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Сорокин В. В.
ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы. Благодаря благоприятному сочетанию физико-химических и светотехнических свойств,  люминофоры с длительным послесвечением (ЛДП) на основе щелочноземельных металлов, активированных редкоземельными ионами (РЗИ), широко применяются в системах автономного, аварийного освещения и сигнализации; эвакуационных, пожарных, предупреждающих, указывающих светознаках; изготовления спецодежды пожарников и спасателей МЧС; защите ценных бумаг; иллюминации высотных зданий, мостов; при создании декоративной косметики, детских и елочных игрушек. 
В связи с расширением  технических требований и возможностей их практического использования в современных полиспектрально-чувствительных изделиях, в которых требуется уникальное сочетание нескольких отличительных признаков, возникла необходимость в решении ряда сложных научно-технических проблем, наиболее актуальные из которых в настоящее время связаны с созданием следующих типов люминофоров: ЛДП зеленого и бирюзового цветов свечения на основе алюминатов стронция с повышенной яркостью и длительностью послесвечения; новый тип полифункциональных люминофоров зеленого и бирюзового цветов свечения, обладающих одновременно достаточной для практических целей яркостью свечения при стационарном УФ - возбуждении, длительным послесвечением (1-12 часов) после прекращения УФ - возбуждения и интенсивной фотостимулированной люминесценцией (ФСЛ) при стимуляции ИК-излучением в области 0,8-1,0 мкм; полифункциональные люминофоры с цветами свечения, промежуточными между зеленым и бирюзовым, и зеленым и фиолетовым. 
Решение таких сложных научно-технических проблем, прежде всего, потребовало генерации новых идей и систематических физико-химических и люминесцентных исследований, направленных на их экспериментальную проверку и практическую реализацию. 

Цель работы: установление основных закономерностей процесса формирования и изменения люминесцентных параметров алюминатных люминофоров, в зависимости от минерализатора, состава матрицы, типа и концентрации активирующих РЗИ и разработка на их основе научно обоснованной технологии получения новых люминесцентных материалов. 

Работа проводилась в рамках НИР "Природа люминесценции и разработка нового класса люминофоров с расширенными функциональными возможностями на основе алюминатов стронция (алюминатных систем)", гос. рег. № 0120.0 850109 реализуемой на кафедре неорганической и аналитической химии Ставропольского государственного университета и Южном научном центре РАН, а также ЗАО НПФ «Люминофор».

В задачи исследования входило:

1. изучение влияния минерализатора на физико-химические и люминесцентные свойства алюминатов стронция, активированных РЗИ; 

2. исследование влияния РЗИ на люминесцентные свойства алюминатов стронция SrAl2O4 и Sr4Al14O25;

3. синтез и исследование фазового состава и люминесцентных свойств соединений, образующихся в двойных системах SrAl2O4-Sr4Al14O25 и SrAl2O4-CaAl2O4, активированных РЗИ; 
4. разработка на основе полученных закономерностей технологии получения ЛДП зеленого и бирюзового цветов свечения с улучшенными параметрами, а также новых полифункциональных люминофоров. 
Научная новизна. 
1. Предложена, экспериментально подтверждена и практически реализована идея по созданию нового типа полифункциональных люминофоров зеленого и бирюзового цветов свечения путем соактивации алюминатов стронция несколькими редкоземельными ионами.
2. Впервые обнаружен эффект существенного увеличения интенсивности и длительности послесвечения ФСЛ ЛДП SrAl2O4:Eu, SrAl2O4:Eu, Dy, Sr4Al14O25:Eu, Sr4Al14O25:Eu,Dy путем соактивации их ионами Tm3+.
3. Предложена, экспериментально подтверждена и практически реализована идея по созданию нового типа полифункциональных люминофоров с цветами свечения, промежуточными между зеленым и бирюзовым, зеленым и фиолетовым на основе соединений, образующихся в двойных системах SrAl2O4-Sr4Al14O25 и SrAl2O4-CaAl2O4.

4. Впервые обнаружен эффект изменения цвета свечения спонтанного излучения ЛДП на основе соединений, образующихся в двойной системе SrAl2O4-CaAl2O4.

5. Предложен комплексный жидкофазный минерализатор и определены основные физико-химические закономерности процессов формирования ЛДП на основе алюминатов стронция в расплаве минерализатора.

Практическая значимость: 

1. Разработаны и внедрены технологии получения воспроизводимых по качеству ЛДП зеленого цвета свечения ФВ-530Д (технологический регламент № 1243-2004 от 1.07.2004) и ЛДП бирюзового цвета свечения ФВ-490Д (технологический регламент № 1245-2004 от 1.07.2004) с улучшенными параметрами, превышающими по яркости послесвечения аналогичные ЛДП фирмы «Honeywell GmbH» (Германия) в 1,5 раза, и конкурентоспособные с продукцией японской фирмы «Nemoto». Фотолюминофор с длительным послесвечением ФВ-530Д награжден дипломом Программы «100 лучших товаров России» за 2004 г.
2. Разработан новый тип полифункциональных люминофоров зеленого и бирюзового цветов свечения, обладающих одновременно достаточной для практических целей яркостью свечения при стационарном УФ - возбуждении, длительным послесвечением (1-12 часов) после прекращения УФ - возбуждения и интенсивной фотостимулированной люминесценцией (ФСЛ) при стимуляции ИК-излучением в области 0,8-1,0 мкм.
3. Разработан новый тип полифункциональных люминофоров с цветами свечения промежуточными между зеленым и бирюзовым, зеленым и фиолетовым, на основе соединений, образующихся в двойных системах SrAl2O4-Sr4Al14O25 и  SrAl2O4-CaAl2O4.
Основные положения и результаты, выносимые на защиту:
1. Основные закономерности процесса формирования и роста частиц ЛДП на основе алюминатов стронция в присутствии минерализатора.

2. Новый тип полифункциональных люминофоров зеленого и бирюзового цветов свечения: химические составы разработанных люминофоров, основные закономерности изменения спектрально- люминесцентных свойств люминофоров от концентрации активирующих ионов.

3. Результаты исследований по созданию нового типа полифункциональных люминофоров с цветами свечения, промежуточными между зеленым и бирюзовым, зеленым и фиолетовым: идея, химические составы, основные закономерности изменения фазового состава и спектрально-кинетических свойств люминофоров от соотношения SrO/Al2O3 и SrO/CaO в исходной шихте.

4. Эффект существенного увеличения интенсивности и длительности послесвечения ФСЛ ЛДП SrAl2O4:Eu, SrAl2O4:Eu, Dy, Sr4Al14O25:Eu, Sr4Al14O25:Eu,Dy путем соактивации их ионами Tm3+.

5. Динамический эффект изменения цвета спонтанного излучения во времени для люминофоров на основе соединений,  образующихся в двойной системе SrАl2O4 - CaAl2O4. 
Апробация работы. Результаты работы были представлены: на I, II, III, IV ежегодных научных конференциях студентов и аспирантов базовых кафедр Южного научного центра РАН (Ростов-на-Дону, 2005, 2006, 2007, 2008); на XI,  XII,  XIII Всероссийских семинарах-совещаниях «Оптика и спектроскопия конденсированных сред» (Краснодар, 2005, 2006, 2007); на Международных научных конференциях «Опто -, наноэлектроника, нанотехнологии и микросистемы» (Ульяновск, 2006, 2007); на XVI Российской молодёжной научной конференции, посвященной 85-летию со дня рождения проф. В.П. Кочергина «Проблемы теоретической и экспериментальной химии» (Екатеринбург, 2006); на Всероссийской конференции «Химия твердого тела и функциональные материалы» (Екатеринбург, 2008).

Публикации. Результаты исследований опубликованы в 14 печатных работах, в том числе: 1 статья в журнале из перечня ВАК, 2 статьи в сборниках научных трудов, 11 тезисов докладов на конференциях.
Объем и структура работы. Диссертация изложена на 165 страницах машинописного текста, включающего 61 рисунок, 7 таблиц. Библиографический список состоит из 149 наименований. Диссертация состоит из введения, пяти глав, выводов и списка цитированных литературных источников. 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

В введении обоснована актуальность диссертационной работы, сформулирована ее цель, определены основне объекты исследований, указаны научная новизна и практическая значимость полученных результатов, приведены положения выносимые на защиту.
В первой главе содержится обзор литературы по теме диссертации. Она состоит из трех разделов. В первом рассмотрены фазовые соотношения в двойной системе SrO-Al2O3, структура и некоторые физико-химические свойства алюминатов стронция. Во втором разделе описаны методы синтеза алюминатов стронция и люминофоров на их основе. В третьем разделе систематизированы известные литературные данные по люминесцентным свойствам алюминатов стронция, активированные РЗИ. На основе анализа литературных данных определены основные научно-технические проблемы, сформулированы и обоснованы цель и основные задачи исследования, направленные на их решение. 
Во второй главе приводится краткая характеристика исходных материалов, способ синтеза люминофоров и применяемых методов исследования.

Третья глава посвящена комплексному исследованию процесса формирования ЛДП зеленого SrAl2O4:Eu, Dy и бирюзового Sr4Al14O25:Eu, Dy цветов свечения при высокотемпературной термообработке (1320°С) без и в присутствии минерализатора.
Анализ результатов РФА и электронной микроскопии продуктов прокаливания гомогенизированной смеси α-Al2O3, SrCO3, Eu2O3 и Dy2O3 при температуре 1320°С позволил установить, что процесс формирования ЛДП SrAl2O4:Eu, Dy и Sr4Al14O25:Eu, Dy в этих условиях лимитируется объемной диффузией исходных компонентов шихты через плотный слой промежуточных продуктов реакции и малой скоростью этого процесса. Прокаливание исходной шихты в изотермическом режиме (1320°С) в течение 240 мин не обеспечивает получение однофазных ЛДП SrAl2O4:Eu, Dy и Sr4Al14O25:Eu, Dy, а также не приводит и к улучшению кристалличности морфологической структуры и росту первичных, плохо сформированных микрокристаллов с сильно дефектной поверхностной структурой. В связи с фазовой неоднородностью и сильно развитой дефектной структурой все синтезированные образцы ЛДП обладали незначительной яркостью стационарного и спонтанного излучения.

Из полученных результатов следует, что для получения эффективных ЛДП используемый метод синтеза должен обеспечивать следующие условия:

1. высокую скорость процессов формирования матрицы ЛДП, и рекристаллизацию первичных микрокристаллов;

2. фазовую однородность ЛДП;

3. минимальную плотность поверхностных дефектов;

4. монотипность активирующих РЗ ионов по объему кристалла ЛДП;

5. равномерное распределение активирующих РЗ ионов по объему кристалла ЛДП;

6. высокую концентрацию и оптимальную глубину (0,45-0,55 эВ) залегания ловушек, ответственных за спонтанное излучение. 

Установлено, что наиболее продуктивным и новым техническим решением, обеспечивающим выполнение вышеуказанных условий, является использование для синтеза ЛДП SrAl2O4:Eu, Dy и Sr4Al14O25:Eu, Dy комплексного жидкофазного минерализатора, представляющего собой смешанный раствор солей EuCl3, DyCl3, SrCl2 и борной кислоты. Для экспериментальной проверки этого решения было проведено физико-химическое и люминесцентное исследование процессов формирования ЛДП SrAl2O4:Eu, Dy и Sr4Al14O25:Eu, Dy в присутствии этого минерализатора. 

Систематизация результатов физико-химических и люминесцентных исследований синтезированных образцов и их обобщенных анализ позволили установить следующие основные процессы формирования ЛДП SrAl2O4:Eu, Dy и Sr4Al14O25:Eu, Dy в присутствии комплексного минерализатора.

Процессы формирования матрицы ЛДП в присутствии минерализатора подчиняется единому механизму и включает следующие последовательные реакции:

а) для SrAl2O4:Eu, Dy

2H3BO3→B2O3 + 3H2O  (1)
SrCO3+B2O3 → SrB2O4  + CO2  (2)

5SrCO3+4Al2O3 → Sr3Al2O6 + SrAl2O4+SrAl4O7 + CO2  (3)

SrAl4O7 + SrB2O4 → 2SrAl2O4 + B2O3  (4)
Sr3Al2O6 + 2B2O3 → SrAl2O4 + 2SrB2O4  (5)
б) для Sr4Al14O25:Eu, Dy 

SrCO3 + B2O3 → SrB2O4 + CO2  (1) 

SrB2O4 + Al2O3 → SrAl2B2O7  (2)
2SrCO3 + 7Al2O3 → SrAl2O4 + SrAl12O19 + 2CO2  (3)
4SrAl2O4 + 3SrAl2B2O7 → Sr4Al14O25 + 3SrB2O4 (4)
SrAl12O19 + SrAl2B2O7 +2SrB2O4 → Sr4Al14O25+ 3B2O3  (5)
Согласно вышеприведенным уравнениям, на первой стадии процесса образующийся в результате термического разложения борной кислоты расплав B2O3 способствует более быстрой диссоциации одного из компонентов шихты (SrCO3) и образованию смешанного боратного расплава. Одновременно протекает твердофазная реакция (3), лимитируемая объемной диффузией одного из компонентов шихты через плотный слой образовавшихся промежуточных соединений. На второй стадии происходит химическое взаимодействие смешанного боратного расплава с промежуточными соединениями, что приводит к уменьшению диффузионных ограничений, изменению лимитирующей стадии и механизма процесса в целом, и как следствие, к резкому ускорению процесса формирования матриц ЛДП SrAl2O4:Eu, Dy и Sr4Al14O25:Eu, Dy. 

В процессе формирования ЛДП SrAl2O4:Eu, Dy и Sr4Al14O25:Eu, Dy в присутствии минерализатора действует механизм роста частиц в условиях малой растворимости кристаллообразующего вещества в расплаве. Последовательность происходящих при таком механизме роста кристаллов процессов определяется следующим образом:

1. Процесс перегруппировки. Жидкая фаза, образованная боратным расплавом и эвтектической смесью LnCl3-SrCl3 (Ln=Eu, Dy) заполняет промежутки между твердыми частицами, и таким образом играет роль жидкой смазки, которая облегчает взаимное перемещение частиц, приводящее к уплотнению шихты. Это перемешивание сопровождается уменьшением свободной поверхности жидкости и происходит под влиянием давления, обусловленного кривизной поверхности. В связи с равномерным распределением расплава по объему шихты, капиллярное давление, по влиянию на процесс перегруппировки, эквивалентно давлению всестороннего сжатия. На этой стадии начинается процесс внутризеренной рекристаллизации, приводящий к улучшению структуры исходных микрокристаллов за счет увеличения размеров составляющих их микроблоков и незначительного уменьшения дислокационных дефектов.
2. Процесс растворения-осаждения. На второй стадии начинается межзеренная перекристаллизация в основном за счет массопереноса от мелких первичных микрокристаллов к более крупным через жидкую фазу, с образованием хорошо сформированных микрокристаллов с бездефектной поверхностной структурой. Лимитирующим фактором процесса растворения-осаждения является скорость растворения твердой фазы в жидкой, которая определяется концентрацией расплава в шихте, удельной растворимостью твердой фазы в жидкой, температурой и длительностью прокаливания. Роль этого процесса при синтезе, по нашему мнению, исключительно велика, поскольку он обеспечивает необходимые для получения эффективных ЛДП вышеуказанные условия. 
3. Твердофазное спекание. На заключительной стадии процесса межзеренной перекристаллизации, жидкая фаза закристаллизована вследствие ее обогащения тугоплавким компонентом. В этом случае рост кристаллов существенно замедляется.
В процессе формирования ЛДП повышение концентрации минерализатора в шихте в пределах 0,03≤x≤0,05 для (Sr0,986Eu0,01Dy0,004)Al2‑xBxO4 и 0,08≤x≤0,64 для (Sr3,958Eu0,04Dy0,002)Al14‑xBxO25 приводит к существенному росту яркости и длительности их спонтанного излучения (рис. 1). Одновременно наблюдается увеличение интенсивности и температуры максимума широкого пика термостимулированной люминесценции (ТСЛ) (рис. 2), что свидетельствует о существовании надежной корреляции между концентрацией минерализатора, запасаемой центрами захвата светосуммы, яркостью и длительностью послесвечения спонтанного излучения изучаемых ЛДП в зависимости от содержания минерализатора в шихте в широких пределах. 
В процессе формирования ЛДП SrAl2O4:Eu, Dy и Sr4Al14O25:Eu, Dy в присутствии минерализатора действует однотипный механизм влияния минерализатора на образование центров захвата ловушек с протяженным энергетическим спектром, обеспечивающих при УФ- возбуждении запасание огромной светосуммы и значительное увеличение яркости и длительности спонтанного излучения.
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Рис. 2. Спектры ТСЛ для образцов: а- Sr0,986Eu0,01Dy0,004Al2-xBxO4 и б-Sr3,958Eu0,04Dy0,002Al14-xBxO25
Сущность предложенного нами механизма, который реализуется только при использовании минерализатора, заключается как в повышении концентрации и энергетической глубины простых центров захвата [Dy●Sr], [V″Sr], [V••O], так и формированием с участием оксианионных группировок [BO3]3- и [BO4]5- сложных ассоциированных дефектов типа [BO3 – V••O] и [BO4 – V″Sr]. Все процессы с участием электронов могут быть описаны следующими реакциями:

Стадии запасания светосуммы:

Eu2+(Eu*Sr) + hνвозб → Eu3+ (Eu●Sr) + e–  (1)

Dy3+(Dy●Sr) + e– → Dy2+ (Dy*Sr)  (2)

[BO3  – V••O] + e– → [BO3  – V•O]  (3)

Стадии высвечивания запасенной светосуммы:

Dy2+ (Dy*Sr) → Dy3+(Dy●Sr) + e–  (4)

[BO3  – V•O] → [BO3  – V••O] + e–  (5)

Eu3+ (Eu●Sr) + e–  → Eu2+(Eu*Sr) + hνизл  (6)

При этом ионы Ln3+ могут выполнять только роль центров захвата неравновесных носителей заряда и поэтому не должны проявлять собственной люминесценции в спектрах послесвечения, что экспериментально и подтверждается.

Четвертая глава посвящена исследованию и разработке новых полифункциональных люминофоров зеленого и бирюзового цветов свечения на основе алюминатов стронция, обладающих одновременно интенсивной яркостью свечения при стационарном УФ-возбуждении, длительным послесвечением (1-12 часов) после его прекращения и интенсивной фотостимулированной люминесценцией (ФСЛ) при стимуляции ИК- излучением в области 0,8-1,0 мкм. Один из вариантов решения этой проблемы основан на соактивации SrAl2O4 и Sr4Al14O25 несколькими РЗ ионами, каждый из которых должен выполнять определенные функции. 

Для обоснованного выбора таких РЗИ ионов было изучено их влияние на стационарное, спонтанное и стимулированное излучение SrAl2O4 и Sr4Al14O25. Полученные нами результаты позволили сделать ряд выводов: в процессе формирования преднамеренно неактивированных твердых растворов SrAl2-xBxO4 (0≤x≤0,05) и Sr4Al14-xBxO25 (0≤x≤0,64) не происходит образования центров свечения, дырочных и электронных ловушек, способных генерировать заметное стационарное, спонтанное и стимулированное излучение в видимой области спектра. 

По влиянию на яркость стационарной люминесценции (Sr1‑xLnx)Al1,97B0,03O4 и (Sr4‑xLnx)Al13,36B0,64O25 0≤х≤0,04, все изученные РЗИ (от La до Lu)  можно разделить на три группы (табл. 1): первую группу образуют устойчивые трехвалентные ионы La3+ и Lu3+, которые не проявляют собственной люминесценции. Вторую группу составляют Pr3+, Nd3+, Gd3+, Ho3+, Er3+, Yb3+, которые проявляют слабую собственную люминесценцию, сопоставимую по интенсивности с примесными РЗИ. 
В третью группу входят ионы Ce3+, Sm2+, Eu2+, Tb3+, Dy3+ и Tm3+, для которых наблюдается заметная по интенсивности собственная люминесценция в видимой области спектра. При этом только активация ионами Eu2+ позволяет получать люминофоры зеленого и бирюзового цветов свечения с максимальной яркостью стационарной люминесценции. Однако, люминофоры (Sr0,99Eu0,01)Al1,97B0,03O4 и (Sr3,96Eu0,04)Al13,36B0,64O25 имеют короткое послесвечение после прекращения УФ- возбуждения и весьма слабую ФСЛ при ИК- стимуляции. 
Исследование влияния РЗИ на спектрально-люминесцентные свойства люминофоров зеленого (Sr0,99Eu0,01)Al1,97B0,03O4 и бирюзового (Sr3,96Eu0,04)Al13,36B0,64O25 цветов свечения показало, что наблюдаемое для этих образцов свечение, как стационарное, так и спонтанное и стимулированное связано с разрешенными межконфигурационными переходами 4f65d→4f7 в ионе Eu2+. Согласно приведенным на рис. 3 данным, относительная яркость стационарной люминесценции изучаемых систем при УФ – возбуждении зависит от вида добавляемого лантаноида и его концентрации, а также матрицы люминофора. 
Таблица 1. 
Влияние РЗИ на яркость стационарного излучения люминофоров на основе алюминатов стронция

	 

Ln

 
	(Sr0,99Ln0,01)Al1,97B0,03O4
	(Sr3,96Ln0,04)Al13,36B0,64O25

	
	Яркость, усл. ед. при λвозб.
	Яркость, усл. ед. при λвозб.

	
	254 нм
	365 нм
	254 нм
	365 нм

	La
	3,3
	3,8 
	15,4 
	12,3 

	Ce
	18,7
	4,6 
	115
	20 

	Pr
	2,2
	3 
	50
	61 

	Nd
	1,9
	2,1 
	4,65 
	3,35 

	Sm
	1,5 
	1,8 
	24 
	2 

	Eu
	92
	132 
	304 
	521 

	Gd
	7,2 
	8,4
	6,26 
	7,87 

	Tb
	18,4 
	16 
	208 
	28 

	Dy
	5,3 
	5,9 
	2,25 
	0,95 

	Ho
	1,9 
	1,9 
	22,8 
	18,9 

	Er
	2,5 
	2,8 
	35,7 
	33,3 

	Tm
	10,8
	11,3 
	2,5 
	3 

	Yb
	2,7 
	3,9 
	1,5 
	2,5 

	Lu
	0,45 
	0,43 
	1,9 
	1,45 
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Рис. 3. Влияние концентрации примесного лантаноида на яркость стационарной люминесценции концентрационных серий состава а -(Sr0,99‑xEu0,01Lnx)Al1,97B0,03O4  и б - (Sr3,96-xEu0,04Lnx)Al13,36B0,64 при λвозб=365 нм
По степени влияния на яркость стационарной люминесценции изучаемых ЛДП, все РЗИ можно разделить на несколько групп. В первую группу входят РЗИ, которые оказывают сенсибилизирующее воздействие на яркость стационарной люминесценции.  Вторую группу составляют РЗИ, которые относительно слабо тушат люминесценцию ионов Eu2+. Третью группу образуют наиболее сильные тушители стационарной люминесценции. Существенное влияние РЗИ оказывают также на длительность послесвечения синтезированных образцов.

На рис. 4 приведены нормализованные кривые послесвечения для концентрационных серий образцов (Sr0,99‑xEu0,01Lnx)Al1,97B0,03O4 и (Sr3,96‑xEu0,04Lnx)Al13,36B0,64O25, снятые через 5 с после прекращения облучения УФ – светом (λвозб=365 нм) в течение 5 минут. Согласно приведенным данным соактивация некоторыми РЗИ приводит к увеличению длительности послесвечения образцов до 1-12 часов. Наиболее сильно этот эффект проявляется в случае соактивации ионами Dy3+, Nd3+ и Tm3+ (рис. 4). 
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Рис. 4. Нормализованные кривые затухания образцов состава (Sr0,99‑xEu0,01Lnx)Al1,97B0,03O4 (а) и (Sr3,96‑xEu0,04Lnx)Al13,36B0,64O25 (б)
Различный характер влияния РЗИ на послесвечение люминофоров (Sr0,99Eu0,01)Al1,97B0,03O4 и (Sr3,96Eu0,04)Al13,36B0,64O25 связан с тем, что они образуют центры захвата (ловушки) неравновесных носителей заряда с различной энергетической глубиной, а, следовательно, с существенно различающимися возможностями их термического высвобождения при комнатной температуре. Этот вывод полностью подтверждается результатами измерений ТСЛ изучаемых систем. 
Анализ результатов измерений люминесцентных параметров систем (Sr0,99‑xEu0,01Lnx)Al1,97B0,03O4 и (Sr3,96‑xEu0,04Lnx)Al13,36B0,64O25 при ИК- стимуляции позволил впервые установить, что существенное влияние на увеличение интенсивности ФСЛ из всего ряда изучаемых РЗИ (от La до Lu) оказывают только ионы Nd3+, Sm3+ и Tm3+, причем наибольший эффект увеличения интенсивности ФСЛ наблюдается в случае соактивации ионами Tm3+ (табл. 2). 
Таблица 2. 
Интенсивность ФСЛ алюминатов стронция при стимуляции лазером λ=813 нм
	Ln
	Интенсивность ФСЛ, отн. ед.

(Sr0,985Eu0,01Ln0,005)Al1,97B0,03O4
	Интенсивность ФСЛ, отн. ед.

(Sr3,94Eu0,04Ln0,02)Al13,36B0,64O25

	Dy
	100
	100

	Nd
	105
	118

	Sm
	180
	386

	Tm
	400
	979


Как следует из представленных на рис. 5 данных, обнаруженный нами эффект при ИК- стимуляции начинает проявляться уже при минимально вводимой концентрации ионов  Tm3+ (x=0,001) и достигает своего максимального значения при  x=0,005. 
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Рис. 5.  Зависимость интенсивности ФСЛ (кривые 1, 3) и интенсивности послесвечения ФСЛ (кривые 2, 4) образцов (Sr0,995‑xEuxTm0,005)Al1,97B0,03O4 (кривые 1, 2) и (Sr0,99‑xEu0,01Tmx)Al1,97B0,03O4 (кривые 3, 4) от концентрации ионов Tm3+ и Eu2+
Дальнейшее увеличение содержания ионов  Tm3+ приводит к уменьшению интенсивности ФСЛ. Подобный характер имеет зависимость интенсивности ФСЛ от концентрации ионов Eu2+ для системы (Sr0,995‑xEuxTm0,005)Al1,97B0,03O4 (рис. 5). Эти результаты указывают, что эффект увеличения интенсивности ФСЛ достигается только при совместном присутствии ионов  Tm3+ и Eu2+. 

Анализ кривых затухания ФСЛ через 10 с после прекращения ИК- стимуляции (рис. 6) позволил впервые установить, что соактивация (Sr0,99Eu0,01)Al1,97B0,03O4 ионами Tm3+ приводит к появлению еще одного практически важного эффекта, а именно, к увеличению длительности послесвечения ФСЛ. Согласно приведенным на рис. 6 данным, при включении ИК-стимуляции интенсивность ФСЛ практически мгновенно достигает своего максимума, и незначительно уменьшается во время стимуляции. После прекращения ИК-стимуляции, в течение некоторого времени, наблюдается длительное послесвечение ФСЛ (ФСЛДП), причем кинетика затухания спонтанного и ФСЛДП полностью совпадают (вставка на рис. 6). Полученные результаты свидетельствуют, что ФСЛДП обусловлено процессом рекомбинации носителей заряда, освобождающихся с тех же ловушек, что и при спонтанном излучении. 
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Рис. 6. Кривые затухания ФСЛ образца состава (Sr0,99‑xEu0,01Tm0,005)Al1,97B0,03O4 при включенном и выключенном источнике ИК - излучения λ=813 нм. 

Этот вывод полностью подтверждается результатами измерений ТСЛ изучаемых систем. Согласно полученным данным, соактивация системы (Sr0,99Eu0,01)Al1,97B0,03O4 ионами Tm3+ приводит к появлению двух интенсивных пиков – I с максимумом при 340К и  II с максимумом при 506К (рис. 7), что соответствует группе ловушек со средней энергией активации 0,52 эВ и 0,71 эВ, соответственно. 
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Рис. 7. Спектры термостимулированной люминесценции алюминатов стронция различного состава
Эти данные указывают, что ловушки, образованные ионами Tm3+, распределены по двум уровням энергии – один с невысокой энергией активации (0,52 эВ) обеспечивает при комнатной температуре спонтанное излучение, а второй, с более высокой энергией активации (0,71 эВ), на котором находятся более глубокие ловушки, высвечивается только при высоких температурах или при ИК - стимуляции. Аналогичные закономерности были установлены при исследовании влияния ионов Tm3+ на ФСЛ систем (Sr3,96‑xEu0,04Tmx)Al13,36B0,64O25 и (Sr3,958‑xEu0,04Dy0,002Tmx)Al13,36B0,64O25. 

Таким образом, совместная соактивация (Sr0,99Eu0,01)Al1,97B0,03O4 и (Sr3,96Eu0,04)Al13,36B0,64O25 ионами Tm3+ и Dy3+ позволила успешно решить поставленную задачу и разработать новый тип полифункциональных люминофоров зеленого и бирюзового цветов свечения с требуемым комплексом люминесцентных параметров.

Пятая глава посвящена исследованию и разработке  полифункциональных люминофоров с цветами свечения, промежуточными между зеленым и бирюзовым, а также между зеленым и фиолетовым. Нами впервые была предложена идея создания таких полифункциональных люминофоров на основе соединений, образующихся в двойных системах SrAl2O4-Sr4Al14O25 и SrAl2O4-CaAl2O4 при высокотемпературном прокаливании. Для экспериментальной проверки были синтезированы соединения, образующиеся в двойных системах  SrAl1,97B0,03O4:Eu, Dy, Tm - Sr4Al13,36B0,64O25:Eu, Dy, Tm. 

На основании полученных результатов РФА и ИК-спектроскопии изучены фазовые соотношения в двойной системе SrAl1,97B0,03O4:Eu, Dy, Tm - Sr4Al13,36B0,64O25:Eu, Dy, Tm, определены границы растворимости и показано, что в двойной системе существует два типа ограниченных твердых растворов: при соотношении (x) SrO/Al2O3  = 1-1,15 на основе моноклинной модификации SrAl2O4, и при соотношении (x) SrO/Al2O3 =  1,6-1,75 на  основе орторомбической модификации Sr4Al14O25. В интервале 1,15<x<1,6 на рентгенограммах исследуемых образцов наблюдаются рефлексы, характерные как для моноклинной модификации SrAl2O4, так и для орторомбической модификации Sr4Al14O25, что свидетельствует о существовании в этом интервале x двухфазной области. Из полученных данных можно сделать вывод, что энергетические, спектральные и инерционные параметры синтезированных образцов в интервале от 1,15 до 1,6 будут определяться количественным соотношением этих фаз.

Установлены основные закономерности изменения люминесцентных свойств синтезированных образцов в зависимости от соотношения аблюдаются в интервале икации Ыфикации Ытеме существует два типа ограниченных твердых растворов?






























 SrO/Al2O3. Согласно приведенным на рис. 8 данным, изменение (x) в пределах от 1 до 1,75 не оказывает существенного влияния на спектральный состав синтезированных образцов. Спектры стационарной люминесценции при возбуждении линией 365 нм, спонтанного и стимулированного излучения имеют одинаковый вид и состоят из одной широкой полосы, связанной с разрешенными межконфигурационными переходами 4f65d →4f7 в ионе Eu2+. 
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Рис. 8. Спектры возбуждения (а) и излучения (стационарное, спонтанное и стимулированное) (б) образцов состава SrO·xAl2O3, активированных ионами Eu2+, Dy3+, Tm3+
Изменение соотношения Al2O3/SrO влияет на положение максимума широкой полосы стационарного, спонтанного и стимулированного излучения иона Eu2+ (рис. 9, кривая а). При варьировании x от 1 до 1,75 длина волны максимума полосы люминесценции иона Eu2+ синтезированных образцов сдвигается от 520 нм для SrAl1,97B0,03O4: Eu, Dy, Tm (x=1) до 490 нм для Sr4Al13,36B0,64O25:Eu, Dy, Tm (x=1,75), т.е. наблюдается практическое монотонное изменение цвета свечения образцов от зеленого до бирюзового. 
Для ограниченных твердых растворов на основе моноклинной модификации SrAl2O4 (1≤x≤1,15) и ограниченных твердых растворов на основе орторомбической модификации Sr4Al14O25 (1,6≤x≤1,75), зависимость λmax=f(x) имеет неодинаковый характер, что, прежде всего, связано с различиями в кристаллической структуре и симметрии ближайшего окружения иона активатора в этих системах. 
Экспериментально установленная зависимость λmax=f(x) (рис. 9. кривая а) использована для направленного синтеза полифункциональных люминофоров с различными цветами стационарного, спонтанного и стимулированного излучения, промежуточными между зеленым и бирюзовым. Сопоставительный анализ синтезированных образцов по другим светотехническим параметрам, позволил установить, что изменение x от 1 до 1,75 оказывает влияние на интенсивность ФСЛ (рис. 9, кривая б). 
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Рис. 9. Зависимость а – длины волны максимума излучения (стационарного, спонтанного и стимулированного) и б – интенсивности ФСЛ образцов от состава SrO·xAl2O3, активированного ионами Eu2+, Dy3+, Tm3+
Аналогичный цикл физико-химических и люминесцентных исследований выполнен для системы Sr1‑xCaxAl2O4:Eu2+, Dy3+, Tm3+. Согласно данным РФА и ИК-спектроскопии, в этой системе существуют три типа ограниченных твердых растворов: при x=0-0,15 на основе моноклинной модификации SrAl2O4; при 0,15<x<0,3 на основе гексагональной модификации SrAl2O4 и при x>0,65 – на основе моноклинной модификации  CaAl2O4. В интервале 0,3<x≤0,65 наблюдается двухфазная область, представляющая смесь ограниченных твердых растворов на основе гексагональной модификации SrAl2O4 и ограниченных твердых растворов на основе моноклинной модификации CaAl2O4. Как следует из полученных данных РФА и ИК-спектроскопии, высокотемпературная гексагональная модификация SrAl2O4 может быть стабилизирована при комнатной температуре путем частичного замещения ионов Sr2+ на ионы Ca2+.

Анализ спектров стационарной люминесценции синтезированных образцов при возбуждении линией 365 нм позволил установить, что их спектральный состав излучения существенно изменяется только в определенном интервале значений x (рис. 10). При x=0 и 1 в спектрах наблюдается характерная для ЛДП SrAl2O4:Eu, Dy, Tm и CaAl2O4:Eu, Dy, Tm одна широкая полоса излучения иона Eu2+ с максимумом при 520 и 440 нм соответственно. Варьирование x в пределах от 0 до 0,1 и 0,8-1,0 не сопровождается заметным смещением максимума этой полосы. 
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Рис. 10. Спектры стационарного излучения образцов состава Sr1‑xCaxAl2O4:Eu2+, Dy3+, Tm3+
Спектральный состав образцов с x от 0,1 до 0,8 определяется суперпозицией двух характерных для ЛДП SrAl2O4:Eu, Dy, Tm и CaAl2O4:Eu, Dy, Tm широких полос излучения с максимумом при 520 и 440 нм соответственно (рис. 10). Варьирование x в пределах от 0,1 до 0,8 позволяет за счет изменения соотношения интенсивностей этих полос менять цвет свечения и координаты цветности образцов в широких пределах. Цвет свечения образца с x = 0,4 при УФ- возбуждении визуально воспринимается практически как белый.

Замещение ионов Sr2+ ионами Ca2+ в SrAl2O4:Eu, Dy, Tm также оказывает значительное влияние на кинетику затухания (рис. 11) и спектральный состав послесвечения (рис. 12, кривые 1, 2) этого люминофора. Из приведенных на рис. 11 кинетических кривых следует, что увеличение x приводит к уменьшению длительности послесвечения образцов. 
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Рис. 11. Кривые затухания образцов состава Sr1‑xCaxAl2O4:Eu2+, Dy3+, Tm3+
Различный характер кривых затухания полос излучения с максимумами 440 и 520 нм после прекращения УФ- возбуждения приводит, для образцов с x=0,1-0,8, к появлению нового динамического цветового эффекта: изменения цвета свечения спонтанного излучения во времени за счет перераспределения соотношения интенсивностей полос излучения с максимумами при 440 и 520 нм. Согласно этому эффекту, после прекращения УФ- возбуждения, цвет свечения образцов с x=0,1-0,8 определяется суперпозицией двух полос излучения с максимумами при 440 и 520 нм и тождественен цвету свечения стационарной люминесценции. На поздних этапах затухания за счет более быстрого затухания полосы с максимумом при 440 нм цвет свечения будет определяться, преимущественно, полосой излучения с максимумом при 520 нм.
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Рис. 12. Зависимость интенсивности спонтанного (1 – в полосе 530 нм, 2 – в полосе 440 нм) и стимулированного (3) излучения  образцов состава  Sr1‑xCaxAl2O4:Eu2+, Dy3+, Tm3+ от содержания ионов Ca2+
Изменение x от 0 до 1 оказывает также значительное влияние на интенсивность и спектральный состав ФСЛ (рис. 12, кривая 3). Зависимость спектрального состава излучения ФСЛ от x имеет такой же характер, как для стационарной люминесценции. 
На основе установленных закономерностей разработаны полифункциональные люминофоры с цветами свечения, промежуточными между зеленым и фиолетовым, а также полифункциональные люминофоры с различным цветом стационарного, спонтанного и стимулированного излучения.

ВЫВОДЫ:
1. Исследованы процессы формирования ЛДП на основе алюминатов стронция в отсутствии и присутствии разработанного комплексного минерализатора. Показано, что применение минерализатора приводит к существенному увеличению скорости процесса формирования ЛДП за счет уменьшения диффузионного барьера и изменения механизма, обеспечивая получение люминесцирующих твердых растворов Sr0,986Eu0,01Dy0,004Al2‑xBxO4 и Sr3,958Eu0,04Dy0,002Al14‑xBxO25 без примесных фаз.

2. Установлено, что применение минерализатора приводит к существенному увеличению яркости и длительности послесвечения изучаемых ЛДП за счет образования связанных с простыми и сложными ассоциированными дефектами ловушек с протяженным энергетическим спектром. Рассмотрен вероятный механизм длительного послесвечения в изучаемых ЛДП.

3. Установлены основные закономерности изменения энергетических, спектральных и инерционных параметров SrAl1,97B0,03O4 и Sr4Al13,36B0,64O25 в зависимости от типа и концентрации активирующих РЗИ. 

4. Впервые обнаружен эффект существенного увеличения интенсивности и длительности послесвечения ФСЛ при ИК-стимуляции ЛДП SrAl2O4:Eu, SrAl2O4:Eu, Dy, Sr4Al14O25:Eu, Sr4Al14O25:Eu,Dy, активированных ионами Tm3+.

5. Установлена взаимосвязь между структурными и люминесцентными особенностями соединений, образующихся в двойных системах SrAl1,97B0,03O4 – Sr4Al13,36B0,64O25 и SrAl1,97B0,03O4 – CaAl1.97B0,03O4. 

6. Обнаружен эффект изменения цвета спонтанного излучения во времени для люминофоров на основе соединений, образующихся в двойной системе SrAl1,97B0,03O4 –  CaAl1.97B0,03O4. 
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