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1. Введение

Молибдаты представляют практический интерес бла-

годаря своим сцинтилляционным, акустооптическим, ка-

талитическим, лазерным и антибактериальным свой-

ствам [1–6]. При легировании ионами редкоземельных

примесей молибдаты могут быть также использованы в

качестве фосфоров, лазерных сред, а также бесконтакт-

ных люминесцентных термометров [7–10]. Измерение и

контроль температуры являются необходимыми в широ-

ком диапазоне возможных применений: от научных ис-

следований до промышленного производства и монито-

ринга. Бесконтактные термометры обладают перед кон-

тактными рядом преимуществ. В частности, как следует

из их названия, они незаменимы при невозможности

непосредственного теплового контакта с объектом изме-
рений. Это, в свою очередь, позволяет избежать внешне-

го влияния на небольшие системы. Кроме того, бескон-

тактные термометры не нуждаются во внешнем электри-

ческом питании, что исключает влияние электромагнит-

ных помех на систему и опасность возникновения ис-

кры. Всё вышеперечисленное обуславливает возросший

интерес к бесконтактным люминесцентным датчикам

температуры на основе люминофоров, активированных

ионами редкоземельных элементов [11,12]. В частности,

отдельного внимания заслуживают кристаллы, активиро-

ванные ионами Nd3+, поскольку их излучение попадает

в первое биологическое окно (700−980 nm) — область

прозрачности большинства живых тканей в ближнем

инфракрасном диапазоне. Это делает соединения, акти-

вированные ионами Nd3+, перспективными для изучения

биологических объектов [13].

Определение температуры с использованием бескон-

тактных люминесцентных термометров возможно как

на основе анализа зависимости кинетических харак-

теристик люминесценции, так и при помощи опреде-

ления соотношения интенсивностей различных полос

люминесценции. В случае люминесценции Nd3+ для

реализации второго подхода наиболее часто исполь-

зуется соотношение интенсивностей для переходов с

возбужденных уровней 4F5/2 и 4F3/2 на основной уро-

вень 4I9/2. По данным [13] относительная температурная

чувствительность детектора, реализованного на пере-

ходах 4F7/2 →
4I9/2/4F3/2 →

4I9/2 достигает 7.4%/K, а

на переходах 4F5/2 →
4I9/2/4F3/2 →

4I9/2 — 2.5%/K при

температуре 288K. Также сообщается о возможности

регистрации температуры c чувствительностью 0.1%/K

на основе анализа относительной интенсивности пере-

ходов из двух подуровней, возникающих в результате

штарковского расщепления уровня 4F3/2, в основное

состояние 4I9/2 Nd3+ [14].

Известно, что, помимо свечения активатора, молиб-

даты также обладают собственным свечением, которое

связано с излучательной релаксацией экситонов, лока-

лизованных на MoO4 комплексах [15–19]. Экситонное
свечение в молибдатах обладает достаточно низкой тем-

пературной стабильностью и полностью или частично
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тушится к 300 К. Тушение свечения приводит к измене-

нию времен затухания свечения, что также может быть

использовано для контроля температуры [20]. Кроме

того, процессы переноса энергии от матрицы молибдата

к активатору также могут влиять на температурные

зависимости как собственной, так и активаторной люми-

несценции и их изучение представляет интерес. Таким

образом, молибдаты, легированные редкоземельными

ионами, могут представлять интерес в качестве бес-

контактных люминесцентных термометров в широком

температурном диапазоне.

Целью работы являлось исследование влияния тем-

пературы на люминесцентные свойства кристаллов

SrMoO4 и CaMoO4, как беспримесных, так и активи-

рованных ионами Nd3+, а также на процессы переноса

энергии от матрицы кристалла к ионам активатора и

анализ возможности использования данных материалов

в качестве бесконтактных люминесцентных датчиков

температуры.

2. Техника эксперимента

Монокристаллы молибдатов кальция и стронция были

получены методом Чохральского из платиновых тиглей

на воздухе с использованием промышленной установки

”
Кристалл-3М“. Объемная скорость кристаллизации не

превышала 4 cm3/h для молибдата кальция и 1.2 cm3/h

для молибдата стронция. Неодим добавлялся в расплав

в виде ниобата неодима (Nd2O3 +Nb2O5), что обеспечи-

вало зарядовую компенсацию. Концентрация NdNbO4 в

расплаве составляла 1.95wt.% сверх стехиометрии при

выращивании CaMoO4 : Nd
3+ (концентрация ионов Nd3+

в кристалле 1.65 · 1020 cm−3 без учета эффективного

коэффициента распределения) и 0.5wt.% NdNbO4 при

выращивании SrMoO4 : Nd
3+ (концентрация ионов Nd3+

в кристалле 4.6 · 1019 cm−3 без учета Keff). После роста

кристаллы отжигались в ростовой камере 9−12 h с

постепенным снижением температуры от температуры

роста до комнатной температуры для снятия терми-

ческих напряжений. Полученные кристаллы обладали

высокой химической и оптической однородностью.

Спектры люминесценции и возбуждения люминесцен-

ции были измерены с использованием лабораторной

установки по люминесцентной спектроскопии твердо-

го тела. Источником возбуждения служил люминатор

(ORIEL INSTRUMENTS), состоящий из ксеноновой

лампы (150W), дифракционной решетки, монохромати-

зирующей излучение в диапазоне 200−900 nm, встро-

енного блока фильтров и выходной щели. Дополни-

тельная монохроматизация излучения источника воз-

буждения производилась с использованием монохрома-

тора МДР-206. Образец помещался в вакуумный оп-

тический криостат CRYOTRADE LN-120, температура

образца изменялась в диапазоне 80−500K с использо-

ванием термоконтроллера LakeShore 335. Регистрация

люминесценции производилась с использованием спек-

трографа Oriel MS 257, оснащенного ПЗС-детектором

Marconi 30-11. Спектральная область чувствительно-

сти детектора составляет 200−1050 nm и соответству-

ет как спектральной области собственного свечения,

так и области активаторного свечения для переходов
4F5/2 →

4I9/2 и 4F3/2 →
4I9/2.

Кинетики затухания люминесценции были измерены

при возбуждении люминесценции импульсной ксеноно-

вой лампой Perkin-Elmer FX-1152, излучение которой

монохроматизировалось первичным призменным моно-

хроматором ДМР-4. Образцы помещались в вакуумный

оптический криостат JanisVPF-800, измерения проводи-

лись в температурном диапазоне 80−500K. Длина вол-

ны регистрируемого излучения выделялась вторичным

монохроматором SpectraPro-300i, оснащенного головкой

счета фотонов Hamamatsu H8259-02 для измерений в

видимой области и Hamamatsu H10330A-75 для изме-

рений в ИК-диапазоне. Область спектральной чувстви-

тельности для ИК-детектора составляет 950−1700 nm.

Полосы активаторного свечения Nd3+ 4F5/2 →
4I9/2 и

4F3/2 →
4I9/2, для которых были измерены температур-

ные зависимости интенсивности люминесценции с ис-

пользованием ПЗС-детектора Marconi 30-11, находятся

вне области чувствительности данного детектора. По

этой причине температурные зависимости кинетик зату-

хания актвиаторного свечения были исследованы для по-

лосы при 1060 nm, связанной с переходом 4F3/2 →
4I11/2.

Обработка сигнала кинетик осуществлялась с использо-

ванием многоканального скейлера Ortec MCS-PCI Card

с временным разрешением 100 ns.

3. Результаты исследований

3.1. Оптические свойства CaMoO4 : Nd
и SrMoO4 : Nd

Спектры оптической плотности CaMoO4 : Nd и

SrMoO4 : Nd представлены на рис. 1. Серии узких ли-
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Рис. 1. Спектры оптической плотности CaMoO4 : Nd (1) и

SrMoO4 : Nd (2). Полосы поглощения соотнесены с внутрицен-

тровыми переходами в ионах Nd3+ из основного терма 4I9/2 на

возбужденные термы, указанные на рисунке.
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Рис. 2. Схема энергетических уровней Nd3+. Красным цветом

обозначены переходы, соответствующие полосам примесного

свечения в SrMoO4 : Nd и CaMoO4 : Nd, зеленым — переходы,

проявляющиеся как минимумы в спектрах собственной лю-

минесценции, синим — переходы, соответствующие пикам в

спектрах возбуждения люминесценции.

ний в области прозрачности кристаллов в видимой и

ближних УФ- и ИК-областях определяются внутрицен-

тровыми электронными переходами в ионах Nd3+. Схема

энергетических уровней Nd3+ представлена на рис. 2.

Наблюдаемые пики поглощения были соотнесены с пе-

реходами в Nd3+ и обозначены на спектрах оптической

плотности и схеме. Рост коэффициента поглощения в

области длин волн короче 330 nm связан с электронны-

ми переходами в области края фундаментального погло-

щения молибдатов [21]. Из спектров следует, что край

фундаментального поглощения SrMoO4 : Nd смещен в

коротковолновую область по сравнению с CaMoO4 : Nd.

3.2. Люминесцентные свойства беспримесных
CaMoO4 и SrMoO4

В беспримесных молибдатах кальция и стронция на-

блюдается широкая полоса свечения с максимумом при

550 nm для CaMoO4 и 525 nm для SrMoO4, T = 80K

(рис. 3). Данная полоса характерна для молибдатов и

приписывается свечению экситонов, автолокализован-

ных на MoO2−
4 комплексах [15–19]. Собственная лю-

минесценция автолокализованных экситонов (АЛЭ) в

нелегированных молибдатах возбуждается в области от

края фундаментального поглощения и при более вы-

соких энергиях возбуждения, соответствующих области

фундаментального поглощения (рис. 4, a, b, кривые 1).
Кинетики затухания беспримесных образцов могут быть

аппроксимированы с использованием одноэкспоненци-

альной функции. На рис. 3 также представлены ре-

зультаты измерений времени затухания люминесценции

в зависимости от длины волны регистрации. Времена

затухания остаются постоянными по всему профилю
полосы собственного свечения и составляют 225 ± 2µs

для CaMoO4 и 173 ± 4µs для SrMoO4.

На рис. 5, 6 представлены температурные зависимости

интенсивности и времен затухания собственного свече-

ния. Наблюдается постепенное уменьшение интенсивно-

сти свечения АЛЭ с ростом температуры, связанное с

эффектом температурного тушения. Для CaMoO4 порог

тушения расположен при T = 200K, тогда как для

SrMoO4 порог смещен за низкотемпературную границу

измерений. Проведена аппроксимация температурной

зависимости свечения CaMoO4 с использованием фор-

мулы Мотта [22]:

I = 1/
(

1 + A exp(−E0/(kT ))
)

, (1)

где T — температура, A — коэффициент, представляю-

щий произведение времени высвечивания люминесцен-
ции и дебаевской частоты (∼ 1013 s−1), E0 — энергия ак-

тивации процесса, k — постоянная Больцмана. Получен-

ное значение энергии активации тушения для CaMoO4

составляет 0.225 eV. Эффект температурного тушения

люминесценции также влияет на времена затухания лю-

минесценции. Кинетики затухания люминесценции АЛЭ

беспримесных образцов описываются одноэкспоненци-

альной функцией во всем температурном диапазоне
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Рис. 3. Спектры люминесценции и спектральные зависимо-

сти времен затухания люминесценции для CaMoO4 (a) и

SrMoO4 (b), T = 80K, λex = 290 nm.
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λem = 550 nm (2), λem = 900 nm (3), T = 80K. Полосы возбуждения соотнесены с внутрицентровыми переходами в ионах Nd3+ из

основного терма 4I9/2 на возбужденные термы, указанные на рисунке.

исследований, при этом происходит уменьшение времен

затухания.

3.3. Люминесцентные свойства CaMoO4

и SrMoO4, активированных ионами Nd3+

В молибдатах, легированных ионами Nd3+, при воз-

буждении в области фундаментального поглощения на-

блюдается широкая полоса собственной люминесцен-

ции с максимумом при 550 nm (рис. 7). При этом,

по профилю полосы наблюдается ряд локальных ми-

нимумов, положения которых соответствуют полосам

внутрицентровых переходов в ионах Nd3+ (рис. 1).
Минимумы обусловлены перепоглощением собствен-

ной люминесценции в результате электронных пере-

ходов между уровнями активатора. Помимо собствен-

ной люминесценции в легированных образцах также

наблюдаются дополнительные полосы люминесценции

в области 750−1000 nm, связанные с электронными

переходами 4F3/2−
4I9/2 (860−930 nm) и 4F5/2−

4I9/2
(800−850 nm) в Nd3+.

Как и в случае нелегированных образцов, интен-

сивность и времена затухания собственного свечения

уменьшаются с ростом температуры, что связано с

температурным тушением (рис. 5, 6). Кривые затухания

свечения АЛЭ SrMoO4 : Nd также, как и для беспримес-

ного образца аппроксимируются одноэкспоненциальной

функцией, тогда как для CaMoO4 : Nd кинетика имеет

более сложный характер и описывается суммой трех

экспонент (T = 80K). Общей особенностью являются

меньшие значения времен затухания АЛЭ в активи-

рованных кристаллах по сравнению с беспримесными.

Кроме того, порог тушения люминесценции АЛЭ в

CaMoO4 : Nd смещен в область низких температур по

сравнению с беспримесным кристаллом (рис. 5, а), кри-
вые 1 и 2). Оценка энергии активации тушения по

формуле (1) составила 0.208 eV для CaMoO4 : Nd
3+.

На рис. 4 представлены спектры возбуждения лю-

минесценции CaMoO4 : Nd и SrMoO4 : Nd. Примесная

люминесценция в молибдатах наблюдается как при

возбуждении в области фундаментального поглощения,

так и при внутрицентровом возбуждении ионов неодима,

в отличие от собственной люминесценции молибдатов,

которая была зарегистрирована только при возбуждении

от края фундаментального поглощения.

Температурные зависимости интенсивности свече-

ния, интегрированные по спектру в областях длин

волн 805−840 nm (переход 4F5/2−
4I9/2 в Nd3+) и

875−930 nm (переход 4F3/2−
4I9/2 в Nd3+) представлены

на рис. 5 как при внутрицентровом (461 nm, переход
4I9/2 → 4G11/2 + 2K15/2 + 2D3/2), так при межзонном воз-

буждении (290 nm). С ростом температуры в свечении

неодима наблюдается увеличение интенсивности лю-

минесценции, обусловленной переходами с возбужден-

ного уровня 4F5/2 и уменьшение — для переходов с

возбужденного уровня 4F3/2 по мере роста температу-

ры. Наблюдаемый эффект связан с перераспределением

заселенности возбужденных уровней 4F3/2 и 4F5/2 с

повышением температуры.

В CaMoO4 : Nd при внутрицентровом возбуждении

уменьшение интенсивности свечения Nd3+ происходит

постепенно, тогда как при межзонном возбуждении в

области температур 100−300K наблюдается небольшой

подъем интенсивности в области температурного ту-

шения собственного свечения (100−300K), рис. 5, а,

кривая 3. Поведение кривой интенсивности свечения,

связанной с переходами 4F5/2 →
4I9/2, от длины волны

возбуждения не зависит. Отличительной особенностью

температурной зависимости для полос свечения неодима

в SrMoO4 : Nd является то, что интенсивность свечения

Nd в области переходов 4F3/2−
4I9/2 (900 nm) при меж-

зонном возбуждении убывает гораздо быстрее с ростом

температуры в области 100−300K, чем в CaMoO4 : Nd,
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при этом с дальнейшим ростом температуры интенсив-

ность практически не изменяется.

Отметим, что измеренные зависимости интенсивно-

сти как собственного, так и активаторного свечения в

CaMoO4 : Nd существенно отличаются от представлен-

ных в работе [19]. В работе [19] исследования прово-

дились при длине волны возбуждения 337 nm, которая,

как следует из спектров оптической плотности погло-

щения соответствует области прикраевого поглощения.

Низкие значения коэффициента поглощения приводят

лишь к частичному поглощению света при низких

температурах. Однако, смещение края поглощения в

низкоэнергетическую область при повышении темпера-

туры, происходящего в результате увеличения электрон-

фононного взаимодействия [21], приводит к росту ко-

эффициента поглощения при 337 nm и, соответственно,

росту интенсивности люминесценции. Таким образом,
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Рис. 5. а — температурная зависимость интенсивно-

сти люминесценции CaMoO4 (1) и CaMoO4 : Nd
3+ (2−5)

при λex = 290 nm, λem = 550 nm (1, 2) и λem = 900 nm (3);
λex = 461 nm, λem = 900 nm (4) и λem = 820 nm (5); b —

температурная зависимость интенсивности люминесценции

SrMoO4 (1) и SrMoO4 : Nd
3+ (2−4) при λex = 290 nm,

λem = 550 nm (1, 2) и λex = 461 nm, λem = 900 nm (3) и

λem = 820 nm (4).
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Рис. 6. Температурная зависимость времени затухания

собственной люминесценции для a — CaMoO4 (1) и

CaMoO4 : Nd
3+ (2−4), а также b — SrMoO4 (1) и

SrMoO4 : Nd
3+ (2) при λem = 520 nm, λex = 290 nm.

использование длины волны 337 nm для исследования

процессов переноса энергии в CaMoO4 : Nd, зависящих

от температуры, приводит к появлению дополнительных

эффектов, не связанных непосредственно с переносом

энергии от матрицы к ионам активатора и не учиты-

ваемых авторами работы [19] при анализе процессов

переноса энергии.

Температурные зависимости кинетик затухания для

CaMoO4 : Nd и SrMoO4 : Nd для полосы свечения неоди-

ма при 1060 nm, связанной с переходом 4F3/2 →
4I11/2,

представлены на рис. 8. Время затухания для

SrMoO4 : Nd не зависит от длины волны возбуждения и

составляет 182± 3µs, что определяется вероятностью

данного перехода в Nd3+. Также в кинетиках Nd3+

наблюдаются компоненты, соответствующие разгоранию

свечения. В случае внутрицентрового возбуждения вре-

мя разгорания слабо зависит от температуры и посте-

пенно уменьшается от 80 до 55µs при нагреве от 80

до 500K. При межзонном возбуждении в разгорании

присутствует две компоненты. Для более быстрой ком-

поненты время разгорания — 18± 4µs не зависит от

температуры, однако эта компонента пропадает к 180K.
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Для относительно медленной компоненты время разго-

рания существенно зависит от температуры и изменяет-

ся от 125 до 30µs при изменении температуры от 80

до 160K. При этом полученные времена разгорания хо-

рошо согласуются с временами затухания свечения АЛЭ

(рис. 6, b). Отметим, что в СaMoO4 : Nd аналогичной

компоненты не наблюдалось, в разгорании присутствует

только быстрая компонента с характерным временем

95± 2µs. При внутрицентровом возбуждении кинетика

затухания характеризуется наличием одной компоненты

затухания и одной — разгорания, при этом время затуха-

ния не зависит от температуры и составляет 125± 3µs.

4. Обсуждение результатов

Как следует из спектров люминесценции, в беспри-

месных кристаллах SrMoO4 и СaMoO4 наблюдается

широкая полоса люминесценции с максимумом при
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Рис. 7. Спектры люминесценции CaMoO4 : Nd и SrMoO4 : Nd

при T = 80K (1), T = 300K (2), λex = 290 nm. Синим цветом

обозначены электронные переходы с указанных на рисунке

уровней на основной уровень 4I9/2 в Nd3+, связанные с примес-
ным свечением, черным — переходы с основного уровня 4I9/2
на указанные на рисунке уровни в Nd3+, обуславливающие

перепоглощение собственной люминесценции.
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Рис. 8. Температурная зависимость времен затухания и раз-

горания люминесценции. a — CaMoO4 : Nd при λex = 290 nm

(кривые 1−3), λex = 461 nm (кривые 4, 5) и λem = 1060 nm.

Кривые 1, 3, 4 представляют затухание люминесценции, кри-

вые 2, 5 — разгорание люминесценции. b — SrMoO4 : Nd

при λex = 290 nm (кривые 1−3), λex = 461 nm (кривые 4, 5) и

λem = 1060 nm. Кривые 1, 4 представляют затухание люминес-

ценции, кривые 2, 3, 5 — разгорание люминесценции.

525 и 550 nm (T = 80K) соответственно (рис. 3). Из

независимости времени затухания люминесценции от

длины волны регистрации следует, что собственная

люминесценция молибдатов обусловлена только одним

типом центров свечения. Люминесценция возбуждает-

ся в области энергий выше края фундаментального

поглощения, является собственной для молибдатов и

обусловлена свечением экситонов, автолокализованных

на MoO2−
4 комплексах [15–19].

Легирование молибдатов ионами неодима приводит

к изменению люминесцентных свойств кристаллов. По-

мимо появления дополнительных полос свечения, свя-

занных с переходами в Nd3+, также происходит ряд

изменений, обусловленных процессами переноса энер-

гии от MoO4 комплексов на ионы активатора. Наличие
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Рис. 9. Температурные зависимости отношения интенсив-

ностей переходов 4F5/2 →
4I9/2 и 4F3/2 →

4I9/2 при внут-

рицентровом возбуждении ионов Nd3+ (λex = 461 nm) для

CaMoO4 : Nd
3+ (a) и SrMoO4 : Nd

3+ (b). Пунктирные линии

представляют собой аппроксимацию с использованием форму-

лы (2).

провалов в спектрах люминесценции АЛЭ при энергиях,

соответствующих внутрицентровым переходам в Nd3+,

свидетельствует о существовании канала переноса энер-

гии на активатор через перепоглощение собственной

люминесценции (рис. 7). При этом в кинетике свечения
Nd3+ в SrMoO4 : Nd при межзонном возбуждении появ-

ляется дополнительная компонента разгорания, времена

которой соответствуют временам затухания свечения

АЛЭ (рис. 6, b и рис. 8, b, кривая 2). Отметим, что в ки-

нетике люминесценции Nd3+ в кристалле CaMoO4 : Nd

нет компоненты разгорания, соответствующей временам

затухания люминесценции АЛЭ. Это может объясняться

низкой эффективностью переноса энергии через такой

канал из-за низкой интенсивности собственной люминес-

ценции АЛЭ в CaMoO4 : Nd (рис. 7).
Процессы безызлучательного переноса энергии от

матрицы на Nd3+ проявляются в изменении температур-

ной стабильности, а также кинетических характеристик

собственной люминесценции. Для молибдата кальция

показано, что порог температурного тушения свечения

АЛЭ смещается в низкотемпературную область при

легировании ионами Nd3+ (рис. 5). Ранее на примере

вольфраматов было показано, что процесс тушения соб-

ственной люминесценции связан с делокализацией эк-

ситонов в результате взаимодействия АЛЭ с фононами

и возможностью миграции экситонов по кристаллу [23].
В случае беспримесных кристаллов делокализованные

экситоны могут либо (1) снова автолокализовываться

на MoO4 комплексах и люминесцировать, либо (2) в

процессе миграции по кристаллу попасть на структур-

ный дефект и релаксировать безызлучательно. По мере

роста температуры, подвижность экситонов увеличива-

ется, что приводит к увеличению вероятности безыз-

лучательной релаксации на дефектах и уменьшению

интенсивности люминесценции АЛЭ. В случае наличия

в кристалле активатора локализация экситонов может

также происходить вблизи ионов Nd3+ с последующей

передачей энергии на активатор. В результате появления

дополнительного канала релаксации экситонов умень-

шается вероятность их повторной автолокализации и,

как следствие, уменьшается энергия активации процесса

температурного тушения люминесценции АЛЭ. Наличие

переноса энергии от экситонов к активатору также про-

является и в температурной зависимости свечения Nd3+

в CaMoO4 : Nd. Действительно, наблюдается небольшой

подъем интенсивности в области температурного туше-

ния свечения АЛЭ (100−300K) при межзонном возбуж-

дении (рис. 5, a, кривая 3).
Кроме того, наблюдается уменьшение времен за-

тухания свечения АЛЭ в активированных кристаллах

(рис. 6). Изменения кинетических характеристик а также

интенсивности и температурной стабильности свечения
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Рис. 10. Относительная температурная чувствительность

CaMoO4 : Nd
3+ и SrMoO4 : Nd

3+ для переходов 4F3/2 →
4I9/2 и

4F5/2 →
4I9/2 в ионах Nd3+ при λex = 461 nm.
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Значения относительной температурной чувствительности для различных материалов, рассчитанные для отношения интенсивно-

стей переходов 4F5/2 →
4I9/2 и 4F3/2 →

4I9/2 в Nd3+ при T = 288K

Матрица Концентрация Nd Sr, %K−1 Источник

30PbF2−20GaF3−15InF3−15ZnF2−(20− x)CaF2−xNdF3
∗ 1mol% 2.5 13

85TeO2−10PbF2−(5− x)AlF3−xNdF3

0.01 mol% 1.67
24∗2.5mol% 1.57

RE2O3−SrO−BaO−Nb2O+5−B2O3 2.5mol% 1.65 25*

CaMoO4 : Nd 1.3mol% 1.73 Данная

SrMoO4 : Nd 0.85mol% 1.78 работа

Пр име ч а н и е . Образцы, исследованные в работах, представляли собой стекла [13,24] или стеклокерамики [25].

АЛЭ более выражены для CaMoO4 : Nd по сравнению

с SrMoO4 : Nd, что может быть связано с более вы-

сокой концентрации неодима в кристалле молибдата

кальция. Так, несмотря на частичное тушение собствен-

ной люминесценции в SrMoO4 : Nd, её относительная

интенсивность при 80K выше в SrMoO4 : Nd чем в

CaMoO4 : Nd. Времена затухания АЛЭ уменьшаются, но

кинетики по-прежнему описываются одной экспонентой

в SrMoO4 : Nd, в то время как в CaMoO4 : Nd кинетика

становится не моноэкспоненциальной. Наличие трех экс-

понент, вероятно, связано с более высокой вероятностью

переноса энергии от матрицы на активаторные центры.

При внутрицентровом возбуждении кристаллов про-

цессы переноса отсутствуют и температурные зависимо-

сти кинетик затухания ионов Nd3+ демонстрируют схо-

жее поведение как в CaMoO4 : Nd, так и в SrMoO4 : Nd

(рис. 8). Из температурных зависимостей, измеренных

для переходов 4F3/2 →
4I9/2 и 4F5/2 →

4I9/2 при внутри-

центровом возбуждении ионов Nd3+ (рис. 5, a, b), было
рассчитано значение энергетического интервала между

состояниями 4F3/2 и
4F5/2. Соотношение интенсивностей

было аппроксимировано с использованием формулы [13]:

FIR = A + B exp(−dE/kT), (2)

где FIR — отношение интенсивностей переходов,

A, B — постоянные, dE — энергетический интервал

между барицентрами уровней 4F3/2 и
4F5/2, k — постоян-

ная Больцмана, T — температура. Результаты аппрокси-

мации представлены на рис. 9 для A = 0 и B = 40 (41)
для SrMoO4 : Nd

3+ (CaMoO4 : Nd
3+), рассчитанные зна-

чения dE составили 138.6 ± 0.1meV для SrMoO4 : Nd
3+

и 124.4 ± 0.1meV для CaMoO4 : Nd
3+.

На основе полученных значений dE был произведен

расчет относительной температурной чувствительности

SR для SrMoO4 : Nd
3+ и CaMoO4 : Nd

3+ (рис. 10) по

формуле [20]:

SR = dE/kT2
· 100%. (3)

Значения относительной температурной чувствительно-

сти составили 1.78%/K при 288K для SrMoO4 : Nd
3+ и

1.73%/K при 288K для CaMoO4 : Nd
3+, что соответству-

ет типичным значениям относительной температурной

чувствительности, рассчитанной на основе данных пере-

ходов в ряде других соединений (см. таблицу).
Отметим, что в области температур ниже 250K

отношение интенсивностей переходов 4F5/2 →
4I9/2 и

4F3/2 →
4I9/2 стремится к нулю из-за низкой интенсив-

ности перехода 4F5/2 →
4I9/2, что делает невозможным

определение температуры описанным способом. При

этом, в области температур ниже 300K существенно

изменяются значения времен затухания свечения АЛЭ

(в области 120−300K для CaMoO4 и 80−220K для

SrMoO4). Известно, что одним их методов определения

температуры в бесконтактных люминесцентных термо-

метрах является измерение кинетики затухания [20]. Та-
ким образом, используя комбинацию двух подходов мож-

но существенно расширить температурный диапазон из-

мерений для бесконтактных люминесцентных датчиков

температуры на основе SrMoO4 : Nd
3+ и CaMoO4 : Nd

3+.

5. Заключение

Проведены исследования влияния температуры на лю-

минесцентные свойства молибдатов кальция и стронция,

как беспримесных, так и активированных ионами Nd3+ в

температурном диапазоне 80−500K. На основе анализа

спектральной зависимости кинетик затухания сделан

вывод, что полоса люминесценции, наблюдающаяся при

550 nm для CaMoO4 и 525 nm для SrMoO4 является эле-

ментарной и обусловлена только одним типом центров

свечения, а именно экситонами, автолокализованными

на MoO4-комплексах. Показано, что с увеличением тем-

пературы происходит уменьшение времени затухания

экситонной люминесценции, связанное с эффектом тем-

пературного тушения.

При активации кристаллов ионами Nd3+ профиль по-

лосы экситонной люминесценции модулируется узкими

провалами, связанными с перепоглощением излучения

примесными ионами. Также в спектрах люминесцен-

ции наблюдаются узкие полосы в областях 790−840 и

860−930 nm, связанные с внутрицентровыми перехода-

ми 4F5/2 →
4I9/2 и 4F3/2 →

4I9/2 в ионах Nd3+.

Для кристаллов CaMoO4 : Nd
3+ и SrMoO4 : Nd

3+ изу-

чены процессы переноса энергии от матрицы к активато-

ру. Показано, что их результатом являются уменьшение
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энергии активации температурного тушения экситон-

ного свечения, сопровождающееся небольшим ростом

интенсивности примесного свечения для CaMoO4 : Nd
3+,

а также ускорение времени затухания экситонной лю-

минесценции, при этом в случае молибдата кальция

кинетика перестает быть одноэкспоненциальной.

Показано, что температура влияет на интенсивность

переходов 4F5/2 →
4I9/2 и 4F3/2 →

4I9/2 из-за перерас-

пределения заселенности возбужденных уровней про-

исходит увеличение интенсивности переходов с уров-

ня 4F5/2 и уменьшение — с уровня 4F3/2. По соотно-

шению интенсивностей этих переходов определены зна-

чения относительной температурной чувствительности

CaMoO4 : Nd
3+ и SrMoO4 : Nd

3+, которые составили 1.73

и 1.78%/K соответственно.

Сделано предположение о возможности создания бес-

контактного люминесцентного датчика температур с

расширенным рабочим диапазоном на основе комбини-

рования методов измерения температуры по значениям

времен затухания экситонной люминесценции и отно-

сительной интенсивности внутрицентровых переходов в

активаторе в CaMoO4 : Nd
3+ и SrMoO4 : Nd

3+.
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