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Ï�È�ÎÄÀ È ÌÅÕÀÍÈÇÌ ÇÀ�ßÄÀ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÕ ËÎÂÓØÅÊÂ Ê�ÈÑÒÀËËÅ Lu2SiO5 : Ce3+Í. Â. Çíàìåíñêèé, Ý. À. Ìàíûêèí, Å. À. Ïåòðåíêî, Ò. �. Þêèíà *�îññèéñêèé íàó÷íûé öåíòð ¾Êóð÷àòîâñêèé èíñòèòóò¿123182, Ìîñêâà, �îññèÿÞ. Â. Ìàëþêèí **, Ï. Í. Æìóðèí, Á. Â. �ðèíåâ, À. À. ÌàñàëîâÈíñòèòóò ìîíîêðèñòàëëîâ Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Óêðàèíû61001, Õàðüêîâ, ÓêðàèíàÀ. Ï. ØïàêÈíñòèòóò ìåòàëëî�èçèêè Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Óêðàèíû03680, Êèåâ, ÓêðàèíàÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 17 �åâðàëÿ 2004 ã.Íà îñíîâàíèè èññëåäîâàíèÿ çàâèñèìîñòè òåðìîëþìèíåñöåíöèè îò òåìïåðàòóðû, äîçû îáëó÷åíèÿ ÓÔ-êâàíòàìè, êîíöåíòðàöèè èîíîâ àêòèâàòîðà è çàòóõàíèÿ ðåêîìáèíàöèîííîãî ñâå÷åíèÿ ïðè �îòîâûñâå÷è-âàíèè çàïàñåííîé ýíåðãèè â êðèñòàëëå Lu2SiO5 : Ce3+ (LSO : Ce) ïîêàçàíî, ÷òî â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè÷àñòü ïðèìåñíûõ èîíîâ Ce3+ ïðåòåðïåâàåò èîíèçàöèþ ñ âûáðîñîì ýëåêòðîíà â çîíó ïðîâîäèìîñòè. Çàðÿäýëåêòðîííûõ ëîâóøåê è îáðàòíàÿ ðåêîìáèíàöèÿ ýëåêòðîíîâ ñ èîíàìè Ce4+ ÿâëÿþòñÿ ïðîòèâîïîëîæíû-ìè ïðîöåññàìè, èäóùèìè ñ ó÷àñòèåì çîíû ïðîâîäèìîñòè êðèñòàëëà LSO : Ce. Òðàíñïîðò ýëåêòðîíîâ êýëåêòðîííûì ëîâóøêàì íîñèò äè��óçèîííûé õàðàêòåð, ýëåêòðîíû îáëàäàþò çíà÷èòåëüíîé ïîäâèæíî-ñòüþ (D(315 Ê) = 10�3 ñì2 �ñ�1) è ìîãóò óäàëÿòüñÿ îò äîíîðà íà ðàññòîÿíèÿ, ïðåâûøàþùèå ïîñòîÿííóþðåøåòêè. Óïðàâëÿåìîå èçìåíåíèå àòîìíîé óïàêîâêè íàíîêëàñòåðîâ LSO : Ce îäíîçíà÷íî ïðîäåìîíñòðè-ðîâàëî êëþ÷åâóþ ðîëü ñòðóêòóðû îêñèîðòîñèëèêàòîâ â îáðàçîâàíèè ýëåêòðîííûõ ëîâóøåê. Ïðèíÿòàÿðàíåå äâóöåíòðîâàÿ ìîäåëü íå ïðèìåíèìà äëÿ îïèñàíèÿ ñâîéñòâ ýëåêòðîííûõ ëîâóøåê è òåðìîëþìèíåñ-öåíöèè â êðèñòàëëå LSO : Ce.PACS: 42.70.Hj, 78.40.Ha, 71.55.Ht1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ ïîñëåäíåå âðåìÿ íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå ïî�âûøåíèå èíòåðåñà ê èññëåäîâàíèþ êðèñòàëëîâ, àê�òèâèðîâàííûõ èîíàìè Ce3+ [1�11℄. Ýòî îáóñëîâëåíîïîèñêîì áûñòðûõ ñöèíòèëëÿòîðîâ íà f�d-ïåðåõîäàõðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ [1�5℄. Ñðåäè àêòèâèðîâàííûõèîíàìè Ce3+ ìàòåðèàëîâ êðèñòàëë Lu2SiO5 : Ce3+(LSO : Ce), ïðèíàäëåæàùèé ê ñåìåéñòâó îêñèîðòî�ñèëèêàòîâ M2SiO5 (M � ðåäêîçåìåëüíûé èîí), ïðî�äåìîíñòðèðîâàë íàèëó÷øèå ñöèíòèëëÿöèîííûå õà�ðàêòåðèñòèêè � ý��åêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ èâðåìÿ ñâå÷åíèÿ [2; 3℄. Îäíàêî íàðÿäó ñ ýòèì áû�ëî îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè -îáëó÷åíèè êðèñòàëëà*E-mail: zarja�isssph.kiae.ru**E-mail: malyukin�is.kharkov.om

LSO : Ce äîñòàòî÷íî ý��åêòèâíî çàïàñàåòñÿ ýíåð�ãèÿ, êîòîðàÿ ìîæåò âûñâîáîæäàòüñÿ â âèäå ïîñëå�ñâå÷åíèÿ, à ïðè íàãðåâå êðèñòàëëà � â âèäå òåð�ìîëþìèíåñöåíöèè [3; 8; 10; 11℄. Ýòè äâà ÿâëåíèÿ ñó�ùåñòâåííî îãðàíè÷èâàþò ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèåêðèñòàëëà LSO : Ce â ñèñòåìàõ âèçóàëèçàöèè èçîá�ðàæåíèÿ [8℄. Ó÷èòûâàÿ ïåðñïåêòèâíîñòü ïðèìåíå�íèÿ Ce3+-àêòèâèðîâàííûõ îêñèîðòîñèëèêàòîâ, ïðåä�ñòàâëÿëîñü âàæíûì ïîíÿòü ìåõàíèçì àêêóìóëèðîâà�íèÿ ýíåðãèè è ïîñòðîèòü àäåêâàòíóþ �èçè÷åñêóþìîäåëü. Òàêîâîé áûëà äâóöåíòðîâàÿ ìîäåëü ¾èîíCe4+ + ëîêàëèçîâàííûé ýëåêòðîí e�¿, ïðåäëîæåí�íàÿ â [11℄. Íåäàâíî îíà ïîäâåðãëàñü ñóùåñòâåííîéêðèòèêå [8℄ è áóäåò îñíîâíûì îáúåêòîì äèñêóññèè âíàñòîÿùåé ðàáîòå.435 12*



Í. Â. Çíàìåíñêèé, Ý. À. Ìàíûêèí, Å. À. Ïåòðåíêî è äð. ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 2 (8), 2004Äëÿ îïèñàíèÿ ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà âáëèçè âîç�áóæäåííîãî èîíà Ce3+ áûë ââåäåí â ðàññìîòðåíèåìíîãîÿìíûé àäèàáàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë [11℄. Òàêî�ãî âèäà àäèàáàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë îòðàæàåò ñïå�öè�è÷íîñòü ïðîòåêàíèÿ ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ:1) âáëèçè âîçáóæäåííîãî èîíà Ce3+ àòîìû êèñëîðî�äà ìîãóò èçìåíèòü ñâîå ðàâíîâåñíîå ïîëîæåíèå è çà�íÿòü ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíóþ êîí�èãóðàöèþñ îáðàçîâàíèåì ïîòåíöèàëüíîé ÿìû; 2) èîí Ce3+ ìî�æåò îòäàòü ñâîé ýëåêòðîí (Ce3+ ! Ce4+ + e�), êî�òîðûé áóäåò çàõâà÷åí îáðàçîâàâøåéñÿ ïîòåíöèàëü�íîé ÿìîé (äèíàìè÷åñêîé ëîâóøêîé). Çàõâà÷åííûéëîâóøêîé ýëåêòðîí îáðàçóåò ìåòàñòàáèëüíîå ñîñ-òîÿíèå, êîòîðîå ÿâëÿåòñÿ èñòî÷íèêîì ïîñëåñâå÷åíèÿè òåðìîëþìèíåñöåíöèè. Ïîñëåäíèå âîçíèêàþò ïðèîáðàòíîì ïðîöåññå ðåêîìáèíàöèè ýëåêòðîíà ñ èîíîìCe4+ [11℄. Äîíîðîì ýëåêòðîíà è öåíòðîì ðåêîìáèíà�öèè ÿâëÿåòñÿ îäèí è òîò æå èîí öåðèÿ, ÷òî è ñîñòàâ�ëÿåò ñóòü äâóöåíòðîâîé ìîäåëè [11℄. Î÷åíü âàæíîïîä÷åðêíóòü, ÷òî ñîãëàñíî [11℄ âîçáóæäåííûé èîíCe3+ ÿâëÿåòñÿ è öåíòðîì îáðàçîâàíèÿ ýëåêòðîííîéëîâóøêè.Âïîñëåäñòâèè îêàçàëîñü, ÷òî ïîñëåñâå÷åíèå èòåðìîëþìèíåñöåíöèÿ ïðèñóùè ðÿäó êðèñòàëëîâ îê�ñèîðòîñèëèêàòîâ M2SiO5 (M = Lu, Y, Yb, Er, Gd),äîïèðîâàííûõ èîíàìè Ce3+ [8℄. Òîëüêî ïîëîæåíèåîñíîâíîãî ïèêà òåðìîëþìèíåñöåíöèè çàâèñåëî îò òè�ïà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè M2SiO5 [8℄. Äîïîëíè�òåëüíî â [8℄ áûë ïîëó÷åí ïðèíöèïèàëüíî âàæíûé, íîïðîòèâîðå÷èâûé ðåçóëüòàò: ïîñëå -îáëó÷åíèÿ ÷èñ-òûå êðèñòàëëû LSO òîæå îáëàäàëè ïîñëåñâå÷åíè�åì è òåðìîëþìèíåñöåíöèåé. Ïðîòèâîðå÷èâîñòü äàí�íûõ ðàáîòû [8℄ ñîñòîÿëà â òîì, ÷òî â îòñóòñòâèåèîíîâ Ce3+ ñïåêòð òåðìîëþìèíåñöåíöèè êðèñòàë�ëà LSO ñîâïàäàë ñî ñïåêòðîì òåðìîëþìèíåñöåí�öèè êðèñòàëëà LSO : Ce. Òåì íå ìåíåå â [8℄ áûëèñäåëàíû ïðèíöèïèàëüíûå óòâåðæäåíèÿ: âîçáóæäåí�íûé èîí Ce3+ íå ÿâëÿåòñÿ öåíòðîì îáðàçîâàíèÿýëåêòðîííîé ëîâóøêè; ýëåêòðîííûå ëîâóøêè â êðè�ñòàëëå LSO : Ce ñóùåñòâóþò íåçàâèñèìî îò èîíîâCe3+; ëîâóøêè ìîãóò çàïîëíÿòüñÿ ýëåêòðîíàìè â ðå�çóëüòàòå ðåëàêñàöèè ñîçäàííûõ -îáëó÷åíèåì ýëåêò-ðîí-äûðî÷íûõ ïàð, à íå îáÿçàòåëüíî â ðåçóëüòàòåðåàêöèè Ce3+ ! Ce4++ e�. Â êà÷åñòâå ìîäåëè ýëåê�òðîííîé ëîâóøêè â [8℄ ïðåäëàãàëîñü ðàññìàòðèâàòüíåñêîëüêî êîí�èãóðàöèîííûõ ñîñòîÿíèé ðåãóëÿðíî�ãî ðåäêîçåìåëüíîãî èîíà â îêðóæåíèè àòîìîâ êèñ�ëîðîäà. Èäåéíî ýòà ìîäåëü ëîâóøêè î÷åíü áëèçêàê ðàññìàòðèâàåìîé â [11℄. Âûâîäû ðàáîòû [8℄ âûãëÿ�äÿò íåóáåäèòåëüíûìè, òàê êàê ïîëíîñòüþ îòñóòñòâó�åò àíàëèç ïðèðîäû äîíîðîâ ýëåêòðîíîâ è ìåõàíèçìàòðàíñïîðòà ýëåêòðîíîâ ê ëîâóøêàì, õîòÿ î÷åâèäíî,

÷òî ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà [8℄ ïîñòàâèëè ïîä ñî�ìíåíèå àäåêâàòíîñòü äâóöåíòðîâîé ìîäåëè [11℄.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî ïðè îïòè÷å�ñêîì âîçáóæäåíèè â ïîëîñó ïðèìåñíîãî ïîãëîùåíèÿêðèñòàëëà LSO : Ce ÷àñòü èîíîâ àêòèâàòîðà Ce3+ïðåòåðïåâàåò èîíèçàöèþ Ce3+ ! Ce4++ e� è ïðîèñ�õîäèò çàðÿä ýëåêòðîííûõ ëîâóøåê. Îò èîíà-äîíîðàýëåêòðîí ìîæåò óäàëÿòüñÿ íà ðàññòîÿíèå, ïðåâîñ�õîäÿùåå ïîñòîÿííóþ ðåøåòêè, è ðåêîìáèíèðîâàòüñ äðóãèì èîíîì Ce4+, ÷òî ïîëíîñòüþ èñêëþ÷àåòàäåêâàòíîñòü äâóöåíòðîâîé ìîäåëè [11℄. Òðàíñïîðòýëåêòðîíîâ ê ëîâóøêàì íîñèò äè��óçèîííûé õàðàê�òåð è îáåñïå÷èâàåòñÿ çîíîé ïðîâîäèìîñòè êðèñòàëëàLSO : Ce. Èçìåíåíèå àòîìíîé óïàêîâêè íàíîêëàñòå�ðîâ LSO : Ce óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ëîâóøêè ýëåêòðî�íîâ äåéñòâèòåëüíî ñâÿçàíû ñ îñîáåííîñòÿìè ñòðî�åíèÿ ðåøåòêè îêñèîðòîñèëèêàòîâ è âîçáóæäåííûéèîí Ce3+ íå ÿâëÿåòñÿ öåíòðîì îáðàçîâàíèÿ ýëåê�òðîííîé ëîâóøêè.2. ÒÅÕÍÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÑïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è ëþìèíåñöåíöèè èññëåäóå�ìûõ êðèñòàëëîâ ñíèìàëèñü íà àâòîìàòèçèðîâàííîìñïåêòðî�ëóîðèìåòðå, îñíîâó êîòîðîãî ñîñòàâëÿë ðå�øåòî÷íûé ìîíîõðîìàòîð ÌÄ�-23. Óïðàâëåíèå êîì�ïëåêñîì îñóùåñòâëÿëîñü ÷åðåç ïåðñîíàëüíûé êîì�ïüþòåð ñ ïîìîùüþ îðèãèíàëüíîãî ïðîãðàììíîãîîáåñïå÷åíèÿ. Ýëåêòðîííûé ìîäóëü óïðàâëåíèÿ øà�ãîâûì äâèãàòåëåì ìîíîõðîìàòîðà, ñ÷åò÷èêè èìïóëü�ñîâ, âðåìÿ-àìïëèòóäíûé ïðåîáðàçîâàòåëü, àíàëî�ãî-öè�ðîâîé ïðåîáðàçîâàòåëü áûëè âûïîëíåíû âñòàíäàðòå ÊÀÌÀÊ. Ñâÿçü êîìïüþòåðà ñ êðåéòîìÊÀÌÀÊ îñóùåñòâëÿëàñü ïðè ïîìîùè îðèãèíàëüíî�ãî êîíòðîëëåðà, îáåñïå÷èâàþùåãî âûñîêóþ ñêîðîñòüïðîõîæäåíèÿ êîìàíä è äàííûõ.Äëÿ ðåãèñòðàöèè ñòàöèîíàðíûõ ñïåêòðîâ èñïîëü�çîâàëñÿ �îòîýëåêòðîííûé óìíîæèòåëü ÔÝÓ-100,êîòîðûé ðàáîòàë â ðåæèìå ñ÷åòà îòäåëüíûõ�îòîíîâ [12℄. �åãèñòðàöèÿ êðèâûõ çàòóõàíèÿëþìèíåñöåíöèè îñóùåñòâëÿëàñü ìåòîäîì âðå�ìÿ-êîððåëèðîâàííîãî ñ÷åòà �îòîíîâ [12℄. Â ýòîéñõåìå áûë çàäåéñòâîâàí ÔÝÓ-164. Äëÿ èìïóëüñíîãîâîçáóæäåíèÿ ïðèìåñíûõ èîíîâ öåðèÿ èñïîëüçîâà�ëàñü âòîðàÿ ãàðìîíèêà ñèíõðîííî-íàêà÷èâàåìîãîëàçåðà íà îðãàíè÷åñêèõ êðàñèòåëÿõ. Ñèíõðîí�íàÿ íàêà÷êà îñóùåñòâëÿëàñü âòîðîé ãàðìîíèêîéYAG:Nd-ëàçåðà, êîòîðûé ðàáîòàë â ðåæèìå àêòèâ�íîé ñèíõðîíèçàöèè ïðîäîëüíûõ ìîä.Â ýêñïåðèìåíòàõ ñ ïðîñòðàíñòâåííûì ðàçðåøå�íèåì èñïîëüçîâàëñÿ îðèãèíàëüíûé ìèêðîñêîï, îáåñ�436



ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 2 (8), 2004 Ïðèðîäà è ìåõàíèçì çàðÿäà ýëåêòðîííûõ ëîâóøåê : : :ïå÷èâàþùèé íåîáõîäèìóþ �îêóñèðîâêó ëàçåðíûõïó÷êîâ è èõ ïîçèöèîíèðîâàíèå â êðèñòàëëå.Êðèñòàëëû LSO : Ce áûëè âûðàùåíû Á. È. Ìèí�êîâûì â Èíñòèòóòå ìîíîêðèñòàëëîâ ÍÀÍ Óêðàèíû.Íàíîêðèñòàëëû LSO : Ce âûðàùèâàëèñü ñ ïðèìåíå�íèåì òåõíîëîãèè çîëü-ãåëü. Èõ ðàçìåðû êîíòðîëèðî�âàëèñü ìåòîäàìè ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀ È ÈÕÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÈçâåñòíî [13�16℄, ÷òî â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêåîêñèîðòîñèëèêàòîâ ïðèìåñíûå èîíû çàìåùàþò äâàíåýêâèâàëåíòíûõ êàòèîííûõ óçëà. Ïîýòîìó â êðè�ñòàëëå LSO : Ce îáðàçóþòñÿ äâà îïòè÷åñêèõ öåíòðàCe3+ [2; 9℄. Èõ ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ïðåäñòàâëåí íàðèñ. 1 è èäåíòè÷åí èçâåñòíûì èç ëèòåðàòóðû [9℄.Ïîãëîùåíèå èîíîâ Ce3+ îáóñëîâëåíî îïòè÷åñêèìèf�d-ïåðåõîäàìè [9℄. Èíòåíñèâíîñòü ïîãëîùåíèÿ îä�íîãî òèïà îïòè÷åñêèõ öåíòðîâ Ce3+ ñóùåñòâåííî âû�øå äðóãîãî, è èõ ïîëîñû íå ðàçðåøàþòñÿ [2; 9℄. Ïðèâîçáóæäåíèè â ìàêñèìóì äëèííîâîëíîâîé ïîëîñûïîãëîùåíèÿ (ðèñ. 1) ïðåèìóùåñòâåííî âîçáóæäàþò�ñÿ îïòè÷åñêèå öåíòðû Ce3+ ïåðâîãî òèïà, ïîýòîìóíàáëþäàåòñÿ èõ èíòåíñèâíàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ ñ ìàê�
1 3 2

�max = 357 íì
� ex=325íì

300 400 500 6000
0:40:6
0:81:0
0:20

0:40:6
0:81:0
0:2 �; íì
Ïîãëîùåíèå,î
òí.åä.

Ëþìèíåñöåíöè
ÿ,îòí.åä.

�èñ. 1. Îïòè÷åñêèå ñïåêòðû ïðèìåñíîãî ïîãëîùåíèÿ(êðèâàÿ 1 ) è ëþìèíåñöåíöèè (êðèâàÿ 2 ) êðèñòàëëàLSO : Ce ïðè T = 300 Ê. Äëÿ ñðàâíåíèÿ íà ðèñóí-êå ïðèâåäåí ñïåêòð òåðìîëþìèíåñöåíöèè (êðèâàÿ 3 ).Øòðèõîâîé ëèíèåé ïîêàçàí ñïåêòð ëþìèíåñöåíöèèîïòè÷åñêèõ öåíòðîâ Ce3+ âòîðîãî òèïà

ñèìóìîì íà 420 íì è îòíîñèòåëüíî ñëàáàÿ ëþìèíåñ�öåíöèÿ îïòè÷åñêèõ öåíòðîâ Ce3+ âòîðîãî òèïà ñ ìàê�ñèìóìîì íà 500 íì (ðèñ. 1).Ïîñëå îïðåäåëåííîé ýêñïîçèöèè îáëó÷åíèÿ â ïî�ëîñå ïðèìåñíîãî ïîãëîùåíèÿ (ðèñ. 1) ìîæíî áû�ëî ðåãèñòðèðîâàòü òåðìîëþìèíåñöåíöèþ êðèñòàë�ëà LSO : Ce ñ îñíîâíûì ïèêîì ïðè 375 Ê àíàëî�ãè÷íî òîìó, êàê ýòî íàáëþäàëîñü ïîñëå îáëó÷åíèÿ-êâàíòàìè [3; 11℄. Â ñëó÷àå îïòè÷åñêîãî âîçáóæäå�íèÿ òîëüêî èîíû Ce3+ ÿâëÿþòñÿ äîíîðàìè ýëåêòðî�íîâ äëÿ çàðÿäà ýëåêòðîííûõ ëîâóøåê, îòâåòñòâåí�íûõ çà òåðìîëþìèíåñöåíöèþ. Ïðè ýòîì âîçáóæäåí�íûé èîí Ce3+ ïåðåõîäèò â âûñøóþ ñòåïåíü îêèñëå�íèÿ Ce4+. Èäåíòè÷íîñòü ñïåêòðîâ òåðìî- è �îòîëþ�ìèíåñöåíöèè (ñì. ðèñ. 1) óêàçûâàåò íà òî, ÷òî èîíûöåðèÿ ÿâëÿþòñÿ è öåíòðàìè ðåêîìáèíàöèè.Íàìè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè îïðåäåëåííûõóñëîâèÿõ îïòè÷åñêîå âîçáóæäåíèå ïðèìåñíûõ èîíîââåäåò ê íàñûùåíèþ èíòåíñèâíîñòè òåðìîëþìèíåñ�öåíöèè êðèñòàëëà LSO : Ce (ðèñ. 2). Äëÿ ñîçäàíèÿîäíîðîäíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿæåííûõ ëîâóøåê âîáúåìå â ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëèñü êðèñòàëëûLSO : Ce òîëùèíîé îêîëî 1 ìì. Èõ îáëó÷åíèå ïðî�âîäèëîñü íåñ�îêóñèðîâàííûì ïó÷êîì HeCd-ëàçåðà(�ex = 325 íì, ìîùíîñòü 1 ìÂò, äèàìåòð ïÿòíà ïî�ðÿäêà 1 ìì). Íà ðèñ. 1 ñòðåëêîé ïîêàçàíî ïîëîæåíèåëàçåðíîé ëèíèè â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ. Ïåðåä îáëó�÷åíèåì êðèñòàëëû LSO : Ce íàãðåâàëèñü äî 500 Êè âûäåðæèâàëèñü ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå äî ïîëíî�ãî èñ÷åçíîâåíèÿ òåðìîëþìèíåñöåíöèè. Çàòåì îáðàç�öû îñòûâàëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû, ïîñëå ÷åãîîíè ïîäâåðãàëèñü îïòè÷åñêîìó îáëó÷åíèþ â òå÷åíèåîïðåäåëåííîãî èíòåðâàëà âðåìåíè. Íàñûùåíèå èí�òåíñèâíîñòè òåðìîëþìèíåñöåíöèè íàáëþäàëîñü ïðèóâåëè÷åíèè âðåìåíè ýêñïîçèöèè îïòè÷åñêîãî îáëó÷å�íèÿ è íàñòóïàëî áûñòðåå äëÿ êðèñòàëëîâ LSO : Ce ñáîëüøåé êîíöåíòðàöèåé èîíîâ àêòèâàòîðà (ðèñ. 2à).Òàê êàê êîíöåíòðàöèÿ îáðàçóþùèõñÿ â îáúåìåêðèñòàëëà ýëåêòðîíîâ ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðà�öèè âîçáóæäåííûõ èîíîâ Ce3+, ïðîàíàëèçèðóåì ååýâîëþöèþ è äîñòèãàåìûé óðîâåíü âîçáóæäåíèÿ â àí�ñàìáëå ïðèìåñíûõ èîíîâ Ce3+. Èñõîäÿ èç ïðîäîëü�íîé îäíîðîäíîñòè îáëàñòè îïòè÷åñêîãî îáëó÷åíèÿ,äëÿ îïèñàíèÿ ýâîëþöèè âî âðåìåíè êîíöåíòðàöèèâîçáóæäåííûõ èîíîâ Ce3+ ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿïðîñòûì êèíåòè÷åñêèì óðàâíåíèåì:dn�Cedt = �n�Ce + nCe�F; (1)ãäå n�Ce � êîíöåíòðàöèÿ âîçáóæäåííûõ èîíîâ Ce3+,nCe � êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ Ce3+, � � ñå÷åíèå ïîãëî�ùåíèÿ íà f�d-ïåðåõîäå èîíà Ce3+, F � ïëîòíîñòü437
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nCe, ат. %�èñ. 2. Êðèâûå íàñûùåíèÿ èíòåíñèâíîñòè òåðìî-ëþìèíåñöåíöèè: à � íàñûùåíèå ïðè óâåëè÷åíèèâðåìåíè ýêñïîçèöèè îïòè÷åñêîãî îáëó÷åíèÿ êðèñ-òàëëîâ ñ ðàçíîé êîíöåíòðàöèåé èîíîâ Ce3+ (1 �0:054 àò.%; 2 � 0:023 àò.%); á � íàñûùåíèå ïðèóâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè èîíîâ àêòèâàòîðà Ce3+ïîòîêà �îòîíîâ â åäèíèöó âðåìåíè,  � êîíñòàí�òà, ó÷èòûâàþùàÿ ðàñïàä âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿèîíîâ Ce3+.Èç ðåøåíèÿn�Ce(t) = nCe�F �1� e�t� ;êîòîðîå óäîâëåòâîðÿåò óðàâíåíèþ (1) ïðè íà÷àëü�íîì óñëîâèè n�Ce(0) = 0, ñëåäóåò, ÷òî âî âðåìåííîììàñøòàáå ýêñïåðèìåíòà êîíöåíòðàöèÿ âîçáóæäåí�íûõ èîíîâ Ce3+ î÷åíü áûñòðî (êîíñòàíòà  � 107ñîîòâåòñòâóåò ðàäèàöèîííîìó ðàñïàäó âîçáóæäåííî�

ãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâ Ce3+) äîñòèãàåò ñâîåãî ñòàöèî�íàðíîãî çíà÷åíèÿ n�Ce = nCe�F=. Óðîâåíü âîçáóæ�äåíèÿ â ñèñòåìå ïîääåðæèâàåòñÿ î÷åíü íèçêèì, òàêêàê �F= � 1 (� � 10�17 ñì2, F � 1015 �îò./ñì2 � ñ).Ñëåäîâàòåëüíî, êîíöåíòðàöèÿ ntr çàðÿæåííûõ ëîâó�øåê â îáúåìå êðèñòàëëà äîëæíà èçìåíÿòüñÿ ñ òå÷å�íèåì âðåìåíè ïî ëèíåéíîìó çàêîíó:ntr = �nCe�Ft; (2)ãäå �� êîý��èöèåíò, ó÷èòûâàþùèé âåðîÿòíîñòü îá�ðàçîâàíèÿ çàðÿæåííîé ýëåêòðîííîé ëîâóøêè.Ñîãëàñíî äâóöåíòðîâîé ìîäåëè [11℄, êîíöåíòðà�öèÿ îáðàçîâàâøèõñÿ çàðÿæåííûõ ýëåêòðîííûõ ëîâó�øåê äîëæíà áûòü ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðàöèèèîíîâ àêòèâàòîðà Ce3+. Òîãäà, ñîãëàñíî (2), îòíî�øåíèå ntr=nCe íå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè èîíîâàêòèâàòîðà è íàñûùåíèå èíòåíñèâíîñòè òåðìîëþìè�íåñöåíöèè äîëæíî áûëî áû íàáëþäàòüñÿ ïî èñòå÷å�íèè ðàâíîãî ïðîìåæóòêà âðåìåíè äëÿ êðèñòàëëîâLSO : Ce ñ ðàçíîé êîíöåíòðàöèåé èîíîâ Ce3+. Âçàè�ìîäåéñòâèå ìåæäó èîíàìè Ce3+ èñêëþ÷àåòñÿ, òàêêàê ïðè èçìåíåíèè èõ êîíöåíòðàöèè â èíòåðâàëå0.023 àò.% � nCe � 0:054 àò.% ðàññòîÿíèå ìåæäó íè�ìè ñîñòàâëÿåò íå ìåíåå 70�A, à çàõâà÷åííûé ïîòåíöè�àëüíîé ÿìîé ýëåêòðîí ëîêàëèçóåòñÿ âáëèçè ïðèìåñ�íîãî èîíà. Ýòî îáëàñòü ïîðÿäêà 10�A. Ñëåäîâàòåëü�íî, äâóöåíòðîâàÿ ìîäåëü íå ïîçâîëÿåò îïèñàòü çàâè�ñèìîñòü ñêîðîñòè íàñûùåíèÿ èíòåíñèâíîñòè òåðìî�ëþìèíåñöåíöèè îò êîíöåíòðàöèè èîíîâ àêòèâàòîðà.Îäíàêî åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýëåêòðîííûå ëîâóø�êè â êðèñòàëëå LSO : Ce ñóùåñòâóþò áåçîòíîñèòåëü�íî ê èîíàì Ce3+, òî ñêîðîñòü çàïîëíåíèÿ ëîâóøåêýëåêòðîíàìè áóäåò çàâèñåòü îò êîíöåíòðàöèè èîíîâCe3+ (ñì. �îðìóëó (2)). Ýòî ÷åòêî ïðîñëåæèâàåòñÿíà ðèñ. 2à: ïðè áîëüøåé êîíöåíòðàöèè èîíîâ Ce3+àêòèâàòîðà íàêëîí íà÷àëüíîãî ó÷àñòêà ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ êðèâûõ ñòàíîâèòñÿ êðó÷å.Ïðè ñîõðàíåíèè êîëè÷åñòâà ïîãëîùåííûõ �î�òîíîâ â îáúåìå êðèñòàëëà ñëàáûé ý��åêò íàñû�ùåíèÿ èíòåíñèâíîñòè òåðìîëþìèíåñöåíöèè íàáëþ�äàåòñÿ ïðè ïîâûøåíèè êîíöåíòðàöèè èîíîâ Ce3+(ðèñ. 2á ). Äëÿ êðèñòàëëà LSO : Ce3+ ñ êîíöåíòðàöè�åé èîíîâ àêòèâàòîðà 0.096 àò.% òåðìîëþìèíåñöåí�öèÿ âîîáùå íå íàáëþäàëàñü. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ñðåä�íåå ðàññòîÿíèå ìåæäó èîíàìè ñòàëî ìåíüøå, ÷åì ý���åêòèâíûé ðàäèóñ ðåêîìáèíàöèè ýëåêòðîíà ñ èîíîìCe4+. Â äâóöåíòðîâîé ìîäåëè [11℄ ý��åêòèâíîñòüðåêîìáèíàöèè íå äîëæíà çàâèñåòü îò êîíöåíòðàöèèèîíîâ àêòèâàòîðà.Åñëè ëîâóøêè ýëåêòðîíîâ è èîíû Ce3+ àêòèâàòî�ðà ÿâëÿþòñÿ íåçàâèñèìûìè ïîäñèñòåìàìè êðèñòàë�ëà LSO : Ce, òî êàê ïðîèñõîäèò äîñòàâêà ýëåêòðî�438



ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 2 (8), 2004 Ïðèðîäà è ìåõàíèçì çàðÿäà ýëåêòðîííûõ ëîâóøåê : : :íà ê ëîâóøêå? Ïî âñåé âèäèìîñòè, ðàññòîÿíèå ìåæ�äó èîíîì-äîíîðîì è ëîâóøêîé ïðåâîñõîäèò ïîñòî�ÿííóþ ðåøåòêè, è ýëåêòðîí ìîæåò åãî ïðåîäîëåòüòîëüêî ïðè ó÷àñòèè çîíû ïðîâîäèìîñòè êðèñòàëëàLSO : Ce. Ýòî âîçìîæíî ëèøü â òîì ñëó÷àå, åñëèâîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå èîíà Ce3+ ëåæèò áëèçêî êäíó çîíû ïðîâîäèìîñòè è èîíèçàöèÿ èîíà Ce3+ ñî�ïðîâîæäàåòñÿ óõîäîì ýëåêòðîíà â çîíó ïðîâîäèìî�ñòè. Äëÿ ïðîâåðêè ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ áûëà ïðåä�ïðèíÿòà ïîïûòêà èçìåíèòü îòíîñèòåëüíîå ðàñïîëî�æåíèå âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà Ce3+ è äíà çî�íû ïðîâîäèìîñòè ñ èñïîëüçîâàíèåì ý��åêòà ðàçìåð�íîãî êâàíòîâàíèÿ [17℄. Äëÿ ýòîãî áûëè ïîëó÷åíû íà�íîêðèñòàëëû LSO : Ce ñ êîíòðîëèðóåìûìè ðàçìåðà�ìè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî õàðàêòåðèñòèêè ëþìèíåñöåí�öèè èîíà Ce3+ â áîëüøèõ êëàñòåðàõ LSO : Ce ðàç�ìåðîì äî 20 íì ñîîòâåòñòâîâàëè àíàëîãè÷íûì õà�ðàêòåðèñòèêàì êðèñòàëëà LSO : Ce. Äëÿ òàêèõ áîëü�øèõ êëàñòåðîâ íàáëþäàëàñü òàêæå òåðìîëþìèíåñ�öåíöèÿ, íî îíà îòñóòñòâîâàëà äëÿ ìàëûõ êëàñòåðîâLSO : Ce ðàçìåðîì îêîëî 5 íì. Ïîñëå èõ òåìïåðàòóð�íîãî îòæèãà (à ýòî îçíà÷àåò, ÷òî èõ ðàçìåðû óâåëè�÷èëèñü) ìîæíî áûëî íàáëþäàòü òåðìîëþìèíåñöåí�öèþ âíîâü. Îò çàêëþ÷åíèÿ, ÷òî ýòî åñòü ïðîÿâëåíèåêâàíòîâî-ðàçìåðíîãî ý��åêòà, íàñ óäåðæèâàë ñëå�äóþùèé ýêñïåðèìåíòàëüíûé �àêò. Â ìàëûõ êëàñòå�ðàõ òåðìîëþìèíåñöåíöèÿ íå íàáëþäàëàñü äàæå ïîñ-ëå îáëó÷åíèÿ êîðîòêîâîëíîâûìè�îòîíàìè ñ äëèíîéâîëíû âïëîòü äî 200 íì. �ÿä äîïîëíèòåëüíûõ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ �àêòîâ (ñì. íèæå) óêàçûâàë íà òî,÷òî îòíîñèòåëüíîå ïîëîæåíèå äíà çîíû ïðîâîäèìî�ñòè êðèñòàëëà LSO : Ce è âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿèîíà Ce3+ íå èãðàåò ïðèíöèïèàëüíîé ðîëè â îáðàçî�âàíèè çàðÿæåííûõ ëîâóøåê.Â ìàëîì êëàñòåðå LSO : Ce ýëåêòðîííûõ ëîâó�øåê ïðîñòî íåò, è ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ ñëåäóþùèìèýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Îáðàùàåò íà ñåáÿâíèìàíèå îñîáûé âèä ïðèìåñíîé ëþìèíåñöåíöèè ìà�ëîãî êëàñòåðà LSO : Ce (ðèñ. 3à). Ïîõîæå íà òî, ÷òîâ íèõ èìååòñÿ òîëüêî îäèí òèï îïòè÷åñêèõ öåíòðîâCe3+, à çíà÷èò, ìàëûå êëàñòåðû õàðàêòåðèçóþòñÿèíîé àòîìíîé óïàêîâêîé. Äåéñòâèòåëüíî, ýòî ïîä�òâåðäèëîñü çîíäèðîâàíèåì ñòðóêòóðû ìàëûõ êëàñ�òåðîâ ñ ïîìîùüþ èîíîâ Pr3+ (ðèñ. 3á ). Èõ îïòè÷å�ñêèå ñïåêòðû, â îòëè÷èå îò èîíîâ Ce3+, õàðàêòåðèçó�þòñÿ óçêèìè ñïåêòðàëüíûìè ëèíèÿìè, êîòîðûå áû�ëè èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå ÷óâñòâèòåëüíûõ èíäè�êàòîðîâ ñòðóêòóðû ïîëÿ ëèãàíäîâ â íàíîêëàñòåðàõLSO. Â êëàñòåðàõ LSO : Pr3+ ñ õàðàêòåðíûì ðàçìå�ðîì äî 20 íì, êàê è â êðèñòàëëå LSO : Pr3+ [13�15℄,áûëè îáíàðóæåíû äâà òèïà îïòè÷åñêèõ öåíòðîâPr3+, â òî âðåìÿ êàê â ìàëûõ êëàñòåðàõ LSO : Pr3+

ñ õàðàêòåðíûì ðàçìåðîì äî 5 íì íàáëþäàëñÿ òîëü�êî îäèí. Ñïåêòð ïðèìåñíîé ëþìèíåñöåíöèè ìàëûõêëàñòåðîâ îò÷åòëèâî äåìîíñòðèðîâàë èçìåíåíèå ðàñ�ùåïëåíèÿ òåðìîâ èîíà Pr3+. Â êà÷åñòâå òàêîãî ïðè�ìåðà íà ðèñ. 3á ïðåäñòàâëåíû �ðàãìåíòû ïåðåõîäîâ3P0 ! 3F2 �ëóîðåñöåíöèè èîíîâ Pr3+ â ìàëîì èáîëüøîì êëàñòåðàõ LSO : Pr3+. Òàê êàê òåðì 3P0 íåâûðîæäåí, à ïÿòèêðàòíî âûðîæäåííûé òåðì 3F2 âêðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå ìîæåò ðàñùåïëÿòüñÿ, êàæäîéøòàðêîâñêîé êîìïîíåíòå ñîîòâåòñòâóåò ñïåêòðàëü�íàÿ ëèíèÿ â ñïåêòðå ëþìèíåñöåíöèè. Èç-çà íèçêîéòî÷å÷íîé ñèììåòðèè êàòèîííûõ óçëîâ LSO òåðì 3F2èîíîâ Pr3+ ðàñùåïëÿåòñÿ íà ïÿòü øòàðêîâñêèõ êîì�ïîíåíò, è â ñïåêòðå 3P0 ! 3F2 �ëóîðåñöåíöèè ïðè�ñóòñòâóþò ïÿòü ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé 1�5 (ðèñ. 3á ).Èç ðèñ. 3á ñëåäóåò, ÷òî â ìàëîì êëàñòåðå LSO : Pr3+ðàñùåïëåíèå òåðìà 3F2 ñóùåñòâåííî èçìåíÿåòñÿ,÷òî îäíîçíà÷íî ñâèäåòåëüñòâóåò îá èçìåíåíèè åãîàòîìíîé óïàêîâêè. Áîëåå òîãî, óìåíüøåíèå ÷èñëàñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îçíà÷àåò, ÷òî âûðîæäåíèå òåð�ìà 3F2 â ìàëîì êëàñòåðå ñíèìàåòñÿ íå ïîëíîñòüþè, ñëåäîâàòåëüíî, åãî êàòèîííûå óçëû èìåþò áîëååâûñîêóþ òî÷å÷íóþ ñèììåòðèþ. Ìîæíî çàêëþ÷èòü,÷òî îòñóòñòâèå òåðìîëþìèíåñöåíöèè ìàëûõ êëàñòå�ðîâ LSO : Ce3+ äèêòóåòñÿ èçìåíåíèåì èõ àòîìíîéóïàêîâêè, êîòîðàÿ íå äîïóñêàåò îáðàçîâàíèÿ ýëåê�òðîííûõ ëîâóøåê. Ýòî åùå îäèí âåñêèé àðãóìåíòâ ïîëüçó óòâåðæäåíèÿ î êëþ÷åâîé ðîëè óñòðîéñòâàêðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè îêñèîðòîñèëèêàòîâ â îá�ðàçîâàíèè ýëåêòðîííûõ ëîâóøåê.Ïðè âîçáóæäåíèè êðèñòàëëà LSO : Ce3+ â ïîëî�ñó ïðèìåñíîãî ïîãëîùåíèÿ (ðèñ. 1) ý��åêòèâíîñòüàêêóìóëèðîâàíèÿ ýíåðãèè ñóùåñòâåííî èçìåíÿëàñüâ óçêîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå. Êîíòðîëèðîâà�ëàñü èíòåíñèâíîñòü òåðìîëþìèíåñöåíöèè ïðè ðàâ�íûõ äîçàõ îïòè÷åñêîãî îáëó÷åíèÿ (ðèñ. 4). Ñïàäèíòåíñèâíîñòè òåðìîëþìèíåñöåíöèè ïðè òåìïåðàòó�ðàõ âûøå 320 Ê êîððåëèðóåò ñ óìåíüøåíèåì êâàí�òîâîãî âûõîäà ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Ce3+ è ñîêðà�ùåíèåì âðåìåíè æèçíè 5d-ñîñòîÿíèÿ (ðèñ. 4). Ïî�ýòîìó òóøåíèå ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Ce3+ ÿâëÿåò�ñÿ ïðè÷èíîé óìåíüøåíèÿ èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâ�íîñòè òåðìîëþìèíåñöåíöèè. Ïðè òåìïåðàòóðå íè�æå 260 Ê ìåòàñòàáèëüíûå ñîñòîÿíèÿ íå îáðàçóþò�ñÿ (ðèñ. 4), íî ïðè áîëåå êîðîòêîâîëíîâîì èçëó÷å�íèè (�ex = 265 íì) èõ óäàåòñÿ ñîçäàòü âïëîòü äî80 K. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè âîçáóæäåíèè èîíîâ Ce3+â äëèííîâîëíîâóþ ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ (ðèñ. 1) ìå�õàíèçì çàðÿäà ëîâóøåê íîñèò àêòèâàöèîííûé õà�ðàêòåð. Ó÷àñòîê íàðàñòàíèÿ èíòåíñèâíîñòè òåðìî�ëþìèíåñöåíöèè (ðèñ. 4) îïèñûâàåòñÿ ýêñïîíåíöèàëü�íûì çàêîíîì exp(�=kT ) ïðè � � 0:5 ýÂ. Òåìïå�439
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�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ý��åêòèâíîñòèàêêóìóëèðîâàíèÿ ýíåðãèè è âðåìåíè çàòóõàíèÿ ëþìè-íåñöåíöèè âîçáóæäåííîãî 5d-ñîñòîÿíèÿ èîíîâ àêòèâà-òîðà â êðèñòàëëå LSO : Ceðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ý��åêòèâíîñòè àêêóìóëèðî�âàíèÿ ýíåðãèè â êðèñòàëëå LSO : Ce íå ïðîòèâîðå�÷èò äâóöåíòðîâîé ìîäåëè [11℄. Ýíåðãèþ àêòèâàöèè� � 0:5 ýÂ ìîæíî ñâÿçàòü ñ âûñîòîé ïîòåíöèàëüíî�ãî áàðüåðà, êîòîðûé îòäåëÿåò äâà ñîñòîÿíèÿ â ìíî�ãîÿìíîì àäèàáàòè÷åñêîì ïîòåíöèàëå. Â äðóãîé èí�

òåðïðåòàöèè ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ìîæåò áûòü îòîæäå�ñòâëåíà ñ ýíåðãåòè÷åñêèì çàçîðîì ìåæäó äíîì çîíûïðîâîäèìîñòè è âîçáóæäåííûì ñîñòîÿíèåì ïðèìåñ�íîãî èîíà Ce3+. Îäíàêî ýòè ïðåäïîëîæåíèÿ òðåáó�þò äîïîëíèòåëüíûõ ýêñïåðèìåíòîâ ïî îïðåäåëåíèþïîäâèæíîñòè ýëåêòðîíîâ, ïîÿâèâøèõñÿ â ðåçóëüòàòå�îòîèîíèçàöèè èîíà Ce3+.×òîáû çà�èêñèðîâàòü ïîäâèæíîñòü ýëåêòðîíîâ,áûëî èñïîëüçîâàíî æåñòêî ñ�îêóñèðîâàííîå ëàçåð�íîå èçëó÷åíèå, ñîçäàþùåå çàðÿæåííûå ýëåêòðîí�íûå ëîâóøêè â îãðàíè÷åííîì îáúåìå êðèñòàëëàLSO : Ce. Èõ äåòåêòèðîâàíèå îñóùåñòâëÿëîñü ïî�îòîñòèìóëèðîâàííîìó âûñâå÷èâàíèþ çàïàñåííîé âêðèñòàëëå ýíåðãèè [10℄. Èñïîëüçîâàíèå êâàíòîâ ñâå�òà îò ÓÔ- äî ÈÊ-äèàïàçîíà ïîçâîëÿëî ý��åêòèâ�íî âûñâîáîæäàòü çàõâà÷åííûå ëîâóøêàìè ýëåêòðî�íû è íàáëþäàòü èõ ðåêîìáèíàöèþ ñ èîíàìè Ce4+.×ðåçâû÷àéíî øèðîêèé ñïåêòð ýíåðãèé èñïîëüçóå�ìûõ êâàíòîâ ñâåòà òàêæå ïðèâîäèò ê ïðåäïîëîæå�íèþ î êëþ÷åâîé ðîëè çîíû ïðîâîäèìîñòè êðèñòàëëàâ òðàíñïîðòå ýëåêòðîíîâ.Â êîíêðåòíîì ýêñïåðèìåíòå âûñâå÷èâàíèåçàïàñåííîé â êðèñòàëëå LSO : Ce ýíåðãèè ïðîèñ�õîäèëî ïîä âîçäåéñòâèåì èçëó÷åíèÿ HeNe-ëàçåðà(�ex = 628 íì, ìîùíîñòü 1 ìÂò), êîòîðîå ñàìîíå ñîçäàåò çàðÿæåííûõ ëîâóøåê. Çàðÿæåííûåëîâóøêè ñîçäàâàëèñü ïðè ëîêàëüíîì îáëó÷åíèèêðèñòàëëà ñ�îêóñèðîâàííûì èçëó÷åíèåì îäíîìî�äîâîãî HeCd-ëàçåðà (�ex = 325 íì, ìîùíîñòü1 ìÂò, äèàìåòð ïÿòíà ïîðÿäêà 20 ìêì). Â òó440
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�èñ. 5. Êðèâûå çàòóõàíèÿ èíòåíñèâíîñòè I �î-òîñòèìóëèðîâàííîé ëþìèíåñöåíöèè â êðèñòàëëàõLSO : Ce ñ ðàçíîé òåðìîîáðàáîòêîé ïðè T = 300 Ê.Ïàðàìåòðû çàòóõàíèÿ ïîëó÷åíû â ðåçóëüòàòå àï-ïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ çàêîíîìa1 exp(�t=�1)+a2 exp(�t=�2): íåîòîææåííûé êðèñ-òàëë, �1 = 2:5 ñ, �2 = 9:3 ñ (êðèâàÿ 1 ); îòîææåííûéêðèñòàëë, �1 = 1:5 ñ, �2 = 9:1 ñ (êðèâàÿ 2 )æå îáëàñòü êðèñòàëëà �îêóñèðîâàëîñü èçëó÷åíèåHeNe-ëàçåðà. Îáà ëàçåðíûõ ëó÷à ïåðåêðûâàëèñü íàâðåìÿ îòæèãà êðèñòàëëà äî ïîëíîãî èñ÷åçíîâåíèÿòåðìîëþìèíåñöåíöèè. Çàòåì èçëó÷åíèå ñ äëèíîéâîëíû 325 íì ïðîïóñêàëîñü íà êðèñòàëë LSO : Ceè âûäåðæèâàëàñü îïðåäåëåííàÿ ýêñïîçèöèÿ ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ïîñëå ýòîãî èçëó÷åíèåHeCd-ëàçåðà ïåðåêðûâàëîñü è îòêðûâàëñÿ ïó÷îêHeNe-ëàçåðà. Â òî÷êå åãî �îêóñèðîâêè íàáëþäà�ëîñü ñâå÷åíèå â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè ðåêîìáèíàöèèe� + Ce4+ ! Ce3+. Èíòåíñèâíîñòü ýòîãî ñâå÷åíèÿóáûâàëà ñ òå÷åíèåì âðåìåíè, à õàðàêòåð çàòóõàíèÿçàâèñåë îò óñëîâèÿ �îêóñèðîâêè îáîèõ ëàçåðíûõïó÷êîâ. Åñëè äèàìåòð ïÿòíà èçëó÷åíèÿ HeNe-ëàçåðàáûë áîëüøå îáëàñòè �îêóñèðîâêè HeCd-ëàçåðà, òîèíòåíñèâíîñòü ñâå÷åíèÿ óáûâàëà äî íóëÿ ïî çàêîíóexp(�ÆF t), Æ � ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ ëîâóøåê.Â ýêñïåðèìåíòå äåéñòâèòåëüíî íàáëþäàëàñü çà�âèñèìîñòü ñêîðîñòè óìåíüøåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ñâå�÷åíèÿ îò ïëîòíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Åñëè æåäèàìåòð ïÿòíà èçëó÷åíèÿ HeNe-ëàçåðà áûë ìåíü�øå (ïîðÿäêà 10 ìêì) ðàçìåðà îáëàñòè �îêóñèðîâêèHeCd-ëàçåðà, òî êðèâàÿ çàòóõàíèÿ �îòîñòèìóëèðî�
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�èñ. 6. Êðèâûå íàðàñòàíèÿ èíòåíñèâíîñòè I �î-òîñòèìóëèðîâàííîãî ñâå÷åíèÿ â òî÷êå êðèñòàëëà,êîòîðàÿ óäàëåíà íà 400 ìêì îò òî÷êè îáðàçîâà-íèÿ çàðÿæåííûõ ýëåêòðîííûõ ëîâóøåê â êðèñòàëëåLSO : Ce ïðè òåìïåðàòóðàõ T = 313 Ê (êðèâàÿ 1 ) èT = 288 Ê (êðèâàÿ 2 )âàííîãî ñâå÷åíèÿ ïðàêòè÷åñêè âûõîäèëà íà ïëàòî èâ òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè íå óáûâàëà äî íó�ëÿ. Êðîìå ïëîòíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ íà ïàðà�ìåòðû çàòóõàíèÿ �îòîñòèìóëèðîâàííîãî ñâå÷åíèÿîêàçûâàëà âëèÿíèå ïðåäâàðèòåëüíàÿ òåðìîîáðàáîò�êà êðèñòàëëîâ. Òèïè÷íûå êðèâûå ïðåäñòàâëåíû íàðèñ. 5. Êàæäàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ êðèâàÿ óäîâëå�òâîðèòåëüíî îïèñûâàëàñü äâóìÿ ýêñïîíåíòàìè (ñì.ïîäïèñü ê ðèñ. 5). Äëÿ êðèñòàëëà LSO : Ce, ïðåäâà�ðèòåëüíî îòîææåííîãî â êèñëîðîäíîé ñðåäå è, ñëå�äîâàòåëüíî, îáîãàùåííîãî èîíàìè Ce4+, íà÷àëüíàÿèíòåíñèâíîñòü ñâå÷åíèÿ ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâè�ÿõ áûëà ìåíüøå, à ñàìî ñâå÷åíèå çàòóõàëî áûñòðåå(ðèñ. 5). Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî â íà÷àëüíûé ìî�ìåíò ýëåêòðîíû, âûáðîøåííûå ñ çàðÿæåííûõ ëîâó�øåê, áûñòðåå íàõîäÿò öåíòð ðåêîìáèíàöèè èîíîâCe4+ â îòîææåííîì îáðàçöå. Íàëè÷èå ïëàòî ó êðè�âûõ çàòóõàíèÿ óêàçûâàåò íà òî, ÷òî â îáëàñòè �î�êóñèðîâêè HeNe-ëàçåðà îñóùåñòâëÿåòñÿ ïîñòîÿííàÿïîäïèòêà ýëåêòðîííûõ ëîâóøåê çà ñ÷åò ïðèòîêà êíèì ýëåêòðîíîâ èç îáëàñòè êðèñòàëëà, íå îñâåùåí�íîé HeNe-ëàçåðîì.Íàèáîëåå óáåäèòåëüíî äè��óçèþ ýëåêòðîíîâ äå�ìîíñòðèðóåò ñëåäóþùèé ýêñïåðèìåíò. Òî÷êè �îêó�ñèðîâêè HeÑd- è HeNe-ëàçåðîâ íà ïëîñêîñòè êðèñ-441



Í. Â. Çíàìåíñêèé, Ý. À. Ìàíûêèí, Å. À. Ïåòðåíêî è äð. ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 2 (8), 2004òàëëà ðàçíåñåíû íà ðàññòîÿíèå 400 ìêì. Èçëó÷åíèåîáîèõ ëàçåðîâ ïåðåêðûòî, è êðèñòàëë îòæèãàåòñÿ äîïîëíîãî èñ÷åçíîâåíèÿ òåðìîëþìèíåñöåíöèè. Çàòåìêðèñòàëë ïîäâåðãàåòñÿ ïîñòîÿííîìó îáëó÷åíèþ íàäëèíå âîëíû 325 íì. Ïîïàäàíèå êîðîòêîâîëíîâîãîèçëó÷åíèÿ â îáëàñòü �îêóñèðîâêè HeNe-ëàçåðà ïîë�íîñòüþ èñêëþ÷àåòñÿ çà ñ÷åò ïðèìåíåíèÿ ñïåöèàëü�íûõ äèà�ðàãì. Ñòðîáèðóåìîå ïî âðåìåíè èçëó÷åíèåHeNe-ëàçåðà ïîñûëàåòñÿ â òî÷êó �îêóñèðîâêè. ßñ�íî, ÷òî â ðàìêàõ ìîäåëè ñ ëîêàëèçàöèåé ýëåêòðîíàâáëèçè öåðèåâîãî óçëà íàáëþäàòü �îòîñòèìóëèðî�âàííîå ñâå÷åíèå â òî÷êå, óäàëåííîé îò îáëàñòè, îáî�ãàùåííîé çàðÿæåííûìè ýëåêòðîííûìè ëîâóøêàìè,áûëî áû íåâîçìîæíûì. Îäíàêî ñ òå÷åíèåì âðåìåíèâ òî÷êå çàñâåòêè HeNe-ëàçåðîì èíòåíñèâíîñòü �îòî�ñòèìóëèðîâàííîãî ñâå÷åíèÿ íàðàñòåò (ðèñ. 6). Ñ ïî�âûøåíèåì òåìïåðàòóðû èíòåíñèâíîñòü ñâå÷åíèÿ íà�ðàñòàåò áûñòðåå. Äàííûå, ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 6, ãî�âîðÿò î òîì, ÷òî èç îáëàñòè ñêîïëåíèÿ çàðÿæåííûõýëåêòðîííûõ ëîâóøåê îñóùåñòâëÿåòñÿ îòòîê ýëåê�òðîíîâ, êîòîðûå ïîïàäàþò íà ëîâóøêè, ñóùåñòâåí�íî óäàëåííûå îò íà÷àëüíîãî ìåñòà âîçíèêíîâåíèÿñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ. Ïðè ïîëíîì îòñóòñòâèè âçàè�ìîäåéñòâèÿ ìåæäó èîíàìè Ce3+ îáúÿñíèòü ïðè÷èíóìàêðîñêîïè÷åñêèõ ïåðåìåùåíèé ýëåêòðîíîâ ìîæíîòîëüêî ñ ïðèâëå÷åíèåì çîííûõ ñîñòîÿíèé êðèñòàë�ëà LSO. Íåîáõîäèìàÿ ïîäâèæíîñòü ýëåêòðîíîâ ìî�æåò áûòü îáåñïå÷åíà çîíîé ïðîâîäèìîñòè êðèñòàë�ëà LSO : Ce3+. Ïî ïîëîæåíèþ îñíîâíîãî ïèêà òåð�ìîëþìèíåñöåíöèè (375 Ê) ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òîãëóáèíà çàëåãàíèÿ ëîâóøåê ýëåêòðîíîâ íåâåëèêà èîíè ïîñòîÿííî îïóñòîøàþòñÿ çà ñ÷åò òåðìè÷åñêîãîâûáðîñà ýëåêòðîíîâ. Çà âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ â çîíåïðîâîäèìîñòè ýëåêòðîí ìîæåò ïåðåìåùàòüñÿ íà çíà�÷èòåëüíûå ðàññòîÿíèÿ, ÷òî è îáåñïå÷èâàåò íàáëþäå�íèå ðåêîìáèíàöèîííîãî ñâå÷åíèÿ â îáëàñòè çàñâåòêèHeNe-ëàçåðîì, êîòîðàÿ íå îáëó÷àåòñÿ HeCd-ëàçåðîì(ðèñ. 6).Äàííûå, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 6, ïîçâîëÿþòîïðåäåëèòü êîý��èöèåíò äè��óçèè ýëåêòðîíîâ âêðèñòàëëå LSO : Ce. Ïîëîæèì, ÷òî ïåðåìåùåíèåýëåêòðîíîâ îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì äè��óçèè âè�äà [18℄ �ne�t �D�ne = �(x; t); (3)ãäå ne � ïëîòíîñòü ýëåêòðîíîâ, çàõâà÷åííûõ â ëî�âóøêè, �(x; t) = �Æ(x) � ïîñòîÿííàÿ âî âðåìåíè ñêî�ðîñòü çàðÿäà ýëåêòðîííûõ ëîâóøåê, � = �nCe�F ,ñîãëàñíî (1).Ïðè íà÷àëüíîì óñëîâèè ne(x; 0) � 0 ðåøåíèåóðàâíåíèÿ (3) ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå [18℄
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�èñ. 7. Óïðîùåííàÿ ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñõåìà, îòðà-æàþùàÿ îòíîñèòåëüíîå ðàñïîëîæåíèå îñíîâíîãî 4fè âîçáóæäåííîãî 5d ñîñòîÿíèé ïðèìåñíûõ èîíîâ âêðèñòàëëå LSO : Cene(x; t) = tZ0 �exp ��jxj2=4D(t� �)�4D�(t� �) d�: (4)Ïîñëå çàìåíû ïåðåìåííîé jxj2=4D(t � �) = � èíòå�ãðàë (4) ïðåîáðàçóåòñÿ ê âèäóne(x; t) = �4D� 1Zjxj2=4Dt exp(��)� d�; (5)óäîáíîìó äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ ïðè àïïðîêñèìà�öèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ, ïðåäñòàâëåííûõíà ðèñ. 6. Âàðüèðóÿ D â ñîîòíîøåíèè (5), ïðèjxj2 = 400 ìêì2 ïîëó÷àåì íàèëó÷øóþ àïïðîêñèìà�öèþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ äëÿ ñëåäóþùèõçíà÷åíèé êîý��èöèåíòîâ äè��óçèè:D = 6 � 10�4 ñì2 � ñ�1 (T = 280 Ê);D = 10�3 ñì2 � ñ�1 (T = 315 Ê):Â îêîí÷àòåëüíîé èíòåðïðåòàöèè ýíåðãèþ àêòèâà�öèè � � 0:5 ýÂ ñëåäóåò îòîæäåñòâèòü ñ ýíåðãåòè÷å�ñêèì èíòåðâàëîì, êîòîðûé îòäåëÿåò âîçáóæäåííîåñîñòîÿíèå èîíîâ Ce3+ îò äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè. Íàîñíîâàíèè ýòîãî ìîæíî ïîëíîñòüþ âîññîçäàòü ñõåìóîòíîñèòåëüíîãî ðàñïîëîæåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâ�íåé îñíîâíîãî è âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèé èîíà Ce3+442



ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 2 (8), 2004 Ïðèðîäà è ìåõàíèçì çàðÿäà ýëåêòðîííûõ ëîâóøåê : : :â êðèñòàëëå LSO : Ce (ðèñ. 7). Øèðèíà çàïðåùåííîéçîíû (äèýëåêòðè÷åñêàÿ ùåëü) â êðèñòàëëå LSO : Ceîöåíèâàëàñü ïî ïîëîæåíèþ êðàÿ ÓÔ-ïîãëîùåíèÿ èñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 6.25 ýÂ. Â ðàìêàõ ìîäåëè ýíåð�ãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé êðèñòàëëà LSO : Ce è ïðèìåñ�íûõ èîíîâ (ðèñ. 7) óäàåòñÿ àäåêâàòíî îïèñûâàòü âñåïðåäñòàâëåííûå âûøå ýêñïåðèìåíòàëüíûå �àêòû.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÒàêèì îáðàçîì, ïðè �îòîâîçáóæäåíèè êðèñòàë�ëà LSO : Ce â ïîëîñó ïðèìåñíîãî ïîãëîùåíèÿ ÷àñòüèîíîâ Ce3+ àêòèâàòîðà ïðåòåðïåâàåò �îòîèîíèçà�öèþ ñ âûáðîñîì ýëåêòðîíîâ â çîíó ïðîâîäèìîñòè.Èîíû àêòèâàòîðà ÿâëÿþòñÿ äîíîðàìè ýëåêòðîíîâè öåíòðàìè ðåêîìáèíàöèè, íî íå ÿâëÿþòñÿ öåí�òðàìè ñîçäàíèÿ ëîâóøåê ýëåêòðîíîâ. Äâóöåíòðî�âàÿ ìîäåëü, ðàíåå ïðåäëîæåííàÿ â ðàáîòå [11℄, ïîë�íîñòüþ èñêëþ÷àåòñÿ. Îáðàçîâàíèå çàðÿæåííûõ ìå�òàñòàáèëüíûõ ñîñòîÿíèé è îáðàòíàÿ ðåêîìáèíàöèÿèîíà Ce4+ ñ ýëåêòðîíîì ÿâëÿþòñÿ ïðîòèâîïîëîæíû�ìè ïðîöåññàìè, êîòîðûå ïðîòåêàþò ñ ó÷àñòèåì çîíûïðîâîäèìîñòè êðèñòàëëà LSO : Ce. Òðàíñïîðò ýëåê�òðîíîâ ê ýëåêòðîííûì ëîâóøêàì íîñèò äè��óçèîí�íûé õàðàêòåð. Îò èîíà-äîíîðà ýëåêòðîí ìîæåò óäà�ëÿòüñÿ íà ðàññòîÿíèå, ïðåâûøàþùåå ïîñòîÿííóþ ðå�øåòêè êðèñòàëëà LSO : Ce.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. C. L. Melher, R. A. Manente, C. A. Peterson et al.,J. Cryst. Growth 128, 1001 (1993).2. H. Suzuki, T. A. Tombrello, C. L. Melher et al., Nul.Instr. Meth. Phys. Res. A 320, 263 (1992).3. P. Dorenbos, C. W. E. van Eijk, A. J. J. Bos et al.,J. Luminesene 60&61, 979 (1994).
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