	Светозапасающие люминофоры длительного послесвечения

	Светосоставы, светящиеся в темноте, для излучения используют энергию, накопленную ранее вследствие поглощения света. Возбуждающее действие на люминофор могут ока​зывать солнечные лучи, либо лучи, испускаемые источниками искусственного освеще​ния. В последние 10-15 лет широкое распространение получили широкозонные алюминатные люминофоры MeAl2O4.Eu2+Re, где Me - щелочноземельный металл, Re - редкоземельный активатор из группы лантаноидов [1, 2, 3]. Люминофоры обладают высокими светонакопительными свойствами, обладают высокой яркостью остаточного послесвечения, достаточной для суточного наблюдения свечения в темноте. Ресурс работы фотолюминофоров физически не ограничен и поэтому они все более завоевывают потребительский рынок.
1.1 Запасание светосуммы.
Алюминатные люминофоры хорошо функционируют с высокой концентрацией активирующих примесей (до 1020см-3 ), при этом электронная конфигурация РЗ активатора может отличаться от традиционной f-конфигурации, характерной для трехзарядных лантаноидов в большинстве излучающих кристаллических матриц. Основной активатор находится в двухзарядном состоянии (Еu2+ ), его излучательные переходы (зелено-голубой диапазон) соответствуют конфигурации f-d и обеспечивают тесную связь с кристаллической решеткой люминофора. При этом происходит облегченный обмен но​сителями активатора с зонами проводимости матрицы. Наиболее изученной матрицей является система на основе алюмината стронция, имеющего кристаллическую структуру шпинели SrAl2O4.Eu,Dy (люминофор ЛДП-2). Спектр термостимулированной люминесценции (ТСЛ) этого соединения показан на рис. 1.
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Рис. 1 ТСЛ SrAl2O4.Eu,Dy при скорости нагрева 2К /сек.
Характер высвечивания светосуммы, накопленной люминофором, имеет ряд наложенных пиков люминесценции в области температур 100-500 К, что указывает на сложную природу ловушек, их протяженный энергетический спектр. В общем случае кинетика процесса ТСЛ является не мономолекулярной и описывается для стационарного случая уравнением
[image: image2.jpg]1)





где n - концентрация центров захвата, l - показатель кинетики процесса ТСЛ (l = 1 - мономолекулярный процесс, l = 2 - молекулярный), ? - скорость нагрева . В частности, для бимолекулярного процесса, когда вероятность повторного захвата электронов ловушками гораздо больше вероятности рекомбинации, затухание свечения будет происходить более медленно по законам бимолекулярной реакции, т.е. пропорционально квадрату концентрации возбужденных центров.
Расчет энергетической глубины ловушек Е может проводится различными методами в рамках принятых допущений. По методу Урбаха используют спадающую (высокотемпературную) часть пика ТСЛ:
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Тт - определяется в градусах Кельвина,
Jm - высота пика,
Sm -площадь под высокотемпературной ниспадающей кривой пика.
Расчеты глубин залегания ловушек в предположении квазимономолекулярной кинетики для люминофора на основе алюмината стронция с Dy дают значения от 0.2 до 0.9 эВ. Широкий энергетический спектр ловушек обусловлен центрами захвата свободных дырок. На дырочный механизм переноса энергии возбуждения указывают эксперименты по термостимулированной проводимости люминофоров. Тип проводимости определялся изучением эффекта Дембера [4]. Для этого использовалась электрическая ячейка, конструкция которой показана на рис.2.
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Рис. 2 Схема ячейки для определения типа проводимости порошкового люминофора.
Порошок помещается между двух обкладок конденсатора, одна из которых тонкая металлическая светопрозрачная сетка, через которую осуществляется освещение материала. Свободные электрические носители заряда создают на сетке избыточный потенциал, соответствующего знака, который фиксируется чувствительным гальванометром.
Зонная энергетическая модель люминофора может быть представлена в виде, представленном на рис.3 Свойства светозапасающих люминофоров хорошо объясняются в рамках предлагаемой модели.
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Рис. 3 Зонная модель люминофора длительного послесвечения, активированного Еu и Dy.
Поглощение света люминофором может происходить не только в основе люминофора (переход зона валентная - зона свободная Eg = 6.2 эВ.), но и в активаторном центре Еu2+ (f-d переход Е ? 2.4 эВ). В результате поглощения энергии в люминофоре образуются возбужденные а активаторные центры Еu*2 + (см. уравнение 4) Возбужденные а активаторные центры нестабильны и при наличии небольшой энергии активации Еа ? 0.05эВ отдают в валентную зону свободную дырку. На центрах Dy3+ накапливаются локализованные дырочные носители заряда, а активаторные центры приобретают избыточный отрицательный заряд. Процесс этот может быть отображен в виде реакций
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Первичный захват дырок происходит на более мелких ловушках, как правило, обусловленных катионными вакансиями. Затем в процессах хранения и высвечивания идет перераспределение локализованных зарядов по ловушкам более глубоким ( Dy3+). И хотя процесс высвечивания в основном мономолекулярный, затухание послесвечения люминофора хорошо описывается гиперболой и зачастую с показателем степени меньше единицы (см. рис. 8,9). 
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Рис. 4 Спектры возбуждения и излучения фотолюминофоров на основе алюминатов стронция SrAl2O4:Eu,Dy (ЛДП-2).
Рис. 5 Спектры возбуждения и излучения фотолюминофоров Sr(Ca)Al2O4'.Eu,Dy (ЛДП-3). 
Изменение параметров кристаллической структуры матрицы приводит к изменению светотехнических параметров люминофоров. Кристаллическая структура подобных алюминатных соединений чувствительна к изменению стехиометрии в формуле шпинели (например, состав Sr2Al10O17: Еи+2 , Dy+3 ), чувствительна также к замещению металла в катионной подрешетке. Пользуясь этим свойством можно создавать новые разновидности люминофоров этого типа. Значительный интерес представляет состав Sr(Ca)Al2O4.Eu,Dy, излучающий в голубой области (люминофор ЛДП-3). Многие свойства этого состава близки свойствам состава, описанного выше, но есть и существенные различия. Спектры возбуждения и излучения фотолюминофоров на основе алюминатов строн​ция-кальция показаны на рис. 4 и 5. Состав на основе Sr (ЛДП-2) возбуждается фиолетово-голубыми лучами 300- 470 нм и излучает в зелено желтой области спектра 480-580 нм, хорошо согласуясь с кривой видности колориметрически нормального человеческого глаза. Спектры возбуждения и излучения фотолюминофоров ЛДП-3 на основе сложных алюминатов кальция-стронция показаны на рис. 5. Этот состав возбуждается фиолетово-голубыми лучами 290- 410 нм и излучает в зелено-голубой области спектра 410-520 
1.2 Синтез новых люминофоров. 
Алюминатная матрица позволяет синтезировать модифицированные составы различных люминофоров. Новый разработанный люминофор (ЛДП-3м) по сравнению с традиционным алюминатом стронция имеет сдвинутые в коротковолновую область спектры возбуждения и излучения, с максимумом излучения соответствующим длинам волн ? = 485-495 нм. Технология изготовления подобного фотолюминофора близка к ранее описанной для состава стронция. Изменение формульного состава ФЛ позволило несколько повысить его гидролитическую стойкость. Однако для состава Sr2Al10O17: Eu+2 , Dy+3  характерно значительное уменьшение люмен-эквивалента фосфоресценции, а следовательно и световой эффективности.

Причины плохой гидролитической стойкости алюмината стронция, по данным ряда исследователей [5, 6] связаны не только с химической активностью стронция по отношению к воде, но и со структурными особенностями алюминатов, а именно с напряжениями в структуре, возникающие за счет искажения связей в Sr - О октаэдрах, с наличием крупных полостей в реальной кристаллической структуре (примерный радиус 1,5 А).
Так как размер молекулы воды составляет не более 2,9 A , то молекулы воды легко проникают в структуру ФЛ и вступают в реакцию со щелочноземельными ионами, разрушая люминофор. Гидролитическая активность материала напрямую зависит от наличия полостей в кристаллической решетке и заполнения этих полостей стабилизирующими состав примесями. 

Замедление процесса гидратации можно, по нашему мнению, осуществить с помощью введения в решетку одновалентных атомов щелочных элементов. При замещении Sr2(Ва+2 ,Са+2 ) на Na<SUP+< SUP> (<LI+, K+) в решетке алюмината [4] происходит обмен иона на ион. Баланс же валентностей осуществляется за счет второго, формально не изоморфного, иона Na+ , располагающегося по соседству в пустотах структуры, так чтобы соблюдалась схема Sr+2   <?> 2 Na +.Чем больше ионов Na+ проникает в решетку алюмината и замещает стронций, чем больше этих ионов располагается в полостях структуры для компенсации заряда, тем меньше остается пустот решетки для проникновения воды и тем слабее протекает процесс гидратации алюмината 

Известно также, что под воздействием примесей в алюминатах происходит перестройка типа кристаллической решетки. Так введение дополнительного натрия в виде Na 2O в трехкальциевый алюминат ЗСаО. А2О3 в концентрации до 5 % вес. приводит к последовательной перестройке структуры от кубической до моноклинной сингоний т.е. от менее плотной к более плотной решетке. Этот процесс благоприятен также для повышения гидроустойчивости материала. 

По нашим данным аналогичный переход к более плотным структурам происходит и в алюминате стронция при введении в его решетку щелочных металлов. Исходные образцы SrA 2O4 кубические, но уже при концентрации ? [NaK]/ [Sr] =0,1 ат % они представляют собой многофазную смесь кубической, гексагональной, тетрагональной и моноклинной сингоний, а при концентрации ? [Na][K] / [Sr] >1 ат % доминирует моноклинная фаза. Люминесцентные характеристики материала при этом практически не изменяются, а влагостойкость увеличивается [7, 8]. 

1.3  Основные параметры фотолюминофоров 

Кинетика запасания светосуммы определяется скоростью заполнения ловушек по механизму (5). Для накопления локализованных дырок на центрах Dy3+ требуется длительное (20-40 мин) время облучения люминофора актиничным светом. Наиболее подходящим является облучение голубым широкополосным светом, либо стандартным источником D 65 , соответствующим солнечному дневному свету. 

[image: image8.jpg]—=—200
——400
—e—1000

T

R

12

h3
S

02

s
W3 "H10 ‘eWAd0128D

08

e 0




Рис. 6 Скорость накопления люминофором ЛДП-2 светосуммы при различных уровнях освещенности источником D65: 200, 400, и 1000 люкс. 

Накопление светосуммы происходит по сложному не экспоненциальному закону. Све-тосумма оценивалась как количество света (квантов), высвеченных люминофором в течении 30 минут после выключения возбуждения. Скорость накопления нелинейно возрастает при увеличении освещенности. 

Послесвечение алюминатных фотолюминофоров зависит от уровня предварительного возбуждения. Освещенность реально может изменяться в пределах 50-250 люкс для ис​кусственного освещения, до 10000 люкс для естественного излучения, поэтому высвечивание света фотолюминофорами несколько изменяется 

Кривые высвечивания фотолюминофоров приведены на рис. 7, 8.1.4 Резюме. 
Светонакопительные люминофоры обеспечивают высокую интенсивность послесвечения в течении нескольких часов. В полной темноте видимость свечения люминофора сохраняется в течении нескольких суток, а для сумеречного зрения в реальных условиях люминофорные отметки хорошо видны в течении ночного времени (6-10 часов). Люминофоры серии ЛДП уже хорошо зарекомендовали себя в различных системах безопасности. 
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Рис. 7 Кривые затухания яркости послесвечения фотолюминофоров SrA2O4 . EuDy желто-зеленого цвета свечения после засветки источником D65в 25, 50, 100, 200, 400 люкс (с низу вверх). 
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Рис. 8 Кривые затухания яркости свечения фотолюминофоров Sr (Ca) Al зелено-голубого цвета свечения после засветки источником в 25, 50, 100, 200, 400 люкс (с низу вверх). 
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