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ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ

	InGaN
	– чип на основе Indium gallium nitride 

	СД
	– светодиод (белый светодиод)

	YAG
	– иттрий алюминиевый гранат 

	YAG:Сe
	– иттрий алюминиевый гранат, активированный церием 

	YAGG:Се
	– иттрий алюминиевый гранат, активированный церием и модифицированный гадолинием 

	SDL (СДЛ) 3500, 4000
	– люминофоры фирмы РФ НПО «Платан» 

	YAG 01, 02
	– люминофоры из КНР

	ЧДА
	– степень чистоты «Чистый для анализа»

	СЭМ
	– сканирующий электронный микроскоп

	РЭМ
	– растровый электронный микроскоп 

	ФЛ
	– фотолюминесценция

	ИФЛ
	– импульсная фотолюминесценция 

	КЛ
	– катодолюминесценция 

	ИКЛ
	– импульсная катодолюминесценция

	XRD
	– рентгеновская дифрактометри (рентгенодифракционный анализ)

	ОСЭ
	– относительная сцинтилляционная эффективность

	КВФЛ
	– квантовый выход фотолюминесценции


[image: image305.png]




ВВЕДЕНИЕ
Актуальность работы. Материалы YAG на основе иттрий-алюминиевого граната получили широкое распространение в качестве люминесцирующих веществ. В порошкообразном виде они используются как активные среды в композитах, преобразующих излучение чипов в видимое в светодиодах, жесткое излучение – в сцинтилляторах. В настоящее время YAG-люминофоры являются основными материалами для этих применений. Расширяется применение YAG – люминесцирующих материалов в виде керамики для этих же целей. Монокристаллические и поликристаллические материалы на основе YAG являются перспективными и широко используемыми в качестве активных лазерных сред.

Разнообразие применений люминесцирующих материалов на основе YAG и нужной для этих целей морфологии потребовало разработки множества технологий их синтеза, причем все используемые технологии синтеза сложны. Дело в том, что структурная YAG фаза формируется при любых технологиях, при температурах, превышающих 1500оС, поэтому высокотемпературных операций никак не избежать. Другой сложностью синтеза является следующее: Исходными материалами для синтеза являются всегда оксиды металлов Al, Yи другие оксиды для активации и модификации, все нужные для синтеза оксиды металлов имеют температуры плавления до 2500оС. Для формирования YAG фазы из таких прекурсоров необходимо обеспечить диффузионный обмен элементами их состава при температурах более низких, чем температура испарения наиболее легкоплавкого прекурсора. Решение этой проблемы достигается использованием самых разных приемов. Подготовленную смесь оксидов металлов спекают длительное время при температурах почти в 2 раза ниже температуры плавления для того, чтобы обеспечить контакт между частицами смеси. Частицы прекурсоров берутся минимальных размеров. После спекания смесь выдерживают длительное время для того, чтобы произошла взаимная диффузия, а затем формирование новой фазы. Часто для повышения скорости синтеза, описанная совокупность процессов выполняется во флюсе, что позволяет превратить обмен элементами в результате твердофазных реакций в жидкофазные. На заключительных этапах проводится очистка сформированной структуры от веществ, вводимых для облегчения синтеза. Таким образом, синтез YAG материалов в виде порошков, керамики представляет собой сложную технологическую цепочку совокупности операций, которые выполняются при температурах 1000-1800оС. Тем не менее, в настоящее время именно этот прямой термический метод является основным при производстве YAG люминофоров, керамики. При этом удается получить и хорошую воспроизводимость результатов синтеза посредством жесткого выполнения всех регламентов синтеза. 

[image: image306.wmf]500

600

700

800

0

2000

4000

6000

8000

10000

12000

14000

16000

 

 YAG: Ce 36

l, 

nm

I, a.u.

Area=1,99472E6

FWHM=107,10571

Постоянно ведутся работы по совершенствованию, разработке новых методов синтеза. В числе таких разрабатываемых методов есть и совсем экзотические, как метод самовоспламеняющегося синтеза (СВС), лазерный, соосаждения и др.

Представляется возможным использование жесткой радиации для стимулирования реакций взаимного обмена элементами для формирования новой фазы. В работах Лисицына В.М. показана возможность синтеза YAG люминесцирующей керамики путем воздействия на смесь стехиометрического состава мощного потока жесткой радиации. Радиационный синтез керамики реализуется за время меньше 1 с, без использования каких-либо добавок и воздействий. Показано, что полученная керамика YAG обладает нужными спектрально-кинетическими свойствами, достигнута эффективность преобразования энергии возбуждения в люминесценцию, сопоставимая с имеющейся в промышленных люминофорах. Радиационный синтез имеет перспективы развития и превращения в промышленные. 

К настоящему времени уже установлены основные режимы радиационного синтеза, ведутся работы по их оптимизации, в том числе и исходного состава прекурсоров (концентрации активатора, чистота, морфология). При этом возникла проблема обеспечения воспроизводимости результатов синтеза и установления факторов технологических процессов, влияющих на вопроизводимость результатов.
Решению этой проблемы посвящена эта работа.

Объекты исследования. В качестве объектов исследования в работе были использованы керамика иттрий-алюминиевого граната, синтезированных потоками высокоэнергетичных электронов. 

Цель исследования. Исследование причин зависимости воспроизводимости радиационного синтеза керамики YAG:Сe от условий и режимов облучения и подготовки исходной смеси.

Задачи исследования. В ходе выполнения диссертационной работы были поставлены и решены следующие частные научные задачи:
1. Синтезировать при разных технологических режимах образцы керамики YAG, активированного церием. 

2. Исследовать морфологию и структуру полученных керамик.

3. Провести измерения спектрально-кинетических характеристик полученных радиационным синтезом образцов в зависимости от условий и режимов облучения, подготовки исходной смеси и выбора места расположения образца в тигле.

4. Провести исследования зависимости эффективности преобразования излучения люминофором от условий предварительной подготовки шихты.

5. Оценить эффективность преобразования энергии в люминесценцию, полученных керамик при разных видах возбуждения. 

Научная новизна исследования.

1. Проведены комплексные исследования спектрально-кинетических и количественных характеристик люминесценции впервые полученных методом радиационного синтеза образцов YAG:Сe керамики со статистической обработкой их значений.

2. Установлены диапазоны отклонений значений, характеристик люминесценции от среднестатистических, зависимости отклонений от режимов и условий синтеза. 

3. Показано, что разброс значений отклонений и характеристик люминесценции образцов разных предысторий превышают доверительный интервал измерений и обусловлены различием физико-химических процессов при синтезе.

4. Показано, что люминесцентные свойства синтезированной в поле радиации керамики сопоставимы с промышленными люминофорами.

Положения, выносимые на защиту.

1. Структура получаемой радиационным методом YAG:Се керамики зависит от технологических режимов синтеза. 

2. Наблюдается разброс значений спектральных характеристик люминесценции керамик, полученных в одном тигле. Разброс значений спектральных характеристик люминесценции слабо зависит от разницы температур тигля при синтезе, положения образцов серии в тигле, степени компактирования, скорости сканирования пучка при синтезе.

3. Синтезированные керамические образцы показывают 50-60% эффективности преобразования энергии возбуждения в люминесценцию по сравнению с промышленными

4. Относительная световая эффективность полученной YAG:Сe керамики достигает 40% эффективности эталонного YAG:Сe сцинтиллятора. Квантовый выход фотолюминесценции синтезированной керамики и промышленных (коммерческих) образцов сопоставимы.

Теоретическая и практическая значимость работы.

1. Установлено, что основной причиной разброса характеристик люминесцентных свойств YAG:Сe керамик, полученной путем радиационного синтеза является высокая скорость синтеза и, особенно, высокая скорость охлаждения образцов.

2. Сделано заключение о том, что после радиационного синтеза керамики YAG:Сe необходим термический или радиационной отжиг для завершения формирования YAG фазы керамики.

3. Развит метод экспресс оценки эффективности преобразования энергии возбуждающего излучения в люминесценцию посредством сопоставления яркости люминесценции испытуемого образца с эталонным. 

Личный вклад соискателя. Все экспериментальные результаты диссертационного исследования получены лично автором при участии сотрудников кафедры лазерной и световой техники Томского политехнического университета, лаборатории разработки промышленных ускорителей ИЯФ СО РАН. Обработка и анализ результатов исследований были выполнены совместно с научными руководителями.

Связь работы с научно-исследовательскими программами. Работа выполнена в рамках грантового финансирования научных проектов МОН РК AP08052050 «Разработка и совершенствование синтеза люминесцирующей YAG:Се нанокерамики в поле мощных потоков радиации» 2020-2022 гг.

Апробация работы. Основные результаты диссертационного исследования опубликованы в 17 печатных работах, полностью соответствующих теме диссертации: из них 7 статей в рецензируемых научных журналах, входящих в базу Web of Science и/или Scopus, 3 статей в научных изданиях, рекомендованных ККСОН МОН РК, 7 тезисов в материалах международных научных конференций.

Результаты диссертационной работы были представлены на:

- 20-й международной конференции «Radiation Effectsin Insulators», (Нур-Султан, 2019);
- 7-й международной конференции «Energy FluxesandR adiation Effects» (Томск, 2020);
 - II Международном молодежном конгрессе «Современные материалы и технологии новых поколений» (Томск, 2019);
- Юбилейной международной молодежной конференции по Люминесценции и лазерной физике (Иркутск,2019);

- 13 международной конференции «Functional Materials and Nanotechnologies» (Vilnius, 2020);

- 
XV Международной научной конференции студентов и молодых ученых «ǴYLYM JÁNE BILIM - 2020»

- 11-ой Международной научной конференции «Хаос и структуры в нелинейных системах. Теория и эксперимент» (Караганда, 2019).
Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, четырех разделов, заключения и списка используемых источников. Объем диссертации составляет 109 страниц машинописного текста, включает 46 рисунков, 27 таблиц и 127 использованных источников.

Основное содержание работы: 

Введении. Обосновывается актуальность и проблематика диссертационной работы, сформированы цели, научная новизна и практическая значимость работы, выдвигаются основные защищаемые положения.

Первый раздел. Литературный обзор по теме диссертационной работы.

Второй раздел. Описываются объекты исследования и методика экспериментов, подробно рассмотрены методика синтеза, методика измерения спектров.

Третий раздел. Представлены результаты исследовании cпектрально-кинетических свойств кристаллов YAG:Сe.

Четвертый раздел. Представлены результаты исследования энергетических характеристик синтезированных YAG:Сe кристаллов. 

Заключение. Подведены итоговые выводы по всем результатам диссертационного исследования.
1 ТЕХНОЛОГИИ ПОЛУЧЕНИЯ ЛЮМИНОФОРОВ

1.1 МЕТОДЫ СИНТЕЗА ЛЮМИНОФОРОВ
1.1.1 Метод твердофазного синтеза

Наиболее распространенным способом получения люминофоров является твердофазный синтез [1,2]. 
Твёрдофазный метод синтеза керамики является наиболее простым в исполнении и уже длительное время применяющимся для получения соединений со структурой граната. Известно, что взаимодействие Y2O3 - Al2O3 протекает с низкими скоростями при температурах, меньших 1600оС. Поэтому твёрдофазный синтез гранатов ведут при температурах выше 1600 оС. Однако, после завершения такого процесса получается керамика, которую сложно раздробить до получения нужной однородной дисперсности. Поэтому синтез осуществляют в 2 этапа. На первом этапе стехиометрически подобранный состав смеси Y2O3 - Al2O3 нагревают до температур 900 – 1200°С. При этих температурах происходит спекание компонентов. Для повышения эффективности реакции между частицами оксидов Y2O3 - Al2O3 спекание проводят обычно в жидкой фазе, например в среде расплавленного фторида бария.  Получаются промежуточные фазы: перовскита –YAlO3 (YAP), моноклинная Y4Al2O9 (YAM), корунда - Al2O3, немного нужной фазы YAG в керамическом спеченном образце. Такой образец можно легко раздробить до нужной консистенции, что и делается в шаровых мельницах. После этого начинается вторая стадия синтеза. На этом этапе полученный мелкодисперсный порошок нагревается до высоких температур в диапазоне 1500 – 1700°С. При этой температуре происходит удаление вводимых для ускорения реакций компонентов (например, фторида бария), преобразование промежуточных фаз в конечную, YAG фазу. В зависимости от требований к люминофору на этапе формирования в шихту вводятся активаторы, модификаторы. Процесс отжига обычно длительный, остывание полученного порошка люминофора производится очень медленно, для сохранения установившейся структуры. 

Описание режимов и процедуры синтеза люминофора с общей формулой Y2;94Ce0;06Al5O12 твердофазным методом достаточно подробно приведено в работе [3]. Порошки оксидов в стехиометрическом соотношении смешивались с безводным этанолом, затем полученная масса перемешивалась в шаровой мельнице с шариками Si3N4 10 мм в течение 24 часов. После этого смесь сушились при комнатной температуре в течение 24-48 часов. Потом процедура перемешивания повторялась с перерывами в 15 минут в течении 30 минут каждый раз и повторялась 8 раз. Подготовленная смесь, шихта, затем помещалась в тигле в графитовую печь и подвергалась отжигу длительное время при температуре 1650оС. При таком отжиге все промежуточные фазы преимущественно преобразовывались в YAG фазу. 

В работе [4] YAG:Сe керамика была получена с помощью твердотельной реакции при высокой температуре. Порошки с этанолом в течение 24 часов перемешивались в шаровой мельнице. Затем взвесь осушали в печи при 80°С в течение 12 часов. Температура спекания была равной 1380 °С. Затем отожгли при 1200°С на воздухе в течение 10 часов, чтобы удалить углерод, полученный в процессе спекания. 
В работе [5] поликристаллический мелкодисперсный порошок иттрий-алюминиевого перовскита (YAP) и иттрий-алюминиевого граната (YAG) впервые успешно синтезирован методом твердофазной механической реакции. Метод использует две стадии реакции. Сначала используется высокоэнергетическая шаровая мельница для образования неравновесной неупорядоченной фазы Y-Al-O из стехиометрической смеси оксида алюминия и иттрия при комнатной температуре. Затем при последующем нагреве порошок кристаллизуется и получается либо YAP, либо YAG, в зависимости от исходного химического состава. Также возможно приготовление системы Al2O3-YAG. Кристаллизация завершается при максимальной температуре 1150°С. 

Твердофазный метод синтеза люминофоров несмотря на свою кажущуюся простоту является очень сложным. Синтез происходит в экстремальных условиях, при очень высоких температурах. Поэтому контроль за процессами затруднен. Воспроизводимость результатов синтеза недостаточная. Есть проблемы с получением гомогенности полученных частиц люминофора по составу, структуре, размерам. Сложно обеспечить равномерное перемешивание субмикронных частиц прекурсоров, трудно размолом керамики достичь получение частиц люминофора равной величины.  Поэтому совершенствование метода твердофазного синтеза продолжается. Продолжается поиск и развитие альтернативных методов синтеза. Тем не менее технология твердофазного синтеза отработана лучше всех других, обеспечивает возможность получения порошков люминофоров в больших количествах, является дешевой. Основным достоинством метода твердофазного синтеза является возможность получения его в больших объемах. Все технологические процедуры выполняются с использованием оборудования, устройств, которые могут изготавливаться в любых масштабах. При этом процедурные регламенты остаются постоянными.   

1.1.2 Золь –гель метод

Начало золь-гель-методов восходит к 1846 году, когда Эбеленен открыл образование геля путем гидролиза. Только в 1930-х годах этот метод начал свое дальнейшее развитие. 

Золь-гель метод – это метод получения материалов, в том числе наноматериалов, включающий получение золя с последующим переводом его в гель. Основное преимущество золь-гель метода заключается в высокой степени гомогенизации исходных компонентов. Это достигается благодаря растворению солей и оксидов исходных веществ в одном растворе.

Золь-гель метод включает следующие основные этапы: приготовление раствора - образование золя-геля, промывка, сушка, термообработка. В этом методе образование высокодисперсного материала в виде смеси исходных реагентов достигают путем создания золя – коллоидного раствора исходных реагентов. Для того чтобы осуществить процессы гидролиза и поликонденсации, в реакционную среду вводят воду. Исходные материалы смешивают с водным раствором, порошки растворяются, и в результате гидролиза образуется золь. Золь – это дисперсная система с жидкой дисперсионной средой и твердой нанодисперсной фазой. 

Использование золь-гель метода позволяет, по мнению авторов [6,7] получать более однородные по составу частицы порошка уже при температуре 1000 оС. Нанопорошки иттрий-алюминиевого граната YAG были синтезированы золь-гель методом с использованием нитрат алюминия, нитрат иттрия и лимонной кислота в качестве исходных материалов, деионизированной воды, этанола и этилена, гликоля в качестве растворителей. прокаливали при высоких температурах 750, 800, 900 и 1000 °С соответственно в течение 2 ч. 
Предлагаемая в работе [8] методика заключается в следующем: исходными материалами были YCl36H2O, CeCl37H2O, AlCl36H2O и порошок алюминия, сырье взвешивали, диспергировали в деионизированной воде и затем отжигали при 85°C при непрерывном перемешивании до полного растворения порошка. Полученный раствор концентрировали до вязкости, используя роторный испаритель. Получались пленки методом центрифугирования (Taiwokang, KW-5 A) в течение 25 с. Образцы помещали в вакуумную печь и отжигали при 85°С в течение 4 часов. Этот процесс нанесения покрытия и сушки повторяли несколько раз, пока не была достигнута желаемая толщина (> 1 мкм) (обычно для ~ 1 мкм требовалось 4-5 повторений). Процесс отжига проводился в трубчатой печи с резистивным нагревом в атмосфере водорода и азота. Температура строго контролировалась: между комнатной температурой и 925°С скорость нагрева составляла 3°С/мин; затем скорость нагревания снижали до 1°С/мин до 975°С. Затем температуру поддерживали на уровне 975°С в течение 3 часов с последующей скоростью охлаждения 2°С/мин. 

Используя в качестве исходных материалов изопропоксид алюминия и нитрат иттрия, а в качестве катализатора HNO3, в [9] был получен прекурсор для синтеза YAG золь-гель-методом. Поликристаллические порошки YAG получали путем сушки и термообработки прекурсора при температурах выше 850°C.  

Золь-гель синтез иттрий-алюминиевого граната (ИАГ) проводили с использованием различных прекурсоров металлов (солей и алкоголятов алюминия и иттрия) и концентраций металлов (до коэффициента концентрации 7.4). Тем не менее, высокая реакционная способность прекурсора иттрия может быть компенсирована использованием в качестве прекурсоров алкоксида алюминия и соли иттрия, что приводит к синтезу чистофазного ИАГ при 1000 °С.
В работе [10] предложена следующая методика: оксид редкоземельного элемента (РЗЭ) растворяли в концентрированной соляной кислоте. Растворы выпаривали для удаления HCl. Хлорид РЗЭ высушивали в вакууме и затем растворяли в соответствующем количестве CH3OCH2CH2OH (метилцелозольф) к которому предварительно был добавлен Na-дваметоксиэтилат. В результате реакции получается РЗЭ-дваметоксиэтилат и хлорид натрия. Продукты реакции разделяли на центрифуге. Одновременно в изопропаноле растворяли необходимое количество изопропилата алюминия при температуре 60 оС. В этот раствор по каплям вводили водно-спиртовой раствор уксусной кислоты. Полученную смесь перемешивали при температуре 80оС в течение нескольких часов. Все операции проводили в атмосфере сухого азота. Полученный таким образом гель высушивали при 80оС, затем прокаливали на воздухе при разной температуре (1000-1300оС). Данные РФА свидетельствуют, что при температуре 700оС получается аморфный продукт, увеличение температуры прокаливания до 1000-1300оС приводит к образованию фазы граната.
Золь-гель методом можно получать порошки с нужными размерами зерен. Основным недостатком этого способа является то, что помимо основной иттрий-алюминиевой гранатовой фазы, в люминофоре остаются остаточные фазы реакций синтеза, остатки исходных и промежуточных продуктов синтеза.

1.1.3 Метод «горения»

Для получения наноматериалов используют различные методы. Особый класс подходов для синтеза нанопорошков основан на использовании такого явления, как СВС. Самораспространяющийся высокотемпературный синтез(СВС) - химический процесс типа горения, протекающий в смесях порошков и приводящий к образованию полезных конденсированных продуктов, материалов и изделий. 

Метод основан на синтезе при горении растворов, содержащих топливную смесь – водный раствор мочевины, крахмала или глюкозы, и нитратов металлов. В процессе сжигания происходит выделение большого количества газообразных продуктов, которые разрыхляют исходные компоненты, позволяя получить керамику в мелкодисперсном состоянии. Смеси окислителя (обычно нитридов металлов) и восстановителя (например, мочевины, лимонной кислоты или глицина в качестве топлива) подвергаются самовозгоранию при нагревании, химическая энергия экзотермической реакции нагревает смесь до высоких температур. При высокой температуре происходит образование и кристаллизации люминофорных материалов.
Метод «горения» используется для получения порошков с субмикронным размером частиц [11,12]. В качестве исходных веществ для получения YAG используют азотнокислые растворы иттрия и алюминия. Затем в исходную смесь растворов добавляют необходимое количество горючего. В качестве горючего могут быть использованы такие органические соединения как карбамид (CH4N2O), аминоуксусная кислота (C2H5NO2) или карбогидразид (CH6N4O). 

Смесь помещают в тигель, тигель - в печь. При нагревании до температуры 500оС происходит воспламенение. Энергия, выделяемая при химическая экзотермической реакции между нитратами и горючим, способствует быстрому нагреву системы до высоких температур (>1600оС) и поддержанию этих высоких температур без внешнего источника нагрева.

Синтез осуществляется следующим образом. Исходная смесь воды, нитратов и горючего разлагается, дегидратируется и воспламеняется через 3-5 минут. Образующийся продукт является объёмным пенистым продуктом, объём которого увеличивается в 4-5 раз в сравнении с исходным. После реакции горения полученные порошки растирают в ступке, помещают в тигель и прокаливают при различных температурах. Показано, что фаза граната кристаллизуется непосредственно из взаимодействующих исходных смесей без образования промежуточных фаз.

В работе [13] отмечается, что при получении порошка YAG:Cе3+ методом горения в смеси карбамида и ГМТА развивается температура, достаточная для синтеза соединения Y3Al5O12 и вхождения ионов церия в структуру граната, а слабо восстановительная среда, возникающая при горении органической смеси в азотнокислых солях, способствует формированию ионов Се3+. При повышении температуры прокаливания до 1100°С происходит процесс упорядочения кристаллической структуры, рост кристаллов, уменьшение их удельной поверхности, удаление летучих примесей.

Методика одностадийного процесса синтеза легированного YAG для получения люминесцирующего порошка химического состава Y2,95Ce0,05Al5O12 включала в себя следующие этапы: взвешивание ингредиентов, растворение реагентов в дистиллированной воде и добавление в смесь гексаметилентетрамина. Размешивали до полного растворения и помещали полученный раствор в термошкаф с температурой 80–100°С. При помешивании раствор концентрируется до состояния вязкого геля (1,5–2 ч). Далее чаша, закрытая алюминиевой фольгой с отверстиями для выхода газов, ставится в муфельную печь, нагретую до 650°С. В печи под воздействием быстрого нагрева проходит бурная химическая реакция окисления–восстановления, температура в зоне реакции повышается до 1200–1300°С; затем продукт выдерживается в печи при температуре 1650°С в течение 1 ч. За время выдержки удаляются остаточные молекулы воды, выгорают органические остатки. После остывания из печи извлекается выпарительная чаша, в которой формируется пенообразный губчатый продукт ярко желтого цвета. Сформированный на первом этапе технологической схемы раствор в фарфоровом тигле, закрытом керамической крышкой с отверстиями, можно также ставить в бытовую СВЧ-печь, без вращения. При мощности 700–800 Вт через 3–5 мин происходит испарение воды и выделение большого количества газов и водяного пара. В результате реакции горения образуется твердый пенообразный продукт ярко желтого цвета в виде волокон. Весь процесс занимает 10–15 мин в зависимости от объема исходного раствора. Губчатая структура пенообразного продукта легко разрушается до отдельных агрегатов. Далее полученные крупные частицы порошка подвергаются размолу в ступке или планетарной мельнице в течение 15 мин.

В работе [14] вместо обычного синтеза в пламени при сжигании растворов использована модифицированная процедура, которая привела к образованию желаемых соединений за одну стадию. Предварительно нитраты высушивались при продолжительном, мягком нагревании, затем стехиометрические количества гидратированных нитратов иттрия, алюминия и церия смешивали с мочевиной или глицином с образованием густой пасты. В печь, предварительно нагретую до 500°С, вставляли тигель с пастой. В течение нескольких минут производилось вспенивание пасты, само горение продолжалось несколько секунд. В полученном продукте не обнаружено XRD линий, соответствующих YAP, YAM или YAH, фазовый чистый YAG получался в одностадийном процессе горения без дополнительной термической обработки при использовании смешанного топлива глицин + мочевина. Светодиоды, полученные изготовленные с использованием такого YAG:Ce3+, демонстрировали свойства, сравнимые со свойствами, полученными для коммерческих люминофоров.

Метод представляется очень привлекательным, поскольку процесс синтеза занимает мало времени. По сравнению с другими способами продукты, полученные способом синтеза в результате сжигания, как правило, являются более гомогенными. 

Недостатками метода являются следующие. Процессы горения плохо контролируются, при горении образуются дополнительные продукты из вводимых для реализации горения составов, образуются прочные агломераты частиц. 
1.1.4 Метод соосаждения

Методы химического осаждения заключаются в совместном осаждении компонентов керамики из раствора в виде нерастворимых солей. В воду добавляютосадители и химические вещества, в результате реакции между веществом и раствором происходит осаждение солей. После фильтрования, осажденные осадки подвергаются термообработке.

Все сырье может быть растворено в растворах, и все катионы соосаждены путем добавления некоторого определенного реагента. Химическое соосаждение использовалось в основном для изготовления люминофоров на основе оксидов и фторидов [15,16,17]. Синтез соосаждением можно рассматривать как метод получения комплексных фторидов, поскольку он не требует дорогостоящих высокочистых RE-фторидов в качестве исходных материалов и приводит к получению меньших по размерам зерен, более однородному распределению легирующих ионов. Однако процессы соосаждения включают повторную промывку для удаления анионов, поступающих из используемых солей-предшественников, что делает процесс сложным и очень трудоемким. Обычно требуется прокаливание для получения мелких кристаллических люминофоров. 

В работе [18] все химические вещества были использованы без дальнейшей очистки. Нитрат иттрия и нитрат церия растворяли в деионизированной воде. Нитрат алюминия также растворяли в деионизированной воде. Для стехиометрического состава YAG:Ce3+, эти растворы смешивают в соотношении 3:5, а затем энергично перемешивают в течение 30 мин. После полного смешивания добавляли мочевину и перемешивали в растворе при 90°С в течение 3 часов. Полученную смесь выдерживали в течение 2ч 30мин при комнатной температуре. Сушат. Полученный порошок отжигали при 1100-1200оС в течение 4ч в атмосфере восстановительного азота, содержащего 5% газообразный водород. Спеченный YAG:Ce3+ отжигали при температуре 1450оС 24 ч в атмосфере воздуха для удаления вакансий кислорода. 

В работе [19] Y(NO3)3 6H2O и Al(NO3)3 9H2O растворяли в деионизированной воде с молярным соотношением 3:5, получая смешанный раствор, в котором концентрация Y и Al составляла 0,5 М. Состав легированного церия сохранялся на уровне 0,05ат%. осаждающий агент добавляли в смешанный раствор со скоростью приблизительно 30 мл/мин, контролируемой перистальтическим насосом при различных скоростях вращения электромагнитной мешалки. Суспензию выдерживали в течение 48 часов, фильтровали, затем промывали дистиллированной водой и спиртом для получения осадка. Прекурсоры были получены после высушивания осадка при 90 °С в течение 46 часов в сушилке. Полученные прекурсоры просеивали через сито и затем прокаливали на воздухе при различных температурах от 900 до 1300°С с получением чистых нанопорошков YAG:Ce.

Основными недостатками этого метода являются трудности в очистке люминофоров от остаточных и промежуточных продуктов, используемых при синтезе, необходимостью дополнительного этапе высокотемпературного отжига, нужного для получения оксидов. Однако этим методом получаются порошки с размером зерен не менее сотни нанометров; получение частиц меньшего размера невозможно. 

1.1.5 Метод лазерного спекания

Лазерное спекание было недавно предложено в качестве нового типа технологии термообработки и формования. Лазерное спекание не только создает сложные и точные трехмерные детали, но также обеспечивает компактность за счет высокотемпературных реакций за короткое время, то есть на порядок меньше по сравнению с традиционными процессами SSR [20]. Кроме того, чрезвычайно короткое время контакта лазерного луча и материалов в значительной степени определяет зоны реакции, чтобы избежать побочных эффектов от окружающих микроструктур [21,22]. При производстве керамических деталей методом лазерного спекания в основном используется органический полимерный материал в качестве связующего для соединения керамических свойств. Затем он сгорает путем воспламенения для уплотнения керамических гранул или деталей [23]. 

В работе [24] исследование было сосредоточено на изготовлении YAG: Ce путем смешивания порошков-предшественников с неорганическим полимером для образования гранул путем одноосного прессования с последующим спеканием лазером CO2 при различных мощностях. 

Керамика на основе иттрий-алюминиевого граната, легированным церием (YAG:Ce), была изготовлена методом спекания излучением СО2 лазера с различной мощностью.  Материалы-прекурсоры оксида алюминия, иттрия  и Ce (NO3) 3H6O использовались без очистки. Исходные материалы измельчали в шаровой мельнице в 40 мл этанола в течение 20 часов в стехиометрическом соотношении 2,89:5:0,055 (Y:Al:Ce). Шаровые мельницы, использованные в этом исследовании, были из чистого оксида алюминия. После помола сырье было высушено в печи при 90°C в течение 6 часов и перенесено в глиноземный раствор для измельчения. [25]. После перемешивания сырье сушили при 90°С в течение 6 часов и измельчают в течение 10 минут. Смесь формуют в гранулы диаметром 10мм. Для одноосного прессования 35 кг/см2 в течение 10 мин. После приготовления гранул используют СО2-лазер для спекания при различных мощностях от 15 до 40 Вт. Далее спекали в традиционной печи при 1500°C в течение 12 и 24 часов на воздухе.

Методики синтеза с использованием лазерного излучения пока еще не отработаны.  Приведенный краткий обзор основных методов синтеза YAG:Ce люминофоров показывает, что все существующие методы, сложны. Процессы синтеза плохо поддаются контролю. Всегда для отжига нужна высокая температура. В процессе синтеза для облегчения преобразования исходных материалов в люминофор используются вспомогательные материалы. Потом все эти материалы и лишние продукты, полученные с их участием, долджны быть выведены из конечного продукта. Большинство используемых методов синтеза пока еще реализуются только в лабораторных условиях, масштабирование технологий (переход от лабораторных к промышленным масштабам) – это отдельная проблема. К настоящему времени основное количество YAG:Ce люминофоров получается при использовании технологий твердофазного синтеза, несмотря на ее сложность. Главное достоинство этой технологии – возможность получения больших обьемов и дешевизна люминофора в связи с этим. 

Таким образом, существующие методы синтеза YAG:Ce люминофоров сложны, постоянно ведутся исследования, направленные на совершенствование существующих технологий, активно ведется поиск новых.

1.2 Зависимость спектральных характеристик люминесценции YAG:Сe материалов от условий синтеза 

Как было показано выше синтез на основе YAG материалов разной морфологии (монокристаллы, порошки, керамика, пленки) производится с применением разных технологий.  Используются высокие температуры предварительная подготовка смесей разных составов, добавление дополнительных материалов для облегчения процессов синтеза и т.д. Очевидно, это сказывается на воспроизводимости результатов синтеза. Кроме того, сложность синтеза затрудняет оптимизацию технологий с целью достижения максимальных значений люминесцентных характеристик. Трудно сопоставлять результаты оптимизации люминесцентных свойств, полученных в разных лабораториях, так как невозможно обеспечить абсолютную точность воспроизведения многоэтапной технологии синтеза из исходных многоэлементных материалов разной предыстории.

Ниже приведена демонстрация этого тезиса. В таблицах 1.1-1.3 приведена информация о люминесцентных свойствах материалов разных видов на основе YAG:Сe, их зависимости от условий синтеза и эксплуатации. Названы составы, спектральные положения полос люминесценции и их полуширин, обозначены методы синтеза. В отдельном столбце показаны основные отличительные особенности синтеза или условий эксплуатации, от которых зависят люминесцентные свойства. В таблицах также приведены для наглядности спектры люминесценции описываемых образцов.
Таблица 1.1 - Спектры люминесценции образцов - порошки

	№
	Состав 
	λ возб
	λ mлюм
	ΔЕ,эВ
	Метод, условия синтеза, питания чипа
	Ссылка 
	спектр

	1
	Y2,94Ce0,06Al5O12
	450
	450-542
	0,58-0,60
	Твердофазный, отжиг при1550-16500C
	26
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	2
	Y2.98 Al5O12∶Ce0.02
	
	540-545
	0,47-0,49
	10-100mA

СВС
	27
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	3
	Y2.96Ce0.04Al5O12
	458
	509-512
	0,55-0,66
	Отжиг при 1100 -14000C
Соосаждение
	28
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	4
	(Y0.94Ce0.06)3Al5O12
	450
	529
	0,38
	модификации наночастицами золота
	29
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	5
	Y2.97Ce0.03Al5O12
	450
	545
	0,50
	сольватермический синтез
	30
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	6
	273.9 mg of YCl3·6H2O, 202.7 mg of AlCl3 and 6.8 mg of CeCl3·7H2O
	450
	531
	0,57
	
	31
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Продолжение таблицы 1.1

	7
	Y2O3 Al2O3CeO2Eu2O3
	465
	527-560
	0,27-0,40
	Ge= 0,01-3% 

твердофазный метод
	32
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	8
	Al(N03) 3>9H20, Y(N03)3-6H20 and Ce(N03)3-6H20
	465
	539-543
	0,38-0,40
	Ce=0,2-0,4%
	33
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	9
	Y3-x Al3O12:xCe3+
	455
	561-570
	0,41-0,45
	метод микроэмульсионный
	34
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	10
	(Y0.98-xGdx)3Al5O12:Ce0.06
	460
	539-598
	0,40-0,42
	x=0-0,8

твердофазный метод
	35
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	11
	(Al2O3, 99.9% ),  (Y2O3, 99.9%), Ce(NO3)3·6H2O (99.9%)
	463
	532
	0,38-0,40
	15 -40 W

Метод лазерного спекания


	36
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	12
	Y3Al5O12:0,02Ce3+
	450
	549
	0,46
	твердофазный метод
	37
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	13
	YAG
	
	530-542
	0,41-0,45
	Метод  соосаждения
	38
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	14
	YAG:Сe,Gd
	470
	557-571
	0,49
	Золь-гель метод
	39
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	15
	(Y0.999Ce0.001)3Al5O12
	458
	554
	0,38-0,46
	Вакумное спекание
	40
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	16
	YAG:Сe
	554
	557
	0,49
	твердофазный метод
	41
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	17
	YAG:Сe
	465
	526-531
	0,37-0,39
	
	42
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	18
	YAG:Сe
	450
	541-543
	0,39-0,40
	Се= 0,2-0,4% 
	43
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	19
	YAG:Сe
	460
	545-548
	0,35
	твердофазный метод
	44
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Продолжение таблицы 1.1

	20
	YAG:Сe
	460
	528-529
	0,31-0,32
	метод  горения
	45
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	21
	YAG:Сe
	
	540-545
	0,46-0,49
	850-1050оС
микроволновый синтез метод горения
	46
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	22
	YAG:Сe
	460
	535
	0,45-0,5
	
	47
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	23
	YAG:Сe

	450
	546-551
	0,46-0,47
	=0,03-0,5

Золь гель метод
	48
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Таблица 1.2–Керамика

	№
	Состав 
	λ возб
	λ mлюм
	ΔЕ,эВ
	Изменение параметра
	Ссылка 
	спектр

	1
	Al2O3/Y3Al5O12:Ce3+
	445
	546-549
	0,47-0,53
	400-780 mA

Соосаждение
	49
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	2
	Al2O3 /YAG:Сe
	455
	548-550
	0,40-0,46
	0,6-3 А
	50
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	3
	Ce0.015 Gd2.985 Al5 Ga2 O12 (Ce:GAGG)
	470
	558
	0,46-0,48
	0 -0,72at.%

твердофазный   метод 
	51
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	4
	YAG powder (Се(NO3)3-6Н20
	
	523-525
	0,37-0,39
	методсоосаждения
	52
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	5
	Al2O3-  YAG:Сe3+
	455
	525-545
	0,35-0,47
	1,3-2,9А

40-100МРа

твердофазный   метод
	53
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Продолжение таблицы 1.2

	6
	Y3-xAl3O12:xCe3+
	
	565
	0,53
	микроэмульсионныйметод
	54
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	7
	Al2O3-Ce:GdYAG
	445
	544-552
	0,37-0,41
	25-225оС
твердофазный   метод  и вакуумное спекание
	55
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	8
	(Gdx,Y0.999-x) AG:Ce0.003
	465
	528-527
	0,36-0,40
	х=0-0,75

твердофазный   метод  и вакуумное спекание
	56
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	9
	YAG:Сe
	
	527-529
	0,38-0,39
	Зерно 120-4000

искровое плазменное спекание
	57
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	10
	(Ce0.001GdxY0.999-x)3 Al5O12
	460
	540-574
	0,45-0,47
	x=0-0,4 

твердофазный   метод  
	58
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	11
	Ce:(Y,Gd)AG
	
	526-543
	0,38-0,40
	Gd = 0-18% 

твердофазный   метод  
	59
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	12
	YAG:Сe
	
	525-538
	0,35-0,37
	Ce = 0,1- 1% 

Лазерное спекание
	60
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Таблица 1.3 – Кристаллы
	№
	Состав 
	λ возб
	λ mлюм
	ΔЕ,эВ
	Изменение параметра
	Ссылка 
	спектр

	1
	Y2O3(99.99%, Al2O3(99.99%) CeO2(99.99%)
	
	532-538
	0,30-0,47
	0,5-1,5 mm

по методике Чохральского.
	61
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Продолжение таблицы 1.3

	2
	Al2O3, Y2O3 and CeO2   3(1-x)Y2O3 + 5Al2O3 + 6xCeO2 Y3(1-x)Ce3xAl5O12 + 3/2xO2
	225
	527
	0,31
	по методике Чохральского.
	62
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	3
	YAG:Сe3+-Al203


	460
	554-556
	0,49-0,53
	25-300оС
метод горизонтальной направленной кристаллизации
	63
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	4
	YAG:Сe3+-Al2O3

	460
	530-540
	0,36-0,40
	Ce/Y=0,25 -0,50%Метод горизонтального направленного затвердевания
	64
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	5
	YAG:Сe


	460
	536-545
	0,40-0,44
	298-538 К

метод Чохральского
	64
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Представленные в таблицах результаты исследования спектральных характеристик полученных YAG:Сe материалов позволяют сделать вывод о том, что в разных работах положения полос и их полуширины могут различаться в следующих пределах. Положения полос в YAG:Сe материалах приходятся на 523 – 565 нм, полуширины – 0.31 -0.49 эВ. Положения полос в YAG:Сe, Gd материалах приходятся на 526 – 574 нм, полуширины – 0.35 -0.49 эВ. Более подробный анализ представленных результатов показывает, что и в каждой работе положения и полуширины полос могут быть различными. Это показано в таблице диапазоном значений для каждого материала. Из представленных в таблице результатов очень сложно сделать какие-либо определенные выводы о том, почему и от каких условий синтеза, режимов синтеза, отдельных технологических процедур зависят спектральные характеристики люминесценции. Можно сделать заключение только о том, что спектральные характеристики люминесценции определяются режимами синтеза. Можно подчеркнуть следующий факт. Характеристики люминесценции люминофоров, модифицированных гадолинием и не содержащих гадолиний существенно, перекрываются. Хотя тенденция зависимости положения полосы, смещения в красную область спектра просматривается. 

На основании проведенного анализа можно сделать одно совершенно однозначное заключение: спектральные характеристики люминесценции YAG:Сe люминофоров в значительной мере определяются технологическими режимами. Предполагается, что технологическими режимами в первую очередь определяется собственная дефектность: концентрация и типы дефектов, вводимых в решетку при формировании структуры.  Поэтому различие в характеристиках можно использовать для оценки разницы в дефектности материала без определенной интерпретации. 

В таблице 1.4 приведены спектральные характеристики: положения и полуширины полос люминесценции промышленных люминофоров серии СДЛ 2700, 3500, 4000, изготовленных по неизменной технологии твердофазного синтеза в разные годы -2015, 2016, 2018 гг. Люминофоры различаются наличием в них гадолиния в качестве модификатора. Введение гадолиния приводит к увеличению параметра решетки, искажению кристаллического поля и смещения полосы люминесценции, обусловленной ионами Се. При УФ возбуждении на 250 нм кроме характерных для YAG:Сe люминофоров полос в области 530-560 нм наблюдается люминесценция в области 370 нм. Люминесценция в этой области спектра обусловлена собственными дефектами решетки и не связана с наличием ионов церия.
Из приведенной в таблице информации видно, что положения полос люминесценции во всех трех сериях люминофоров, изготовленных в разные годы отличаются менее, чем на 1%, полуширины полос – не более, чем на 4%. Таким образом, в промышленных люминофорах воспроизводимость результатов синтеза высока. Для люминофора одного типа разных лет выпуска и разных типов и одного года выпуска соотношение интенсивностей полос люминесценции на 370 и 550 различны [65, с. 114]. Это означает, что при промышленном производстве были найдены условия, при которых основные характеристики люминесценции сохраняются, хотя собственная дефектность меняется.
Таблица 1.4 - Спектральные характеристики: положения λmax и полуширины ∆E полос люминесценции промышленных люминофоров 
	Люминофор
	λmax УФ, нм
	∆EУФ, эВ
	λmax ВИД, нм
	∆E, эВ
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	СДЛ 2700-15
	375
	0.402
	560
	0.403
	2.6

	СДЛ  2700-16
	374
	0.400
	561
	0.386
	2.8

	СДЛ  2700-18
	370
	0.324
	560
	0.385
	1.18

	СДЛ  3500-15
	370
	0.358
	545
	0.395
	3.75

	СДЛ  3500-16
	370±5
	0.379
	545
	0.395
	4.24

	СДЛ 3500-18
	366
	0.320
	545
	0.376
	6.76

	СДЛ 4000-15
	368
	0.326
	530
	0.392
	2

	СДЛ  4000-16
	367
	0.282
	535
	0.383
	2.39

	СДЛ 4000-18
	365
	0.256
	535
	0.380
	2

	Примечание – Составлено по источнику [65, c. 115]


Подчеркнем, что как правило в результатах исследований не приводится одна из основных характеристик люминесценции: значение квантового и энергетического выхода при преобразовании излучения чипа в люминесценцию. Обусловлено это двумя причинами. Во-первых, прямые измерения входа сложны, результат измерений зависит от условий измерений и состояния образца, что невозможно обеспечить одинаковыми в разных лабораториях. Во-вторых, при масштабировании технологии, те есть при переходе от лабораторного к промышленному производству невозможно обеспечить полное соответствие всего комплекса технологического процесса.

Поэтому информация есть только о спектрально-кинетических характеристиках люминесцентных материалов, которой недостаточно для полной оценки качества материала. Но другого выхода пока нет.

1.3 Использование жесткой радиации для синтеза, модификации свойств материалов

Потоки жесткой радиации, высокоэнергетических квантов, электронов, ионов, широко используются в технике, технологиях, исследованиях. В зависимости от вида и энергии частиц (квантов) они могут проникать на любые глубины вещества и передавать свою энергию (поглощаться) элементарным частицам. Частичное поглощение энергии потоков радиации используется для обнаружения и изучения неоднородностей в изделиях, веществе, например, в интроскопии [66], рентгено- и томографии (обнаружении изменений структуры органов в теле) [67]. 

Воздействие потоков радиации используется для стимулирования реакций в твердых телах, для изменения свойств материалов [68]. 

В последние десятилетия для обработки материалов, модификации их свойств широко используются потоки жесткой радиации, особенно потоки ионов, электронов [69,70]. Ионы проникают в материалы на малую глубину, поэтому при облучении ионными пучками изменяется структура приповерхностного слоя. При облучении ионами формируются новые химические соединения. Ионным потоком в приповерхностном слое наводится множество радиационных дефектов, что сказывается на результирующих эффектах. Поверхность материала испытывает структурно-фазовую перестройку и приобретает физико-химические свойства.

Примером работ по модификации может быть следующая. Исследовалось влияние облучения ионными пучками углерода на структуру керамики из диоксида циркония [71]. Циркониевую керамику спекали из порошков в течении 3 часов при температуре T = 1400◦С, затем отжигались при T = 1000◦С в течении 1 часа. 
В работах [72,73] исследованы образцы поликристаллического железо-иттрий-граната, синтезированные методами радиационно-термического спекании. Образцы ЖИГ были изготовлены путем спекания в пучке быстрых электронов на импульсном линейном ускорителе ИЛУ-6. Метод РТС является относительно новым. Потенциальной возможностью модернизации керамической технологии изготовления ферритов является применение радиационно-термического спекания. При РТС оптимальной температурой спекания является температура 1350−1400◦С и время спекания от 40 до 60 min. При этом сравнение РТС-образцов с образцами, изготовленными по керамической технологии, показало, что технология РТС позволяет получить образцы лучшего качества. Радиационно-термическое спекание образцов проводили на воздухе в пучке быстрых электронов на импульсном линейном ускорителе ИЛУ. -6 (энергия электронов Ee = 2,5 МэВ, ток в пучке I = 400 мА, длительность импульса t = 500 мкс, частота следования импульсов f = 7‒15 Гц) ИЯФ им. Будкера СО РАН (Новосибирск). 
Потоки высокоэнергетических ионов используются для формирования мембран: пленок с нанометровыми отверстиями. Такие пленки могут служить фильтрами для разделения газов. Пленки облучались на ускорителе тяжелых ионов ДЦ-60 (Астана, Казахстан) ионами криптона с энергией 1,75 МэВ/нуклон и флюенсом 4∙107 ион/см2 [74]. После облучения полимерные пленки подвергались химическому травлению в течение 210 с в 2,2 M растворе NaOH. Данные условия и время травления позволили получить трековые мембраны с цилиндрическими порами с диаметром ~380±10 нм, не образующими конгломераты скрещенных или слитых пор [75]. Выбор метода электрохимического осаждения обусловлен простотой масштабирования и возможностью управления физико-химическими свойствами синтезируемых наноструктур [76-79]. Мембраной можно задержать крупные молекулы газов и пропустить мелкие. Такие мембраны уже широко используются в шахтах для разделения метана и кислорода.
Перспективными для радиационных технологий являются пучки высокоэнергетических электронов. Можно получить потоки электронов разных энергий, мощностей, стационарных и импульсных. Потоки электронов получаются с помощью ускорителей, в которых потребляемая энергия с высокой эффективностью преобразуется в энергию пучка. Потоками электронов можно легко управлять во времени и пространстве. Воздействием потоками электронов возможно нагревание, испарение [80].
Для получения, синтеза объемных материалов, модификации готовых изделий с использованием радиации нужны потоки частиц, проникающих на большие глубины. Оптимальными для этих целей являются потоки электронов с энергиями более 1 МэВ, проникающие на глубины более 1 мм. Потоками электронов просто управлять, передаваемая ими энергия материалу может быть высокой. При энергиях, меньших 10 МэВ наведенная активность мала. Поэтому в последние годы начинают использоваться такие потоки в технологических целях.  Примером могут быть исследования, проводимые на ускорителе ЭЛВ-6 ИЯФ СО РАН, г. Новосибирска, обеспечивающем непрерывный пучок ускоренных электронов с энергией 1.4 МэВ [81].
Хорошей демонстрацией возможности использования мощных потоков электронов ускорителя ЭЛВ-6 ИЯФ СО РАН является цикл работ, направленных на спекание циркониевой, литий-цинковой ферритовой керамики. В работе [82, 83] описывается радиационно-термический метод спекания циркониевой керамики. Процессы спекания циркониевой керамики проводятся при высоких температурах.  Но для обеспечения нужных функциональных свойств материала необходимо при спекании сохранить малые размеры зерен. Это заставляет ограничить величину температуры при спекании, уменьшить длительность процесса. Для разрешения этой проблемы предложен новый метод нагрева материалов пучками высокоэнергетических электронов. Радиационно-термическое спекании реализуется при более низких температурах при температуре T = 1400◦С , чем при термическом T = 1600◦С. 

Воздействием мощных потоков радиации возможно решение важной проблемы: повышение реакционной способности реагентов для получения новых материалов и эффективности синтеза тугоплавких материалов. 

В работах [84-86] была показана возможность радиационного синтеза люминесцирующей керамики на основе MgF2. Шихта из смеси порошков MgF2 с активатором в виде порошка WO3 при воздействии потока высокоэнергетических электронов от ускорителя ЭЛВ 6 за 1 с превращалась в керамику со свойствами, характерными для сцинтиллятора LiF:W [87]. В работах [88-94] была показана возможность радиационного синтеза люминесцирующей керамики на основе YAG. Для синтеза готовилась шихта из оксидов Al, Y стехиометрического состава c разным содержанием Ce, Gd. Под действием мощного потока электронов из шихты формировалась керамика со свойствами, характерными для YAG люминофоров. Тем самым была продемонстрирована возможность радиационного синтеза люминесцирующих материалов с высокими температурами плавления.  

Выводы по 1 главе 

Проведенными исследованиями было показано, что радиационный синтез обладает следующими свойствами. Синтез осуществляется:
· Только за счет энергии радиации! 

· Только из материалов шихты стехиометрического состава без добавок и использования любых  материалов для облегчения синтеза! 

· С высокой скоростью и производительностью (время синтеза – менее ¼ секунды!, 0.6 г/с) Получены образцы с размерами до 80х40х2мм3, весом до 10 г. 

· Синтез реализуется в воздушной атмосфере 

· Возможен синтез материалов (на примере MgF2:W), в которых образуются и выделяются из шихты летучие соединения. 
· Синтез разных материалов (MgF2, YAG) с разными температурами плавления происходит в одинаковых условиях.
Перечисленные достоинства позволяют считать радиационный синтез перспективным. В этой связи были предприняты исследования зависимости эффективности синтеза от условий облучения. Процесс синтеза осуществляется путем сканирования мощного потока электронов по поверхности тигля с шихтой. Пучок электронов имеет в сечении гауссовскую форму, поэтому в поперечном сечении относительно линии сканирования плотность потока плотности мощности различна. При воздействии потока в начале эксперимента шихта имеет температуру, равную комнатной. Но в конце сканирования шихта разогревается из-за нагрева всего тигля. Таким образом, воздействие потока по поверхности тигля неоднородно по площади и по температуре шихты. Как это сказывается на конечном продукте, образцах керамики? Этим определяется в конце концов воспроизводимость результатов синтеза. Поэтому нами и была поставлена настоящая работа: установление пространственных закономерностей формирования керамики в тигле, причин, обусловливающих возможные различия. 

2. РАДИАЦИОННЫЙ СИНТЕЗ YAG:СE КЕРАМИКИ

2.1. Установка для синтеза керамики.

Керамика была синтезирована с использованием ускорителя ЭЛВ-6 ИЯФ СО РАН (г. Новосибирск) (рисунок 2.1). Ускоритель электронов обеспечивает возможность через генерации потока электронов с энергией 1,4 МэВ, мощностью до 100 КВт (ток пучка 100 мА) в стационарном режиме. Мощность пучка могла варьироваться посредством изменения тока эмиттера. 

Ускоритель ЭЛВ-6 оборудован устройством для вывода мощного пучка высокоэнергетических электронов в атмосферу  через систему отверстий в диафрагмах. Пучок электронов выводится из ускорительной камеры с высоким вакуумом в среду с атмосферным давлением через систему дифференциальной вакуумной откачки, состоящей из трех ступеней. В каждой ступени вакуум понижается примерно на два порядка. Размер пучка на выходе из камеры имеет диаметр не более 2 мм.  После выхода пучок имеет коническую расходящуюся форму. Смещением облучаемой поверхности относительно выходного отверстия из камеры можно изменять плотность мощности потока в плоскости этой поверхности и его размеры.
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Рисунок 2.1 - Внешний вид ускорителя 
Синтез происходит прямым воздействием потока электронов на шихту в тигле. Для облучения образцов больших размеров на ЭЛВ6 используется система сканирования. Сканирование пучка электронов по поверхности шихты в тигле осуществляется в соответствии со схемой, приведённой на рисунке 2.2.
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Рисунок 2.2- Схема сканирования 

Примечание – Составлено по источнику [95, с.893]

Тигель устанавливается на массивный металлический стол, расположенный под выходным отверстием (рисунок 2.3)
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Рисунок 2.3 -Стол для размещения тигля. 

Его положение юстировочными устройствами устанавливается по трем координатам относительно оси пучка электронов и выходного отверстия. В исходном состоянии тигель располагался так, чтобы при включении ускорителя пучок находился в положении 1. После того как включается ускоритель пучок с помощью системы отклоняющих электродов начинает двигаться с заданной скоростью. В наших экспериментах скорость сканирования обычно принималась равной 1 см/с. Для отдельных экспериментов скорость сканирования принималась равной 2.5 см/с. Когда пучок достигает края тигля, он перебрасывается в положение 3 и смещается до 4 и т.д. 

Пучок имеет гауссовское распределение по сечению с размерами, приведёнными на рисунке 2.3. При каждом проходе энергия потока передаётся материалу в основном в полосе шириной 10 мм, с меньшей интенсивностью вне этой полосы. Положение 3 находится на расстоянии 10 мм от положения 1. Между соседними полосами воздействия имеется перекрывание. Это обеспечивает равномерность распределения дозы поглощенной энергии воздействия по поверхности.

При сканировании пучок проходит каждую точку облучаемой поверхности. Поскольку пучок имеет гауссовскую форму, при прохождении его через обучаемую точку поверхности его интенсивность нарастает, достигает максимума, спадает в соответствии с этой формой. При скорости сканирования 1см/с время воздействия на облучаемую поверхность составляет примерно 3с. Основная доля поглощаемой энергии приходится на область длительностью 1с, приходящейся на прохождение потока с интенсивностью выше 0.5 от максимума. Схематически форма зависимости воздействия пучка на материал в конкретном сечении со временем определяется пространственной структурой пучка и имеет вид, представленный на рисунке 2.4.
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а- изменение мощности потока;    б—форма пучка
Рисунок 2.4 - Изменение мощности потока 
Примечание – Составлено по источнику [95, с.893]

При скорости сканирования пучка 1см/с, ширине пучка на полувысоте 10 мм, время прохождения пучка через точку поверхности равно 1с.

Таким образам, при синтезе в используемых нами условиях в каждой точке тигля воздействия основной доли потока с заданной плотностью мощности материал подвергается 1с. Процесс облучения всего тигля с шихтой составлял 36с [95, с. 893].
Плотность мощности потока в области диаметром 1см в условиях наших экспериментов выбиралась в диапазоне 15-23 КВт/см2. Использование таких потоков обеспечивало наиболее эффективное формирование керамики. 

При подготовке шихта тщательно перемешивалась. Для равномерного перемешивания порошков компонентов при приготовлении шихты использовался смеситель, внешний вид которого и схема представлены на рисунке 2.5.
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а)                                                                        б)
а - Внешний вид смесителя; б - схема смесителя: 1 – рельс, 2 – держатель для регулировки угла наклона сосуда, 3 – двигатель для вращения лопасти, 4 – стеклянный сосуд, 5 – лопасть, 6 – держатель сосуда, 7 – двигатель для вращения сосуда

Рисунок 2.5 - Вид смесителя

Для того, чтобы порошок успевал осыпаться со стенок сосуда двигатель 7 вращает сосуд медленно (34 об/мин). Для обеспечения перемешивания внутри сосуда с помощью двигателя 3 лопасть 5 вращается с высокой скоростью. Шихта премешивалась Время перемешивания обычно составляло 1 час 30 минут. Порошки окислов имели вид частиц не правильной формы с размерами около 1мкм и меньше. Подготовленная шихта YAG:Сe имела насыпную плотность 1.05-1,15 г/см3 в зависимости от предыстории используемых порошков. В некоторых случаях шихта предварительно компактировалась. Для этого сухая смесь порошков перемешивалась в спирте до получения жидкой пасты. Затем паста высушивалась. Насыпная плотность высушенного материала составляла 2.1 г/см3.

Для синтеза YAG керамики были изготовлены (рисунок 2.6) с размерами 50х32х120 мм. Тигли изготовлены из меди. Медь обладает высокой теплопроводностью, что обеспечивает во время хороший теплоотвод.
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а)                                                          б)

а – без шихты и б – с шихтой
Рисунок 2.6 - Фото тигля с шихтой и без шихты
При сканировании в тигле синтезируется керамика. Формируются шарики и пластины неправильной формы и разных размеров.

Вид образцов после синтеза представлен на рисунке 2.7
[image: image50.jpg]


[image: image51.jpg]



                                     а)



                  б)
а- образцы из не компактированной шихты; б-образцы из компактированной шихты
Рисунок 2.7 - Образцы в тигле после синтеза.

Заметно, что в начале синтеза в тигле формируются образцы более светлого вида и по крупнее, а в конце формируются образцы темные и маленькие. Это очевидно происходит из-за нагревания тигля. 

2.2. Образцы синтезированной керамики.

Для синтеза керамики YAG готовилась шихта стехиометрического состава, соответствующего формуле Y3Al5O12. Такой состав получается из следующего соотношения весов исходных порошков Y2O3 и Al2O3. В смеси должно содержаться 57 вес.%Y2O3 и 43 % Al2O3 . Взвешивание производилось с точностью до 1%. Такой точности вполне достаточно. Как известно, при любом методе синтеза YAG материалы имеют большое количество антидефектов: катионы Al занимают места узлов Y и наоборот. Концентрации антидефектов достигают и даже могут превышать 10%. Поэтому несоответствие в степени стехиометрии в исходной шихте до 1% не влияют на реально получаемую структуру кристаллов.

В подготовленную смесь порошков Y2O3 и Al2O3 добавлялся активатор в виде оксида церия Се2О3 в количестве 2%. Предполагается, что ионы церия активаторы входят в решетку замещением ионов иттрия. Известно, что во всех используемых технологиях синтеза YAG активатор добавляется в количестве от 0,02 до 2 %. Выбор концентрации активатора 2% объясняется следующим. Становление радиационной технологии синтеза находится в самом начале. Процессы синтеза керамик с использованием радиации принципиально отличаются от протекающих в других технологиях. Во всех используемых технологиях синтеза осуществляется или совершается в конце концов за счет стимулирования теплом диффузионных процессов при высоких температурах. Какими условиями определяется диссоциация оксида церия и вхождения ионов церия в решетку неизвестно. 

Более того, совершенно не понятно, какие катионы будут замещать ионы церия при формировании решетки. Непонятно, что будет при замещении церием ионов алюминия, а не иттрия, что вполне возможно в условиях воздействия радиации. Поэтому для активации использовались высокие концентрации церия. Как показали затем экспериментальные исследования, полученная YAG:Сe керамика имеет достаточно высокие люминесцентные свойства. Поэтому в проведенных исследованиях концентрация активатора не изменялась, хотя совершенно очевидно, что для оптимизации свойств керамики, подбор концентрации активатора обязателен. Но нужно сначала доказать возможность синтеза люминесцирующей керамики, получить образцы больших размеров, обеспечить воспроизводимость свойств образцов, выбрать оптимальные по стоимости, свойствам исходные материалы и т.д.

Поскольку предполагается, ионы активатора входят замещением ионов иттрия, для приготовления шихты готовилась смесь состава: 55 вес% Y2O3, 43 вес% Al2O3 и 2 вес% Се2О3.

Для синтеза керамики радиационным методом использовались порошки марок ХЧ и ОСЧ, поставляемые специализированными организациями -дистрибьюторами. Поэтому сведения о качестве используемых материалов, в частности, о гранулометрическом составе являются ограниченными.

Приготовленная смесь затем перемешивалась в мешалке с лопастями и меняющимся наклоном сосуда, в котором перемешивание происходило.

Приготовленная смесь засыпалась в тигель ровным слоем и разравнивалась по всей поверхности. Вид тигля с шихтой приведен на рисунке 2.8. Объем шихты для загрузки тигля составляет 22 см3. Насыпная плотность используемой шихты составляла 1,05….1,25 г/см3 в зависимости от предыстории исходных порошков.
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Рисунок 2.8 - Вид тигля с шихтой.

В некоторых случаях шихту после приготовления компактировали: шихту смешивали со спиртом, перемешивали тщательно, заливали в тигель и оставляли до высыхания. После компактирования насыпная плотность увеличивалась до 1,75 -1,85 г/м3. Соответственно, для нашего эксперимента готовилась шихта весом до 30-35г.

Для синтеза тигель с шихтой помещался на массивный металлический стол под пучок выходного окна ускорителя. Положение тигля по высоте и положению относительно окна ускорителя устанавливалась с точностью не хуже 1 мм. Этим достигалась нужная плотность и распределение потока электронов по поверхности тигля и постоянство его при сканировании. Сканирование пучка осуществлялось со скоростью 1см/с. Вся поверхность шихты облучалась за 36 с. 

Вид образцов в тигле после воздействия потока электронов зависел от вида шихты и от предыстории используемых для синтеза исходных материалов. 
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                               а)                                                      б)
а - из шихты с насыпной плотностью ρ=1.05 г/см3 состава; Al2O3 (43%) + Y2O3(55%) + Ce2O3(2%); с насыпной плотностью ρ=1.15 г/см3 Al2O3 (43%) + Y2O3(55%) + Ce2O3(2%) (б) при обработке пучком с мощностью 23 кВт/см2.

Рисунок 2.9 - Образцы керамики в тигле после синтеза 

В каждом эксперименте в тигле формировалась серия образцов. Количество, формы и расположение образцов в тиглях в разных экспериментах различаются, как это видно на рис. 2.9. Количество образцов разных форм могло достигать 15-20 штук. Нет хорошо выраженной закономерности распределения сформированных образцов по площади тигля. Уверенно можно сказать только о том, что в самом конце тигля, где завершается процесс сканирования пучка, мелких образцов больше. 

Во время эксперимента температура тигля изменяется. В самом начале сканирования, когда пучок впервые попадает на тигель с шихтой, температура равна комнатной. В заключительной стадии сканирования температура тигля повышается до ~ 2000оC. Это слишком низкая температура для того, чтобы оказать влияние на формирование керамики и оксидов, имеющих температуры плавления выше 2000оС. Поэтому можно принять, что изменение температуры шихты не сказывается на формировании образцов. 

Во время синтеза наблюдается разлет шихты. Видеокамера фиксирует вспышку появления при входе пучка на поверхность шихты. Вспышка продолжается весь период сканирования. На фоне вспышки видно множество ярких линий разлетающихся частиц. Наиболее вероятной причиной разлета частиц шихты является их заряжение потоком электронов. В обычном режиме синтеза теряется 2-3 г смеси. Следует здесь подчеркнуть, что при использовании мелкодисперсных фракций порошков при синтезе потери массы шихты может достигать 20…25 г.

Представленные результаты синтеза YAG:Сe  керамики подводят к следующим вопросам, ответы на которые надо знать:

1. Отличаются ли по люминесцентным свойствам образцы разных серий (образцы, полученные  в разных экспериментах) при одинаковых условиях синтеза?

2. Различаются ли по люминесцентным свойствам образцы одной серии, приготовленные в одном эксперименте, в одном тигле?

3. Различаются ли по люминесцентным свойствам материалы оболочки и внутренней пористой структуры внутри полости образца?

Ответы на эти вопросы необходимы для характеристики метода синтеза, выбора режимов синтеза, развития представлений о процессах, протекающих в шихте в мощном потоке радиации.

2.3. Морфология и структура полученных образцов (микро, электронные снимки), XRD
Образцы YAG:Сe имеют обычно вид полостей неправильной формы с размерами от 5 до 40 мм. Внешняя оболочка образца сплошная, твердая. Под твердой оболочкой находится пористая керамика, хрупкая, твердая (рис. 2.10). В последних экспериментах удалось получить образцы, имеющие вид пластин площадью до 10 см2 и толщиной около 3 мм. В таких образцах внутри твердой оболочки нет полости, но есть пористая керамика.

Цвет образцов YAG:Сe желтый, иногда желтозеленый, образцы YAGG:Сe немного темнее.
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Рисунок 2.10 - Типичный вид синтезированных YAG:Сe образцов

На внешний вид полученных образцов керамики влияет предыстория исходных порошков оксидов. Для примера ниже приведено описание образцов, синтез которых производился с использованием оксида алюминия, полученного из разных источников. Были синтезированы образцы керамики разных составов с содержанием по шихте. Три серии имели одинаковый состав YAG:Сe Al2O3(43%) + Y2O3(55%) + Ce2O3(2%), но отличались предысторией оксида алюминия. Три серии имели одинаковый состав YAGG:Се Al2O3(40%) + Y2O3(52%) + Ce2O3(2%) + Gd2O3(6%), но также отличающийся предысторией оксида алюминия. Для синтеза были использованы три типа порошков оксидов алюминия разного происхождения, полученных из Hefei Zhonghang Nanotechnology Development Co. Ltd., КНР, квалификация ZH-Al2O3-01; «Лаборфарма», РК, квалификация ЧДА ТУ 6-09-426-75); Завода химреактивов, РФ, ЧДА ТУ 6-09-426-75). Порошки различались и дисперсностью состава. 

Синтез осуществлялся описанным выше радиационным методом в поле потока высокоэнергетических электронов. 

Поскольку синтез реализуется за время, меньшее 1 секунды, можно ожидать, что полученные образцы имеет очень напряженную структуру. Поэтому предполагалось, что свойства образцов могут меняться при высокотемпературном отжиге. Поэтому были проведены исследования люминесцентных и структурных характеристик образцов до и после отжига. После исследований структуры и люминесцентных свойств образцы керамики подвергались высокотемпературному отжигу при 1650°С в течении 8 часов в вакуумной печи. Затем проводились те же исследования отожженных образцов.

Синтезированные образцы представляли собою либо пластины диаметром до 3 см и толщиной около 3 мм, либо шароподобные полости диаметром до 1,5 см с толщиной стенок около 1,5 мм. Внутри полость заполнена пористой керамикой.  Полученные при синтезе образцы имели цвета от зеленого до желтого в зависимости от предыстории порошков оксида алюминия. Образцы керамики были хрупкими, раскалывались при ударе, имели высокую твердость, сопоставимую с твердостью корунда. На рисунке 2.11 приведены и фотографии образцов до и после высокотемпературного отжига. Термообработка приводит к изменению их цвета. Образцы стали яркожелтыми, некоторые с зеленоватым оттенком.
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а,в - до высокотемпературного отжига; б,г - после высокотемпературного отжига

Рисунок 2.11 - Фотографии образцов керамики 

Для исследований образцы керамики были раздроблены механически до частиц с размерами менее 100 мкм. Полученные с использованием микроскопа с цифровой камерой MD300, фотографии образцов 4 для примера приведены на рисунке 2.12 при подсветке излучением чипа с λ = 450 нм и лампой накаливания. 
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                                 а)                                                            б)

а - подсветке излучением чипа с λ= 450 нм; б - лампы накаливания

Рисунок 2.12 - Фотография порошка из раздробленного образца

 Из рисунка 2.12 видно, что частицы имели плоские границы сколов, что свидетельствует об образования кристаллической структуры. 

Морфология образцов изучалась с использованием сканирующего электронного микроскопа (СЭМ) HitachiTM- 3030. Примеры СЭМ снимков в месте скола YAGG представлены на рисунке 2.13. 

В СЭМ снимках сколов видно, что образцы керамики представляют собой спаянные друг с другом частицы с размерами ~10…50 мкм. Большая часть частиц имеет вид расплава. Встречаются частицы с хорошо выраженной огранкой, что свидетельствует о формировании микрокристаллов.

Элементный состав люминофора с поверхности образцов по атомному процентному соотношению приведен в таблице 2.1.
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                                 а)                                                                         б)

а – YAG:Сe, б – YAGG:Се
Рисунок 2.13 - СЭМ снимки в месте раскола YAG керамики
Примечание – Составлено по источнику [96, с.53]

Таблица 2.1 - Элементный состав люминофора с поверхности
	Atom (at.%)
	35
	38
	35 измельчен

	O
	69,8
	57.51
	69,8

	Al
	22,9
	36.36
	19,2

	Y
	17,8
	4.15
	9,8

	Ce
	0,4
	0.71
	1,3

	Gd
	-
	1.26
	-


Фазовая структура синтезированной керамики YAG и YAGG изучалась с использованием рентгеновского дифрактометра RigakuMiniflex 600, сопоставлялась с эталонами ICDD (PDF-2 Release 2016 RDB). Результаты измерений XRD YAG и YAGG представлены на рисунке 2.14. Рентгенограммы остальных образцов подобны приведенным. На спектрах обозначены положения линий спектров.

Представленные на рисунке 2.15 дифрактограммы полностью соответствуют известным для YAG:Сe кристаллов по положению и соотношению пиков. Все образцы имеют пространственную группу симметрии Ia-3d. Из представленных в таблице 2.3 результатов следует, что с введением Gd3+ ионов Ce3+ имеет место увеличение параметра решетки на 0,031 А°, расчетного значения удельного веса. Увеличение средней величины параметра решетки с введением Gd3+ используется для смещения полосы люминесценции, обусловленной ионами Ce3+, в красную область спектра [97]. Отжиг при 1650°С не приводит к заметному изменению спектров. Отметим, что полученные образцы керамики YAGG  имеют более совершенную кристаллическую структуру, чем YAG. Это видно по ширине линий XRD и СЭМ снимкам. 
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Рисунок 2.14 - Спектры XRD неотожженных YAG и YAGG порошков керамики.
Обобщенные сведения о структуре образцов керамики представлены в таблице 2.2.
Таблица 2.2 - Результаты XRD анализа неотожженных YAG и YAGG порошков керамики
	Образец
	Состав
	Параметры решетки (a,b,c), Ao
	Плотность, г/см3
	Размер кристаллитов (Ao)

	YAG:Сe
	(Al2O3 (43%) + Y2O3(55%) + Ce2O3(2%) 
	a=12,0234
b=12,0234
c=12,0234
	5,61
	472,4

	YAGG:Се
	Al2O3 (40%) + Y2O3(52%) + Ce2O3(2%) + Gd2O3(6%).
	a=12,0546
b=12,0546
c=12,0546
	5,02
	813,2


Керамика представляет собою слипшиеся частицы с размерами 1 – 30 мкм с явно выраженными плоскостями, характерными для кристаллов. Это свидетельствует о существовании тенденции формирования кристаллической структуры при синтезе. Рентгеноструктурный анализ показал, что в образцах керамики доминирующей является кристаллическая YAG:Сe или YAGG:Сe фаза.
Были проведены измерения дифрактограмм отожженных образцов керамики при температуре 1650 оС 8 часов. Высокотемпературный отжиг показывает лучшее совпадение с эталоном YAG (Пространственная группа: 230 : Ia-3d; Фаза: Y3Al5O12 подходит по паспорту ICDD (PDF-2 Release 2016 RDB)- -230 : Ia-3d) и повышение кристалличности керамик (Рисунок 2.15 и таблица 2.3).
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Y3 Al5 O12, (2 1 1), 18.0817 Y3 Al5 O12, (2 2 0), 20.9082 Y3 Al5 O12, (3 2 1), 27.7769Y3 Al5 O12, (4 0 0), 29.7375 Y3 Al5 O12, (4 2 0), 33.3442Y3 Al5 O12, (3 3 2), 35.0229Y3 Al5 O12, (4 2 2), 36.6343Y3 Al5 O12, (4 3 1), 38.1868 Y3 Al5 O12, (5 2 1), 41.1425Y3 Al5 O12, (4 4 0), 42.5562 Y3 Al5 O12, (5 3 2), 46.5888 Y3 Al5 O12, (6 2 0), 47.8736 Y3 Al5 O12, (5 4 1), 49.1329 Y3 Al5 O12, (6 3 1), 51.5828 Y3 Al5 O12, (4 4 4), 52.7768 Y3 Al5 O12, (5 4 3), 53.9522 Y3 Al5 O12, (6 4 0), 55.1103 Y3 Al5 O12, (5 5 2), 56.2523 Y3 Al5 O12, (6 4 2), 57.3793 Y3 Al5 O12, (6 5 1), 60.6798 Y3 Al5 O12, (8 0 0), 61.7559 Y3 Al5 O12, (7 4 1), 62.8213 Y3 Al5 O12, (8 2 0), 63.8766 Y3 Al5 O12, (6 5 3), 64.9225 Y3 Al5 O12, (6 6 0), 65.9595 Y3 Al5 O12, (8 3 1), 66.9882Y3 Al5 O12, (7 5 2), 69.0228 Y3 Al5 O12, (8 4 0), 70.0295Y3 Al5 O12, (8 4 2), 72.0244 Y3 Al5 O12, (9 2 1), 73.0132 Y3 Al5 O12, (6 6 4), 73.9969 Y3 Al5 O12, (7 5 4), 74.9758Y3 Al5 O12, (9 3 2), 76.9204 Y3 Al5 O12, (8 4 4), 77.8869 Y3 Al5 O12, (8 5 3), 78.8498 Y3 Al5 O12, (8 6 0), 79.8096 Y3 Al5 O12, (10 1 1), 80.7665 Y3 Al5 O12, (10 2 0), 81.7208 Y3 Al5 O12, (9 4 3), 82.6728Y3 Al5 O12, (7 6 5), 84.5710Y3 Al5 O12, (8 7 1), 86.4633 Y3 Al5 O12, (8 6 4), 87.4078 Y3 Al5 O12, (9 6 1), 88.3517
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Al5 Y3 O12, (2 1 1), 18.0798 Al5 Y3 O12, (2 2 0), 20.9060 Al5 Y3 O12, (3 2 1), 27.7740Al5 Y3 O12, (4 0 0), 29.7343 Al5 Y3 O12, (4 2 0), 33.3406Al5 Y3 O12, (3 3 2), 35.0192Al5 Y3 O12, (4 2 2), 36.6303Al5 Y3 O12, (4 3 1), 38.1827 Al5 Y3 O12, (5 2 1), 41.1380Al5 Y3 O12, (4 4 0), 42.5516 Al5 Y3 O12, (5 3 2), 46.5837 Al5 Y3 O12, (6 2 0), 47.8684 Al5 Y3 O12, (5 4 1), 49.1275 Al5 Y3 O12, (6 3 1), 51.5771 Al5 Y3 O12, (4 4 4), 52.7709 Al5 Y3 O12, (5 4 3), 53.9462 Al5 Y3 O12, (6 4 0), 55.1041 Al5 Y3 O12, (7 2 1), 56.2460 Al5 Y3 O12, (6 4 2), 57.3728 Al5 Y3 O12, (6 5 1), 60.6728 Al5 Y3 O12, (8 0 0), 61.7488 Al5 Y3 O12, (7 4 1), 62.8141 Al5 Y3 O12, (8 2 0), 63.8692 Al5 Y3 O12, (6 5 3), 64.9150 Al5 Y3 O12, (6 6 0), 65.9518 Al5 Y3 O12, (7 4 3), 66.9804Al5 Y3 O12, (7 5 2), 69.0146 Al5 Y3 O12, (8 4 0), 70.0212Al5 Y3 O12, (8 4 2), 72.0157 Al5 Y3 O12, (7 6 1), 73.0045 Al5 Y3 O12, (6 6 4), 73.9880 Al5 Y3 O12, (8 5 1), 74.9667Al5 Y3 O12, (9 3 2), 76.9110 Al5 Y3 O12, (8 4 4), 77.8773 Al5 Y3 O12, (9 4 1), 78.8401 Al5 Y3 O12, (8 6 0), 79.7997 Al5 Y3 O12, (10 1 1), 80.7564 Al5 Y3 O12, (10 2 0), 81.7106 Al5 Y3 O12, (9 4 3), 82.6624Al5 Y3 O12, (10 3 1), 84.5603Al5 Y3 O12, (8 7 1), 86.4521 Al5 Y3 O12, (10 4 0), 87.3965 Al5 Y3 O12, (9 6 1), 88.3401


б)
а – YAG; б -YAGG
Рисунок 2.15 - Спектры XRD отожженных порошков керамики
Примечание – Составлено по источнику [98]

Таблица 2.3 - Результаты XRD анализа отожженных YAG и YAGG образцов
	Образец
	Состав
	Параметры решетки (a,b,c), Ao
	Плотность, г/см3
	Размер кристаллитов (Ao)

	YAG:Сe
	(Al2O3 (43%) + Y2O3(55%) + Ce2O3(2%) 
	a=12.007477
b=12.007477
c=12.007477
	4.555
	1167

	YAGG:Сe
	Al2O3 (40%) + Y2O3(52%) + Ce2O3(2%) + Gd2O3(6%).
	a=12.008721
b=12.008721
c=12.008721
	4.554  
	927


На рисунке 2.16 приведен график совпадения фаз керамического образца с паспортными данными: прямая линия –эталон (по паспорту). погрешность приблизительно 0.044 %.
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Рисунок 2.16 – График совпадения фаз керамического образца с паспортными данными
На рисунке 2.17 и в таблице 2.4 приведены XRD спектры и результаты XRD анализа образцов керамики, синтезированных из некомпактированной, компактированной шихты и полученной при повторном синтезе из предварительно раздробленных образцов. Из рисунка видно, что в компактированной и некомпактированной шихте помимо фазы YAG имеется фаза корунда. В образцах, синтезированных повторно имеется только чистая фаза YAG 
Таким образом, в поле мощного потока высокоэнергетических электронов возможен синтез керамики YAG:Сe из шихты оксидов иттрия, алюминия, гадолиния, церия с преимущественной YAG структурой. Вид полученной керамики зависит от предыстории использованных реагентов. Как зависят характеристики люминесценции образцов от условий радиационного синтеза неизвестно.
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а – некомпактированной шихты; б - компактированной шихты; в - предварительно раздробленных образцов
Рисунок 2.17 – XRD спектры образцов керамики
Таблица 2.4- Результаты XRD анализа образцов керамики
	Образец
	р, г/см
	Фазы, соотношение %
	Кристаллиты, мкм

	Некомпактированный 
	1,15
	YAG
	54,6
	0,06

	
	
	Корунд
	45,4
	0,06

	Компактированный 
	2,1
	YAG
	61,8
	0,076

	
	
	Корунд
	38,2
	0,12

	Повторный синтез 
	2,6
	YAG
	100
	0,14


В диссертации использованы следующие условные обозначения синтезированных керамик (Таблица 2.5).
Таблица 2.5 – Обозначение керамик

	1
	Al2O3 (56,8%) + Y2O3(22,7%)+Gd2O3(11,4%)+  Ce2O3(9,1%)

	2
	Al2O3(62,5%) + Y2O3(37,5%)

	3
	Al2O3(56,8%) + Y2O3(34,1%)+Ce2O3(9,1%)

	4
	Al2O3(59,5%) + Y2O3(35,7%)+Ce2O3(4,8%)

	5
	Al2O3(62,5%) + Y2O3(25%)+Gd2O3(12,5%)

	6
	Al2O3(56,8%) + Y2O3(34,1%)+Ce2O3(9,1%)

	7
	Al2O3(59,5%) + Y2O3(35,7%)+Ce2O3(4,8%)

	8
	Al2O3(56,8%) + Y2O3(22,7%)+Gd2O3(11,4%)+  Ce2O3(9,1%)

	9
	Al2O3(62,5%) + Y2O3(37,5%)


Продолжение таблицы 2.5
	10
	Al2O3(59,5%) + Y2O3(23,8%)+Gd2O3(11,9%)+  Ce2O3(4,8%)

	11
	Al2O3 (59,5%) + Y2O3(23,8%) + Gd2O3(11,9%) +  Ce2O3(4,8%)

	12
	Al2O3(59,5%) + Y2O3(35,7%)+Ce2O3(4,8%)

	13
	Al2O3(56,8%) + Y2O3(34,1%)+Ce2O3(9,1%)

	14
	Al2O3 (43%) + Y2O3(55%) + Ce2O3(2%)

	15
	Al2O3 (43%) + Y2O3(55%) + Ce2O3(2%)

	16
	Al2O3 (43%) + Y2O3(55%) + Ce2O3(2%)

	17
	Al2O3 (40%) + Y2O3(52%) + Ce2O3(2%) + Gd2O3(6%)

	18
	Al2O3 (40%) + Y2O3(52%) + Ce2O3(2%) + Gd2O3(6%)

	19
	Al2O3 (40%) + Y2O3(52%) + Ce2O3(2%) + Gd2O3(6%)

	20
	Al2O3 (43%) + Y2O3(55%) + Ce2O3(2%)

	21
	Al2O3 (42%) + Y2O3(54%) + Ce2O3(4%)

	22
	Al2O3 (42,1%) + Y2O3(55,9%) + Ce2O3(2%)

	23
	Al2O3 (41,3%) + Y2O3(54,7%) + Ce2O3(4%)

	24
	Al2O3 (39,5%) + Y2O3(52,5%) + Ce2O3(2%) + Gd2O3(6%)

	25
	Al2O3 (38,7%) + Y2O3(51,3%) + Ce2O3(4%) + Gd2O3(6%)

	26
	Al2O3 (43%) + Y2O3(1)(55%) + Ce2O3(2%),

	27
	Al2O3 (43%) + Y2O3(1)(55%) + Ce2O3(2%)

	28
	Al2O3 (43%) + Y2O3(1)(55%) + Ce2O3(2%)

	29
	Al2O3 (43%) + Y2O3(1)(55%) + Ce2O3(2%)

	30
	Al2O3 (43%) + Y2O3(2)(55%) + Ce2O3(2%)

	31
	Al2O3 (43%) + Y2O3(1)(55%) + Ce2O3(2%)

	32
	Al2O3 (43%) + Y2O3(1)(55%) + Ce2O3(2%)

	33
	Al2O3 (43%) + Y2O3(2)(55%) + Ce2O3(2%)

	34
	Al2O3 (43%) + Y2O3(2)(55%) + Ce2O3(2%)

	35
	Al2O3 (43%) + Y2O3(2)(55%) + Ce2O3(2%)

	36
	Al2O3 (43%) + Y2O3(2)(55%) + Ce2O3(2%)

	37
	Al2O3 (43%) + Y2O3(55%) + Ce2O3(2%)

	38
	Al2O3 (43%) + Y2O3(55%) + Ce2O3(2%)

	39
	Al2O3 (43%) + Y2O3(55%) + Ce2O3(2%)

	40
	Al2O3 (40%) + Y2O3(52%) + Ce2O3(2%) + Gd2O3(6%)

	41
	Al2O3 (40%) + Y2O3(52%) + Ce2O3(2%) + Gd2O3(6%)

	42
	Al2O3 (40%) + Y2O3(52%) + Ce2O3(2%) + Gd2O3(6%)


Выводы по 2 главе:
Для синтеза была подготовлена шихта. На ускорителе ЭЛВ-6 была синтезирована керамика. Для синтеза изготовлены специальные тигли. Изучалась морфология полученных образцов. Проведены измерения дифрактограмм. Дифрактограммы полностью соответствуют известным для YAG:Сe кристаллов по положению и соотношению пиков.
3. СПЕКТРАЛЬНО-КИНЕТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ОБРАЗЦОВ КЕРАМИКИ

Синтезируемый материал - люминесцирующая керамика должна соответствовать заданным качественным (спектр люминесценции) и количественным требованиям (эффективность преобразования энергии возбуждения, время затухания, радиационная, - тепло, влагостойкость). Многие требования определяются назначением материала. Достигаются заданные требования применением набора технологических приемов, которые должны обеспечить не только нужные свойства материала, но и высокую производительность, низкую стоимость и т.д. Непременным условием качественного технологического процесса является повторяемость, воспроизводимость результатов синтеза со временем. Это необходимо не только для промышленных технологий, но и для лабораторных. Как показано в разделе 1 даже качественные характеристики люминесценции YAG:Сe материалов, керамики, синтезированных в разных лабораториях одинаковыми методами различаются. Еще значительнее различаются количественные характеристики люминесценции. Воспроизвести разработанный в одной лаборатории синтез в другой лаборатории с хорошей точностью невозможно. При промышленном производстве это удается путем точного выполнения технологических регламентов, не меняющихся, как правило, годами. 

Таким образом, воспроизводимость результатов синтеза является важным свойством любой технологии. В настоящей главе представлены результаты исследования повторяемости люминесцентных характеристик YAG:Сe керамики, полученной методом радиационного синтеза. 

Трудность в решении проблемы заключается в следующем. Как было показано в разделе 1 результат измерений спектрально-кинетических характеристик люминесценции материалов зависит не только от метода и технологических режимов синтеза, но и от способа возбуждения люминесценции, от условий, в которых производится измерения, от характеристик оборудования, используемого для измерений. Поэтому нужно определить условия проведения исследований, из которых можно выделить только влияние технологических условий, режимов синтеза. 

3.1 К оценке погрешности измерений спектральных характеристик люминесценции YAG:Сe образцов керамики

Для демонстрации зависимости люминесцентных свойств, синтезированных в поле радиации образцов керамики, были использованы образцы первых серий экспериментов, в которых впервые такая керамика получалась, режимы синтеза, способы возбуждения и измерений изменялись в широких пределах. Образцы различались составом, режимы облучения изменялись в широких пределах, измерения выполнялись с использованием разных спектрометров, флюориметров с различающимися по разрешению характеристиками. Отметим, что в первых экспериментах состав исходных смесей иттрия, алюминия, гадолиния, церия выбирался произвольно и с большими концентрациями активаторов и модификаторов. Необходимо было показать принципиальную возможность получения YAG:Сe керамики радиационным методом, которая по своим люминесцентным свойствам была бы подобна YAG:Сe материалам, полученным другими методами. Лишь после первых экспериментов были начаты работы по оптимизации режимов синтеза, направленных на получение однородных по структуре, морфологии образцов с приемлемыми люминесцентными свойствами. 

В таблице 3.1 представлены результаты исследования спектральных характеристик люминесценции первых серий экспериментов. Приведено описание исходных составов смесей, из которых получалась керамика, мощности потоков электронов, характеристики спектров люминесценции синтезированных образцов при возбуждении излучением в трех характерных диапазонах: в области 460, 340, 300 нм.

Таблица 3.1 - Спектральные характеристики люминесценции образцов YAG:Сe керамики первых серий экспериментов.

	Номер образца
	Состав
	Мощность
	λexc = 450 nm
	λexc = 340 nm
	λexc = 300 nm

	
	
	
	λmax
	ΔE, eV
	λmax
	ΔE, eV
	λmax
	ΔE, eV

	1
	Al2O3 (56,8%) + Y2O3(22,7%)+Gd2O3(11,4%)+  Ce2O3(9,1%)
	22 КВт
	557
	0,402
	542,2
	0,391
	546,1
	0,449

	2
	Al2O3(62,5%) + Y2O3(37,5%)
	22 КВт
	530,3
	0,405
	528,2
	0,405
	528,8
	0,356

	3
	Al2O3(56,8%) + Y2O3(34,1%)+Ce2O3(9,1%)
	22 КВт
	540,2
	0,393
	538,1
	0,393
	532,8
	0,394

	4
	Al2O3(59,5%) + Y2O3(35,7%)+Ce2O3(4,8%)
	22 КВт
	538,9
	0,391
	538,5
	0,396
	528,8
	0,404

	5
	Al2O3(62,5%) + Y2O3(25%)+Gd2O3(12,5%)
	22 КВт
	542,4
	0,418
	538,7
	0,418
	551,4
	0,429

	6
	Al2O3(56,8%) + Y2O3(34,1%)+Ce2O3(9,1%)
	22 КВт
	541,0
	0,389
	541,5
	0,379
	534,3
	0,406

	7
	Al2O3(59,5%) + Y2O3(35,7%)+Ce2O3(4,8%)
	22 КВт
	542,0
	0,389
	542,5
	0,391
	534,3
	0,399

	8
	Al2O3(56,8%) + Y2O3(22,7%)+Gd2O3(11,4%)+  Ce2O3(9,1%)
	22 КВт
	556
	0,386
	553,6
	0,397

	549,0
	0,414

	9
	Al2O3(62,5%) + Y2O3(37,5%)
	25 КВт
	532,8
	0,423
	534,4
	0,412
	551,4
	0,422


Продолжение таблицы 3.1

	10
	Al2O3(59,5%) + Y2O3(23,8%)+Gd2O3(11,9%)+  Ce2O3(4,8%)
	25 КВт
	553,7
	0,410
	553,4
	0,413
	550,5
	0,430

	11
	Al2O3 (59,5%) + Y2O3(23,8%) + Gd2O3(11,9%) +  Ce2O3(4,8%)
	22 КВт
	553,3
	0,395
	554,1
	0,393
	548,8
	0,421

	12
	Al2O3(59,5%) + Y2O3(35,7%)+Ce2O3(4,8%)
	25 КВт
	539,2
	0,407
	538,2
	0,413
	525,3
	0,326

	13
	Al2O3(56,8%) + Y2O3(34,1%)+Ce2O3(9,1%)
	25 КВт
	541,5
	0,388
	540,6
	0,385
	532,3
	0,396


На рисунке 3.1 приведены для примера спектры люминесценции образцов YAG:Сe керамики первых серий экспериментов.
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а – образцы 1, 11; б- образцы 10, 11,12; в – образцы 3, 6, 7; г – образцы 8, 10
Рисунок 3.1 - Спектры фотолюминесценции образцов YAG:Сe керамики первых серий экспериментов при возбуждении 300 нм
Спектры люминесценции в общих чертах хорошо соответствуют известным YAG:Сe материалам (люминофорам, керамики, монокристаллам), полученным различными методами. 

Из представленных результатов видно, что имеет место разброс значений положений и полуширин полос люминесценции в зависимости от предыстории образца и способа возбуждения. Разница в положении полос люминесценции образцов разной предыстории понятна. Люминесценция обусловлена внутрицентровыми переходами в ионах церия. Две полосы возбуждения ионов Ce3+ на 460 и 340 нм обусловлены 4F5/2→5D0, 5D1 переходами, полосы люминесценции на 520 и 580 нм-  5D0→4F5/2, 4F7/2 [99].  В спектрах две полосы люминесценции проявляются в виде одной полосы с максимумом в области 560 нм. Известно, что на положение полосы влияет кристаллическое поле в окружении иона активатора. Следовательно, положение полосы люминесценции и ее полуширины зависит от структуры кристаллической решетки в области иона активатора. Поэтому различие в положениях полос образцов разной предыстории может быть объяснено некоторым изменением структуры в области центра свечения при разных соотношениях исходного состава, условий синтеза: мощности потока радиации, определяющей эффективность реакций между элементами исходной смеси.  

Но есть и другие факторы, которые могут привести к различию спектральных характеристик люминесценции в образцах при измерениях. Различие может быть обусловлено недостаточным спектральным разрешением используемых приборов. Подчеркнем, что предполагается, что все измерения проводятся на проверенных приборах, прошедших необходимую поверку. Керамика, люминофоры на основе YAG:Сe люминесцируют в широком диапазоне спектра, в области 480-680 нм. Для практического использования YAG:Сe материалов в СД смещение на 1 нм не влияет на цветовые координаты и индекс цветопередачи. Поэтому точность измерений в пределах 1 нм можно считать достаточной для численного сравнения спектральных характеристик люминесценции YAG:Сe материалов. Используемые нами спектральные приборы вполне обеспечивают такую возможность. Спектральное разрешение всех использованных в работе спектральных приборах при выбранных условиях измерений всегда была не менее 1 нм. Отклонения характеристик люминесценции и на величину, превышающую 1 нм, в серии последовательно синтезированных образцов можно считать обусловленными разницей в условиях процесса синтеза.

Возможны ошибки при измерении полуширин полос люминесценции.  Погрешность имеется из-за неточности измерений спектрального положения величины половины. При точности в 1 нм, величина погрешности измерения полуширины составляет 0,01 эВ. Разница в величинах значений полуширин полос люминесценции определяется не только определением положений длин волн спектра, соответствующих половине интенсивности полосы, но и началу отсчета этой величины. Вычисление фоновой интенсивности является сложной задачей, но от ее величины зависит и определение интенсивности, половины интенсивности. Поскольку установить величину фоновой интенсивности сложно, нужно отнести эту неопределенность к возможной причине погрешности измерений полуширины. Поэтому, погрешности измерений полуширины полосы нужно устанавливать из статистических исследований. В одном и том же образце полуширина полосы люминесценции определяется свойствами центра свечения, но не способами возбуждения люминесценции. Следовательно, погрешность измерений полуширины полосы может быть вычислена для одного образца с использованием выражения: 

[image: image74.png]


                                                                           (3.1)
Где n – число способов возбуждения; 
ΔЕi, ΔЕср измеренная величина полуширины полосы при i том возбуждении и средняя величина полуширины полосы после серии измерений. 

В нашем случае для измерений использовались три вида возбуждения: на 300, 340 и 450 нм. При каждой длине волны возбуждения проводилось 5 – 10 измерений спектров. После обработки результатов измерений установлено, что абсолютная погрешности измерений полуширины полосы составляет 0.02 эВ, относительная – 0,05. 

В настоящей работе для исследований использовались различные спектрометры и монохроматоры. Спектральное разрешение определяется в основном шириной входной и выходной щели монохроматора. Поскольку интенсивность люминесценции всех образцов керамики высока для ее регистрации, получаемой спектральной плотности излучения, было вполне достаточно при спектральном разрешении в 1 нм. Поэтому во всех использованных спектрометрах щелями устанавливалось спектральное разрешение не хуже [image: image76.png]


1 нм. Все использованные монохроматоры обеспечивали такое разрешение. При таком разрешении погрешность установления положения полосы составляла [image: image78.png]


1 нм. Как уже было сказано, YAG:Сe материалы имеют широкую полосу люминесценции, что позволяло достаточно точно определить и положение полосы и ее полуширину. Погрешность измерения полуширины полосы при таком спектральном разрешении не превышает [image: image80.png]


0,01 эВ. Ошибки расчета полуширины полосы из-за неопределенности учета влияния фона в полосе люминесценции приводит к росту погрешности измерения полуширины полосы до [image: image82.png]


0,02 эВ. 

Таким образом, инструментальные погрешности измерений в настоящей работе не превышала [image: image84.png]


1нм при определении положения полос и [image: image86.png]


0,02 эВ ее полуширины. Значения [image: image88.png]


1нм при определении положения полос и [image: image90.png]


0,02 эВ ее полуширины приняты как доверительные интервалы экспериментальных измерений спектральных характеристик люминесценции с использованием описанных выше измерительных приборов и стендов. Превышение этой разницы при измерениях характеристик люминесценции образцов в последовательности ряда синтезов керамики следует относить к обусловленным отклонениями в технологических режимах синтеза. Эта информация совершенно необходима для установления причин отклонений в воспроизводимости, совершенствования разрабатываемой радиационной технологии оценки или документирования, паспортизации синтезированной продукции.

3.2 Спектры люминесценции синтезированных керамик при разных видах возбуждения

В этом параграфе будет рассматриваться люминесценция синтезированных керамических образцов при разных видах возбуждения: фото, электронном, рентгеновском. 

Спектры возбуждения люминесценции (рисунок 3.2) измерены на флуориметре Солар СМ2203. Спектры возбуждения похожи на типичный YAG:Сe [100-101]. 
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а – YAG (образцы 22, 23); б – YAGG (образцы 24, 25)
Рисунок 3.2 - Спектры возбуждения образцов 22-25
Примечание – Составлено по источнику [102, с.9]

Импульсная фотолюминесценция (ИФЛ) была измерена с помощью монохроматора Andor iSTAR DH734-18F-A3 и цифрового осциллографа Tektronix TDS 684A. Для возбуждения ИФЛ использовался перестраиваемый лазер EksplaNT 342/3 (длительность импульса 5 нс и спектральный диапазон 220–1100 нм) [103]. Все спектры были измерены при комнатной температуре. Люмниесценцию возбуждали при длинах волн  300 и 450 нм. Результаты представлены как динамика спектров люминесценции во времени с шагом в 3-10 нс до 2-5 мкс. На рисунке 3.3 показано изменение во времени спектра излучения, измеренного с помощью камеры iCCD после прекращения фотовозбуждения образца. Как видно из представленных спектров, форма и положение максимума полосы люминесценции не меняются за время 200 нс.
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Рисунок 3.3 - Динамика люминесценции синтезированных керамик и промышленных люминофоров из серии СДЛ

Примечание – Составлено по источнику [102, с.10]

В представленных на рисунке 3.3 при возбуждении 300 нм наряду с возбуждением цериевых центров свечения возбуждается широкая полоса в диапазоне 320-420 нм. Синтезированные образцы и промышленные люминофоры SDL3500-4000 показывают дополнительные максимумы возбуждения при 300 нм. Предположительно, эти полосы возбуждения могут быть связаны с какими-либо структурными или примесными дефектами. Отметим, что во многих бинарных оксидах как раз полосы поглощения центров F-типа расположены именно в области 200–250 нм [104-105]. При возбуждении 450 нм, во всех синтезрованных образцах и промышленных люминофорах наблюдается одинаковая динамика люминесценции. 

Были измерены спектры рентгенолюминесценции (РЛ) образцов 22 - 25 и порошков СДЛ 3500-4000. Характеристики рентгеновского аппарата следующее: I=10 мА, U=30 кВ вольфрамовый анод. Регистрация РЛ призводилась на Andor Shamrock B303i” спектрометр с CCD камерой DU-401A-BV.

Спектры РЛ, синтезированных в поле потока радиации и промышленных люминофоров приведены на рисунке на рисунке 3.4.
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Рисунок 3.4 - Спектры РЛ образцов

В образцах YAGG 24, 25, SDL3500 имеется характерное свечение гадолиния в области 313 нм, связанное с переходом в ионе гадолиния.
Большая концентрация дефектов типа замещения [image: image111.png]2+
AF



+, называемых «антиструктурными дефектами» (АД), свойственна монокристаллическим (СК) гранатам, полученным из высокотемпературного расплава [106-107]. Существование АД типа AB (катионы A в a-узлах B-катионов) подтверждается прецизионными измерениями состава, а также постоянной решетки различных кристаллов граната. Локализация больших катионов A = Y на [d] -узлах катионов B = Al матрицы-граната более маловероятна из-за большой разницы их ионных радиусов [108]. Существование AD типа AB в реальных кристаллах гранатов также рассматривалось в [109] для объяснения необычного уширения спектральных линий на ионах RE в {c} -положениях решетки граната.

Как видно из рисунка 3.4, в спектре РЛ YAG:Сe помимо широкой интенсивной полосы при λmax = 570–580 нм (отнесенной к переходам 5d – 4f в ионах Ce3+) [110] наблюдается собственное излучение YAG в УФ-диапазоне спектра во всех образцах керамик и промышленных люминофоров из серии СДЛ. Характер этого свечения определяется наличием (АД) YAl в кристаллической решетке YAG, которые образуются при высокотемпературном росте кристаллов из расплава. Как известно, АД (YAl) аналогичны катионным изоэлектронным примесям и образуют центры люминесценции двух типов в кристаллах граната. В результате собственная УФ люминесценция кристаллов YAG: Ce представляет собой полосу люминесценции АД (YAl) с λmax = 400 нм [111-112].
Все измеренные спектры хорошо соответствуют показанным в работах [113] спектрам РЛ. В таблице 3.2 представлены спектральные характеристики РЛ. Синтезированные образцы показывают одинаковую закономерность с промышленными люминофорами.

Таблица 3.2 - Спектральные характеристики РЛ синтезированных керамик и люминофоров из серии СДЛ

	Образец
	λmax, нм
	ΔE, эВ

	18
	566,1
	0,42

	19
	565,3
	0,46

	20
	548,2
	0,41

	22
	565.5
	0.42

	23
	566.35
	0.41

	24
	567.42
	0.45

	25
	567.42
	0.422

	SDL3500
	577.92
	0.423

	SDL4000
	567.55
	0.423


Были измерены спектры катодолюминесценции промышленных люминофоров и образцов 18, 20, 21. Сравнивали с эталонным люминофором. В качестве эталонного люминофора был YAG:Ce, выращенный методом Чохральского, с концентрацией Ce 0.5at% [114].

Спектры катодолюминесценции (КЛ) измеряли при возбуждении образца электронным пучком с энергией 10 кэВ и током 0,1 мкА. Установка КЛ состояла из различных детекторов и самодельного вакуумного двойного монохроматора с фотоумножителем Hamamatsu R6836. Световой поток -15000 фотонов / МэВ. 

Как видно из рисунка 3.5, в спектре КЛ YAG:Ce помимо широкой интенсивной полосы при λmax = 530 нм (отнесенной к переходам 5d - 4f в ионах Ce3+ наблюдается собственная полоса излучения кристалла YAG в УФ-диапазоне спектра. Это характеризуется наличием дефектов в кристаллической решетке YAG, которые образуются при синтезе керамик [115]. Были оценены спектральные характеристики КЛ (Таблица 3.3). 

Таблица 3.3 - Спектральные характеристики: положения λmax и полуширины ∆E полос люминесценции
	Образец
	λmax, eV
	ΔE, эВ

	Эталон YAG:Сe
	2.37
	0.31

	18
	2,33
	0,28

	20
	2,34
	0,29

	21
	2,34
	0,28


Сопоставление спектров катодолюминесценции синтезированных и эталонных YAG позволяет сделать выводы, что спектры люминесценции в области 500 – 800 нм подобны. 

Нами синтезированных образцах прослеживается подобная динамика КЛ как и в работах [116,117]. 
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Рисунок 3.5 - Спектры катодолюминесценции

От вида возбуждения люминесценции различаются спектральные характеристики керамик. При РЛ максимум люминесценции и HWHM 2,2 эВ и 0,41 соответственно, при КЛ максимум 2,3 эВ и HWHM 0,3 эВ. Максимум люминесценции и HWHM различаются на 0,1 эВ. Различие максимумов и полуширин на полувысоте при РЛ и КЛ можно интерпретировать разной плотностью возбуждения. 

Приведенные результаты при ИФЛ, РЛ и КЛ доказывают достоверность результатов радиационного синтеза YAG:Сe керамики. 

3.3 Воспроизводимость спектральных характеристик люминесценции образцов синтезированной YAG:Сe, YAGG:Сe керамики 

Одной из основных характеристик технологии является воспроизводимость результатов синтеза в ряде последовательных полных технологических циклов изготовления конечных продуктов или экспериментов. Для установления воспроизводимости свойств получаемых образцов керамики нами проведены исследования люминесцентных характеристик 4-х серий образцов YAG:Сe керамики, синтезированных в поле мощных потоков электронов. 
Для синтеза готовилась шихта из смеси порошков окислов Al2O3, Y2O3, Gd2O3 и Ce2O3 марок ХЧ. Соотношение окислов в шихте соответствовало стехиометрическому. Частицы порошков окислов имели размеры около 1мкм и меньше. Для исследований были синтезированы образцов, различающихся исходным составом. Серии образцов различались концентрациями введенных в шихту в качестве активатора Се и модификатора Gd. 

При синтезе получалась серия образцов в тигле, как это было показано выше. Номера серии (номера эксперимента) были от 22 до 25. Каждому образцу каждой серии присваивался индивидуальный номер. Далее в тексте настоящего параграфа каждый образец обозначен номером 22-1, 22-2 и т.д. После синтеза образцы измельчались механическим способом, помещались в прозрачные в области 320 – 1000 нм пакеты.
Спектры люминесценции были измерены с помощью спектрофотометра AvantesAvaSpec-2048L при возбуждении излучением чипа с λem = 450 нм. Спектры каждого образца измерялись 10 раз после встряхивания для перемешивания порошка, определялась погрешность измерения положения и полуширины полосы в области 530 нм. Спектры люминесценции образцов 22-25 показаны на рисунке 3.6.


[image: image114.emf]500 600 700 800

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

Intensity (a.u.)

Wavelength (nm)

 22-1-1

 22-1-2

 22-1-3

 22-1-4

 22-1-5

 22-1-6

 22-1-7

 22-1-8

 22-1-9

 22-1-10



 EMBED Origin50.Graph [image: image115.emf]500 600 700 800

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

intensity

, a.u.

Wavelength (nm)

 24-1-1

 24-1-2

 24-1-3

 24-1-4

 24-1-5

 24-1-6

 24-1-7

 24-1-8

 24-1-9

 24-1-10


а)                                                          б)

[image: image116.emf]500 600 700 800

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

Intensity (a.u.)

Wavelenght (nm)

 23-1-1

 23-1-2

 23-1-3

 23-1-4

 23-1-5

 23-1-6

 23-1-7

 23-1-8

 23-1-9

 23-1-10


[image: image117.emf]500 600 700 800

0,0

0,7

1,4

Intensity (a.u.)

Wavelength (nm)

 25-1-1

 25-1-2

 25-1-3

 25-1-4

 25-1-5

 25-1-6

 25-1-7

 25-1-8

 25-1-9

 25-1-10


в)                                                          г)
а – 22 образец YAG; б – 23 образец YAG; в – 24 образец YAGG; г – 25 образец YAGG
Рисунок 3.6 - Спектры люминесценции образцов 22-25 при возбуждении излучением чипа на 450 нм.

Примечание – Составлено по источнику [118, с.897]

В приведенных на рисунках 3.6 обозначениях после номера серии указан номер образца в серии, затем номер измерения спектра люминесценции этого образца. Приведенные спектры нормированы по интенсивности. Как видно, форма полосы мало изменяется при многократном измерении люминесценции одного образца серии. То есть величина разброса характеристик спектров люминесценции образцов одной серии невелика. Для выявления величины разброса результаты измерений были представлены в виде, показанном для примера на рисунке 3.7 для образцов серии 22 и 23. Показаны результаты 10 измерений каждого образца, средние значения 10 измерений положения и погрешность измерений для каждого образца. 
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а)                                                       б)
а – 22 образец YAG, б – 23 образец YAG
Рисунок 3.7 – Диаграмма положений полос люминесценции 

Примечание – Составлено по источнику [118, с.898]

Как видно, для 10 измерений любого образца результаты различаются меньше, чем для разных образцов этой серии. Красным цветом показано среднее значение положения полосы для всех образцов серии. Погрешность измерений серии образцов, полученных при одном эксперименте выше, чем при измерениях одного образца.
Подобные измерения и обработка были проведены при определении положений и полуширин полос люминесценции всех образцов 4-х серий. 

В более общем виде средние результаты для всех серий также приведены на рисунке 3.8 и в таблице 3.4. 
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а – 35 образец YAG; б – 36 образец YAG; в – 37 образец YAGG; г – 38 образец YAGG
Рисунок 3.8 –  Диаграммы положений полос люминесценции
Проведенные исследования показали, что при синтезе серии образцов в одном тигле при постоянных режимах наблюдается различие характеристик спектров люминесценции в образцах этой серии. Это различие невелико, не превышает 1,5% для положений полос и 0,008% для полуширин. Тем не менее это необходимо учитывать при решении проблемы воспроизводимости результатов синтеза.
В таблице 3.4 приведены для примера результаты всех измерений положения и полуширины полос люминесценции с указанием погрешности измерений образцов серий 22 - 25. Погрешности измерений указаны в абсолютных единицах, в нм и эВ.

Как видно из представленных результатов измерений положения полос в одном образце различаются меньше, чем для разных образцов этой серии. 

Проведенные исследования показали, что при синтезе серии образцов в одном тигле при постоянных режимах наблюдается различие характеристик спектров люминесценции в каждом образце этой серии. Это различие не превышает 1,8 нм для положений полос и 0,008эВ для полуширин. Различия в характеристиках спектров люминесценции разных образцов одной серии выше и достигают 2.25 нм и 0.012 эВ. Такой разброс невелик, но выше, чем у люминофоров, синтезированных методом твердофазных реакций промышленным образом. 

Таблица 3.4 – Значения положений и полуширин полос образцов 

	Наименование образца
	λ м, нм
	ΔЕ, эВ
	Наименование образца
	λ м, нм
	ΔЕ, эВ

	YAG

	22-1
	552,7± 1,0 
	0,44±0,008
	23-1
	555,4± 0,95
	0,448±0,002

	22-3
	553,7± 0,5 
	0,447±0,0025
	23-2
	555,7± 0,5
	0,439±0,0015

	22-4
	555,3± 1,0
	0,442±0,004
	23-4
	554,4± 0,5
	0,46±0,0035

	22-6
	553,7± 1,0
	0,466±0,0025
	23-5
	555,1± 1,0
	0,447±0,004

	22-7
	552,7± 1,0
	0,462±0
	23-6
	555,4± 1,0
	0,447±0,006

	22-8
	553,9± 1,5 
	0,437±0,0015
	23-7
	555,1± 1,0
	0,447±0,0035

	22 среднее
	552,5
	
	23 среднее 
	555,5
	

	YAGG

	24-1
	553,9±0,5
	0,458±0,004
	25-1
	558,5± 1,0
	0,452±0,0015

	24-2
	554±0
	0,456±0,0015
	25-2
	559,5± 1,0
	0,453±0,0025

	24-3
	555,3±1,0
	0,461±0,0035
	25-3
	557,7± 1,0
	0,443±0,007

	24-4
	553,7±1,0
	0,457±0,0015
	25-4
	556± 1,0
	0,457±0,0015

	24-6
	553,6±0,5
	0,458±0,0025
	25-5
	557,1± 0,9
	0,454±0,004

	24-7
	556,7±1,0
	0,452±0,0035
	25-6
	557,6± 0,5
	0,446±0,004

	24-8
	556,2±1,0
	0,456±0,0015
	25-7
	555,9± 1,0
	0,468±0,0015

	24-9
	555±1,0
	0,46±0,004
	25-8
	557,1± 1,0
	0,452±0,002

	24-10
	553,9±0,5
	0,466±0,0025
	
	
	

	24 среднее
	555,0
	
	25 среднее 
	557,4
	

	Составлено по источнику [118, с.899]


Причинами отличий могут быть следующие: неоднородность состава шихты, получаемой при смешивании, изменение температуры тигля при сканировании. Это необходимо учитывать при решении проблемы совершенствования радиационного синтеза.

3.4 Зависимость воспроизводимости спектральных характеристик люминесценции образцов от предварительной подготовки шихты к синтезу 

Радиационный синтез YAG:Сe керамики реализуется впервые. К настоящему времени показана возможность синтеза керамики на основе YAG:Сe, подобраны оптимальные режимы синтеза. Форма, пористость образцов получаются непредсказуемо. Поэтому ведутся исследования, направленные на установление зависимости эффективности синтеза от режимов облучения, предварительной подготовки шихты для синтеза. К настоящему времени некоторые экспериментальные работы в этом направлении выполнены. Результаты исследований воспроизводимости свойств синтезированных материалов от условий предварительной подготовки представлены ниже

Как было показано выше синтез производился при непосредственном воздействии облучения на шихту стехиометрического состава. Получались образцы шаровидной формы, поле внутри. Шихта имела исходную низкую насыпную плотность в диапазоне от 1.05 до 1.15 г/см3. Отметим, что плотность YAG кристалла рана 4.56 г/см3. Следовательно, в межчастичном пространстве шихты содержится большое количество воздуха. Можно ожидать, что повышение насыпной плотности должно привести к уменьшению пористости получаемой керамики. Это может сказаться на качестве синтезируемых образцов и, возможно, на воспроизводимости. Для синтеза использовалась шихта с одинаковым стехиометрическим соотношением исходных порошков, но с разной предысторией оксида иттрия. Предыстория порошков оксида иттрия неизвестна, так как поставлялись оно из торговых сетевых магазинов. Специальных собственных исследований состава и структуры не проводилось, так как на первом этапе необходимо было лишь оценить возможность влияния предыстории на результат синтеза. Ниже для образцов серий 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35 и 36 приведена информация об исходных составах шихты, степени компактирования для достижения разной насыпной плотности, режимах облучения, различающихся скоростью сканирования, предысторией Y2O3.  В составе порошков для синтеза образцов серии 26, 27, 28, 29, 31,32 использовался порошок Y2O3 (1), для образцов 30, 33, 35, 34, 36 -Y2O3 (2). Условия и степень компактирования, режимы облучения приведены ниже для всех исследованных образцов.
Проводились измерения спектров люминесценции образцов разной степени компактирования.
Образцы серии №26: шихта имеет состав: Al2O3 (43%) + Y2O3(1)(55%) + Ce2O3(2%), компактирована в медном тигле, при помощи спирта, насыпная плотность шихты ρ=2.1 г/см3.

Образцы серии №27: шихта имеет состав: Al2O3 (43%) + Y2O3(1)(55%) + Ce2O3(2%), компактирована в медном тигле, при помощи спирта, насыпная плотность шихты ρ=2.1 г/см3.

Образцы серии №28: шихта компактирована из раздробленной керамики с исходным составом порошков:Al2O3 (43%) + Y2O3(1)(55%) + Ce2O3(2%),  в медном тигле, при помощи спирта, насыпная плотность шихты ρ=2.6 г/см3.

Образцы серии №29: шихта имеет состав: Al2O3 (43%) + Y2O3(1)(55%) + Ce2O3(2%), компактирована в деревянном тигле, при помощи спирта, затем перед синтезом переложена в медный тигель насыпная плотность шихты ρ=2.1 г/см3.

Образцы серии №30: шихта имеет состав: Al2O3 (43%) + Y2O3(2)(55%) + Ce2O3(2%), компактирована в деревянном тигле, при помощи спирта, затем перед синтезом переложена в медный тигель насыпная плотность шихты ρ=2.1 г/см3.

Образцы серии №31: шихта имеет состав: Al2O3 (43%) + Y2O3(1)(55%) + Ce2O3(2%), насыпная плотность шихты ρ=1.15 г/см3.

Образцы серии №32: шихта имеет состав: Al2O3 (43%) + Y2O3(1)(55%) + Ce2O3(2%), насыпная плотность шихты ρ=1.15 г/см3.

Образцы серии №33: шихта имеет состав: Al2O3 (43%) + Y2O3(2)(55%) + Ce2O3(2%), насыпная плотность шихты ρ=1.05 г/см3.

Образцы серии №34: шихта имеет состав: Al2O3 (43%) + Y2O3(2)(55%) + Ce2O3(2%), насыпная плотность шихты ρ=1.05 г/см3.

Образцы серии №35: шихта имеет состав: Al2O3 (43%) + Y2O3(2)(55%) + Ce2O3(2%), насыпная плотность шихты ρ=1.05 г/см3. Облучение со скоростью сканирования 1 см/с, при плотности мощности 15 кВт/см2.

Образцы серии №36: шихта имеет состав: Al2O3 (43%) + Y2O3(2)(55%) + Ce2O3(2%), насыпная плотность шихты ρ=1.05 г/см3, облучение со скоростью сканирования 2.5 см/с, при  плотности мощности 40 кВт/см2.

3.4.1 Спектры люминесценции образцов разной насыпной плотности и режимов облучения.

Для измерений люминесценции образцы механически дробились, насыпались в пластиковые пакеты, прозрачные в области спектра от 350 до 800 нм. Фотографии образцов керамики, синтезированной при использовании плотности мощности 20 кВт/см2, и их вид после дробления в пакетах приведен на рисунке 3.9.
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Рисунок 3.9 - Фотографии исследованных образцов керамики 
Составлено по источнику [96, с.58]

Из представленных снимков видно, что образцы, полученные из предварительно компактированной шихты, являются более плотными. В них содержится много меньше пустых полостей и пористой структуры. Все образцы имеют ярко желтый цвет, характерный для YAG:Сe люминофоров.

Были проведены измерения спектров люминесценции всех образцов. Спектры люминесценции измерялись на спектрофлуориметре СМ фирмы «Solar». Возбуждение люминесценции осуществлялось монохроматическим излучением от источника света на 450 нм. Для получения достоверной информации о характеристиках спектров измерения выполнялись следующим образом.  Спектры люминесценции каждого образца измерялись 10 раз. Перед каждым измерением пакет с порошком встряхивался для того, чтобы перемешать частицы в пакете. Дело в том, что при использованном методе синтеза существовала возможность неоднородности структуры и распределение концентрации примеси по объему образца. Перемешивание встряхиванием позволяло получить после серии измерений усредненную информацию о спектре. Пример совокупности результатов измерений спектров приведен на рис 3.10. Подчеркнем, что при всех измерениях интенсивности люминесценции различались. Это обусловлено тем, что в поле возбуждения или распределение порошка в поле возбуждения нам неизвестно. Возможной причиной различия может быть и большой разброс частиц порошка по размерам в каждом пакете. Но это могло сказаться только на интенсивности, но не на спектральных характеристиках люминесценции. На рисунке 3.6 приведены не нормированные спектры люминесценции для того, чтобы показать наглядно их подобие. 
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а - образцы серии №26; б - образцы серии №27; в - образцы серии №28; г - образцы серии №29; д - №30; е - образцы серии №32; ж - образцы серии №33; з - образцы серии №35; и - образцы серии №36
Составлено по источнику [96, с.54]

Рисунок 3.10 - Спектры люминесценции образцов YAG:Сe керамики, полученных  из шихты, различающейся степенью компактирования, насыпной плотностью, режимами облучения.

Как видно из приведенных результатов измерений в первом приближении спектры люминесценции каждого образца не изменяются по форме и разброс по интенсивности не превышает 10%.

Был выполнен анализ полученных результатов исследований: для всех измеренных спектров определялись спектральные положения полос и их полуширина (всего 110 спектров). Затем определялись средние значения положений и полуширин полос и величины погрешностей измерений. Результаты анализа представлены в Таблице 3.5 и, графически, на рисунке   3.11.
Таблица 3.5 - Средние значения положений и полуширин полос и величины погрешностей измерений

	Наименование образца
	λ м, нм
	ΔЕ, эВ
	Насыпная плотность, г/см3

	26
	557 ±2,5
	0,473±0,005
	2,1 

	27
	558 ±2,7
	0,480±0,0055
	2,1 

	28
	555 ±1,9
	0,461±0,004
	2,1 

	29
	556±0,8
	0,457±0,0045
	2,1 

	30
	557±2,0
	0,436±0,0255
	2,1 

	32
	556±1,9
	0,459±0,0075
	1,15

	33
	561±1,9
	0,462±0,0035
	1,05

	35
	562±5,3
	0,457±0,0125
	1,05

	36
	556±2,0
	0,459±0,01
	1,05

	Составлено по источнику [96, с.54]
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                                   а)                                                         б)       
а – зависимость от положения полос; б – зависимость от полуширины полос
Рисунок 3.11 - Диаграммы зависимости положения полос и полуширины полос от степени компактирования (насыпной плотности).

На рисунке 3.11 представлены Диаграммы положений полос люминесценции в образцах для 10 измерений каждого образца. Предельные измеряемые значения положения полос для 26 образца 554,8-559,9 нм, для 27 образца 555,3-560,8 нм, для 28 образца 553,5- 557,4, для 29 образца 555,3-556,9нм, для 30 образца 555,8-559,9нм, для 32 образца 555,0-557,4 нм, для 33 образца 559,6-563,6 нм, для 35 образца 557,4-568,2нм, для 36 образца 553,7-557,9нм. Большой разброс в значениях положении полос наблюдается в образце 35. В образцах 29 и 32 наблюдается разброс меньше, чем в других образцах.   

В целом можно увидеть, что разброс измеренных значений характеристик полос в образцах серий из предварительно компактированной шихты (26, 27, 29 и 30) меньше, чем из некомпактированных (32, 33, 35, 36). Подчеркнем, что эти различия, или тенденция к различию, мала. Таким образом, разброс значений характеристик полос в образцах разной степени компактирования меньше, чем в образцах одной серии. Следовательно, имеется некоторый фактор при формировании керамики, которым разброс определяется в большей степени. Таким фактором может быть высокая скорость синтеза и релаксации структуры керамики при охлаждении. 

Проводились измерения люминесцентных свойств образцов, которые были синтезированы с применением разной скорости сканирования пучка электронов. Образцы серии 35 были получены при сканировании пучком с плотностью мощности 15 кВт/см2 и скорости сканирования 1 см/с. Образец 36 был получен при сканировании пучком с плотностью мощности 40 кВт/см2 при скорости сканирования 2,5 см/с. При таком соотношении скоростей сканирования и плотности мощности поглощенная энергия за время прохождения пучка в каждой точке поверхности была одинаковой. Спектры люминесценции представлены на рисунке 3.12.


[image: image137.emf]500 550 600 650 700 750 800

0

10

20

30

40

50

Intensity (a.u.)

Wavelength, nm

 35-1

 35-2

 35-3

 35-4

 35-5

 35-6

 35-7

 35-8

 35-9

 35-10



 EMBED Origin50.Graph [image: image138.emf]500 550 600 650 700 750 800

0

10

20

30

40

50

Intensity, (a.u.)

Wavelength, nm

 36-1

 36-2

 36-3

 36-4

 36-5

 36-6

 36-7

 36-8

 36-9

 36-10


а – образец №35; б - образец №36
Рисунок 3.12 - Спектры люминесценции образцов 

На рисунке 3.13 приведены графически результаты образцов, сканированных при разных плотностях мощности. 
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Рисунок 3.13 - Диаграмма зависимости положений полос от скорости сканирования

Измерения проводились 10 раз. На рисунке 3.13 показана диаграмма измерений для образцов серий 35 и 36, которые были синтезированы при разных плотностях мощности. Диаграмма построена без учетов выбросов измерений. Погрешность измерений для 35 образца составила ±5,3 нм, для 36 образца ±2,0 нм. Доверительный интервал измерений был в переделах 1 нм. При сканировании пучком с плотностью мощности 15 кВт/см2 скорости сканирования 1 см/с разброс больше, чем при сканировании пучком с плотностью мощности 40 кВт/см2 при скорости сканирования 2,5 см/с [117].
3.5 Зависимость спектральных характеристик люминесценции образцов синтезированной YAG:Сe керамики от положения в тигле 

Радиационный синтез керамики осуществлялся путем сканирования мощного пучка электронов по поверхности шихты в тигле. Как было показано в гл.2 сканирование осуществлялось таким образом, чтобы поглощенная энергия в каждой точке поверхности была одинаковой. Очевидно, это условие выполнялось Количество, форма и положение образцов в тигле после синтеза в каждом эксперименте с одинаковой исходной шихтой не зависят от направления перемещения пучка. Однако, есть тенденция к различию формы и размеров образцов, получаемых в начале и конце синтеза. Пучок сканирует в поперечном направлении тигля и смещается с каждым шагом от начального положения в тигле к конечному. При скорости сканирования 1 см/с перемещение пучка в поперечном направлении тигля происходит за 4 с. Всего весь цикл облучения от начала до конца тигля происходит за 36 с. В начале эксперимента тигель имеет температуру окружающей среды, комнатную, которая в помещении равна 20 – 25°С. В процессе облучения при скорости сканирования 1 см/с шихте передается энергия, равная (при плотности мощности 20 кВт/см2) 20 кДж/см2. Сразу же при взаимодействии 99% энергии расходуется на перевод электронов из зоны валентной в зону проводимости [120-122]. На создание одной электронно-дырочной пары в YAG расходуется энергия, равная 2-3 Eg. Ширина запрещенной зоны в YAG – 6,5 эВ, в оксидах металлов, используемых для синтеза – YAG (Y2O3, Al2O3) – около 8 эВ. Релаксация электронов и дырок из состояний в зонах, в которых они оказались при воздействии потока электронов, до соответствующих дну зоны проводимости для электронов и потолку валентной зоны для дырок, происходит за время, меньшее 10-15с. При релаксации каждой пары выделяется энергия, равная 1-2 Eg. Следовательно, около 0,5-0,7 энергии поглощенной радиации расходуется на нагрев шихты и формирующейся керамики. При экспозиционной дозе 20 кДж/см2 и глубине пробега в шихте, равной 0,6 см, на нагрев расходуется 15 – 20 кДж/см3. Это большая энергия, которая приводит к нагреву шихты и, соответственно, тигля. 

В процессе релаксации электронные возбуждения могут распадаться излучательно или безызлучательно с образованием пар дефектов (или радикалов). Время распада электронно-дырочных пар на пары дефектов или создание радикалов находится в пределах 10-11 - 10-9  с. Вероятность распада в стабильные пары (радикалы) составляет величину не более 0,1. Остальная доля энергии приводит также к разогреву шихты, формирующейся керамики и затем передается тиглю. Можно в пределах точности оценки полагать, что вся энергия потока в конце концов преобразуется в тепловую. То есть в процессе облучения на нагрев тигля с шихтой расходуется 20 кДж/с·см2. Всего за весь цикл облучения, за 36 с на нагрев расходуется 720 кДж.  Это большая энергия. Тигель выполнен из меди для обеспечения хорошего теплоотвода, тигель в процессе облучения нагревается. Следовательно, по мере перемещения пучка электронов при сканировании имеет место рост температуры тигля и шихты в месте облучения, условия формирования керамики меняются. Как это сказывается на результате формирования керамики? Меняются ли люминесцентные свойства образцов керамики, сформированных в разных участках тигля? 

С целью ответа на этот вопрос нами были проведены исследования зависимости люминесцентных свойств образцов керамики от их положения в тигле при облучении.

Эксперименты выполнялись следующим образом.  После синтеза тигель с образцами охлаждался. Фотографировалось состояние результата синтеза: расположение образцов в тигле (Рисунок 3.14). Каждому образцу присваивался номер. Нумерация проводилась в соответствии с расположением образцов в тигле слева направо, сверху вниз по движению пучка. Фотографии образцов керамики, синтезированной при использовании плотности мощности 20 кВт/см2, и их вид после дробления в пакетах приведен на рисунке 3.9. 

Для исследований были выбраны образцы 31 и 34 серий. Исходные составы шихты для синтеза этих образцов были одинаковыми, но различались предысторией использованного оксида иттрия. Синтез проводился в одинаковых условиях облучения. Спектры люминесценции порошков измерялись спектрофлуориметром СМ 2203 производства «СОЛАР» при возбуждении монохроматическим излучением на 450 нм.
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а – образцы в тигле; б – пронумерованные образцы; в – измельченные образцы

Рисунок 3.14 - Фотографии образцов 31 серии 

Составлено по источнику [119, с.38]

Для измерений люминесценции образцы механически дробились, насыпались в пластиковые пакеты, прозрачные в области спектра от 350 до 800 нм. Для получения достоверной информации о характеристиках спектров измерения выполнялись следующим образом. Спектры люминесценции каждого образца измерялись 10 раз. Перед каждым измерением пакет с порошком встряхивался для того, чтобы перемешать частицы в пакете. То есть процедура подготовки и измерений была подобна описанной в §3.3.
На рис.3.15 приведены не нормированные спектры люминесценции для того, чтобы показать наглядно их подобие. Как уже было сказано выше при всех измерениях интенсивности люминесценции различались. Это обусловлено тем, что нам неизвестно в распределение порошка в поле возбуждения и излучения в поле возбуждения. Но это могло сказаться только на интенсивности, но не на спектральных характеристиках люминесценции, которые являются предметом исследований. 

Был выполнен анализ полученных результатов исследований: для всех измеренных спектров определялись спектральные положения полос и их полуширина (всего 120 спектров). Затем определялись средние значения положений и полуширин полос и величины погрешностей измерений. Результаты анализа представлены в Таблице 3.7. При обработке результатов измерений были выделены выбросы, обусловленные неизвестными причинами. Соответственно выбросы не учитывались при расчете погрешности.
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Рисунок 3.15 - Спектры люминесценции образцов из серии №31.

Составлено по источнику [119, с.39]

Всего в тигле 31 было сформировано 13 образцов. Измерения каждого образца проводились 10 раз. В таблице 3.6 указаны средние значения положения полос и полуширины полос с указанием их погрешности. На рисунке 3.16 (а,б) также указаны Диаграммы зависимости зависимости положения полос (а) и полуширины полос (б) от расположения в тигле. Красными горизонтальными линиями указаны предельные измеряемые значения  положения полос и полуширины полос. Среднее значение по тиглю положения максимума полосы 555,8. Разброс положения полос по тиглю в пределах 2-4 нм. Разброс полуширины полос 0,01-0,02эВ. 
Таблица 3.6- Средние значения положений и полуширин полос и величины погрешностей измерений
	Наименование образца
	λ м, нм
	ΔЕ, эВ

	31-1
	556,7±0,8
	0,455±0,01

	31-2
	556,6±0,9
	0,455±0,008

	31-3
	557,1±0,8
	0,459±0,006

	31-4
	554±0,6
	0,44±0,01

	31-5
	554,3±0,9
	0,459±0,007

	31-6
	558,1±0,6
	0,451±0,01

	31-7
	553±0,9
	0,445±0,008

	31-8
	556,1±0,5
	0,456±0,01

	31-9
	557,7±0,5
	0,463±0,01

	31-10
	555,2±1,2
	0,46±0,008

	31-11
	557,6±0,5
	0,469±0,002

	31-12
	555,5±1,1
	0,458±0,006

	31-13 
	555±0,8
	0,469±0,004

	31 ср.
	555,8±2,0
	0,457±0,01

	Составлено по источнику [119, с.39]
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б)

а- положения полос; б – полуширины полос

Рисунок 3.16 - Зависимость положения полос и полуширины полос от положения в тигле 31
Составлено по источнику [119, с.39]
Такие же измерения были проведены и для образцов серии 34. Фотографии образцов керамики, синтезированной при использовании плотности мощности 20 кВт/см2, и их вид после дробления в пакетах приведен на рисунке 3.17. Из сопоставления фотографий на рисунках 3.16 и 3.17 видно, что вид синтезированных образцов 31 и 34 совершенно различен. Синтез реализовывался при одинаковых условия облучения. Отличие было только в разнице использованного для синтеза оксида иттрия при неизменном стехиометрическом составе исходной шихты. Это отличие проявлялось также в величине насыпной плотности. Насыпная плотность шихты для образца 31 была равна 1,15 г/см3, для образца 34 – 1,05 г/см3. Следует подчеркнуть, что мы не можем утверждать, что от различия в насыпной плотности в названных интервалах определяется величиной насыпной плотности. Как показал опыт радиационного синтеза YAG:Сe керамики никогда полного повторения  вида образцов при синтезе не наблюдалось. Причина этого эффекта остается неизвестной. 
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в)
а – образцы в тигле; б – пронумерованные образцы; в – измельченные образцы

Составлено по источнику [119, с.38]

Рисунок 3.17- Фотографии образцов 34 серии
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Рисунок 3.18 - Спектры люминесценции образцов серии №34.

Составлено по источнику [119, с.39]
Процедура измерений спектров люминесценции образцов серии №59при возбуждении излучением на 450 нм была совершенно подобна описанной выше. Подобны и результаты измерений: интенсивности несколько различаются, характер спектров нет.  Был выполнен анализ полученных результатов исследований: для всех измеренных спектров определялись спектральные положения полос и их полуширина (всего 70 спектров). Затем определялись средние значения положений и полуширин полос и величины погрешностей измерений. Результаты анализа представлены в таблице 3.7 и рисунке 3.19.

Таблица 3.7 - Средние значения положений и полуширин полос и величины погрешностей измерений
	Наименование образца
	λ м, нм
	ΔЕ, эВ

	34-1
	558,2±1,0
	0,456±0,01

	34-2
	560±1,6
	0,465±0,005

	34-3
	558,9±1,5
	0,459±0,006

	34-4
	561,9±0,9
	0,469±0,008

	34-5
	560,3±1,7
	0,456±0,009

	34-6
	560,3±1,3
	0,459±0,007

	34-7
	558,2±2,2
	0,453±0,01

	34 ср.
	559,6±1,8
	0,459±0,008

	Составлено по источнику [119, с.40]


Всего в тигле 34 было сформировано 7 образцов. Измерения проводились 10 раз. В таблице 3.7 указаны средние значения положения полос и полуширины полос с указанием их погрещности. На рисунке 3.19 (а, б) также указаны Диаграммы зависимости зависимости положения полос (а) и полуширины полос (б) от расположения в тигле. 

Среднее значение по тиглю максимума полосы 559,6. Разброс положения полос по тиглю в пределах 2-3 нм. Разброс полуширины полос 0,01-0,02эВ. 
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                       а)                                                                б)

а- положения полос; б – полуширины полос

Рисунок 3.19 - Зависимость положения полос (а) и полуширины полос (б) от положения в тигле 34
Составлено по источнику [119, с.41]
Образец 34-7 имеет наибольший разброс в положении полос, чем остальные образцы.

В целом можно увидеть, что разброс измеренных значений характеристик полос в разных образцах серий 31 и 34 примерно одинаков. Относительный разброс значений положений полос и их полуширин в каждом отдельном образце может быть больше, чем в среднем по всем образцам серии. Таким образом, изменение температурного режима при формировании керамики при сканировании не сказывается на разбросе значений характеристик полос в образцах. Следовательно, имеется некоторый фактор при формировании керамики, которым разброс определяется в большей степени. Таким фактором может быть высокая скорость синтеза и релаксации структуры керамики при охлаждении. 

3.6. Кинетические характеристики люминесценции образцов.

Кинетика затухания люминесценции является характеристикой, чувствительной к предыстории материалов, поэтому интерес представляет установление ее зависимости от условий синтеза.  

Для измерений кинетических характеристик затухания фотолюминесценции образцов керамики был использован стенд с двумя скрещенными монохроматорами МДР-204. Источником возбуждения служил импульсный азотный лазер NL 100 с λвозб=337 нм и длительностью импульса -5 нс. Регистрация люминесценции осуществлялась ФЭУ «Hamamatsu h10720-20» с осциллографом Tektronix DPO-3033 Кинетические характеристики катодолюминесценции при возбуждении импульсами потока электронов с энергией 250 КэВ, длительностью 5 нс, измерялись через монохроматор МДР-204, ФЭУ «Hamamatsu 10720-20» осциллографом Tetronix DPO-3033. 
Нами после синтеза измерялись кинетические характеристики люминесценции по крайней мере одного образца всех изготовленных серий керамики. Для некоторых серий измерения выполнялись всех образцов серии многократно, для оценки достоверности получаемых результатов.  

Все измерения выполнялись следующим образом. От выбранного образца откалывалась его часть, которая дробилась в порошок механически. Порошок насыпался в пакет, прозрачный для возбуждающего излучения.  Проводились, как правило многократные измерения кинетики. При многократных измерениях порошок в пакете встряхивался для того, чтобы перемешать находящиеся в нем частицы. Эта процедура выполнялась по следующим соображениям. Как было показано выше образцы представляют собою обычно некоторую полость с жесткой поверхностью, заполненную пористой керамикой разной плотности. Очевидно, поверхностный слой может отличаться от внутренней по своим свойствам. Встряхивание порошка позволяет усреднить информацию о люминесцентных свойствах образца в целом.  

YAG:Сe материалы имеют в кинетике затухания короткоживущий компонент, которым в основном определяется полная светосумма люминесценции. Этот компонент имеет характеристическое время 60 ±3 нс. Наличие этого доминирующего компонента в кинетике делают материалы на основе YAG:Сe перспективными для использования в качестве сцинтилляционных. 

Характерный вид кинетических кривых затухания люминесценции YAG:Сe керамики, полученной радиационным синтезом, на примере образцов из серий 23 и 25 приведен на рис. 3.4. Образцы серии 23 имеют состав: Al2O3 (41,3%) + Y2O3(54,7%) + Ce2O3(4%) , Образцы серии 25 в своем составе имеет в качестве модификатора гадолиний: Al2O3 (38,7%) + Y2O3(51,3%) + Ce2O3(4%) + Gd2O3(6%). Как следует из представленных результатов после воздействия импульса возбуждения имеет место затухание, которое хорошо описывается экспоненциальной функцией с характеристическим временем затухания 60-65 нс во всех образцах. 
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а – образец 22-1; б – образец 23-1; в – образец 24-1; г – образец 25-1

Рисунок 3.20 - Кинетические кривые затухания люминесценции 
Составлено по источнику [118, с.898]
Как видно из представленных результатов с характеристическим временем 60 нс происходит затухание люминесценции. Интенсивность люминесценции спадает за это время в 1000 раз.  

Процедура измерений и обработки результатов исследований были подобны проведенным при измерении спектров люминесценции.  Обобщенные результаты измерений характеристических времен затухания люминесценции представлены в таблице 3.8. Цифра в таблице после номера серии означает его номер в серии. Измерения кинетики затухания люминесценции всех образцов серии позволяет получить усредненную информацию о кинетике всей серии.

Как следует из представленных результатов характеристические времена затухания люминесценции в образцах изменяются в пределах от 61,9 нс до 64,9 нс в серии 22, от 62,1 нс до 64,2 нс в серии 23, от 63,2 нс до 65,9 нс в серии 24, от 63,1 нс до 64,9 нс в серии 25. В целом наблюдаются следующие тенденции. В пределах каждой серии наблюдаются различия в значениях характеристических времен затухания, превышающие погрешность измерений. В сериях образцов, модифицированных гадолинием, характеристические времена затухания больше, чем в не содержащих гадолиний. Измерения кинетики затухания люминесценции каждой серии выполнялись в совершенно одинаковых условиях проведения эксперимента. Тем не менее интенсивности люминесценции сопоставить невозможно. В таблице приведены амплитудные значения интенсивностей короткого компонента затухания в полной кинетике. Эти значения нельзя сравнивать между собою. Тем не менее они дают следующую важную информации. Соотношение между интенсивностями короткого и последующими длительными компонентами изменяется от образца к образцу. Причины этого эффекта непонятны. Но обнаруженный эффект совершенно ясно показывает, что имеет место различие в условиях формирования керамики разных образцов. Поэтому следует уделить внимание изучению влияния условий синтеза керамики в поле радиации. 

Таблица 3.8 - Характеристические времена затухания и амплитудные значения компонентов ФЛ
	Образцы
	τ1
	А1
	Образцы
	τ1
	А1

	YAG

	22-1
	61,9
	1,04
	23-1
	62,06
	1,04

	22-2
	63,9
	0,54
	23-2
	62,7
	1,42

	22-3
	63,6
	0,53
	23-3
	62,9
	1,05

	22-4
	63,6
	0,58
	23-4
	62,2
	1,06

	22-5
	64,9
	0,55
	23-5
	62,7
	1,05

	22-6
	63,06
	1,01
	23-6
	63,2
	1,06

	22-7
	62,1
	1,06
	23-7
	64,2
	0,5

	22-8
	63,9
	0,58
	
	
	

	YAGG

	24-1
	63,9
	0,6
	25-1
	64,6
	0,62

	24-2
	64,7
	0,52
	25-2
	64,1
	0,98

	24-3
	63,9
	1,08
	25-3
	63,7
	1,07

	24-4
	65,9
	0,55
	25-4
	64,3
	1,07

	24-5
	65
	0,68
	25-5
	64,5
	0,65

	24-6
	63,9
	0,57
	25-6
	64,9
	0,79 

	24-7
	64,8
	0,58
	25-7
	64,1
	1,06

	24-8
	65,2
	0,57
	25-8
	63,1
	1,04

	24-9
	64,4
	0,53
	
	
	

	24-10
	63,2
	1,02
	
	
	


Выводы по разделу 3.
Выполненные исследования позволили обнаружить различия в спектрально-кинетических характеристиках люминесценции полученных радиационным синтезом образцов YAG:Сe керамики: положении и полуширине полос люминесценции, кинетике затухания люминесценции, в зависимости от условий синтеза. Разброс значений характеристик наблюдается как в образцах разных серий, так и в образцах одной серии. Эти отличия достигают ±5 нм, 0.02 эВ и ±4 нс, соответственно, и превышают доверительный интервал измерений, который нами определен таким: ±1 нм, 0.01 эВ и ±2 нс. Таким образом, разброс значений спектральных характеристик люминесценции не зависит от разницы температур тигля при синтезе, положения образцов серии в тигле, степени компактирования, скорости сканирования пучка при синтезе. 

Наиболее вероятными причинами разброса значений спектральных характеристик люминесценции представляются следующие.

1. Синтез реализуется со скоростью 1 см/с, после синтеза образцы охлаждаются за короткое время, меньшее 30 минут. При таких условиях вероятно происходит формирование напряженной пространственной структуры в кристаллитах. Искажение структуры в окружении центров свечения, ионов церия, приводит к деформации энергетической структуры центра и излучательных свойств центров. 

2. Характеристики люминесценции измеряются на приготовленных путем дробления образцов порошках люминофора. Вероятно, имеет место разница в эффективности люминесценции поверхности и внутренних слоев синтезированного образца. Поэтому после встряхивания меняется соотношение площадей поверхностных и внутренних слоев возбуждаемой поверхности порошка. 
3. В процедуре синтеза нужно предусмотреть отжиг после синтеза в вакууме при температурах около 1700-1750 °С для завершения формирования YAG:Сe керамики. Возможным представляется и применение радиационного отжига теми же электронными пучками, но с плотностью мощности по крайней мере в 10 раз меньшей, чем при синтезе.

4. Влияние разницы в эффективности люминесценции поверхностных и внутренних слоев синтезированного образца можно уменьшить следующим образом. Нужно уменьшить долю поверхности синтезированного образца, уменьшить объемы газовых полостей в синтезированных образцах. Для этого необходимо совершенствование технологических процедур синтеза. В частности: продолжить поиск и внедрить новые способы компактирования, увеличить толщину слоя шихты.

Проверка описанных предложений уже готовится к реализации. Экспериментальная проверка будет осуществлена при очередном цикле синтеза образцов. 
4. ЭФФЕКТИВНОСТЬ ПРЕОБРАЗОВАНИЯ ЭНЕРГИИ ВОЗБУЖДЕНИЯ В ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЮ.

Качество люминофора оценивается по двум основным параметрам. Во -первых, нужно, чтобы результирующий спектр излучения «белого» светодиода охватывал всю область видимого диапазона – от 380 до 760 нм. Идеальным для общего освещения является этот диапазон спектра излучения солнца. Только при солнечном свете обеспечивается наивысший индекс цветопередачи. Во - вторых, источники света – это один из основных потребителей энергии. На освещение расходуется в мире около 20% всей вырабатываемой электроэнергии. Поэтому чрезвычайно важно иметь источники света, обеспечивающие эффективное преобразование электроэнергии в свет. В настоящее время наиболее эффективными источниками являются светодиоды. Световая отдача современных светодиодов достигает 120 люменов на ватт. Предельная величина световой отдачи белого СД с люминофором на основе YAG:Сe при возбуждении излучением чипа на 454 нм не может быть больше 362 Лм/Вт [123,124], а с высоким индексом цветопередачи – не более 250 Лм/Вт. Основные потери энергии при преобразовании в свет определяются эффективностью преобразования люминофором излучения «синего» чипа в излучение широкого спектрального диапазона в области 500 – 760 нм. Поэтому оценка эффективности преобразования излечения люминофором является чрезвычайно важной характеристикой СД. 

Несмотря на понимание проблемы, измерениям этого параметра посвящено мало работ. Дело в том, что параметры, характеризующие эффективность преобразования излучения чипа люминофором: квантовый и энергетический выход, очень сложны в реализации. Можно просто измерить величину светового потока, поскольку это интегральная величина световой энергии источника, потока определенного спектра. Делается это с использованием шарового фотометра. Сложнее, но можно измерить и энергетический выход излучения источника в заданном спектрально диапазоне. Но выполнить измерения энергетического выхода люминесценции порошковых материалов сложно. Результат измерения зависит не только от взаимного расположения источника возбуждения, приемников излучения (возбуждения и люминесценции), но и от состояния и вида люминофора. Например, при большой толщине слоя люминофора возбуждается только его поверхностная часть глубиной в несколько десятков мкм в зависимости от предыстрии люминофора. Внутренние слои не возбуждаются, но участвуют в поглощении люминесценции. В СД уже различают внутренний и внешний энергетический выход, различающиеся схемой измерений. 

В связи со сложностью оценки абсолютных значений эффективности преобразования излучения возбуждения в люминесценцию представляется перспективным использовать методы сравнения. В этих методах определяется относительная эффективность преобразования, под которой понимается количественное отличие эффективностей преобразования энергии возбуждения в люминесценцию двух люминофоров: испытуемого и эталонного. Этот метод позволяет почти полностью исключить все проблемы, связанные со спецификой объектов измерений, обеспечить высокую точность сопоставления. Однако, эталона для измерений эффективностей преобразования нет и сделать его трудно. Но можно воспользоваться следующим приемом. Промышленные люминофоры выпускаются по хорошо отлаженным технологиям, их характеристики не изменяются в течении по крайней мере нескольких лет. Для этих люминофоров известны все количественные характеристики в пределах принятых стандартов. Поэтому промышленные люминофоры могут быть использованы в качестве эталонов при измерениях методами сравнения эффективностей преобразования энергии возбуждения в люминесценцию.

В настоящей главе описан предлагаемый метод оценки относительной эффективности преобразования энергии возбуждения в люминесценцию с использованием сопоставления яркостей люминесценции испытуемого и эталонного люминофоров. Предлагаемый метод позволяет использовать единственный эталонный люминофор для измерений эффективности люминофоров с различающимися спектрами люминесценции. 

4.1 Методика измерений эффективности преобразования излучения люминофором

При выполнении работы появилась потребность в быстрой оценке эффективности преобразования энергии возбуждения в люминесценцию синтезируемых образцов керамики и люминофоров. Для этих целей была разработана методика оценки с использованием яркометра. Суть методики заключается в следующем. 

Яркость светящегося тела [image: image177.png]L(w)



 прямо связана со светимостью M и потоком света в полусферу Фν соотношениями:
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                                        (4.1)
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где S – площадь светящейся поверхности.

Световой поток в свою очередь связан с потоком излучения соотношениями:
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В выражениях 4.3, 4.4:
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 – спектральная плотность излучения в максимуме полосы излучения;
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) – относительная спектральная плотность излучения при [image: image191.png]


;
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 – спектральная световая эффективность излучения при [image: image195.png]


;

683 [image: image197.png]


 - световая эффективность излучения при [image: image199.png]A > 555



нм (максимум спектральной чувствительности глаза).

Из соотношений 2.2 – 2.5 видно, что поток излучения связан прямо с яркостью. Однако решение этой систем уравнений невозможно без некоторых допущений.

Примем, что поверхность люминофора при возбуждении является равнояркой. Это допущение для такой среды как порошок люминофора и при условии размещения источника возбуждения на достаточно большом расстоянии от люминофора l >> d, где d – диаметр площади поверхности люминофора, вполне выполнимо. Диаметр площади поверхности люминофора, яркость которой измеряется, задается телескопической системой яркометра. Поэтому можно записать: 

[image: image201.png]M =2nL



                                                      (4.5)

Или 
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                                                  (4.6)

Таким образом, для равнояркой светящей поверхности, которой является слой люминофора, возбуждаемого УФ излучением, яркость L пропорциональна потоку света [image: image205.png]
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    (4.7)

В свою очередь [image: image209.png]


 через выражения (4.3) и (3.4) связана с потоком излучения [image: image211.png]


. Следовательно, яркость связана с [image: image213.png]


 через яркость может быть сделана оценка [image: image215.png]


. сделать численную оценку с использованием 4.3-4.5 можно, но сложно. В подобных ситуациях не делают сложные расчеты и измерения, в которых скрыты многие погрешности, а используют сравнения с эталоном. 

Допустим, что есть возможность сравнивать величину потоков излучения от люминофора, который исследуют, с потоком излучения люминофора эталонного, для которого известны спектры излучения и энергетический выход измерения [image: image217.png]N5



Будем сравнивать яркости люминесценции двух люминофоров, возбуждение которых происходит совершенно в равных условиях. Создать такой стенд не сложно. Найдем связь соотношений яркостей люминесценции люминофоров с эффективностью преобразования излучения чипа [image: image219.png]
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Где [image: image225.png]M5



и [image: image227.png]Nu



– энергетические эффективности преобразования излучения чипа [image: image229.png]


 в потоки излучения люминофора эталона [image: image231.png]


 и испытуемого люминофора [image: image233.png]


 Отношение
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(4.9)

показывает во сколько раз эффективность преобразования излучения испытуемым люминофором отличается от эффективности преобразования излучения эталонным люминофором.

Из (4.8) и (4.9) следует:
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(4.10)

Найти отношения потоков люминесценции [image: image239.png]


 и  [image: image241.png]


 можно следующим образом. Из 4.8 и 4.9 отношение потока излучения к потоку света равно:
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Соответственно, для эталонного и испытуемого люминофоров эти соотношения имеют вид:
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Подставив эти значения в 4.10 получим:
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(4.14)

С учетом 4.7 это выражение можно переписать:
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Таким образом, относительная эффективность преобразования испытуемого люминофора прямо связано с отношением их яркостей. Сложное отношение интегралов в 4.14 определяет зависимость его от разницы спектров люминесценции люминофоров и их положения относительно кривой видности (спектра чувствительности глаза)

Выражение 4.15 принимает очень простой вид в то случае, если спектры люминесценции люминофоров испытуемого и эталонного одинаковые, т.е.:
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В этом случае все интегралы сокращаются, а выражение 4.15 принимает вид:

[image: image256.png]








(4.17)

В том случае, когда спектры люминесценции люминофоров не одинаковые, решение становится сложным.

Однако измерения относительной эффективности преобразования УФ излучения чипа в люминесценцию существенно усложняются, если спектры излучения эталонного и испытуемого источников различаются. Можно выполнить расчеты в соответствии с 4.14. Для этого нужно знать только вид спектров излучения источников. Поскольку измерить спектры можно с использованием распространенных простых спектральных приборов, то трудность заключается лишь в том, что приходится выполнять численное интегрирование четырех функции в 4.14. Сделать это не сложно с использованием существующих программ.

Возможен простой выход из положения путем использования современных спектральных приборов типа «Авантес». В этих приборах кроме просто измерений спектров излучения и их визуализации предусмотрены следующие опции. Программное обеспечение спектрометров «Авантес» позволяет по известным спектрам выполнять интегрирование и рассчитать в относительных единицах потоки излучения и света, те есть с его использованием можно сразу же найти в относительных единицах величины интегралов.

Обозначим:
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Отметим, что величины значений Iопределяются только видом спектров, то есть определяются в относительных, не в абсолютных единицах. Подставив значения (2.19) в (2.15), получим 
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Здесь γи, γэ – отношения потоков энергетического к световому для испытуемого и эталонного источников, Γотн – соотношение γииγэ.

Отношения интенсивностей γи, γэ, Γотн  являются коэффициентами к 2.18, определяющими влияние различия спектров люминесценции источников и их положения относительно спектра чувствительности глаза на величину относительной эффективности преобразования излучения возбуждения в люминесценцию. 

Таким образом, использование двух малогобаритных стандартных приборов «Яркометр» - спектрометр «Авантес» позволяют определить относительную эффективность преобразования излучения чипа в люминесценцию испытуемым люминофором. Точное абсолютное значение энергетического выхода люминесценции эталонного источника позволит найти такое  значение и для исследуемого люминофора. 

На основании изложенного нами предлагается для оценки эффективности люминофора модернизировать стенд описанный в [125, с.39]. В состав стенда включен 1-исследуемые образцы, 2-ультрафиолетовый чип, 3-синий светодиод, 4-яркометр, 5-светофильр ЖС-17, 6-кварцевый световод, 7-спектрометр, 8-ноутбук  

В качестве опорных образцов, относительно которых измерялась яркость и, соответственно эффективность люминофора, использовались люминофоры SDL 3500, SDL 4000. Измерения выполнялись с помощью яркометра CS-200 (рисунок 4.1).
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Рисунок 4.1 - Яркометр CS-200 chromameter

Диаметр площади поверхности люминофора, яркость которой измеряется, задается телескопической системой яркометра. Схема измерений приведена на рисунке 4.2
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Рисунок 4.2 - Схема измерения яркости. 

Светофильтр использовался для того, чтобы в яркометр не попадало излучение чипа. Отметим, что измерения яркости современными яркометрами выполняются с погрешностью не более ± 2 %. Измерения эффективности преобразования энергии возбуждения в люминесценцию выполняются с погрешностью не менее 10 %. Поэтому сравнительная оценка эффективности преобразования излучения люминофором посредством измерений яркости является более точной, быстрой и удобной, чем обычно при использовании методов с интегрирующим шаром. 

Эффективность преобразования энергии является одним из основных критериев качества синтезированных люминесцентных материалов. 

Нами были выполнены несколько циклов исследований яркости YAG:Сe и YAGG:Се люминофоров, с целью оценки эффективности преобразования излучения возбуждения в люминесценцию. В качестве опорных образцов, относительно которых измерялась яркость и, соответственно эффективность люминофора, использовались люминофоры SDL 3500, SDL 4000. Спектры люминесценции и возбуждения синтезированной керамики подобны известным для YAG:Сe керамики, синтезированной другими методами, и люминофоров YAG:Сe. Поэтому исследования эффективности преобразования описанным методом являются корректными.

Яркость измерялось с помощью яркометра CS-200. Измерения проводились в режиме fast (примерно 1секунда), источниками возбуждения был чипы на 450 нм. Перед яркометром ставился светофильтр ЖС17 для того, чтобы отрезать рассеянное излучение чипа. В измерениях яркости угол зрения составлял 1 или 0,2 градуса. До измерений яркости определялась яркость фона рассеянного света. Обычно яркость фона не превышала 1% от яркости люминофора при измерении в угле 1 градус.

Разработанный стенд позволяет проводить оперативные измерения относительной эффективности люминофора. Точность измерений яркости в соответствии паспортом прибора составляет 2-3%. «Авантес» позволяет проводить измерения спектров с точностью 0,001, и с точностью не хуже 5% их интегральных относительных значений. 

Основная ошибка измерений спектров и, соответственно, расчетов, связанных со спектрами, заключается в следующем. Все приемники света имеют спектры чувствительности не постоянные по всему диапазону. Обычно наибольшие отклонения от постоянства чувствительности имеются в УФ и ИК области. Все синтезируемые и исследуемые нами люминофоры люминесцируют в области 500-680 нм, так как это излучение необходимо для получения «белого» светодиода. В этой области чувствительности большинства приемников излучения мало изменяются. Поэтому влияние спектральной характеристики чувствительности на результаты интегральных измерений мало. 

4.2 Относительный энергетический выход люминесценции YAG:Сe керамики

Нами были выполнены несколько циклов исследований яркости YAG:Сe и YAGG:Се люминофоров, с целью оценки эффективности преобразования излучения возбуждения в люминесценцию. В качестве опорных образцов, относительно которых измерялась яркость и, соответственно эффективность люминофора, использовались люминофоры SDL 3500, SDL 4000. Спектры люминесценции и возбуждения синтезированной керамики подобны известным для YAG:Сe керамики, синтезированной другими методами, и люминофоров на основе YAG:Сe. Поэтому исследования эффективности преобразования описанным методом являются корректными.

Яркость измерялась с помощью яркометра CS-200. Измерения проводились в режиме fast (примерно 1секунда), источниками возбуждения был чипы на 450 нм. Перед яркометром ставился светофильтр ЖС17 для того чтобы отрезать рассеянное излучение чипа. В измерениях яркости угол зрения составлял 1 или 0,2 градуса. До измерений яркости определялась яркость фона рассеянного света. Обычно яркость фона не превышала 1% от яркости люминофора при измерении в угле 1 градус.

Были синтезированы образцы двух серий керамики разных составов с содержанием по шихте: Al2O3(43%) + Y2O3(55%) + Ce2O3(2%) (YAG) и Al2O3(40%) + Y2O3(52%) + Ce2O3(2%) + Gd2O3(6%) (YAGG). В каждой серии для синтеза были использованы три типа порошков оксидов алюминия разного происхождения, полученных из Hefei Zhonghang Nanotechnology Development Co. Ltd., КНР, квалификация ZH-Al2O3-01; «Лаборфарма», РК, квалификация ЧДА ТУ 6-09-426-75); Завода химреактивов, РФ, ЧДА ТУ 6-09-426-75). Порошки различались и дисперсностью состава. Далее в тексте люминофоры двух серий (YAG и YAGG), изготовленные с использованием оксида алюминия разной предыстории обозначены номерами в соответствии с таблицей 4.1. 

Таблица 4.1 - Обозначения образцов керамики

	№
	Состав
	Происхождение Al2O3

	37
	Al2O3 (43%) + Y2O3(55%) + Ce2O3(2%)
	КНР 

	38
	Al2O3 (43%) + Y2O3(55%) + Ce2O3(2%)
	РК 

	39
	Al2O3 (43%) + Y2O3(55%) + Ce2O3(2%)
	РФ 

	40
	Al2O3 (40%) + Y2O3(52%) + Ce2O3(2%) + Gd2O3(6%)
	КНР 

	41
	Al2O3 (40%) + Y2O3(52%) + Ce2O3(2%) + Gd2O3(6%)
	РК 

	42
	Al2O3 (40%) + Y2O3(52%) + Ce2O3(2%) + Gd2O3(6%)
	РФ 


В качестве опорных образцов, относительно которых измерялась яркость и, соответственно эффективность люминофора, использовались промышленные люминофоры SDL 4000, и YAG-02. Люминесценция возбуждалась излучениями чипов с λ = 365 и 450 нм. Проводились измерения раздробленных в порошок образцов керамики и промышленных люминофоров, помещенных в шайбы. При измерениях пространственное размещение элементов стенда не изменялось. 

Результаты измерений приведены в таблице 4.2.

Таблица 4.2 - Результаты измерений яркости люминофоров с разной предысторией оксида алюминия при возбуждении на 365 и 450 нм.

	 Наименование образца
	До отжига, Кд/м2

	
	365 нм
	450 нм

	37
	28
	201

	38
	22
	143

	39
	75
	201

	40
	28
	205

	41
	16
	160

	42
	21
	188

	SDL 4000
	
	360

	YAG- 02
	
	422


В таблице представлены также результаты измерений яркости промышленных люминофоров SDL 4000 и YAG – 02 при возбуждении на 450 нм для соспоставления. Как следует из представленных результатов яркость синтезированных люминофоров примерно в 2 раза ниже яркости промышленных люминофоров. Причиной такого различия может быть разница в дисперсности порошков. У промышленных люминофров частицы люминофора имеют небольшой разброс в размерах. Раздробленные порошки керамики имели размеры от 100 мкм до меньших 1мкм. Имеет место различие в эффективности преобразования излучения исследованными люминофорами. Как следует из представленных результатов возможно влияние предыстории оксида алюминия, использованного при синтезе. 

Отметим, что разница в измеренных яркостях при возбуждении с λ = 365 и 450 нм обусловлена следующим. Во первых эффектиность преобразоывания энергии возбуждения на 365 и 450 нм различаются из-за разницы в поглощательной способности  в этих полосах поглощения. Во вторых, при замене источника возбуждения изменяется взаимное расположение элементов стенда. Поэтому абсолютные значения яркостей отличаются, но тенденции в серии люминофоров сохраняются. Подобная закономерность наблюдается и при возбуждении люминесценции излучением лазера на 337 нм.

Для установления возможной зависимости эффективности преобразования в ряде последовательных экспериментов по синтезу были проведены следующие исследования. Для синтеза готовилась шихта из смеси порошков окислов Al2O3, Y2O3, Gd2O3 и Ce2O3 марок ХЧ. Соотношение окислов в шихте соответствовало стехиометрическому. Частицы порошков окислов имели размеры около 1мкм и меньше. Для исследований были синтезированы 4 серии образцов, различающихся исходным составом (таблица 4.3). Серии образцов различались концентрациями введенных в шихту в качестве активатора Се и модификатора Gd.
Таблица 4.3 - Состав шихты для синтеза образцов. 

	№
	Состав

	22
	Al2O3 (42,1%) + Y2O3(55,9%) + Ce2O3(2%)

	23
	Al2O3 (41,3%) + Y2O3(54,7%) + Ce2O3(4%)

	24
	Al2O3 (39,5%) + Y2O3(52,5%) + Ce2O3(2%) + Gd2O3(6%)

	25
	Al2O3 (38,7%) + Y2O3(51,3%) + Ce2O3(4%) + Gd2O3(6%)

	Составлено по источнику [115, с.897]


Номера серии (номера эксперимента) были от 22 до 25. Каждому образцу в серии присваивался индивидуальный номер. Далее в тексте настоящего параграфа каждый образец обозначен номером 22-1, 22-2 и т.д. После синтеза образцы измельчались механическим способом, помещались в шайбы. Яркость измерялась описанным в предыдущем параграфе методом. Измерялась яркость при двух разных углах поля зрения (угол вхождения) телескопа яркометра 1 и 0.2 градуса. В первом случае измерялась яркость люминофора в шайбе с площадью 0.8 от размеров шайбы, во втором – диаметром 1 мм. Результаты измерений приведены в таблице 4.4 и представлены на рис. 4.3 и 4.4.

В таблице 4.4 представлены также результаты измерений яркости промышленных люминофоров SDL 3500 и 4000, для сопоставления. 
Таблица 4.4 - Яркость люминесценции измеренных образцов при возбуждении на 450 нм.
	Наименование образца
	Угол вхождения
	Фон
	450 нм
	Наименование образца
	Угол вхождения
	Фон
	450 нм

	
	
	Кд/м2
	Кд/м2
	
	
	Кд/м2
	Кд/м2

	YAG

	22(1)
	1
	0,46
	85,1
	23(1)
	1
	0,40
	65,5

	
	0,2
	
	82,2
	
	0,2
	
	55,7

	22(2)
	1
	0,46
	78,9
	23(2)
	1
	0,40
	84,6

	
	0,2
	
	73,9
	
	0,2
	
	79,2

	22(3)
	1
	0,45
	92,6
	23(3)
	1
	0,35
	90,0

	
	0,2
	
	89,0
	
	0,2
	
	79,2

	22(4)
	1
	0,43
	91,7
	23(4)
	1
	0,29
	64,2

	
	0,2
	
	85,8
	
	0,2
	
	60,0

	22(5)
	1
	0,35
	83,9
	23(5)
	1
	0,30
	94,3

	
	0,2
	
	82,6
	
	0,2
	
	87,4

	22(6)
	1
	0,39
	77,7
	23(6)
	1
	0,38
	71,1

	
	0,2
	
	69,7
	
	0,2
	
	61,0

	22(7)
	1
	0,34
	71,7
	23(7)
	1
	0,40
	69,0

	
	0,2
	
	65,7
	
	0,2
	
	67,6

	22(8)
	1
	0,34
	102,3
	
	
	
	

	
	0,2
	
	98,64
	
	
	
	

	YAGG

	24(1)
	1
	0,44
	85,2
	24(1)
	1
	0,36
	97,8

	
	0,2
	
	70,0
	
	0,2
	
	96,1

	24(2)
	1
	0,45
	95,1
	24(2)
	1
	0,35
	105,8

	
	0,2
	
	91,1
	
	0,2
	
	115,7

	24(3)
	1
	0,29
	94,7
	24 (3)
	1
	0,28
	89,5

	
	0,2
	
	84,2
	
	0,2
	
	86,0

	24(4)
	1
	0,41
	95,6
	23 (4)
	1
	0,32
	89,1

	
	0,2
	
	103,7
	
	0,2
	
	95,6

	24(5)
	1
	0,38
	89,6
	24(5)
	1
	0,26
	110,5

	
	0,2
	
	85,7
	
	0,2
	
	104,7

	24(6)
	1
	0,45
	87,3
	24(6)
	1
	0,22
	98,2

	
	0,2
	
	83,1
	
	0,2
	
	111,8

	24(7)
	1
	0,32
	97,0
	24(7)
	1
	0,16
	81,6

	
	0,2
	
	95,4
	
	0,2
	
	75,0

	24(8)
	1
	0,45
	103,8
	24(8)
	1
	0,22
	84,4

	
	0,2
	
	96,7
	
	0,2
	
	90,7

	24(9)
	1
	0,29
	102,4
	
	
	
	

	
	0,2
	
	98,3
	
	
	
	

	24(10)
	1
	0,38
	91,1
	
	
	
	

	
	0,2
	
	90,1
	
	
	
	

	Промышленные люминофоры

	SDL 3500
	1
	
	188,9
	SDL 4000
	1
	
	191,8

	
	0,2
	
	202,3
	
	0,2
	
	217,0

	SDL 3500
	1
	
	199,1
	SDL 4000
	1
	
	197,5

	
	0,2
	
	211,1
	
	0,2
	
	217,4


Как следует из представленных результатов яркость синтезированных нами порошков керамики примерно в 2 раза ниже яркости промышленных люминофоров. Погрешность измерений яркости по паспорту прибора не превышает 2%.

При измерениях всей совокупности представленных образцов никакие элементы стенда не смещались, источник питания чипа – аккумулятор. До измерений яркости определялась яркость фона рассеянного света. Обычно яркость фона не превышала 1% от яркости люминофора при измерении в угле 1 градус. Поэтому можно считать, что точность измерений не могла быть хуже ± 3%. 

Наглядно отклонения яркости от образца к образцу представлены на рисунке 4.3.
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д)

а – 22 образец, б – 23 образец, в – 24 образец, г – 25 образец, д -  сранение с эталоном

Рисунок 4.3 - Диаграммы отклонения яркости от образца к образцу (угол вхождения 0,2)
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д)

а – 22 образец, б – 23 образец, в – 24 образец, г – 25 образец, д -  сранение с эталоном

Рисунок 4.4 - Диаграммы отклонения яркости от образца к образцу (угол вхождения 1)

Проведенные исследования эффективности преобразования энергии возбуждения в люминесценцию во всех образцах каждой серии. Общий вид серии образцов подобен приведенным на рисунках 3.9 и 3.10 главы 3. 

Как следует из представленных результатов измерений яркости люминесценции при измерении в угле 10 образцов серии 22 значения яркости находятся в пределах от 102,8 до 77,7 Кд/м2, серии 23 от 94,3 до 65,3 Кд/м2; серии 24 – от 103,8 до 85,2 Кд/м2, серии 25 – от 110,5 до 81,6 Кд/м2. Различия в яркости образцов серии 22 достигают 30%, серии 23 – 33%, серии 24 – 20%, серии 25 – 25%. Следовательно, количественные характеристики люминесцентных свойств синтезированных образцов в каждой серии различаются значительно сильнее, чем качественные. 

Следует подчеркнуть следующую обнаруженную особенность. В образцах серии 22 и 23 разброс значений яркостей выше, чем в образцах 24 и 25. Образцы серии 25 отличаются наличием в нем модификатора гадолиния. Непонятно, почему введение гадолиния уменьшает величину разброса. Отметим, что в [125, с. 74] установлено, что модификация гадолиния при радиационном синтезе YAG керамики приводит к росту доли хорошо упорядоченной структуры решетки. Возможно, создание более упорядоченной структуры содействует стабилизации количественных характеристик люминесценции YAG:Сe керамики при радиационном синтезе. Тогда следует ожидать, что термический отжиг при температуре формирования YAG:Сe при температуре формирования YAG:Сe фазы позволяет повысить воспроизводимость результатов. 

Отметим и следующую наблюдаемую закономерность. Как следует из представленных в таблице результатов наблюдается в целом одинаковая тенденция в зависимости от характеристик яркости люминесценции в серии образцов каждой серии. Однако, соотношение яркостей, измеренных при разных углах измерений для всех образцов различны. Угол измерения в измерительной системе при постоянной геометрии размещения элементов оптической системы отражает величину площади светящейся поверхности, с которой количество света измеряется. Как было сказано выше, при угле 10 измеряется люминесценция 0,8 поверхности люминофора в шайбе, т.е. с площади 20мм2. При угле 0,2 - только с площади 1 мм2. Следовательно, яркости в пределах всей поверхности люминофора не одинаковы. 

Таблица 4.5 - Яркость люминесценции измеренных образцов при возбуждении на 450 нм. 

	Наименование образца
	Угол вхождения
	Фон
	450 нм
	Наименование образца
	Угол вхождения
	Фон
	450 нм

	
	
	Кд/м2
	Кд/м2
	
	
	Кд/м2
	Кд/м2

	31(1)
	1
	0,29
	74,3
	34(1)
	1
	0,67
	105,0

	31(2)
	1
	0,31
	76,2
	34(2)
	1
	0,48
	112,4

	31(3)
	1
	0,22
	65,6
	34(3)
	1
	0,47
	108,1

	31(4)
	1
	0,25
	76,0
	34(4)
	1
	0,45
	103,1

	31(5)
	1
	0,15
	55,3
	34(5)
	1
	0,39
	108,1

	31(6)
	1
	0,16
	70,1
	34(6)
	1
	0,4
	112,7

	31(7)
	1
	0,15
	75,8
	34(7)
	1
	0,37
	107,2

	31(8)
	1
	0,23
	81,0
	26
	1
	0,02
	80,6

	31(9)
	1
	0,19
	82,8
	27
	1
	0,01
	70,7

	31(10)
	1
	0,14
	82,9
	28
	1
	0,04
	108,4

	31(11)
	1
	0,11
	67,4
	29
	1
	0,01
	99,6

	31(12)
	1
	0,1
	88,5
	30
	1
	0,03
	105,6

	31(13)
	1
	0,09
	84,3
	32
	1
	0,02
	81,4

	35
	1
	0
	98,8
	33
	1
	0,01
	84,0

	36
	1
	0
	96,1
	
	
	
	

	Промышленные люминофоры

	 SDL 3500
	1
	0
	225,9
	 SDL 4000
	1
	0,01
	227,3


В таблице 4.5 и на рисунке 4.5 представлены в таком же виде результаты исследования зависимости яркости люминофоров при возбуждении излучением чипа на 450 нм от расположения образцов в тигле и средние по сериям синтезированных в последних экспериментах. Информация о составе, предыстории исходных веществ, режимах синтеза приведена в §3.3. 
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в)

а – диаграмма отклонения 31 образца; б -  диаграмма отклонения 34 образца; в - диаграмма отклонения  образцов разных серий.
Рисунок 4.5 - Диаграммы отклонения яркости от образца к образцу

Составлено по источнику [96, с.55]
Основной вывод из сопоставления результатов исследования зависимости эффективности преобразования излучения чипа в люминесценцию заключается в следующем. В пределах каждой серии наблюдаются различия в значениях эффективности преобразования, превышающие погрешность измерений. В сериях образцов, модифицированных гадолинием эффективности преобразования больше, чем в не содержащих гадолиний [124]. 

4.3 Относительная сцинтилляционная эффективность керамик 

Измерения рентгенолюминесценции (РЛ) образцов проводились в одинаковых условиях (как в п 3.2): площадь облучаемых образцов, время измерения РЛ. Для сравнения относительной сцинтилляционной эффективности (ОСЭ) в качестве эталона был использован коммерческий сцинтиллятор CsI(Tl) со световыходом в 52000-56000 фотон/МэВ [126]. Сравнение ОСЭ производилось оценкой площадей спектров РЛ. 

Спектры РЛ люминофоров, синтезированных в поле потока радиации и промышленных люминофоров приведены на рисунке 4.6. 
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а, б, в, г – образцы 22-25, д, е - SDL3500, SDL4000, ж - CsI(Tl)
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Рисунок 4.6 - Спектры РЛ образцов 22-25,  SDL3500, SDL4000 и CsI(Tl)
В спектрах РЛ выделяются полосы излучения в видимой области, подобные известным для КЛ. Спектры свечения люминофоров, SDL 4000 и эталонного СsI(Tl) в основном подобны по положению и форме полос. Известно, что механизмы сцинтилляции различаются; в CsI(Tl) за сцинтилляцию отвечает рекомбинация Vk-центров c электронными активаторными центрами окраски Tlo, а в SDL4000 (YAG:Сe) электронные переходы из возбужденного 5d - 4f состояние в ионе Ce3+. 
Числовые значенияотносительной сцинтилляционной эффективности показаны в таблице 4.6. 

Таблица 4.6 - ОСЭ керамик и эталонного CsI(Tl)
	Образец
	ɳ, %

	CsI(Tl)
	100,00

	22
	10,64

	23
	9,35

	24
	8,42

	25
	13,96


Измерение спектров и кинетики катодолюминесценции.

Измеряли спектры катодолюминесценции промышленных люминофоров образцов 18, 20, 21. Сравнивали с эталонным люминофором. В качестве эталонного сцинтиллятора был YAG: Ce, прозрачный кристалл, выращенный методом Чохральского, с концентрацией Ce 0.5at%, световыход - 15000 фотонов/МэВ. [127].

Условия измерения спектров катодолюминесценции (КЛ) описаны в 3.2 Была посчитана ОСЭ измеренных спектров по отношению к эталону (Таблица 3.2). 

Энергетическое преобразование в люминесценцию при КЛ синтезированных керамик составляет 40% от эталона. Эталонный кристалл YAG:Сe толщиной – 3 мм и прозрачный, возбуждение электронами с энергией 10 КэВ происходит в слое 5 нм и к тому же, проиcходит дополнительное возбуждение тормозным излучением ускоренных электронов, который так же имеет вклад в общий сцинтилляционный выход. Керамические образцы непрозрачны и возбуждения просиходит только на поверхности образцов. С учетом этих факторов величина 40% – очень хороший результат для первичных образцов керамики. 
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а – 18 образец, б – 20 образец, в – 21 образец, г – эталон
Рисунок 4.7 – Спектры катодолюминесценции
Синтезированные керамические образцы были не прозрачны. С учетом этого факта можно констатировать, при усовершенствовании синтеза есть возможность получить сцинтилляционные свойства, сопоставимые с эталонным YAG:Сe.
Таблица 4.7 - Сравнение ОСЭ керамик с эталоном

	Образец
	ɳ , %

	Эталон YAG:Сe
	100

	18
	36,34

	20
	20,47

	21
	40,11


Были измерены кинетика КЛ керамик 18, 20, 21. Определены характеристические времена затухания и соответствующие амплитуды (Таблица 4.8). Кинетика люминесценции хорошо опиваются суммой трех экспонент:
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Таблица 4.8 - Кинетические параметры КЛ

	№
	Полоса, эВ
	τ1, нс
	τ2, нс
	τ3, нс
	A1
	A2
	A3

	18
	2.5
	61.47
	151.4
	525.42
	5414,9
	95975,7
	167,8

	
	2,35
	63,1
	143,9
	621,7
	8326,2
	209357,0
	239,5

	
	2.2
	61.47
	151.4
	525.42
	5414,9
	95975,7
	167,8

	20
	2.2 
	11.48
	49,0
	393,0
	5097,8
	5523,5
	147,4

	
	2.35
	20,0
	62.34
	 -
	9894,0
	5015,0
	 -

	
	2.5
	22.49
	62,0
	640.73
	1910,0
	792.73
	20,0

	21
	2.35
	12,0
	49.34
	501.31
	15735.95
	8552.83
	123.73

	
	2.5
	9,0
	40.9
	261,0
	4250.88
	3154.36
	76.46

	
	2.2
	11,0
	46.23
	369,0
	9943,0
	6639,0
	107,0


Эталонный сцинтиллятор имеет две компоненты затухания 71,5 нс и 520 нс. Во всех образцах имеется имеется компонента послесвечения в диапазоне от 260 до 640 нс. В образце 18 световыход τ2 =150 нс больше основного свечения характерного для YAG:Ce кристаллов  τ1 =61 нс в 43 раза, τ3 =525 нс 164 раза. В 20 образце световыход τ1 меньше τ2 в 1,5 раза, а τ2 больше в 5 раз τ3. В 21 образце похожая тенденция с 20. Основная доля световыхода приходится на компоненту затухания с временем 60 нс. Кинетика КЛ керамик имеет схожие характеристики с эталонным кристаллом YAG:Сe.
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Рисунок 4.8 – Кинетика катодолюминесценции
Синтезированные керамические образцы были не прозрачны. С учетом этого факта можно констатировать, при усовершенствовании синтеза есть возможность получить сопоставимые с эталоном параметры световыхода.
4.4 Квантовый выход люминесценции керамик

Более надежный метод исследования эффективности энергетического преобразования - использование интегрирующей сферы и расчет квантового выхода фотолюминесценции (КВФЛ) каждого образца. Интегрирующая сфера — это полая сфера, построенная из высокоотражающего полимер тетрафторэтилена спектрального класса, который собирает всю фотолюминесценцию и рассеянный возбуждающий свет для обнаружения. Используя интегрирующую сферу и вычисляя КВФЛ, ошибка измерения из-за позиционирования образца устраняется, и любые различия в свойствах поглощения и отражения образцов учитываются, что приводит к более точному сравнению.

Квантовый выход фотолюминесценции (КВФЛ) – является одним из важных параметров люминофоров, показывающий эффективность преобразования фотолюминесценции. КВФЛ вычисляется по следующей формуле:
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КВФЛ синтезированных керамик измерялся на фотолюминесцентном спектрометре FLS1000 (Edinburgh), с использованием интегрирующей сферы (диаметр 120 мм) в диапазоне 250-870 нм. КВФЛ измеряется в 2 этапах: 1. измерением рассеянного излучения (т.е. выходящего излучения) и диапазоном излучения пустой интегрирующей сферы; 2. Затем измеряются те же диапазоны с введенным образцом. Из полученных данных программа рассчитывает КВФЛ. Образцы возбуждались 450 нм. Диапазон расчета КВ: 438,5 – 461,8 нм (возбуждение), 467,9 – 740,0 нм (люминесценция). 

Исследовалась люминесценция внутренней и внешней сторон отожжённых и не отожжённых образцов. Образцы с внутренней стороны были пористыми, с внешней стороны гладкими. 
Как видно из результатов (Таблица 4.9) отожженные образцы показывают квантовый выход люминесценции выше, чем не отожженные. В первой главе приводилась информация, о том что все люминофоры проходят обязательный процесс отжига для устранения напряженности и дефектов структуры. Процес отжига хорошо сказывается на люминесцентных свойствах люминесцирующих образцов.
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а)                                                  б)

а- внешняя сторона, б- внутренняя сторона
Рисунок 4.9 – Внешняя и внутренняя сторона образцов YAG
Таблица 4.9 – Квантовый выход фотолюминесценции образцов 14, 17
	Номер образца
	Поверхность(сторона)
	КВ (%)

	N14-Не отожженный
	гладкая
	25.81

	N14-Не отожженный
	шероховатая
	24.20

	N14- Отожженный
	гладкая
	35.58

	N14- Отожженный
	шероховатая
	43.67

	N17-Не отожженный
	гладкая
	37.70

	N17-Не отожженный
	шероховатая
	39.16

	N17-Отожженный
	гладкая
	39.43

	N17-Отожженный
	шероховатая
	56.09


Так же измерялись квантовый выход люминесценции не отожженных образцов 35-38, которые были синтезированы в 2020 году. КВФЛ образцов 22-25 лучше образцов 14-17. 

Таблица 4.10 - Квантовый выход фотолюминесценции образцов 22-25
	Номер и сторона
	1
	2
	3
	4
	КВ % среднее значение
	Стандартное отклонение значений QY

	N22-гладкая
	40,56
	48,33
	35,95
	41,32
	41,54
	5,11

	N22-шероховатая
	42,95
	38,83
	46,08
	
	42,62
	3,64

	N23-гладкая
	53,02
	48,11
	47,52
	
	49,55
	3,02

	N23-шероховатая
	51,56
	49,94
	50,52
	
	50,67
	0,82

	N24-гладкая
	44,11
	46,82
	47,99
	43,98
	45,73
	2,00

	N24-шероховатая
	48,21
	48,09
	43,68
	47,37
	46,84
	2,14

	N25-гладкая
	42,86
	47,34
	45,64
	44,00
	44,96
	1,95

	N25-шероховатая
	44,12
	42,28
	43,43
	44,76
	43,65
	1,06


Высокотемпературный отжиг при 1650о С положительно влияет на квантовый выход люминесценции образцов. Последующий синтез без отжига показывает сопоставимые результаты по КВФЛ с промышленными люминофорами [127].
Выводы по главе 4
1. Разработан модернизированный метод оценки эффективности преобразования энергии излучения в люминесценцию с использованием яркометра. 
2.  В пределах каждой серии наблюдаются различия в значениях эффективности преобразования, превышающие погрешность измерений. В сериях образцов, модифицированных гадолинием эффективности преобразования больше, чем в не содержащих гадолиний.

3. ОСЭ достигает 40% эффективности эталонного YAG:Сe сцинтиллятора. 

4. КВФЛ керамик сопоставим с промышленными (коммерческими) образцами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполнены измерения спектральных, кинетических и энергетических характеристик люминесценции синтезированных в поле мощных потоков радиации образцов керамики на основе YAG:Сe и YAGG:Сe в зависимости от условий синтеза. Были исследованы образцы керамики, полученных в разное время, с разным составом, разной предысторией исходных порошков оксидов и насыпной плотностью шихты, разной степенью компактирования, различным расположением образцов в тигле. Для получения достоверной информации все измерения проводились для каждого случая обычно 10 раз, определялась погрешность измерений. Всего по каждому измеряемому параметру было проведено более 1500 измерений. Полученные результаты измерений систематизированы, проведен их анализ. В результате проведенных исследований были сделаны следующие выводы: 

1. Синтезирована люминесцирующая керамика на основе YAG:Ce посредством воздействия мощных потоков высокоэнергетических электронов непосредственно на шихту из оксидов металлов без их предварительной обработки и использования дополнительных и вспомогательных материалов.   

2. Синтезированная YAG:Ce керамика имеет характерные свойства для люминофоров, керамики на основе YAG:Се, YAGG:Се, полученных другими методами. Керамика представляет собою слипшиеся частицы с размерами 1 – 30 мкм с явно выраженными плоскостями, характерными для кристаллов. Это свидетельствует о существовании тенденции формирования кристаллической структуры при синтезе. Дифрактограммы полностью соответствуют известным для YAG:Сe кристаллов по положению и соотношению пиков. 
3. Выполненные исследования позволили обнаружить различия в спектрально-кинетических характеристиках люминесценции полученных радиационным синтезом образцов YAG:Сe керамики: положении и полуширине полос люминесценции, кинетике затухания люминесценции, в зависимости от условий синтеза. Разброс значений характеристик наблюдается как в образцах разных серий, так и в образцах одной серии. Эти отличия достигают ±5 нм, 0.02 эВ и ±4 нс, соответственно, и превышают доверительный интервал измерений, который нами определен таким: ±1 нм, 0.01 эВ и ±2 нс. Таким образом, разброс значений спектральных характеристик люминесценции, то есть воспроизводимости результатов синтеза, не зависит от разницы температур тигля при синтезе, положения образцов серии в тигле, степени компактирования, скорости сканирования пучка при синтезе.

4. Синтезированные керамические образцы показывают 50-60% эффективности преобразования фотолюминесценции по сравнению с промышленными YAG:Сe люминофорами. В сериях образцов, модифицированных гадолинием эффективности преобразования больше, чем в не содержащих гадолиний.
5. Кинетические характеристики люминесценции синтезированной керамики подобны материалам на основе YAG:Се. При фотовозбуждении кинетика имеет характеристическое время затухания ~ 60 нс, который является доминирующим компонентом затухания. При возбуждении катодолюминесценции прослеживается такая же тенденция по спектральным и кинетическим характеристикам, но имеются три компонента затухания. Относительная сцинтилляционная эффективность достигает 40% эффективности эталонного YAG:Сe сцинтиллятора. Квантовый выход фотолюминесценции керамик сопоставим с промышленными (коммерческими) образцами.
Выявлены две наиболее вероятные причины разброса значений спектральных, кинетических и энергетических характеристик люминесценции:
При высокой скорости синтеза происходит формирование напряженной пространственной структуры в кристаллитах из-за введения больших концентраций дефектов решетки. Искажение структуры в окружении центров свечения, ионов церия, приводит к деформации энергетической структуры центров и, соответственно, их излучательных свойств. 
Вероятно, имеет место разница в эффективности люминесценции поверхности и внутренних слоев синтезированного образца. Поэтому после встряхивания меняется соотношение площадей поверхностных и внутренних слоев возбуждаемой поверхности порошка.  Этим объясняется большой разброс значений эффективности преобразования энергии возбуждения в люминесценцию.

В диссертации приведено описание модернизированного метода оценки эффективности преобразования энергии излучения в люминесценцию с использованием яркометра. С использованием предложенного метода возможно использование одного эталонного люминофора для оценки энергетической эффективности преобразования в люминофорах с разными спектрами излучения. 
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