãî êàê EMO) ïî�êàçàëè, ÷òî òâåðäî�àçíàÿ àìîð�èçàöèÿ è ïîñëåäó�þùàÿ ðåêðèñòàëëèçàöèÿ ïðè íàãðåâå îáðàçöà ïðè�âîäÿò íå òîëüêî ê óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè ñâå÷å�íèÿ â äåñÿòêè ðàç, íî è ê èçìåíåíèþ ñïåêòðàëüíîãîñîñòàâà ñâå÷åíèÿ [9�14℄. �åêðèñòàëëèçàöèÿ àìîð��867 3*



Ñ. Ç. Øìóðàê, À. Ï. Êèñåëåâ, Ä. Ì. Êóðìàøåâà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 5, 2010íîãî îáðàçöà ïîçâîëÿåò íàïðàâëåííî èçìåíÿòü åãîñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè, ÷òî êðàéíå âàæíî, â÷àñòíîñòè, äëÿ ïîëó÷åíèÿ ¾áåëîãî¿ ñâå÷åíèÿ ñâåòî�äèîäîâ (WLED).Â ðàáîòàõ [9�14℄ áûëî óñòàíîâëåíî îäíîçíà÷�íîå ñîîòâåòñòâèå ìåæäó ñòðóêòóðíûì ñîñòîÿíèåì èñïåêòðàëüíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ìîëèáäàòà åâðî�ïèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî â ñïåêòðàõ ëþìèíåñöåíöèè êàæ�äîé êðèñòàëëè÷åñêîé (� è �0) �àçå ñîîòâåòñòâóåòñâîé îïðåäåëåííûé íàáîð óçêèõ ñïåêòðàëüíûõ ëè�íèé. Ïðè ïåðåõîäå â àìîð�íîå ñîñòîÿíèå ïðè âîç�äåéñòâèè íà ÅÌÎ âûñîêîãî (îêîëî 9 �Ïà) âñåñòîðîí�íåãî äàâëåíèÿ âìåñòî óçêèõ ëèíèé âîçíèêàþò øèðî�êèå áåññòðóêòóðíûå ïîëîñû. Êðàñíàÿ ãðàíèöà îïòè�÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ ïðè àìîð�èçàöèè ÅÌÎ çíà÷è�òåëüíî ñäâèãàåòñÿ (ïðèìåðíî íà 0.8 ýÂ) â îáëàñòüìåíüøèõ ýíåðãèé, ÷òî ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íûì äëÿ êàíî�íè÷åñêèõ ñòåêîë [15℄.Ïðåäñòàâëÿåòñÿ öåëåñîîáðàçíûì ïðîâåäåíèå èñ�ñëåäîâàíèé âëèÿíèÿ âûñîêîãî äàâëåíèÿ íà ñïåêò-ðàëüíûå è ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè äðóãèõìîëèáäàòîâ ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ. Â ÷àñòíîñòè,Gd2(MoO4)3 (äàëåå GMO) àìîð�èçóåòñÿ ïðèìåðíîïðè òåõ æå äàâëåíèÿõ, ÷òî è ìîëèáäàò åâðîïèÿ [16℄.Îäíàêî äî ñèõ ïîð ëþìèíåñöåíòíûõ èññëåäîâàíèéàìîð�íîé �àçû GMO íå ïðîâîäèëîñü. Ýòî îáóñëîâ�ëåíî òåì, ÷òî â GMO äàæå ñàìàÿ äëèííîâîëíî�âàÿ ïîëîñà �îòîëþìèíåñöåíöèÿ Gd3+, ñîîòâåòñòâó�þùàÿ ïåðåõîäó 6P7=2 ! 8S7=2, èìååò ìàêñèìóì ïðè� � 311 íì [17℄ è íàõîäèòñÿ âáëèçè êðàñíîé ãðàíèöûîïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ GMO (�r � 300 íì). Ïðèàìîð�èçàöèè, êàê áóäåò ïîêàçàíî â íàñòîÿùåé ðà�áîòå, �r çíà÷èòåëüíî ñäâèãàåòñÿ â îáëàñòü ìåíüøèõýíåðãèé, ïîýòîìó ëþìèíåñöåíöèÿ Gd3+ îêàçûâàåòñÿâ îáëàñòè �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ è ñâå÷åíèåíå íàáëþäàåòñÿ.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëàãàåòñÿ íîâûé ìå�òîä äåòåêòèðîâàíèÿ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìîëèáäàòîâ�ÇÝ, ñâå÷åíèå êîòîðûõ ëèáî îòñóòñòâóåò, ëèáî, êàêâ GMO, íàáëþäàåòñÿ â íåóäîáíîé äëÿ ðåãèñòðàöèèîáëàñòè ñïåêòðà. Äëÿ èçó÷åíèÿ èçìåíåíèÿ ýëåêòðîí�íîé ñòðóêòóðû, ñïåêòðàëüíûõ è ñòðóêòóðíûõ õà�ðàêòåðèñòèê ìîëèáäàòîâ �ÇÝ ïðè òåðìîáàðè÷åñêèõâîçäåéñòâèÿõ öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü ñòðóêòóð�íî ÷óâñòâèòåëüíûå è îïòè÷åñêè àêòèâíûå R3+-èîíû(¾ìåòêè¿), ñâå÷åíèå êîòîðûõ íàõîäèòñÿ â îáëàñòèïðîçðà÷íîñòè âñåõ ñòðóêòóðíûõ ìîäè�èêàöèé îá�ðàçöà. Äëÿ ìîëèáäàòà ãàäîëèíèÿ òàêèì òðåáîâàíè�ÿì, íåñîìíåííî, óäîâëåòâîðÿþò Eu3+-èîíû, îñíîâ�íûå ìàêñèìóìû ñâå÷åíèÿ êîòîðûõ íàõîäÿòñÿ â îáëà�ñòè äëèí âîëí 612�616 íì. Òàê êàê GMO è EMO èçî�ñòðóêòóðíû, òî èìååòñÿ óíèêàëüíàÿ âîçìîæíîñòü

ïîëó÷åíèÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà Gd2�xEux(MoO4)3 èèçó÷åíèÿ ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ åâðîïèÿ âëèÿ�íèÿ ñòðóêòóðíîãî ñîñòîÿíèÿ íà ñïåêòðàëüíûå õàðàê�òåðèñòèêè è ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà ìîëèáäàòà ãàäî�ëèíèÿ.Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëî ïîëó÷åíèå ìîíî�êðèñòàëëîâ GMO, ëåãèðîâàííûõ åâðîïèåì â íåáîëü�øîé êîíöåíòðàöèè è íàõîäÿùèõñÿ â ìåòàñòàáèëüíîé�0-�àçå, ñ ïîñëåäóþùèì èññëåäîâàíèåì âëèÿíèÿ âû�ñîêîãî äàâëåíèÿ è òåðìîîáðàáîòêè íà ñïåêòðàëüíûåè ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè òàêèõ îáðàçöîâ.2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÈÇÌÅ�ÅÍÈÉ È ÎÁ�ÀÇÖÛÈññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü íà êðèñòàëëàõGd1:99Eu0:01(MoO4)3 (GMO :Eu), âûðàùåííûõ èçðàñïëàâà ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî. Êðèñòàëëûèìåëè äèàìåòð îêîëî 15 ìì è äëèíó îêîëî 25 ìì.Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ,áóëÿ ðàñïèëèâàëàñü íà îòäåëüíûå ÷àñòè, êîòîðûåòùàòåëüíî ïåðåòèðàëèñü. Ñòðóêòóðíàÿ àòòåñòà�öèÿ ïîðîøêîâ îñóùåñòâëÿëàñü íà ðåíòãåíîâñêîìäè�ðàêòîìåòðå BRUKER X8 APEX, îñíàùåííîìÑÑD-äåòåêòîðîì. Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òîâûðàùåííûå îáðàçöû GMO :Eu íàõîäÿòñÿ â îðòî�ðîìáè÷åñêîé �0-�àçå, êîòîðàÿ ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ(ñì. íèæå) ÿâëÿåòñÿ ìåòàñòàáèëüíîé.Èñõîäíî íåëåãèðîâàííûé ìîëèáäàò ãàäîëèíèÿèìååò äâå ðàâíîâåñíûå ñòðóêòóðíûå ìîäè�èêàöèè:ìîíîêëèííóþ �-�àçó (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïàC2=), ñòàáèëüíóþ ïðè T < 835 ÆÑ, è òåòðàãîíàëü�íóþ �-�àçó (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P�421m),óñòîé÷èâóþ ïðè T > 835 ÆÑ [1℄. Ïðè âûðàùèâà�íèè èç ðàñïëàâà (òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ GMOT = 1172 ÆÑ) ðàñòóùèé êðèñòàëë èìååò �-ñòðóê-òóðó, ïðè åãî îõëàæäåíèè, ïðè T < 835 ÆÑ, îíäîëæåí áûë áû ïåðåéòè â ðàâíîâåñíóþ ïðè ýòèõóñëîâèÿõ �-�àçó, îäíàêî âñëåäñòâèå áîëüøîãî îáú�åìíîãî ý��åêòà (îáúåì �-�àçû ïðèìåðíî íà 25%ìåíüøå îáúåìà �-�àçû) è íèçêîé äè��óçèîííîéïîäâèæíîñòè èîíîâ ïåðåõîä � ! � ïðîèñõîäèòêðàéíå ìåäëåííî. Ïîýòîìó ïðè äîñòàòî÷íî áûñòðûõñêîðîñòÿõ îõëàæäåíèÿ (îêîëî 300�400 ãðàä/÷)�-�àçû îáðàçåö îñòàåòñÿ â ýòîé ìîäè�èêàöèèâ ìåòàñòàáèëüíîì ñîñòîÿíèè ñóùåñòâåííî íèæåòî÷êè �àçîâîãî ïåðåõîäà � ! �. Ïðè T = 159 ÆÑïðîèñõîäèò ïîäãðóïïîâîé ïåðåõîä â î÷åíü áëèçêóþïî ïàðàìåòðàì ê �-�àçå � â ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêóþ�0-�àçó (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Pba2), ñîïðîâî�æäàþùèéñÿ ñëàáûìè ñòðóêòóðíûìè èçìåíåíèÿìè.Òàêèì îáðàçîì, âûðàùåííûé èç ðàñïëàâà îáðàçåö868



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 5, 2010 Âëèÿíèå òâåðäî�àçíîé àìîð�èçàöèè : : :
EMO

10Æ 20Æ 30Æ 40Æ 50Æ 60Æ 70Æ2�

ÈíòåíñèâíîñòüGMO : Eu
�èñ. 1. Äè�ðàêòîãðàììû EMO è GMO : Eu ïîñëåâîçäåéñòâèÿ äàâëåíèÿ 9 �ÏàGMO ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íàõîäèòñÿ âìåòàñòàáèëüíîé �0-�àçå è, êàê óêàçûâàëîñü âûøå,âîçäåéñòâèå âûñîêîãî äàâëåíèÿ (îêîëî 9 �Ïà)íà ýòó �àçó ïðèâîäèò ê àìîð�èçàöèè ìîëèáäàòàãàäîëèíèÿ, òàê æå êàê è ìîëèáäàòà åâðîïèÿ.Ïîýòîìó, ïî àíàëîãèè ñ GMO è EMO, îáðàáîòêóGMO :Eu îñóùåñòâëÿëè ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ (9 �Ïàâ òå÷åíèå 3�4 ÷) â êàìåðå âûñîêîãî äàâëåíèÿ òèïà¾òîðîèä¿. Ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãîàíàëèçà òàêàÿ îáðàáîòêà äåéñòâèòåëüíî ïðèâîäèëàê îáðàçîâàíèþ àìîð�íîãî ñîñòîÿíèÿ (ðèñ. 1). Ñëå�äóåò îáðàòèòü âíèìàíèå íà òî, ÷òî äè�ðàêòîãðàì�ìû îáðàçöîâ (ðèñ. 1) ñîäåðæàò òîëüêî øèðîêèå ãà�ëîîáðàçíûå ðå�ëåêñû, ñâèäåòåëüñòâóþùèå îá îòñóò�ñòâèè âêëþ÷åíèé êðèñòàëëè÷åñêèõ �àç.Ñïåêòðàëüíûå èññëåäîâàíèÿ âûïîëíÿëèñü íàóñòàíîâêå, ñîñòîÿùåé èç äâóõ ìîíîõðîìàòîðîâ �ÌÄ�-4 è ÌÄ�-6, �îòîóìíîæèòåëÿ (ÔÝÓ-106)è ñèñòåìû ðåãèñòðàöèè. Ìîíîõðîìàòîð ÌÄ�-4èñïîëüçîâàëñÿ äëÿ èçó÷åíèÿ ñïåêòðîâ âîçáóæäåíèÿëþìèíåñöåíöèè îáðàçöîâ â îáëàñòè äëèí âîëí275�500 íì (4.51�2.48 ýÂ). Ìîíîõðîìàòîð ÌÄ�-6ïðèìåíÿëñÿ äëÿ èçó÷åíèÿ ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèèîáðàçöîâ. Ñêàíèðîâàíèå ïî äëèíàì âîëí îñóùå�ñòâëÿëîñü øàãîâûìè äâèãàòåëÿìè, óïðàâëÿåìûìèÏÊ. Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà ñâåòà èñïîëüçîâàëàñüêñåíîíîâàÿ ëàìïà ÄÊÑØ-150.Îïðåäåëåíèå øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû (êðàñ�íîé ãðàíèöû îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ �r) îñóùå�ñòâëÿåòñÿ ïðè èññëåäîâàíèè ñïåêòðà ïðîïóñêàíèÿîáðàçöà. Îäíàêî ýòà ìåòîäèêà ïðèìåíèìà òîëü�êî äëÿ ïðîçðà÷íûõ îáðàçöîâ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ �ríåïðîçðà÷íûõ ìàòåðèàëîâ ìîæíî èñïîëüçîâàòü ìå�

Ôèëüòð Äèà�ðàãìà
ÎáðàçåöÊâàðöåâûå îêíàÔÝÓ-106 ÌÄ�-4

�èñ. 2. Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ èçó÷åíèÿ ñïåêòðîâïðîïóñêàíèÿ ïîðîøêîîáðàçíûõ îáðàçöîâòîäèêó îòðàæåíèÿ ñâåòà � çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíî�ñòè ñâåòà, îòðàæåííîãî îò îáðàçöà, îò äëèíû âîëíû.Îäíàêî äëÿ èññëåäóåìûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå îáðàç�öîâ èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñòè îòðàæåííîãî ñâåòà âîáëàñòè �r êðàéíå ìàëî è åãî ñëîæíî çàðåãèñòðèðî�âàòü.Äëÿ îöåíêè øèðèíû îïòè÷åñêîé ùåëè ïîëèêðè�ñòàëëè÷åñêîãî è àìîð�íîãî îáðàçöîâ GMO :Eu â íà�ñòîÿùåé ðàáîòå èñïîëüçîâàëñÿ ìîäè�èöèðîâàííûéìåòîä èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðà ïðîïóñêàíèÿ ñâåòà. Èç�ìåëü÷åííûé â ïîðîøîê îáðàçåö ïîìåùàëñÿ ìåæäóäâóìÿ êâàðöåâûìè îêíàìè. Òîëùèíà ñëîÿ ïîðîøêà âòàêîì êîíòåéíåðå ñîñòàâëÿëà ïðèìåðíî 50�100 ìêì,à ðàçìåð ÷àñòèö îêîëî 10 ìêì. Èññëåäîâàëñÿ ñïåêòðïðîïóñêàíèÿ òîíêîãî ñëîÿ ïîðîøêà. Äëÿ òîãî ÷òîáûèñêëþ÷èòü âëèÿíèå íà òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ êðàñ�íîé ãðàíèöû îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ ëþìèíåñöåí�öèè îáðàçöà, âîçáóæäàåìîé ïðè òàêîé ñõåìå ýêñïå�ðèìåíòà, ìåæäó êîíòåéíåðîì ñ îáðàçöîì è ÔÝÓ ïî�ìåùàëñÿ ïîëîñîâîé �èëüòð, ïðîçðà÷íûé â îáëàñòè280�400 íì. Êîíòåéíåð ñ îáðàçöîì è �èëüòðîì ïî�ìåùàëñÿ íà âõîäíîå îêíî ÔÝÓ, ðèñ. 2.Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ïðè òàêîì ñïîñîáå èññëå�äîâàíèÿ ñïåêòðà ïðîïóñêàíèÿ îáðàçöà çíà÷èòåëü�íàÿ ÷àñòü ñâåòà ðàññåèâàëàñü, âñå æå ñèãíàë, ðåãè�ñòðèðóåìûé ÔÝÓ, áûë çíà÷èòåëüíî áîëüøå øóìîâÔÝÓ. Äàííûé ìåòîä îöåíêè øèðèíû îïòè÷åñêîé ùå�ëè ÿâëÿåòñÿ âåñüìà ïðèáëèæåííûì, îäíàêî ïîçâî�ëÿåò îöåíèòü êðàñíóþ ãðàíèöó îïòè÷åñêîãî ïîãëî�ùåíèÿ îáðàçöà. Ïåðâîíà÷àëüíî òàêèå ýêñïåðèìåíòûáûëè ïðîâåäåíû íà ìîäåëüíûõ ñèñòåìàõ. Ïðîâîäè�ëèñü ñðàâíèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ ïðîïóñ�êàíèÿ ïðîçðà÷íûõ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâÅÌÎ è GMO :Eu, è ïîðîøêîâ, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëü�òàòå èçìåëü÷åíèÿ ýòèõ ìîíîêðèñòàëëîâ. Íà ðèñ. 3è 4 ïðèâåäåíû ñïåêòðû ïðîïóñêàíèÿ ñâåòà èçìåëü�÷åííûõ ìîíîêðèñòàëëîâ è ïëàñòèíîê èñõîäíûõ ìî�íîêðèñòàëëîâ. Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 3 è 4, êðàñíûåãðàíèöû îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ èçìåëü÷åííûõ âïîðîøîê ìîíîêðèñòàëëîâ ÅÌÎ è GMO :Eu íàõîäÿò�869
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�èñ. 3. Íîðìèðîâàííûå ñïåêòðû ïðîïóñêàíèÿ ñâåòà:1 � êðèñòàëë EMO òîëùèíîé 0:5 ìì, 2 � èçìåëü-÷åííûé êðèñòàëë EMO
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�èñ. 4. Íîðìèðîâàííûå ñïåêòðû ïðîïóñêàíèÿ ñâå-òà: 1 � êðèñòàëë GMO : Eu òîëùèíîé 0:5 ìì, 2 �èçìåëü÷åííûé êðèñòàëë GMO : Eu
ñÿ ñîîòâåòñòâåííî ïðè � � 313 è � � 300 íì, ÷òîïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ ïîëîæåíèåì êðàñíûõ ãðà�íèö ïîãëîùåíèÿ ïëàñòèíîê ìîíîêðèñòàëëîâ ÅÌÎè GMO :Eu, òîëùèíà êîòîðûõ 0.5 ìì. Ó÷èòûâàÿ,÷òî êðàñíûå ãðàíèöû îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ (�r)ìîíîêðèñòàëëà è ïîðîøêà (èçìåëü÷åííûé ìîíîêðè�ñòàëë) ñîâïàäàþò, ìîæíî àíàëîãè÷íûì îáðàçîì, èñ�ñëåäóÿ ñïåêòð ïðîïóñêàíèÿ ïîðîøêà, ïðîâåñòè îöåí�êó �r (îïòè÷åñêîé ùåëè) àìîð�íîãî ìîëèáäàòà ãà�äîëèíèÿ (A-GÌÎ :Eu), à òàêæå êðèñòàëëè÷åñêîé�-�àçû GÌÎ :Eu.
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�èñ. 5. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè ïðè âîçáóæäåíèèñâåòîì ñ � = 466:2 íì: 1 � GMO : Eu, 2 � EMO (à �êðèñòàëëîâ, á � àìîð�íûõ îáðàçöîâ, â � àìîð�-íîãî GMO : Eu ïîñëå îòæèãà ïðè T = 900 ÆÑ)3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ3.1. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèèÍà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèèïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ GMO :Eu â ñðàâíå�íèè ñ EMO ïðè ðåçîíàíñíîì âîçáóæäåíèè èîíîâEu3+ ñâåòîì ñ �max = 466 íì, ñîîòâåòñòâóþùèìîäíîé èç ñàìûõ èíòåíñèâíûõ ïîëîñ â ñïåêòðå âîç�áóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè. Âûáîð ýòîé ïîëîñû âîç�áóæäåíèÿ, à íå, íàïðèìåð, ïîëîñû ñ �max = 395 íìîáóñëîâëåí òåì, ÷òî ïîñëå ïåðåõîäà ìîëèáäàòà ãàäî�ëèíèÿ â àìîð�íîå ñîñòîÿíèå êðàñíàÿ ãðàíèöà îïòè�÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ ñäâèãàåòñÿ â îáëàñòü äëèí âîëíîêîëî 400 íì, ïîýòîìó ñâåò ñ � = 395 íì íå ïðîíèêà�åò âíóòðü îáðàçöà è íå âîçáóæäàåò åãî ñâå÷åíèå.Êàê âèäíî íà ðèñ. 5, ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè ìî�ëèáäàòà ãàäîëèíèÿ, ëåãèðîâàííîãî Eu, è ìîëèáäàòàåâðîïèÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ ñîâïàäàþò â èññëå�äîâàííîé íàìè ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè (605�630 íì)è ñîäåðæàò ñåìü ïîëîñ, íàèáîëåå èíòåíñèâíûìèèç êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ ïîëîñû ñ �max � 612 íì,�max � 614 íì è �max � 616 íì, ñîîòâåòñòâóþùèå870



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 5, 2010 Âëèÿíèå òâåðäî�àçíîé àìîð�èçàöèè : : :ïåðåõîäó 5D0 ! 7F2 [17�20℄. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò îòîì, ÷òî ëîêàëüíîå îêðóæåíèå Eu3+-èîíîâ â �0-�àçåGMO :Eu òàêîå æå, êàê è â �0-ÅÌÎ.Êàðäèíàëüíûå èçìåíåíèÿ ñïåêòðà ëþìèíåñ�öåíöèè íàáëþäàþòñÿ ïîñëå ïåðåâîäà �0-�àçûGd1:99Eu0:01(MoO4)3 â àìîð�íîå ñîñòîÿíèå (ðèñ. 5).Âìåñòî óçêèõ ëèíèé íàáëþäàåòñÿ îäíà øèðîêàÿïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì ïðè �max � 613 íì è ïîëó�øèðèíîé îêîëî 11 íì. Êàê âèäíî íà ðèñ. 5, ñïåêòðëþìèíåñöåíöèè àìîð�íîãî GMO :Eu ïðàêòè÷åñêèïîëíîñòüþ ñîâïàäàåò ñî ñïåêòðîì àìîð�íîãî ÅÌÎ,èññëåäîâàííûì â ðàáîòàõ [9�14℄.Îòæèã A-GMO :Eu ïðè T = 900 ÆÑ â òå÷åíèå6 ÷ ïðèâîäèò, êàê è ïðè îòæèãå ïðè T = 950 ÆÑàìîð�íîãî ÅÌÎ, ê ïîëíîìó âîññòàíîâëåíèþ èñõîä�íîãî ñïåêòðà ëþìèíåñöåíöèè. Ïðè ýòîì âíîâü íà�áëþäàþòñÿ âñå ñåìü ëèíèé è èõ ïîëîæåíèÿ ñ òî÷íî�ñòüþ äî îøèáêè ýêñïåðèìåíòà ñîâïàäàþò ñ ïîçèöèÿ�ìè ëèíèé â èñõîäíîì îáðàçöå (ðèñ. 5).Çäåñü âàæíî îòìåòèòü ñëåäóþùåå. Ïðè îòæè�ãå A-GMO :Eu âûøå òåìïåðàòóðû ñåãíåòîýëåêòðè÷å�ñêîãî ïåðåõîäà �0 ! � (Ttr � 159 ÆÑ) ñòàáèëüíûìèÿâëÿþòñÿ ïðè T < 835 ÆÑ �-�àçà, à ïðè T > 835 ÆÑ�-�àçà. Îäíàêî ñòðóêòóðíîå ñîñòîÿíèå îáðàçöà ïî�ñëå òåðìîîáðàáîòîê èññëåäîâàëîñü ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå. Ïîýòîìó, åñëè ïðè íàãðåâå îáðàçöàïðîèñõîäèëî ïîëíîå èëè ÷àñòè÷íîå ïðåâðàùåíèå â�-�àçó, òî ýòî ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå ñîõðàíÿëîñüïðè îõëàæäåíèè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû. Îäíà�êî, åñëè îòæèã ïðè T > Ttr ïðèâîäèë ê îáðàçîâàíèþ�-�àçû, òî ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå áóäåò íàáëþ�äàòüñÿ �0-ìîäè�èêàöèÿ. Â ýòîé ñâÿçè, äàëåå ìû áó�äåì ãîâîðèòü ïðî ÷àñòè÷íûé èëè ïîëíûé ïåðåõîäâ �-�àçó â ïðîöåññå ïîñëåäîâàòåëüíûõ òåðìîîáðàáî�òîê ïðè T > Ttr, åñëè ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêèïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñîîòâåòñòâóþò �0-�àçå.3.2. Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèèÍà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ ëþ�ìèíåñöåíöèè îñíîâíûõ ïîëîñ �0-�àçû GMO :Eu(�max = 616:2 íì). Ñðàâíåíèå ñïåêòðîâ âîçáóæäå�íèÿ ëþìèíåñöåíöèè GMO :Eu ñî ñïåêòðàìè âîçáóæ�äåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè ÅÌÎ [9; 10℄ ïîêàçûâàåò, ÷òîîíè ñîäåðæàò îäíè è òå æå ðåçîíàíñíûå ïîëîñû. Êðî�ìå òîãî, òîíêàÿ ñòðóêòóðà è ñîîòíîøåíèÿ èíòåíñèâ�íîñòåé ïîëîñ ñîâïàäàþò. Â òî æå âðåìÿ, èìåþòñÿíåêîòîðûå ðàçëè÷èÿ â ñïåêòðàõ GMO :Eu è ÅÌÎ.Îñíîâíîå ðàçëè÷èå ñîñòîèò â òîì, ÷òî ïðîâàë (îòñóò�ñòâèå ñâå÷åíèÿ) â ñïåêòðå âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåí�öèè GMO :Eu íàáëþäàåòñÿ ïðè � = 310�360 íì, â òîâðåìÿ êàê â ÅÌÎ îí íàõîäèòñÿ ïðè � = 335�360 íì.
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�èñ. 6. Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè �max = 616 íì ðàçëè÷íûõ êðèñòàëëîâ (à � èñõîä-íûé GMO : Eu, á � A-GMO : Eu, â � èñõîäíûé EMO,ã � A-EMOÊðîìå òîãî, â ñïåêòðàõ GMO :Eu íå ïðîÿâëÿþòñÿïîëîñû 320 íì è 326 íì.Êàê îòìå÷àëîñü íàìè ðàíåå [9; 10℄, ñïåêòðû âîç�áóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè ìîæíî ïðåäñòàâèòü ââèäå ñóïåðïîçèöèè äâóõ ñîñòàâëÿþùèõ � ñïåê�òðà, ñîîòâåòñòâóþùåãî ðåçîíàíñíîìó âîçáóæäåíèþèîíîâ Eu3+, è íåðåçîíàíñíîãî âîçáóæäåíèÿ ñâå÷å�íèÿ Eu3+-èîíîâ â ðåçóëüòàòå ðîæäåíèÿ ïðè îñâå�ùåíèè îáðàçöà ñâåòîì ñ ýíåðãèåé áîëüøå Eg ýëåê�òðîí-äûðî÷íûõ ïàð è ïîñëåäóþùåé ðåêîìáèíàöèåéèõ íà Eu3+. Â ñïåêòðå ðåçîíàíñíîãî âîçáóæäåíèÿGMO :Eu íàèáîëåå èíòåíñèâíûìè ÿâëÿþòñÿ, êàê èâ ìîëèáäàòå åâðîïèÿ, ïîëîñû ñ �max = 395 íì è�max = 466 íì.Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåí ñïåêòð ïðîïóñêàíèÿêðèñòàëëà GMO :Eu. Ïðîïóñêàíèå íà÷èíàåòñÿ ïðè� � 302 íì è ìîíîòîííî âîçðàñòàåò äî � � 330 íì.Òàê êàê ñâå÷åíèå Eu3+ íà÷èíàåòñÿ óæå ïðè� < 310 íì, ðîæäåíèå ýëåêòðîííî-äûðî÷íûõ ïàðâ GMO :Eu ïðîèñõîäèò ïðè ýíåðãèÿõ ìåíüøèõ,÷åì êðàñíàÿ ãðàíèöà ïîãëîùåíèÿ, ÷òî ñâÿçàíî,871



Ñ. Ç. Øìóðàê, À. Ï. Êèñåëåâ, Ä. Ì. Êóðìàøåâà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 5, 2010âåðîÿòíî, ñ íàëè÷èåì ¾õâîñòîâ¿ ïëîòíîñòè ñîñòîÿ�íèé â çàïðåùåííîé çîíå êðèñòàëëà, îáóñëîâëåííûõíàëè÷èåì â îáðàçöå ëåãèðóþùåé äîáàâêè � èîíîâEu3+. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî øèðèíà çàïðåùåííîéçîíû ÅÌÎ Eg � 312 íì (îêîëî 4 ýÂ) [10℄.Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðèìåñíûõ Eu3+-èîíîââ ñïåêòðå ïðîïóñêàíèÿ GMO :Eu íå íàáëþäàþò�ñÿ, ÷òî ñâÿçàíî ñ ìàëîé êîíöåíòðàöèåé Eu3+ âGÌÎ. Äåéñòâèòåëüíî, êîý��èöèåíò ïîãëîùåíèÿ(�) Eu3+-èîíîâ â êðèñòàëëàõ EMO â ñàìîé èí�òåíñèâíîé ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ ñ �max = 395 íìðàâåí � = 23 ñì�1 [10℄. Ñòîëü íèçêîå çíà÷åíèå� îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ïåðåõîäû ìåæäó ñîñòîÿ�íèÿìè îäíîé, â íàøåì ñëó÷àå 4fn-êîí�èãóðàöèè,çàïðåùåíû [17℄. Çàïðåò ÷àñòè÷íî ñíèìàåòñÿ ïîääåéñòâèåì êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ. Â êðèñòàëëàõGMO :Eu êîíöåíòðàöèÿ Eu â 200 ðàç ìåíüøå, ÷åìâ ÅÌÎ, ïîýòîìó è � î÷åíü ìàëî, � � 0:1 ñì�1.Ìàëîé êîíöåíòðàöèåé Eu â GMO îáóñëîâëåíîòàêæå îòñóòñòâèå ïîëîñ 320 íì è 326 íì â ñïåêòðåâîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè GMO :Eu (ðèñ. 6).Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè àìîð��íîãî îáðàçöà A-GMO :Eu ðàäèêàëüíî îòëè÷àþòñÿîò ñïåêòðà èñõîäíîãî îáðàçöà (ðèñ. 6á ). Â ñïåêòðåA-GMO :Eu èñ÷åçàþò âñå ðåçîíàíñíûå ïîëîñû êðî�ìå îäíîé ñ �max = 466 íì. Ïðè � < 400 íì íàáëþäà�åòñÿ ñâå÷åíèå, èíòåíñèâíîñòü êîòîðîãî íàìíîãî ñëà�áåå ëþìèíåñöåíöèè A-ÅÌÎ ïðè âîçáóæäåíèè îáðàç�öà â ýòîé îáëàñòè ñïåêòðà.Êàê ïîêàçàíî â ðàáîòàõ [9; 10℄, ïðè àìîð�èçà�öèè ìîëèáäàòà åâðîïèÿ â ñïåêòðå âîçáóæäåíèÿ ëþ�ìèíåñöåíöèè îñòàþòñÿ ïîëîñû ñ �max = 395 íì è�max = 466 íì. Ïðè ýòîì êðàñíàÿ ãðàíèöà ïîãëî�ùåíèÿ â A-ÅÌÎ íàõîäèòñÿ ïðè � � 400 íì. Îòñóò�ñòâèå â ñïåêòðå A-GMO :Eu ïîëîñû � = 395 íì èïîëîñ ñ � < 395 íì ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ñâåò ñ� = 395 íì ïîãëîùàåòñÿ ïðèïîâåðõíîñòíûìè ñëîÿìèè íå âîçáóæäàåò ñâå÷åíèÿ îáðàçöà. Ïîýòîìó êðàñíàÿãðàíèöà îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ A-GMO :Eu íàõî�äèòñÿ ïðè 400 íì < � < 466 íì.Îòæèã A-GMO :Eu ïðè T = 900 ÆÑ ïðèâîäèò êïðàêòè÷åñêè ïîëíîìó âîññòàíîâëåíèþ ñïåêòðà âîç�áóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè � ïîÿâëÿþòñÿ âñå ðåçî�íàíñíûå ïîëîñû è âîññòàíàâëèâàåòñÿ òîíêàÿ ñòðóê�òóðà ïîëîñ. Äëèííîâîëíîâûé êðàé íåðåçîíàíñíîãîâîçáóæäåíèÿ ñâå÷åíèÿ èîíîâ Eu3+ òàê æå, êàê è âèñõîäíîì îáðàçöå, âíîâü íàõîäèòñÿ ïðè � � 310 íì,ò. å. âîññòàíàâëèâàåòñÿ ïðîâàë â îáëàñòè äëèí âîëí310�360 íì. Ïðè ýòîì ïîëîæåíèÿ âñåõ ïîëîñ ñïåêòðàA-GMO :Eu, îòîææåííîãî ïðè T = 900 ÆÑ, ñîâïàäà�þò ñ ïîëîæåíèåì ïîëîñ èñõîäíîé �0-�àçû ïîëèêðè�ñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà.

3.3. Ýâîëþöèÿ ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèêïðè îòæèãå àìîð�íîãî Gd1:99Eu0:01(MoO4)3à. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèèÒàê æå, êàê è â ðàáîòå [10℄ ïðè èçó÷åíèè âëè�ÿíèÿ îòæèãà íà ñïåêòð ëþìèíåñöåíöèè àìîð�íîãîEMO, ìû èññëåäîâàëè ñïåêòðû A-GMO :Eu ïðè ðàç�íûõ äëèíàõ âîëí âîçáóæäàþùåãî ñâåòà: � = 275 íì,� = 330 íì è � = 466 íì. Òàê êàê êðàñíàÿ ãðàíè�öà îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ (�r) �0-�àçû GMO :Euíàõîäèòñÿ ïðè � � 300 íì, à äëÿ �-�àçû èA-GMO :Eu ýòè ãðàíèöû ðàñïîëîæåíû â îáëàñòèåùå áîëüøèõ äëèí âîëí, ãëóáèíà ïðîíèêíîâåíèÿ ñâå�òà ñ � = 275 íì ñîñòàâëÿåò � � 10�5 ñì [10℄. Ïîýòî�ìó, âîçáóæäàÿ âñå �àçû� �0, � è A-GMO :Eu ñâåòîìñ � = 275 íì, ìû ïîëó÷àåì èí�îðìàöèþ î ñâå÷åíèèïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ îáðàçöà, íåçàâèñèìî îò òî�ãî, â êàêîì ñòðóêòóðíîì ñîñòîÿíèè îí íàõîäèòñÿ.Ñâåò ñ � > 315 íì ïðàêòè÷åñêè íå ïîãëîùàåò�ñÿ â �0-�àçå GMO :Eu è ïðè âîçáóæäåíèè îáðàçöàñâåòîì ñ � = 330 íì ìû ïîëó÷àåì èí�îðìàöèþ îñâå÷åíèè îáúåìà �0-�àçû GMO :Eu. Â òî æå âðå�ìÿ, ñâåò ñ � = 330 íì ïîãëîùàåòñÿ â A-GMO :Eu,òàê êàê êðàñíàÿ ãðàíèöà îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿA-GMO :Eu íàõîäèòñÿ ïðè �r > 395 íì. Ñâåò ñ� = 330 íì ïîãëîùàåòñÿ, êàê áóäåò ïîêàçàíî íè�æå, òàêæå �-�àçîé GMO :Eu. Ïîýòîìó �àçû � èA-GMO :Eu áóäóò ïðîÿâëÿòüñÿ â �0-�àçå GMO :Eu,äàæå åñëè èõ êîëè÷åñòâà áóäóò çíà÷èòåëüíî ìåíüøå�0-�àçû GMO :Eu. Ñâåò ñ � = 466 íì ïðàêòè÷åñêèíå ïîãëîùàåòñÿ íè îäíîé èç èññëåäóåìûõ �àç: �0, �è A-GMO :Eu. Â òî æå âðåìÿ ïîëîñà � = 466 íìÿâëÿåòñÿ îäíîé èç íàèáîëåå ý��åêòèâíûõ ïîëîñ ðå�çîíàíñíîãî âîçáóæäåíèÿ. Ïîýòîìó, ñâåò ñ � = 466 íìðåçîíàíñíî âîçáóæäàåò Eu3+-èîíû â îáúåìå âñåõ�àç GMO :Eu è â ýòîì ñëó÷àå, èçó÷àÿ ñïåêòð ëþìè�íåñöåíöèè, ìû ïîëó÷àåì èí�îðìàöèþ î áëèæàéøåìîêðóæåíèè Eu3+ âî âñåì îáúåìå îáðàçöà. Ñëåäîâà�òåëüíî, èññëåäóÿ ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè îá�ðàçöà ïðè âîçáóæäåíèè åãî ñâåòîì ñ äëèíàìè âîëí� = 275 íì, 330 íì, 466 íì, ìû ïîëó÷àåì èí�îðìà�öèþ î áëèæàéøåì îêðóæåíèè Eu3+, ÷òî ïîçâîëÿåòèçó÷àòü �àçîâûé ñîñòàâ êàê íà ïîâåðõíîñòè, òàê è âîáúåìå îáðàçöà.Ñïåêòð ëþìèíåñöåíöèè A-GMO :Eu ïîñëå îòæè�ãà ïðè T < 500 ÆÑ çàìåòíûõ èçìåíåíèé íå ïðåòåðïå�âàåò è â îáëàñòè äëèí âîëí 605�630 íì íàáëþäàåòñÿîäíà øèðîêàÿ ïîëîñà ñ �max � 613 íì è ïîëóøèðè�íîé îêîëî 11 íì ïðè âñåõ äëèíàõ âîëí âîçáóæäà�þùåãî ñâåòà. Èçìåíåíèÿ ñïåêòðà ëþìèíåñöåíöèèA-GMO :Eu íà÷èíàþòñÿ ïðè îòæèãå ïðè T > 500 ÆÑ.Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè872
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�èñ. 7. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè GMO : Eu, ïîëó÷åííîãî ïðè îòæèãå àìîð�íûõ îáðàçöîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ:à � 550 ÆÑ, á � 700 ÆÑ, â � 770 ÆÑ. Äëèíû âîëí âîçáóæäàþùåãî ñâåòà: 275, 330 è 466 íìGMO :Eu ïîñëå îòæèãà àìîð�íîãî îáðàçöà ïðè òåì�ïåðàòóðàõ: 550, 700 è 770 ÆÑ. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåí�öèè ïîñëå îòæèãà A-GMO :Eu ïðè T = 550ÆÑ ïðèâîçáóæäåíèè ñâåòîì ñ � = 466 íì è 275 íì ñîâïàäà�þò ñî ñïåêòðîì ëþìèíåñöåíöèè èñõîäíîãî êðèñòàë�ëà GMO :Eu (ðèñ. 7à).Ïðè âîçáóæäåíèè îáðàçöà ñâåòîì ñ � = 275 íìíàáëþäàåòñÿ ñâå÷åíèå Eu3+ â ïðèïîâåðõíîñòíûõñëîÿõ îáðàçöà è â ýòîì ñëó÷àå ñïåêòð ëþìèíåñ�öåíöèè õàðàêòåðèçóåò ëîêàëüíûé ïîðÿäîê âîêðóãEu3+ â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå îáðàçöà. Ïðè âîçáó�æäåíèè ñâåòîì ñ � = 466 íì íàáëþäàåòñÿ ñâå÷å�íèå Eu3+-èîíîâ â îáúåìå îáðàçöà. Òàêèì îáðàçîì,è â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå, è â îáúåìå îáðàçöà,ïîëó÷åííîãî â ðåçóëüòàòå îòæèãà A-GMO :Eu ïðèT = 550 ÆÑ, âîçíèêàåò ëîêàëüíûé ïîðÿäîê, ñîîòâåò�ñòâóþùèé �0-�àçå GMO :Eu. Ïðè âîçáóæäåíèè îá�ðàçöà ñâåòîì ñ � = 330 íì ñïåêòð ëþìèíåñöåíöèèA-GMO :Eu, îòîææåííîãî ïðè T = 550 ÆÑ, ñîäåð�æèò ïîëîñû ñâå÷åíèÿ �0- è �-�àç. Äëèíà âîëíû âîç�áóæäàþùåãî ñâåòà � = 330 íì íàõîäèòñÿ â îáëà�ñòè ïðîçðà÷íîñòè �0-�àçû GMO :Eu. Â òî æå âðåìÿîíà íå ñîâïàäàåò íè ñ îäíîé èç ðåçîíàíñíûõ ïîëîñ

Eu3+. Ïîýòîìó ïðè âîçáóæäåíèè îáðàçöà ñâåòîì ñ� = 330 íì, ñâå÷åíèå Eu3+ ñ ëîêàëüíûì îêðóæåíè�åì, ñîîòâåòñòâóþùèì �0-�àçå, èìååò ìàëóþ èíòåí�ñèâíîñòü è ìîæåò ïðîÿâëÿòüñÿ ñâå÷åíèå Eu3+, ëî�êàëüíîå îêðóæåíèå êîòîðîãî ñîîòâåòñòâóåò �-�àçå.Èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ñâå÷åíèÿ îáðàçöàïðè âîçáóæäåíèè ñâåòîì ñ � = 466 íì ïðèìåðíî â 10ðàç áîëüøå, ÷åì èíòåíñèâíîñòü ñâå÷åíèÿ ïðè âîçáó�æäåíèè ñâåòîì ñ � = 330 íì. Ïðè ðåçîíàíñíîì âîç�áóæäåíèè ñâåòîì ñ � = 466 íì â ñïåêòðå ëþìèíåñ�öåíöèè Eu3+-èîíîâ íå ïðîÿâëÿþòñÿ ïîëîñû, ñîîòâåò�ñòâóþùèå ëîêàëüíîìó îêðóæåíèþ �-ìîäè�èêàöèè(612.8 íì, 615.1 íì). Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òîêîëè÷åñòâî ìåòàñòàáèëüíîé �-�àçû â îáúåìå îáðàç�öà ïðè òåìïåðàòóðå îòæèãà T = 550 ÆÑ ÿâëÿåòñÿ ïî�äàâëÿþùèì. Èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ñâå÷åíèÿîáðàçöà, ïîëó÷åííîãî ïîñëå îòæèãà A-GMO :Eu ïðèT = 550 ÆÑ, ïðè âîçáóæäåíèè ñâåòîì ñ � = 275 íìïðèìåðíî â 2 ðàçà âûøå ñâå÷åíèÿ ýòîãî æå îáðàçöà,ñòèìóëèðîâàííîãî ñâåòîì ñ � = 330 íì. Êðîìå òî�ãî, èíòåíñèâíîñòü ñâå÷åíèÿ �-�àçû, îáðàçóþùåéñÿ,êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå, ïðè îòæèãå A-GMO :Euïðè T = 770 ÆÑ, ñðàâíèìà ñ èíòåíñèâíîñòüþ ñâå�873



Ñ. Ç. Øìóðàê, À. Ï. Êèñåëåâ, Ä. Ì. Êóðìàøåâà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 5, 2010÷åíèÿ �-�àçû GMO :Eu ïðè âîçáóæäåíèè ñâåòîì ñ� = 275 íì. Ïîýòîìó, åñëè áû �-�àçà GMO :Eu âîç�íèêàëà íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà, òî â ñïåêòðå ëþìè�íåñöåíöèè ïðè âîçáóæäåíèè ñâåòîì ñ � = 275 íìäîëæíû áûëè áû íàáëþäàòüñÿ ïîëîñû Eu3+, ñîîò�âåòñòâóþùèå �-�àçå. Íà îñíîâàíèè ïðèâåäåííûõâûøå äàííûõ ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî ïðè îòæèãåA-GMO :Eu ïðè T = 550 ÆÑ íà ïîâåðõíîñòè è â îáú�åìå, â îñíîâíîì, �îðìèðóåòñÿ �-�àçà, îäíàêî â îáú�åìå îáðàçöà ñóùåñòâóåò íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâîèîíîâ Eu3+, èìåþùèõ ëîêàëüíîå îêðóæåíèå, ñîîò�âåòñòâóþùåå �-�àçå GMO.Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðûîòæèãà A-GMO :Eu ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå êî�ëè÷åñòâà îáëàñòåé, èìåþùèõ áëèæíèé ïîðÿäîêâîêðóã Eu3+, ñîîòâåòñòâóþùèé �-�àçå. Ïðè îòæèãåA-GMO :Eu ïðè T = 700 ÆÑ ïðè âîçáóæäåíèèñâåòîì ñ � = 466 íì è 330 íì â ñïåêòðå ëþìè�íåñöåíöèè íàáëþäàþòñÿ ìàêñèìóìû ñâå÷åíèÿ ïðè� = 612:8 íì è � = 615:1 íì, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåòî íàëè÷èè â îáúåìå îáðàçöà çàìåòíîãî êîëè÷åñòâàîáëàñòåé âîêðóã Eu3+, èìåþùèõ ëîêàëüíûé ïîðÿ�äîê, ñîîòâåòñòâóþùèé �-�àçå (ðèñ. 7á ). Â òî æåâðåìÿ, ïðè âîçáóæäåíèè ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿîòîææåííîãî ïðè T = 700 ÆÑ îáðàçöà (� = 275 íì),ñïåêòð ëþìèíåñöåíöèè ñîîòâåòñòâóåò �0-�àçå.Òàêèì îáðàçîì, �-�àçà GMO :Eu, êàê è â ÅÌÎ,çàðîæäàåòñÿ âíà÷àëå â îáúåìå îáðàçöà.Îòæèã A-GMO :Eu ïðè T = 770 ÆÑ ïðèâîäèò êïîëíîìó èñ÷åçíîâåíèþ ïîëîñ ëþìèíåñöåíöèè, ñîîò�âåòñòâóþùèõ �0-�àçå. Â ñïåêòðàõ ëþìèíåñöåíöèèïðè âîçáóæäåíèè îáðàçöà ñâåòîì ñ � = 466, 330è 275 íì íàáëþäàþòñÿ ñïåêòðàëüíûå ïîëîñû, ñî�îòâåòñòâóþùèå �-�àçå (ðèñ. 7â) è, ñëåäîâàòåëüíî,�-�àçà GMO :Eu îêîí÷àòåëüíî �îðìèðóåòñÿ ïðèT = 770 ÆÑ. Ñðàâíåíèå ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè�-�àç GMO :Eu è ÅÌÎ ïîêàçûâàåò, ÷òî ñîâïàäà�þò íå òîëüêî ïîëîæåíèÿ ïîëîñ ñâå÷åíèÿ, íî è ñîîò�íîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ ñâå÷åíèÿ â �-�àçàõGMO :Eu è ÅÌÎ îäèíàêîâû (ðèñ. 8). Ýòî ïðèíöè�ïèàëüíûé ðåçóëüòàò ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ëî�êàëüíîå îêðóæåíèå Eu3+-èîíîâ â �-�àçàõ ÅÌÎ èGMO :Eu ïîëíîñòüþ ñîâïàäàåò.Îòæèã A-GMO :Eu ïðè T = 900 ÆÑ ïðèâîäèò, êàêóæå îòìå÷àëîñü, ê ïîÿâëåíèþ â ñïåêòðå ëþìèíåñ�öåíöèè ñåìè óçêèõ ëèíèé, ïîëîæåíèÿ è ïîëóøèðè�íû êîòîðûõ ñîâïàäàþò ñî ñïåêòðîì ëþìèíåñöåíöèèèñõîäíîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî GMO :Eu.á. Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèèÂ îòëè÷èå îò ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè, çàìåòíûåèçìåíåíèÿ ñïåêòðîâ âîçáóæäåíèÿ îñíîâíûõ ïîëîñ

605 610 615 620 625 630�; íì

à
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�èñ. 8. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè �-�àç ÅÌÎ (à) èGÌÎ : Eu (á ) àáâãäå300 350 400 450 500�; íì01000200400010002550
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�èñ. 9. Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèèGMO : Eu: a � èñõîäíûé ïîëèêðèñòàëë, á � àìîð�-íûé îáðàçåö, â�ã � àìîð�íûé îáðàçåö ïîñëå îò-æèãà ïðè T = 450 ÆÑ (â), T = 550 ÆÑ (ã),T = 770 ÆÑ (ä), T = 900 ÆÑ (å)874



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 5, 2010 Âëèÿíèå òâåðäî�àçíîé àìîð�èçàöèè : : :ñâå÷åíèÿ Eu3+ (�max = 614 íì è �max = 616:2 íì)âîçíèêàþò ïðè îòæèãå A-GMO :Eu ïðè òåìïåðàòó�ðàõ ìåíüøèõ 500 ÆÑ. Óæå ïðè T � 350 ÆÑ â îá�ëàñòè äëèí âîëí ìåíüøèõ 466 íì, íà÷èíàþò ïîÿâ�ëÿòüñÿ óçêèå ëèíèè, èíòåíñèâíîñòü êîòîðûõ óâåëè�÷èâàåòñÿ ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îòæèãà îá�ðàçöà. Îòæèã A-GMO :Eu ïðè T = 450 ÆÑ ïðèâî�äèò ê ïîÿâëåíèþ ïî÷òè âñåõ îñíîâíûõ ëèíèé â ñïåê�òðå âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè (ðèñ. 9). Îäíàêîñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè A-GMO :Eu ïîñëå îòæèãàïðè T = 450 ÆÑ ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àþòñÿ îò ñïåê�òðîâ A-GMO :Eu. Òàêàÿ æå ñèòóàöèÿ íàáëþäàëàñüïðè îòæèãå àìîð�íîãî ìîëèáäàòà åâðîïèÿ [10�12℄.Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî îòæèã A-GMO :Eu óæå ïðèT = 350 ÆÑ ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó ñäâèãó êðàñíîéãðàíèöû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòü ìåíüøèõ äëèí âîëíâ ðåçóëüòàòå èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû A-GMO :Eu ïðèýòîé òåìïåðàòóðå îòæèãà. Îòæèã A-GMO :Eu ïðèáîëüøèõ òåìïåðàòóðàõ ïðèâîäèò ê åùå áîëüøåìóñäâèãó �r â îáëàñòü ìåíüøèõ äëèí âîëí. Â òî æå âðå�ìÿ, èçìåíåíèÿ ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ âîêðóã Eu3+ïîñëå îòæèãà A-GMO :Eu ïðè T < 500 ÆÑ, âåðîÿò�íî, íå ñòîëü ñóùåñòâåííû, ÷òîáû âûçâàòü çàìåòíûåèçìåíåíèÿ ñïåêòðà ëþìèíåñöåíöèè îáðàçöà.Ïîñëå îòæèãà A-GMO :Eu ïðè T = 550 ÆÑ(ðèñ. 9) ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè ïðàê�òè÷åñêè ñîâïàäàþò ñî ñïåêòðîì âîçáóæäåíèÿ ëþìè�íåñöåíöèè ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî GMO :Eu. Âíîâüïîÿâëÿþòñÿ âñå ëèíèè â ñïåêòðå, õàðàêòåðíûå äëÿ�0-GMO :Eu, ïîÿâëÿåòñÿ òîíêàÿ ñòðóêòóðà ëèíèé395 íì è 466 íì, âîññòàíàâëèâàåòñÿ ñîîòíîøåíèåìåæäó ëèíèÿìè 395 íì è 466 íì. Îäíàêî îòìåòèì,÷òî ïðîâàë â îáëàñòè äëèí âîëí 310�360 íì âîññòà�íàâëèâàåòñÿ íå ïîëíîñòüþ.Ïîñëå îòæèãà A-GMO :Eu ïðè T = 770 ÆÑ(ðèñ. 9) âñå ðåçîíàíñíûå ïîëîñû â ñïåêòðå âîçáóæ�äåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè ñîõðàíÿþòñÿ, â òî æå âðåìÿçíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ íåðåçîíàíñíàÿ ñîñòàâëÿ�þùàÿ â îáëàñòè äëèí âîëí ìåíüøèõ 310 íì. Ýòîòñïåêòð áëèçîê ê ñïåêòðàì âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåí�öèè àìîð�íîãî ÅÌÎ, îòîææåííîãî ïðè T = 750 ÆÑ.Îòæèã A-GMO :Eu ïðè T = 900 ÆÑ, T = 950 ÆÑ(ðèñ. 9) ïðèâîäèò ê âîññòàíîâëåíèþ ñïåêòðà âîçáóæ�äåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè, õàðàêòåðíîãî äëÿ �0-�àçûGMO :Eu.4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÕ�ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÄëÿ ïîíèìàíèÿ îñîáåííîñòåé èçìåíåíèÿ ñïåê�òðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê èññëåäîâàííîãî â äàííîé

ðàáîòå ñîåäèíåíèÿ GMO :Eu âíà÷àëå ñëåäóåò ïðîâå�ñòè êðàòêèé ñòðóêòóðíûé àíàëèç �0- è �-�àç ìî�ëèáäàòîâ åâðîïèÿ è ãàäîëèíèÿ. Èç ëèòåðàòóðíûõäàííûõ [1℄ õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ýòè ñîåäèíåíèÿ ÿâ�ëÿþòñÿ ïîëíîñòüþ èçîñòðóêòóðíûìè è èìåþò áëèç�êèå òåìïåðàòóðû �àçîâûõ ïåðåõîäîâ: ðàâíîâåñíîãî� ! � è ìåòàñòàáèëüíîãî � ! �0 (ñì. ðàçä. 2). Âòàáë. 1, 2 ïðèâåäåíû îñíîâíûå ñâåäåíèÿ î ñòðóêòóðå�0- è �-�àç EMO, GMO è ðàññòîÿíèÿõ ìåæäó èîíà�ìè ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ è áëèæàéøèìè èîíà�ìè êèñëîðîäà. Êàê ñëåäóåò èç òàáëèö, ðàññòîÿíèÿdEu�Oi è dGd�Oi ðàçëè÷àþòñÿ íå áîëåå ÷åì íà 1�2%.Ïîýòîìó ñîâïàäåíèå ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè êðè�ñòàëëè÷åñêèõ �0- è �-�àç ìîëèáäàòà ãàäîëèíèÿ, ëå�ãèðîâàííîãî åâðîïèåì, è íîìèíàëüíî ÷èñòîãî ìîëèá�äàòà åâðîïèÿ (ðèñ. 5, 8) ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü, ÷òî:1. èîíû Eu3+ íàõîäÿòñÿ â ñòðóêòóðíûõ ïîçèöè�ÿõ Gd3+, îáðàçóÿ äëÿ èññëåäîâàííûõ êîíöåíòðàöèéåâðîïèÿ òâåðäûé ðàñòâîð çàìåùåíèÿ;2. ñèììåòðèÿ ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ âîêðóãèîíîâ Eu3+ â �- è �0-�àçàõ GMO :Eu è â àíàëîãè÷�íûõ �àçàõ EMO îäíà è òà æå.Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñïåêòð ëþìèíåñöåíöèèàìîð�íîãî ÅÌÎ íåîäíîðîäíî óøèðåí [9; 10℄. Ïî�ëóøèðèíà ñïåêòðà õàðàêòåðèçóåòñÿ äèñïåðñèåéðàññòîÿíèé dEu�O. Ïî÷òè ïîëíîå ñîâïàäåíèå ñïåê�òðîâ àìîð�íûõ ÅÌÎ è GMO :Eu ñâèäåòåëüñòâóåòî òîì, ÷òî äèñïåðñèÿ ðàññòîÿíèé Eu�O, à çíà÷èò èGd�O â ýòèõ àìîð�íûõ ìîëèáäàòàõ ïðàêòè÷åñêèîäèíàêîâà. Òàêèì îáðàçîì, àìîð�èçàöèÿ èçîñòðóê�òóðíûõ ìîëèáäàòîâ ïðè îäíèõ è òåõ æå óñëîâèÿõïðèâîäèò ê áëèçêèì ëîêàëüíûì îêðóæåíèÿìðåäêîçåìåëüíîãî êàòèîíà (Eu3+ èëè Gd3+).Èç àíàëèçà ñïåêòðîâ âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåí�öèè àìîð�íûõ GMO :Eu ñëåäóåò, ÷òî êðàñíàÿ ãðàíè�öà îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ (Er) (ðèñ. 6, 9) ïðè àìîð��èçàöèè çíà÷èòåëüíî ñìåùàåòñÿ â îáëàñòü ìåíü�øèõ ýíåðãèé. Êàê îòìå÷àëîñü, îòñóòñòâèå â ñïåê�òðàõ A-GMO :Eu ïîëîñû ñ �max = 395 íì ñâè�äåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â àìîð�íîì ìîëèáäàòåãàäîëèíèÿ Er < 3:1 ýÂ (400 íì). Ýòîò âûâîäïîäòâåðæäàåòñÿ èññëåäîâàíèÿìè ñïåêòðîâ ïðîïóñêà�íèÿ A-GMO :Eu, âûïîëíåííûìè ïî îïèñàííîé âûøåìåòîäèêå. Ñïåêòð ïðîïóñêàíèÿ ïîðîøêîîáðàçíîãîGMO :Eu, ïîäâåðãíóòîãî âñåñòîðîííåìó äàâëåíèþ,ðàâíîìó 9 �Ïà, ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 10. Êàê âèäíîíà ðèñóíêå, êðàñíàÿ ãðàíèöà îïòè÷åñêîãî ïîãëîùå�íèÿ íàõîäèòñÿ ïðè �r � 405 íì (3.06 ýÂ). Òàêèì îá�ðàçîì, àìîð�èçàöèÿ ìîëèáäàòà ãàäîëèíèÿ ñîïðîâî�æäàåòñÿ ñäâèãîì êðàÿ ïîãëîùåíèÿ íà åùå áîëüøóþ,÷åì â ìîëèáäàòå åâðîïèÿ, âåëè÷èíó � îò 4.13 ýÂ âêðèñòàëëè÷åñêîì GMO :Eu äî 3.06 ýÂ â àìîð�íîì875



Ñ. Ç. Øìóðàê, À. Ï. Êèñåëåâ, Ä. Ì. Êóðìàøåâà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 5, 2010Òàáëèöà 1. Îñíîâíûå ñòðóêòóðíûå äàííûå �0- è �-�àç EMO è GMOÑîåäèíåíèå Ôàçû Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíûõÿ÷ååê, �A Ïðîñòðàíñòâåííàÿãðóïïà ×èñëî�îðìóëüíûõåäèíèö, Za b EMO �0 10.411 10.444 10.727 Pba2 4GMO �0 10.388 10.419 10.701 Pba2 4EMO � 7.554 11.459 11.497 C2= 4GMO � 7.575 11.436 11.424 C2= 4Òàáëèöà 2. �àññòîÿíèÿ Eu�Oi è Gd�Oi (R�Oi) (ãäå i � íîìåð àòîìà êèñëîðîäà â êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé ÿ÷åéêå)â �0- è �-�àçàõ EMO è GMOÑîåäèíåíèÿ R�O1, �A R�O2, �A R�O3, �A R�O4, �A R�O5, �A R�O6, �A R�O7,�A R�O8, �AEMO �0 2.289 2.282 2.357 2.354 2.414 2.376 2.449 �GMO �0 2.272 2.283 2.346 2.356 2.392 2.395 2.442 �EMO � 2.448 2.391 2.413 2.323 2.468 2.414 2.424 2.495GMO � 2.428 2.373 2.454 2.355 2.389 2.433 2.472 2.422
1 2300 350 400 450 500�; íì00:10:20:30:40:5
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�èñ. 10. Ñïåêòðû ïðîïóñêàíèÿ ðàçëè÷íûõ ñòðóê-òóðíûõ ìîäè�èêàöèé GMO : Eu: 1 � �-�àçû, 2 �àìîð�íîé �àçûGMO :Eu � íà � � 1:07 ýÂ, â òî âðåìÿ êàê â ÅÌÎýòîò ñäâèã ñîñòàâëÿåò � � 0:8 ýÂ.Ñïåêòð ïðîïóñêàíèÿ òîíêîãî ñëîÿ (50 ìêì) ïî�ðîøêà �-�àçû GMO :Eu ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 10.Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 10, äëÿ �-�àçû GMO :Eu êðàñ�

íàÿ ãðàíèöà îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ (øèðèíà çà�ïðåùåííîé çîíû) íàõîäèòñÿ ïðè � � 332 íì, ò. å.Eg � 3:73 ýÂ. Â òî âðåìÿ êàê Er â A-GMO ðàñïî�ëîæåíà ïðè ìåíüøèõ ýíåðãèÿõ, ÷åì Er â A-ÅMO, â�-�àçàõ ÅMO è GMO íàáëþäàåòñÿ îáðàòíàÿ ñèòó�àöèÿ. Äåéñòâèòåëüíî, êðàñíàÿ ãðàíèöà îïòè÷åñêîãîïîãëîùåíèÿ �-�àçû ÅMO íàõîäèòñÿ ïðè � = 350 íì(3.54 ýÂ) [10℄, ÷òî ïðèìåðíî íà 0.2 ýÂ ìåíüøå, ÷åìó �-�àçû GMO.Íà îñíîâàíèè ïðèâåäåííûõ â íàñòîÿùåé ðàáî�òå äàííûõ èçó÷åíèÿ ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè, ñïåê�òðîâ âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè è äè�ðàêöèîí�íûõ èññëåäîâàíèé îòîææåííîãî ïðè ðàçíûõ òåìïå�ðàòóðàõ A-GMO :Eu ìîæíî ñäåëàòü çàêëþ÷åíèå îïîñëåäîâàòåëüíîñòè �îðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðíûõ ñî�ñòîÿíèé ýòîãî îáðàçöà ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ:Àìîð�íîå ñîñòîÿíèå ! 550 ÆÑ � �-�àçà (ìåòà-ñòàáèëüíàÿ ïðè T < 835 ÆÑ) ! 770 ÆÑ � �-�àçà(òåðìîäèíàìè÷åñêè ñòàáèëüíàÿ ïðè T < 835 ÆC)!! 900 ÆÑ � �-�àçà, (òåðìîäèíàìè÷åñêè ñòàáèëüíàÿâïëîòü äî òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ T = 1172 ÆÑ).Îáíàðóæåííàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü �îðìè�ðîâàíèÿ ñòðóêòóðíûõ ìîäè�èêàöèé ïðè îòæèãåA-GMO :Eu òàêàÿ æå, êàê è ïðè îòæèãå A-EMO [10℄,÷òî ÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíûì ñâèäåòåëüñòâîì876



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 5, 2010 Âëèÿíèå òâåðäî�àçíîé àìîð�èçàöèè : : :ñòðóêòóðíîé èäåíòè÷íîñòè àìîð�íûõ ñîñòîÿíèéEMO è GMO :Eu, à çíà÷èò, è íå äîïèðîâàííîãîGMO. Áîëåå òîãî, òàê æå êàê è ïðè îòæèãå A-ÅMO,â A-GMO :Eu ïîñëå îòæèãà ïðè T = 500 ÆÑ áëèæíèéïîðÿäîê, ñîîòâåòñòâóþùèé �-�àçå, �îðìèðóåòñÿè íà ïîâåðõíîñòè, è â îáúåìå îáðàçöà. Ñ äðóãîéñòîðîíû, �îðìèðîâàíèå �-�àçû (êàê è â A-ÅMO),ïðè äàëüíåéøåì îòæèãå A-ÅMO ïðè T = 700 ÆÑ,ïðîèñõîäèò â îáúåìå îáðàçöà (ðèñ. 7á ).5. ÂÛÂÎÄÛÒàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ìîæ�íî çàêëþ÷èòü, ÷òî âíåäðåíèå îïòè÷åñêè àêòèâíûõè ñòðóêòóðíî-÷óâñòâèòåëüíûõ ìåòîê, ñâå÷åíèå êî�òîðûõ íàõîäèòñÿ â îáëàñòè ïðîçðà÷íîñòè îáðàçöà,ïîçâîëÿåò ñëåäèòü çà ñòðóêòóðíûì ñîñòîÿíèåì äà�æå â ìàòåðèàëàõ, â êîòîðûõ ñîáñòâåííàÿ �îòîëþìè�íåñöåíöèÿ îòñóòñòâóåò. Ýòî îòêðûâàåò øèðîêèå ïåð�ñïåêòèâû äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ óíèêàëüíûõ âîçìîæíî�ñòåé îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè äëÿ íàáëþäåíèÿ çàêèíåòèêîé �îðìèðîâàíèÿ íà÷àëüíûõ ñòàäèé îáðàçî�âàíèÿ ñòðóêòóðíûõ ìîäè�èêàöèé ïðè òåðìîáàðè÷å�ñêèõ âîçäåéñòâèÿõ, êîãäà íà÷èíàåò �îðìèðîâàòüñÿòîëüêî áëèæíèé ïîðÿäîê, ñîîòâåòñòâóþùèé äàííîéîäíî�àçíîé ñòðóêòóðå. Â òî âðåìÿ êàê äè�ðàêöè�îííûå ìåòîäèêè, íàïðèìåð, ðåíòãåíîâñêàÿ äè�ðàê�öèÿ, ïîçâîëÿþò ñóäèòü î �îðìèðîâàíèè îïðåäåëåí�íîé ñòðóêòóðíîé ìîäè�èêàöèè òîëüêî â òîì ñëó÷àå,êîãäà äàëüíèé ïîðÿäîê ñóùåñòâóåò ëèáî âî âñåì îá�ðàçöå, ëèáî, êàê â íàíîêðèñòàëëàõ, â îòäåëüíûõ åãîîáëàñòÿõ.Ñâå÷åíèå R3+-èîíîâ âîçáóæäàåòñÿ êàê ñâåòîì ñýíåðãèåé, ñîîòâåòñòâóþùåé ðåçîíàíñíîìó âîçáóæäå�íèþ ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ, â îáëàñòè ïðîçðà÷íîñòèîáðàçöà h� < Er, òàê è ñâåòîì ñ ýíåðãèåé, áîëüøåéøèðèíû îïòè÷åñêîé ùåëè h� > Er, êîãäà ðîæäàþ�ùèåñÿ ýëåêòðîííî-äûðî÷íûå ïàðû ðåêîìáèíèðóþòíà R3+-èîíàõ, âûçûâàÿ âíóòðèöåíòðîâóþ ëþìèíåñ�öåíöèþ ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ. Òàê êàê ñâåò ñ ýíåð�ãèåé ìåíüøåé øèðèíû îïòè÷åñêîé ùåëè (Er) ïðî�íèêàåò â ãëóáü îáðàçöà, à �îòîíû ñ h� > Er ïî�ãëîùàþòñÿ ïðèïîâåðõíîñòíûìè ñëîÿìè, òî, èçìåíÿÿäëèíó âîëíû ñâåòà, âîçáóæäàþùåãî ëþìèíåñöåíöèþR3+-èîíîâ, ìîæíî ïî ñïåêòðàì ñâå÷åíèÿ èçó÷àòü èç�ìåíåíèå áëèæíåãî ïîðÿäêà, êàê â îáúåìå, òàê è íàïîâåðõíîñòè îáðàçöà [10℄.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âàæíûì ðåçóëüòàòîìðàáîòû ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî(îêîëî 0.5%) îïòè÷åñêè àêòèâíîé äîáàâêè (ðåä�
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