Проявление эффекта кластеризации в твердых растворах боратов LuxY1-xBO3: Eu 3+
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Соединения на основе боратов представляют интерес как для использования в повседневной жизни – в качестве люминофоров для плазменных дисплеев и сцинтилляторов для систем безопасности, так и для решения задач физики высоких энергий, для преобразователей высокоэнергетического излучения в видимый свет (рентгеновские экраны). Такое широкое применение боратов стимулирует подробное изучение их люминесцентных свойств и ставит задачи поиска новых соединений на их основе с улучшенными свойствами. Например, для увеличения светового выхода сцинтилляций может быть использован эффект кластеризации твердых растворов. В твердом растворе могут образовываться области с преимущественным содержанием одной из компонент раствора – кластеры. При этом возможно ограничение разлета разделенных электрон-дырочных пар, возникающих в результате поглощения квантов возбуждающего излучения, если длина их диффузии соизмерима с размером такого кластера. В результате может наблюдаться увеличение эффективности переноса энергии на центры свечения, что приводит к увеличению выхода сцинтилляций, как это показано для твердых растворов перовскитов, активированных церием [1,2]. В настоящей работе проведено исследование влияния данного эффекта на эффективность переноса энергии на центры свечения в твердых растворах LuxY1-xBO3, активированных 1 мол.% Eu3+.

Спектроскопические исследования образцов были проведены с использованием синхротронного излучения в диапазоне энергий 3.7-22 эВ на установке SUPERLUMI, DESY [3] при 10 К и 300 К, а также с использованием лабораторной установки отдела ФПКЭ НИИЯФ МГУ при УФ возбуждении. Образцы были синтезированны золь-гельным методом. По данным анализа гранулометрического состава на лазерном дифракционном анализаторе (Shimadzu SALD-2201) преимущественный размер частиц всех порошков около 500 нм. Рентгеноструктурный анализ показал, что исследуемые твердые растворы кристаллизуются в двух фазах: ватеритовой и кальцитовой. Содержание последней составляет менее 5 % и эта фаза появляется только при концентрации катиона лютеция x > 0.5.
Люминесценция твердых растворов, кристаллизующихся в фазе ватерита, представлена четырьмя интенсивными узкими полосами в области 580–630 нм и менее интенсивными группами линий в области 575–585 нм и 630–720 нм. Наблюдаемая люминесценция типична для соединений, легированных ионами Eu3+, и вызвана внутрицентровыми электронными f-f переходами на Eu3+ (рис. 1). При межзонном возбуждении (Eвозб = 11 эВ) LuxY1-xBO3:Eu3+ наблюдается увеличение интенсивности люминесценции в твердых растворах, максимум свечения достигается при x = 0.5 (рис.1,вставка). Этот результат может быть следствием ограничения расстояния разлета электрон-дырочных пар из-за кластеризации твердого раствора.

Спектры возбуждения люминесценции в области 2.5–4.5 эВ представлены рядом узких низкоинтенсивных полос, характерных для внутрицентровых f-f переходов на Eu3+ (вставка рис.2а). В области 4.5 – 7 эВ наблюдается интенсивный широкий неэлементарный пик, который связан с возбуждением ионов европия в полосе с переносом заряда (рис.2). При дальнейшем повышении энергии возбуждения наблюдаются две перекрывающиеся полосы с максимумами 7.25 эВ и 7.76 эВ соответственно. Последняя совпадает по положению с первым пиком спектра возбуждения люминесценции автолокализованного экситона в неактивированном борате иттрия. Таким образом, получается, что полоса с максимумом  7.25 эВ находится внутри запрещенной зоны и может быть вызвана f-d возбуждением на ионе Eu3+. По мере увеличения относительной концентрации лютеция в твердом растворе пик при 7.25 эВ практически пропадает. Это связано с появлением конкурирующей люминесценции иона Eu3+, находящегося в кальцитовой фазе. По изменению наклона спектров возбуждения в области межзонных электронных переходов (вставка рис.2б) можно сделать вывод, что для образцов с х = 0.25, х = 0.5, х = 0.75 происходит повышение эффективности передачи энергии на центры свечения.
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	Рис.1 Спектры люминесценции твердого раствора Lu0.75Y0.25BO3:Eu3+ при возбуждении 5.4 эВ (кривая 1) и 5,9 эВ (кривая 2) при Т = 300 К. На вставке: относительная интенсивность спектров люминесценции для серии твердых растворов LuxY1-xBO3:Eu3+ при Евозб = 11 эВ получена путем интегрирования по спектру люминесценции в области 570 – 720 нм.
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	Рис.2 Спектры возбуждения люминесценции в области 4,5 – 30 эВ, λлюм = 590 нм, T = 300 K. 


	На вставке рис.2(а): спектры возбуждения люминесценции в области внутрицентровых f-f переходов на Eu3+. Спектры соответствуют образцам LuxY1-xBO3:Eu3+ с x = 0 (кривая 1), x = 0.5 (кривая 2) и x = 1 (кривая 3).На вставке рис.2 (б): спектры возбуждения люминесценции нормированы к одному значению E=8.5 эВ.


Таким образом, в работе показано увеличение эффективности переноса энергии на центры свечения в твердых растворах боратов за счет эффекта кластеризации. Отрицательное влияние на люминесцентные свойства боратов оказывает наличие второй фазы, что в дальнейшем будет учтено при выборе объектов исследования. 
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