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Исследованы параметры люминесцирующих слоев, сформированных в образцах кристаллов фторида

лития в результате облучения пучком высокоэнергетических (∼ 100 keV) ионов серебра. В спектрах

люминесценции обнаружены три компоненты, две из которых соответствуют излучению радиационно-

индуцированных агрегатных центров окраски F+
3 - и F2-типов. Третья, термически стабильная компонента,

связанная со спектральным максимумом на длине волны 440 nm, соответствует люминесценции молеку-

лярных кластеров серебра, cформированных в облученных приповерхностных слоях фторида лития. На

кинетических кривых затухания люминесценции выделяются четыре компоненты, причем две медленные

соответствуют агрегатным центрам, а две интенсивные быстрые компоненты с временем затухания ∼ 1.3 и

0.2 ns — молекулярным кластерам серебра.

Ключевые слова: субнаносекундная люминесценция, молекулярные кластеры, кристаллы LiF, имплантация

ионов серебра.

DOI: 10.61011/PJTF.2024.10.57706.19787

Композитные оптические среды, содержащие

люминесцирующие металлические кластеры

(суб)нанометрового масштаба, в течение ряда лет

являются предметом активных исследований. Это

обусловлено многочисленными областями применения

таких композитных материалов в фотонике и оптоэлек-

тронике [1]. Наиболее широко исследования проводятся

для случая аморфной матрицы на основе различных

типов стекол, где нанокластеры формируются из атомов

металлических примесей путем соответствующей

обработки матрицы (облучение, отжиг и др.) [2]. Вместе
с тем перспективные оптические свойства проявляют

подобные композитные материалы, в которых слои суб-

микрометровой толщины, содержащие металлические

кластеры, формируются путем имплантации в матрицу

пучков высокоэнергетических ионов металлов [3].
Отметим также, что сравнительно небольшое число

работ посвящено исследованиям излучения композит-

ных материалов на основе кристаллических структур,

например Al2O3 [4] или LiF [5]. Изучение последних

представляет интерес еще и потому, что в кристал-

лах LiF в результате ионной имплантации образуют-

ся агрегатные центры люминесценции, представляю-

щие самостоятельный интерес и находящие широкое

применение в оптике [6]. В настоящей работе иссле-

довались спектрально-кинетические параметры люми-

несценции кристаллов LiF, содержащих тонкие слои

(суб)наноразмерных кластеров серебра, синтезирован-

ных путем облучения высокоэнергетическим пучком

ионов Ag. Эти параметры, с одной стороны, важны

для демонстрации возможных приложений таких ком-

позитных материалов, а с другой — для выяснения

физических механизмов люминесценции нанокластеров.

Облучение образцов кристаллов фторида лития про-

водилось на ионном имплантере MEVVA [5]. Образцы
размещались в вакуумной камере при давлении остаточ-

ного газа ∼ 10−2 Pa и облучались импульсным пучком

ионов Ag длительностью 200µs с плотностью тока около

5mA/cm2 при ускоряющем напряжении 50 kV, что для

ионов Ag2+, составляющих основную часть ионного

пучка [7], соответствует энергии 100 keV.

Спектрально-кинетические характеристики люминес-

ценции облученных образцов исследовались с помощью

конфокального сканирующего флуоресцентного мик-

роскопа MicroTime 200 (PicoQuant GmbH Company).
Для возбуждения фотолюминесценции использовался

высокостабильный лазер с длиной волны 405.0± 0.7 nm,

работающий в импульсном режиме с частотой повторе-

ния импульсов 10MHz при длительности импульса по-

рядка 50 ps. Спектры фотолюминесценции регистрирова-

лись спектрометром Ocean Optics 6500, совмещенным с

микроскопом MicroTime 200. Для отсечки рассеянного

образцом возбуждающего излучения использовался ин-

терференционный фильтр HQ430LP (Chroma Technology

Corp.) с граничной длиной волны спектра пропуска-

ния 430 nm (оптическая плотность OD= 6). Обработка
кривых затухания фотолюминесценции проводилась с

помощью специализированного программного продукта

SymPho Time, входящего в состав информационного

обеспечения микроскопа MicroTime 200. Алгоритм обра-

ботки основан на анализе гистограмм, регистрируемых

при реализации метода времякоррелированного счета
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Рис. 1. a — спектры люминесценции кристалла LiF после облучения ионами серебра с дозой 5 · 1015 ion/cm2 (λexc = 405 nm).
Тонкими сплошными линиями показаны гауссовские контуры, аппроксимирующие спектральные компоненты, пунктиром —

суммарный контур, жирной сплошной линией — экспериментальный контур. b — спектр люминесценции этого же кристалла

после отжига. Штриховая линия — гауссовский контур, аппроксимирующий спектр люминесценции кластеров Ag(n+).

одиночных фотонов, обеспечивающего временно́е разре-

шение 1t ≈ 16 ps.

Спектр люминесценции облученного образца, кото-

рый приведен на рис. 1, a, можно с достаточной сте-

пенью точности аппроксимировать тремя гауссовскими

контурами с максимумами на длине волны 440, 540 и

665 nm. Два последних контура естественно связать с

агрегатными центрами окраски F+
3 и F2 соответственно,

имеющими довольно близкие к полученным величинам

положения максимумов полос люминесценции [8]. Эти
радиационно-индуцированные центры образовались в

матрице LiF в результате облучения высокоэнергетиче-

ским пучком ионов серебра.

Можно предположить, что полоса с максимумом

при 440 nm связана с (суб)наноразмерными кластерами

серебра, которые сформировались в результате слияния

ионов (атомов) серебра, имплантированных в кристалл

LiF. В пользу этого предположения свидетельствует тот

факт, что амплитуда данной полосы почти не меняется

после отжига образца в течение 30min при температуре

633K (рис. 1, b).

На кинетических кривых затухания люминесценции

(рис. 2, а) выделяются четыре компоненты с постоянны-

ми затухания ∼ 0.27, 1.29, 5.20 и 13.5 ns. Две последние

величины достаточно близки к постоянным затухания

люминесценции центров F+
3 и F2 соответственно [8]. Две

быстрые компоненты соответствуют люминесценции

кластеров Ag, причем интенсивность этих компонент

существенно превосходит интенсивность полос центров

F+
3 и F2.

После отжига при указанных выше параметрах ам-

плитуда компоненты, соответствующей люминесценции

центров F2, упала ниже порога регистрации, амплитуда

компоненты, отвечающей люминесценции центров F+
3 ,

уменьшилась более чем в 60 раз, при этом амплитуда

быстрой компоненты с постоянной затухания ∼ 0.2 ns

уменьшилась менее чем в 4 раза (рис. 2, b). Этот резуль-
тат подтверждает предположение о том, что быстрые

компоненты соответствуют люминесценции термически

стабильных кластеров серебра.

Из рис. 3, на котором приведены интенсивности люми-

несценции различных временны́х компонент в широком

диапазоне доз имплантированных ионов Ag, следует, что
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Рис. 2. a — кинетика люминесценции центров окраски и кластеров серебра в кристалле LiF после ионной имплантации. Lifet. —

время затухания [ns], а Ampl. — амплитуда [a. u.] этих компонент, Backgr. — фон. b — кинетика люминесценции образца после

отжига при 633K в течение 30min.
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Рис. 3. Зависимость интенсивности люминесценции различ-

ных компонент от дозы имплантированных ионов.

при дозе порядка 5 · 1014 ion/cm2 для всех компонент на-

блюдается насыщение интенсивности, дальнейшее уве-

личение дозы приводит к уменьшению интенсивности

излучения.

Ранее было установлено, что минимальное время за-

тухания широкополосной (450−700 nm) люминесценции
кластеров серебра, сформированных в оксифторидном

стекле, при возбуждении пикосекундным излучением

с длиной волны 406 nm составляло 0.5 и 2.4 ns для

наблюдаемых двух временны́х компонент излучения на

длине волны 450 nm [9]. Сходный с обнаруженным нами

характер кинетики люминесценции свидетельствует об

аналогичных механизмах этого процесса, однако более

узкий спектр люминесценции и заметно меньшее время

излучения в нашем случае указывают на влияние харак-

теристик матрицы и/или люминесцирующего слоя.

Таким образом, в работе показано, что в спектре лю-

минесценции слоев, сформированных в кристаллах LiF

в результате имплантации ионов серебра, присутствуют

две интенсивные полосы, соответствующие излучению

кластеров серебра, причем их постоянные затухания

(∼ 0.2 и 1.3 ns) оказались заметно меньше ранее из-

меренных соответствующих минимальных значений для

аналогичной системы в аморфной матрице фторидного

стекла. Этот результат указывает на возможность ис-

пользования наблюдаемого эффекта при создании опти-

ческих элементов пикосекундного диапазона для задач

фотоники.
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