
Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 3

09
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цирконата стронция, допированного катионами Yb и Lu
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С использованием образцов твердых растворов на основе цирконата стронция, получение и аттестация

которых уже подробно описаны ранее, проведено исследование их оптических характеристик с применением

рамановских спектрометров с лазерами различной длины волны (532 и 785 nm). Выделены структурные

рефлексы, как не зависящие от длины волны. Показано наличие полосы 59 cm−1, интерпретируемой как

проявление колебания тяжелого катиона в позиции стронция (LuSr)−O. Колебание Sr−O, наблюдающееся

при 93 cm−1, ранее подробно рассмотренное в литературе, принято считать реализующимся при самых

малых волновых числах. Впервые показано наличие полос, обусловленных люминесценций дефектов на

основе кислородных вакансий в материалах.
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1. Введение

Оксиды со структурой перовскита являются объектом

активных исследований с 1980-х гг., когда Ивахара и др.

обнаружили протонную проводимость в акцепторно-

допированных цератах стронция при высоких темпе-

ратурах (> 600◦C) [1–4]. В дальнейшем способность

к протонному переносу была выявлена и у других

оксидов со структурой перовскита и производными от

нее [5–15]. Интерес к высокотемпературным протон-

ным электролитам обусловлен возможностью создания

на их основе высокоэффективных электрохимических

систем для генерации электроэнергии, получения водо-

рода, анализа газов и др. [16–19]. Высокой протонной

проводимостью характеризуются перовскиты на основе

цератов бария и стронция, но они подвержены быстрой

деградации из-за образования гидроксидов и карбонатов

при взаимодействии с водяным паром и углекислым

газом, содержащимися в атмосфере [6,8,20–22]. Кроме
того, цераты имеют значительную электронную прово-

димость, что приводит к снижению фарадеевской эффек-

тивности электрохимических процессов [23]. В отличие

от цератов, цирконаты щелочноземельных элементов

характеризуются высокой химической устойчивостью,

а также высокими числами переноса ионов [24–29],
что необходимо для применения в электрохимических

системах; однако проводимость цирконатов невысока.

В связи с этим продолжается поиск возможностей по-

вышения ионной проводимости цирконатов, в том числе

путем акцепторного допирования, варьирования катион-

ной стехиометрии, создания композитов/нанокомпозитов

и т. п. [7,8,24–27,29–35]. Все эти подходы направлены

на изменение дефектной структуры кристаллов, которая

определяет ионную проводимость. Для более глубоко-

го понимания механизмов
”
настройки“ транспортных

свойств большое значение имеет изучение локальной

структуры цирконатов.

Методов исследования ближнего порядка не так

много, и часть из них малодоступна [36]. Наиболее

распространенным методом, позволяющим изучать ло-

кальную структуру, является колебательная спектроско-

пия. Ранее на основе анализа спектров комбинацион-

ного рассеяния (КР) света серий образцов SrxZrO3−δ

и SrxZr0.95Y0.05O3−δ (x = 0.94−1.00) мы установили,

что дефицит стронция способствует заполнению ка-

тионами допанта позиций стронция [37]. У катионов

иттрия, стронция и циркония близкие массы, что делает

невозможным применение других методов, например,

рентгеновской дифракции, для решения этой задачи.

Доказательством наличия дефектов YSr (YSr обозначает

дефект замещения — катион иттрия в позиции строн-

ция) является уширение линии 93 cm−1, соответствую-

щей валентному колебанию Sr−O. Если развитые нами

представления верны, то введение в цирконат стронция

более массивного катиона M в качестве допанта приве-

дет не к уширению линии, соответствующей валентному

колебанию Sr−O, а появлению дополнительной полосы,

обусловленной колебанием MSr−О.
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В работах [38–40] на примере оксидов со струк-

турой флюорита было показано, что с помощью КР-

спектроскопии возможно обнаружение люминесценции

вакансий кислорода, которые являются принципиаль-

ным собственным свойством оксидных твердых элек-

тролитов. Для материалов со структурой перовскита

подобные исследования не известны, что и будет це-

лью настоящей работы. Исследования проводили на

образцах цирконата стронция, допированного лютеци-

ем, SrZr1−xLuxO3−δ (x = 0.03−0.10), и твердых рас-

творах SrxZr0.95Yb0.05O3−δ (x = 0.94−1.00), содержащих

иттербий, получение и аттестация которых описана

ранее [33,35].

2. Экспериментальная часть

Получение и аттестация образцов цирконата строн-

ция, допированные лютецием SrZr1−xLuxO3−δ , подробно

изложены в [35]. Порошки SrZr1−xLuxO3−δ (x = 0.03,

0.05, 0.07, 0.10) (далее Lu3−Lu10) были синтезиро-

ваны химическим растворным методом из прекурсо-

ров SrCO3, ZrO(NO3)2 ·H2O и Lu2O3, имеющих чи-

стоту 99.9%. Рассчитанные количества порошков SrCO3

и Lu2O3 вводили в водный раствор нитрата циркони-

ла и медленно нагревали до получения прозрачного

раствора. Затем вводили комплексообразователь — ли-

монную кислоту, и глицин в качестве топлива. Моль-

ное соотношение ионов металлов, глицина и лимонной

кислоты составляло 2 : 2 : 1. Смесь выпаривали при

температуре 90◦С при периодическом помешивании до

самовозгорания. Полученный порошок синтезировали

при 1300◦C в течение 2 h, затем перетирали, прессовали

в таблетки при давлении 300MPa и спекали при 1650◦C

в течение 5 h. Исследование образцов методами дифрак-

ции рентгеновских лучей, электронной микроскопии

и энергодисперсионного рентгеновского микроанализа

показало, что при содержании лютеция 3mol.% получен

однофазный образец с ромбической структурой SrZrO3,

а при более высоких концентрациях допанта появляется

примесная фаза с высоким содержанием лютеция.

Получение и аттестация образцов цирконата

стронция, допированных иттербием SrxZr0.95Yb0.05O3−δ

(x = 0.94, 0.96, 0.98, 1.00) (далее Sr94−Sr100),
описаны в [33]. Для синтеза химическим растворным

методом использовали прекурсоры ZrO(NO3)2 · 2H2O,

Yb(NO3)3 · nH2O и SrCO3. Сначала готовили

индивидуальные растворы: нитрата цирконила в дистил-

лированной воде и гидрата нитрата иттербия в этаноле,

затем растворы соединяли и добавляли порошок SrCO3

в рассчитанном соотношении. В полученную смесь

вводили глицин и лимонную кислоту (соотношение

ионов металлов, глицина и лимонной кислоты 2 : 2 : 1).
Раствор выдерживали при температуре 90◦С при

периодическом помешивании до самовозгорания.

Полученный порошок отжигали при 1200◦C в течение

2 h, затем перетирали, прессовали в таблетки и спекали

Таблица 1. Результаты определения катионного состава

Lu2O3 методом атомно-эмиссионной спектрометрии с индук-

тивно связанной плазмой

Элемент wt%

1 Lu 83.17

2 Gd 0.053

3 Yb 0.0082

4 Si 0.043

Таблица 2. Результаты определения катионного состава

Yb(NO3)3 · nH2O методом атомно-эмиссионной спектрометрии

с индуктивно связанной плазмой

Элемент wt%

1 Yb 87.88

2 Ca 0.022

3 Fe 0.003

4 Mn 0.0005

5 Ni 0.0011

6 Si 0.052

7 Zr 0.0045

при температуре 1600◦C 1h. Образцы аттестовали

методами дифракции рентгеновских лучей, электронной

микроскопии и энергодисперсионного рентгеновского

микроанализа. В результате установлено, что образцы

Sr96−Sr100 однофазны и имеют ромбическую

структуру, а в образце Sr94 появляется примесная

фаза на основе диоксида циркония.

Чистоту реактивов Lu2O3 и Yb(NO3)3 · nH2O кон-

тролировали методом атомно-эмиссионной спектромет-

рии с индуктивно связанной плазмой на приборе

Optima 4300 DV фирмы PerkinElmer (США). Результаты

представлены в табл. 1 и 2.

Для оксида лютеция обращает на себя внимание

наличие примесей гадолиния и иттербия (табл. 1).
И хотя их концентрация мала, однако в связи с тем,

что чувствительность оптических методов к регистрации

излучения высока, мы ниже увидим малые по интен-

сивности линии иттербия. Катион гадолиния не имеет

активных линий в области исследованных условий. Для

оксида иттербия обнаруженные примеси не являются

оптически активными в условиях данной работы.

Исследования методом комбинационного (раманов-

ского) рассеяния света проведены на двух приборах:

− в зеленом излучении (λ = 532 nm) на оборудовании

Renishaw U 1000 microscope-spectrometer; мощность

Nd :YAG лазера составляла 50mW;

− в красном излучении (λ = 785 nm) на InVia

Reflex с микроскопом Leica DM2700; мощность лазера

Renishaw diode laser с интегрированным плазменным

фильтром составляла 300mW.
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Рис. 1. КР-спектры SrxZr0.95Yb0.05O3−δ , полученные с применением зеленого (532 nm) лазера.

Время накопления сигнала составляло от 10 до 30 s,

число сканирований от 5 до 16.

3. Результаты

3.1. Цирконат стронция, допированный

иттербием

Для исследования методом КР-спектроскопии непо-

средственно перед экспериментом керамический обра-

зец разламывали и снимали спектры свежих сколов,

поскольку метод чувствителен к адсорбированным на

поверхности примесям. Теоретически в спектре цир-

коната стронция, имеющего ромбическую симметрию,

присутствует 24 КР-активных моды, которые включают

7 мод Ag, 5 мод B1g, 7 мод B2g и 5 мод B3g, и наблю-

даются в диапазоне волновых чисел 94−777 cm−1 [41].
Результаты, полученные на свежих сколах керамиче-

ских образцов SrxZr0.95Yb0.05O3−δ с применением зе-

леного лазера (длина волны 532 nm), представлены на

рис. 1. Как можно видеть, область малых волновых

чисел (менее 116−118 cm−1) фиксировать не удается.

Проблему удается решить с применением красного
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Рис. 2. КР-спектр образца Sr98, полученный с применением

красного (785 nm) лазера. На врезке вертикальной линей

отмечена полоса 93 cm−1 .

(785 nm) лазера; полученные спектры приведены на

рис. 2. На врезке четко видна линия 93 cm−1, со-

ответствующая валентному колебанию Sr−O (Ag-мода
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Рис. 3. КР-спектры SrxZr0.95Yb0.05O3−δ в области волновых

чисел 1250−3250 cm−1, полученные с применением зеленого

(532 nm) лазера.
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Рис. 4. КР-спектры образца Sr98 в области волновых чи-

сел 1250−3250 cm−1, полученные с применением красного

(785 nm) лазера.

отмечена вертикальной пунктирной линией) и рефлексы

слева от нее. Согласно как теоретическому рассмотре-

нию [41], так и ряду экспериментальных работ [37,42–
45], в области малых волновых чисел (менее 93 cm−1)

линий наблюдаться не должно. Рефлексы, наблюдаемые

левее линии 93 cm−1, могут соответствовать колебанию

YbSr−O (YbSr означает катион иттербия в позиции

катиона стронция), смещенному относительно линии

Sr−O вследствие большой массы катиона иттербия

(массы атомов стронция и иттербия составляют 87.62

и 173.04 Da соответственно), либо фотолюминесценции,

обусловленной наличием структурных дефектов. Разли-

чить фотолюминесценцию и комбинационное рассеяние

света можно, используя источники возбуждения с раз-

ной длиной волны. Положение линий комбинационного

рассеяния света не зависит от длины волны источника,

тогда как положение линий фотолюминесценции изме-

няется в зависимости от энергии квантов источника.

Пример решения задачи по разделению линий, соответ-

ствующих комбинационному рассеянию и фотолюминес-

ценции, недавно был описан для оксидных материалов

со структурой флюорита [38–40].
На рис. 3 и 4 представлены спектры, полученные

с применением зеленого и красного лазеров, в области

больших волновых чисел (1250−3250 cm−1). Интенсив-

ные линии, полученные с применением красного лазера,

были ожидаемы, т. к. в этой области находятся линии лю-

минесценции катиона иттербия [46–48]. Интенсивность

линий чрезвычайно высока, что вызывает необходимость

использовать логарифмическую шкалу. Неожиданными

являются результаты, полученные с применением зеле-

ного лазера: для образца Sr98 наблюдаются достаточно

интенсивные полосы (рис. 3). На рис. 5 представлены

спектры этого образца, полученные с применением зеле-

ного и красного лазеров. Линии, наблюдаемые в разных

1500 2000 2500 3000
–1Raman shift, cm
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Рис. 5. КР-спектры образца Sr98, полученные в красном

и зеленом лазерах в области волновых чисел 1250−3250 cm−1 .
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Рис. 6. Фотолюминесценция образца Sr98. Вертикальные

линии показывают длину волны возбуждающего излучения.
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Рис. 7. Разложение спектров, снятых в красном (786 nm)
лазере, на совокупность линий гауссовой формы для образцов:

Sr98, Sr100, Sr94. В верхней части рисунка (Sr98) представлена
разностная кривая между экспериментальным и фиттинговым

спектрами. Закрашенная линия соответствует полосе люминес-

ценции катиона иттербия.

излучениях, не совпадают, и следовательно, являются

проявлением люминесценции. Для образца Sr96 интен-

сивность этих полос заметно уменьшается (рис. 3). Для

образцов Sr94 и Sr100 даже при большом времени

накопления сигнала на спектрах наблюдаются лишь два

слабых рефлекса вблизи 1465 и 2884 cm−1 (отмечены на

рис. 3), которые мы обсудим далее.

Фотолюминесценция, обусловленная анионными ва-

кансиями, хорошо известна, но преимущественно для

материалов со структурой флюорита [39,40,49–51]. Для
оксидов со структурой перовскита, насколько нам из-

вестно, о люминесценции вакансий кислорода не сооб-

щалось. На рис. 6 показан спектр фотолюминесценции

состава Sr98, пересчитанный на длину волны, более

принятую для оптических исследований. Для преобразо-

вания между спектральной длиной волны и волновыми

числами сдвига в КР спектре применили следующую

формулу:

1ν =
c
λ0

−
c
λ1
, (1)

где 1ν — спектральный сдвиг, выраженный в волновом

числе, λ0 — длина волны возбуждения, λ1 — длина

волны спектра, c — скорость света.

В области собственной люминесценции катиона ит-

тербия мы разложили наблюдаемые спектры на сово-

купность линий гауссовой формы, используя процеду-

ру, описанную ранее [38–40]. На рис. 7 представле-

но такое разложение для части спектра образца Sr98

в области волновых чисел 1250−3250 cm−1. В верхней

части рисунка представлена разностная кривая между

экспериментальным и фиттинговым спектрами. Также

на рис. 7 представлены аналогичные результаты для

образцов Sr100 и Sr94. Можно видеть, что только

линия 2472 ± 1 cm−1 является инвариантной (выделена
красным цветом), это линия люминесценции иттербия.

Обычно для люминесценции иттербия наблюдается три-

плет [39,40,46–48], однако в данном случае концен-

трация иттербия мала, а интенсивность сателлитных

линий на порядок ниже базовой линии, поэтому их

сложно выделить на фоне других эффектов. Таким

образом, при облучении красным лазером главная линия

иттербия в матрице цирконата стронция наблюдается на

2472± 1 cm−1.

3.2. Цирконат стронция, допированный
лютецием

На рис. 8 и 9 представлены КР-спектры образцов

SrZr1−xLuxO3−δ , полученные с использованием зеле-

ного и красного лазеров. В области волновых чи-

сел до 1200 cm−1, где обычно наблюдаются линии

комбинационного рассеяния, спектры подобны спек-

трам образцов SrxZr0.95Yb0.05O3−δ , представленным на

рис. 1 и 2. Отличие составляет очень высокая ин-

тенсивность линий в области 700−900 cm−1 (выделе-
ны пунктирной рамкой на рис. 8 и 9) по сравнению

со спектрами SrxZr0.95Yb0.05O3−δ , а также спектрами

SrxZr0.95Y0.05O3−δ , представленными в работе [37]. Так-
же на рис. 8 и 9 представлены спектры для области

волновых чисел 900−4999 cm−1; на них наблюдаются

полосы, которые принято связывать с люминесценцией.

7 Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 3
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Рис. 8. КР-спектры образцов SrZr1−xLuxO3−δ , полученные с использованием зеленого (532 nm) лазера.
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Рис. 9. КР-спектры образцов SrZr1−xLuxO3−δ , полученные с использованием красного (785 nm) лазера.
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Рис. 10. Разложение спектров образца Lu3, полученных с ис-

пользованием красного (правая ордината) и зеленого (левая
ордината) лазеров. Черным выделены полосы, не зависящие

от длины волны источника излучения.

Как мы отметили выше, разделить полосы, обуслов-

ленные люминесценцией и комбинационным рассеянием

света, можно благодаря применению источников с раз-

ной длиной волны. На рис. 10 представлено разложение
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лютеция. В качестве данных для нулевой концентрации лютеция используется табл. 3 работы [37], где также представлено

и соотнесение полос.

спектров образца Lu3, полученных при использовании

зеленого и красного лазеров, в области малых волновых

чисел. Черным цветом выделены полосы, не зависящие

от длины волны источника возбуждения. Среди них мож-

но видеть полосу 93 cm−1, соответствующую валентно-

му колебанию Sr−O, и полосу 59 cm−1, которую нам

не удалось зафиксировать для образца, допированного

иттербием, из-за проблем с зеленым лазером (рис. 1). Из

анализа спектров образцов SrZr0.97Lu0.03O3−δ следует,

что полоса 59 cm−1 соответствует комбинационному

рассеянию света, поскольку ее положение сохраняется

при изменении длины волны возбуждающего излучения.

Мы полагаем, что это валентное колебание LuSr−O (LuSr
обозначает катион лютеция в позиции катиона строн-

ция), которое смещено в область меньших волновых

чисел по сравнению с колебанием Sr−O из-за значи-

тельно большей массы лютеция (масса атома лютеция

174.97Da). Полосы, выделенные красным и зеленым

цветом на рис. 10, смещаются либо исчезают при смене

источника излучения; следовательно, они обусловлены

фотолюминесценцией.

На рис. 11 представлены волновые числа линий ком-

бинационного рассеяния SrZr1−xLuxO3−δ в зависимости

от концентрации лютеция. Данные для недопированного

SrZrO3 и интерпретация колебательных мод были взяты

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 3
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Рис. 12. Разложение спектров образца Lu5, полученных с ис-

пользованием красного (правая ордината) и зеленого (левая
ордината) лазеров. Черным выделены полосы, не зависящие от

длины волны источника излучения. Стрелкой отмечена линия

люминесценции Yb.

из работы [37]. Закрашенными символами представлены

линии, которые наблюдаются как для недопированного,

так и для допированных образцов. Некоторые из них

быстро исчезают при допировании, например, B1g на

775 cm−1 и B1g/3g на 134.5 cm−1. Другая часть линий

появляется при введении допанта, например, мода Ag

на 59 cm−1, соответствующая валентному колебанию

LuSr−O; такие линии представлены незакрашенными

символами. Линии 1
′ и 2′ в области ∼ 800 cm−1 возни-

кают только для допированного материала, но, как мы

считаем, являются аналогами линий 1 (B3g 708 cm−1)
и 2 (B2g 750 cm−1) для недопированного материала, что

мы обсудим позднее.

На рис. 12 представлено разложение спектров образца

Lu5, полученных с применением красного и зеленого

лазеров, в области больших волновых чисел. Полоса

1525 cm−1 (выделена черным) соответствует комбинаци-
онному рассеянию, так как не зависит от длины волны

возбуждающего излучения. Согласно модельным пред-

ставлениям [41], рефлексов первого порядка в этой обла-

сти волновых чисел наблюдаться не может. Аналогичная

колебательная мода 1488 cm−1 наблюдается для состава

Lu3, но отсутствует для составов с Lu7 и Lu10. О суще-

ствовании полос комбинационного рассеяния высокого

порядка сообщалось ранее для материала на основе ди-

оксида циркония [39] и алмазов [52]. В настоящее время

не существует общепринятых представлений о причинах

их появления, однако, по-видимому, появление полос

высокого порядка отражает особенности ковалентной

связи между катионами в материале. Два слабых ре-

флекса на спектрах цирконата стронция, допированного

иттербием, 1465 и 2884 cm−1, отмеченных на рис. 3, ве-

роятно, также соответствуют линиям комбинационного

рассеяния высокого порядка; одна из них (1465 cm−1)

близка к полосе, наблюдаемой для цирконата стронция,

допированного лютецием (1488−1525 cm−1). Однако

в случае иттербия нам не удалось провести достоверное

выделение стоксовских линий.

На рис. 12 отмечена полоса малой интенсивности (за-
крашены красным цветом и отмечена стрелочкой). Эти
полосы отчетливо наблюдаются и в логарифмических

координатах (см. рис. 9). Частоты их соответствуют

люминесценции иттербия. Дополнительные исследова-

ния химического состава исходных реагентов (табл. 1)
показало наличие малых количеств катионов иттербия

в реактиве лютеция. Из-за малой концентрации примеси

иттербия мы наблюдаем только самую интенсивную из

линий триплета. Ее сателлиты обычно имеют интенсив-

ность минимум на порядок ниже [39,40,46].

4. Обсуждение

4.1. Кислородные вакансии как источник
люминесценции

Результаты, представленные на рис. 3, показы-

вают существенное изменение спектров образцов

SrxZr0.95Yb0.05O3−δ (x = 0.94−1.00) при относительно

небольшом изменении содержания стронция. Поскольку

волновые числа линий, приведенных на рис. 3, зависят от

длины волны возбуждающего излучения, то эти линии

можно рассматривать как проявление люминесценции.

Наиболее вероятными центрами люминесценции явля-

ются кислородные вакансии. Ранее мы изучили влияние

нестехиометрии стронция на транспортные свойства

цирконатов SrxZr0.95Yb0.05O3−δ (x = 0.94−1.00) [33,34].
Замещение циркония иттербием в цирконате стронция

приводит к образованию акцепторных дефектов Yb′

Zr,

заряд которых компенсируется вакансиями кислорода;

это известный способ акцепторного допирования, приме-

няемый для увеличения ионной проводимости оксидов.

Было установлено, что ионная проводимость образцов

с небольшим дефицитом стронция (Sr98) возрастает

по сравнению со стехиометрическим образцом, однако

дальнейшее снижение содержания стронция приводит

к уменьшению проводимости. Было сделано предполо-

жение, что такое поведение проводимости обусловлено

тем, что при небольшом дефиците стронция в структуре

перовскита SrxZr0.95Yb0.05O3−δ для компенсации заряда

вакансий стронция образуются дополнительные вакан-

сии кислорода, что обеспечивает возрастание ионной

проводимости; однако рост дефицита стронция стиму-

лирует заполнение его позиций катионами иттербия,

которые в этом случае становятся донорной примесью,

и для сохранения электронейтральности концентрация

вакансий кислорода уменьшается. Подробно механизм

образования дефектов в SrxZr0.95Yb0.05O3−δ рассмотрен

в [34]. Таким образом, максимальное количество вакан-

сий кислорода достигается для состава Sr98. Анало-

гичным образом изменяется интенсивность линий лю-

минесценции образцов SrxZr0.95Yb0.05O3−δ (рис. 3), что
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позволяет рассматривать вакансии кислорода как центры

люминесценции.

Результаты, представленные рис. 4, можно интерпре-

тировать как проявление фотолюминесценции кислород-

ных вакансий. Наблюдаются две широкие полосы: в об-

ласти 1200−1700 cm−1, что соответствует длинам волн

880−900 nm (рис. 6), и в области 1900−3200 cm−1, что

соответствует длинам волн 960−990 nm для положения

максимума (рис. 6). В этой же области частот наблюда-

ется и линия собственной люминесценции катиона ит-

тербия (2472 ± 1 cm−1 при длине волны возбуждающего

излучения 785 nm), однако, как показано на рис. 7 и 8,

она не является единственной.

4.2. Сопоставление свойств цирконатов

стронция, допированных

иттербием и лютецием

Сравнение спектров SrZr1−xLuxO3−δ

и SrxZr0.95Yb0.05O3−δ в области больших волновых

чисел (рис. 4 и 9) показывает наличие одних и тех же

полос. Только в случае допирования иттербием

интенсивность линий в области 960−990 nm (что
соответствует 1900−3200 cm−1 на рис. 4 и 9) много

выше, чем интенсивность линий в области 880−900 nm

(что соответствует 1200−1700 cm−1 на рис. 4 и 12),
а в случае допирования лютецием — наоборот (рис. 9).

Другим очевидным отличием цирконатов, допиро-

ванных иттербием и лютецием, является значительное

отличие интенсивности полос в области 650−900 cm−1

(рис. 1, 2, 9, 11); указанная область выделена красными

рамками. Существенное перераспределение интенсивно-

сти линий комбинационного рассеяния отражает изме-

нение локальной структуры.

5. Заключение

С использованием образцов твердых растворов на

основе цирконата стронция, получение и аттестация

которых уже подробно описаны ранее, проведено ис-

следование их оптических характеристик с применением

рамановских спектрометров с лазерами различной (532
и 785 nm) длины волны. Сравнение результатов, полу-

ченных с применением разных источников, позволяет

разделить линии, отражающие структуру от линий, со-

ответствующих люминесценции.

В исследуемых материалах причиной люминесценции

являются ассоциаты дефектов на основе кислородных

вакансий, что хорошо иллюстрирует рис. 3, где показано

возникновение рефлексов при появлении кислородных

вакансий. Длины волн этих полос составляют порядка

585 и 620 nm (рис. 6). Кроме этих линий, обнаруженных

с применением зеленого лазера, во всех исследованных

образцах наблюдаются полосы при длинах волн 885 nm

и широкая полоса или совокупность полос на 980 nm,

обнаруживаемые с применением красного лазера. Со-

отношение интенсивности этих полос различается для

материала, допированного лютецием, и материалов, до-

пированных иттербием и иттрием.

Выделены структурные рефлексы, как не зависящие

от длины волны возбуждающего лазера. В целом, полу-

ченные результаты хорошо согласуются с полученными

ранее для цирконата стронция, допированного иттри-

ем, и другими приведенными в литературе данными

(рис. 11). Впервые показано наличие полосы 59 cm−1,

интерпретируемой как проявление колебания тяжелого

катиона в позиции стронция (LuSr)−O. Колебание Sr−O,

наблюдающееся при 93 cm−1, ранее подробно рассмот-

ренное в литературе, принято считать реализующимся

при самых малых волновых числах.
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