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С применением синхротронного излучения ультрафиолетового (УФ), вакуумного ультрафиолетового

(ВУФ) и рентгеновского диапазонов, а также методов импульсной катодолюминесценции (ИКЛ) при

температурах 10, 90 и 295K исследованы спектрально-кинетические характеристики Sr9Sc(PO4)7 : Pr
3+(1%).

Спектры люминесценции содержат три группы полос и линий. В УФ-диапазоне наблюдаются полосы,

соответствующие межконфигурационным 5d → 4 f -переходам в ионах Pr3+. В видимом диапазоне спектра

доминирует широкая полоса люминесценции дефектов, а также узкие линии, связанные с внутриконфигура-

ционными 4 f → 4 f -переходами в ионах Pr3+.

При возбуждении электронным пучком (5Hz) в кинетике затухания 5d → 4 f -люминесценции доминирует

основной компонент со временем затухания τ ∼ 17 ns. Кинетика затухания 5d → 4 f -люминесценции
при возбуждении высокочастотным (τ ∼ 8MHz) синхротронным излучением рентгеновского диапазона

содержит быстрый компонент (τ ∼ 15 ns) на фоне медленной составляющей µs -диапазона. Наблюдается
эффективный безызлучательный перенос энергии от примесных центров к дефектам, а также от матрицы к

ионам Pr3+ и дефектам.
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1. Введение

Хорошо известно, что широкощелевые соединения, в

частности, комплексные силикаты, фосфаты, бинарные

галогениды РЗЭ, легированные ионами Ce3+ или Pr3+,

находят применение в качестве быстрых сцинтилля-

ционных детекторов благодаря высокому световыходу

и быстрой наносекундной кинетике затухания люми-

несценции [1–5]. В комплексных фосфатах Sr9Sc(PO4)7
d− f -люминесценцию примесных ионов Ce3+ или Eu2+

предложено использовать для повышения эффективно-

сти транспорта энергии между примесными центрами

с целью получения эффективных
”
белых“ светоизлу-

чающих диодов [6]. В настоящей же работе с при-

менением комплекса различных методик в широком

спектральном диапазоне исследованы процессы возбуж-

дения примесной и связанной с дефектами люминес-

ценции комплексного фосфата Sr9Sc(PO4)7 : Pr
3+. Изу-

чена возможность использования наблюдаемой быст-

рой УФ 5d → 4 f -люминесценции для задач конвер-

сии энергии, в частности, для сцинтилляционных

приложений.

2. Объекты и методика эксперимента

2.1. Объекты исследования

Поликристаллические образцы Sr9Sc(PO4)7, легиро-

ванные ионами Pr3+(1%), были синтезированы твердо-

фазным методом в Лаборатории люминесцентных мате-

риалов (University of Verona, Italy). Контроль чистоты

фазы осуществлялся методом рентгеновской дифракции

(XRD). Все наблюдаемые пики в спектре XRD со-

гласуются со стандартными данными для соединения

Sr9Sc(PO4)7 (JPCDS card no. 54-1186). Это подтвер-

ждает, что синтезированные образцы содержат одну

кристаллическую фазу.

2.2. Фотолюминесцентная спектроскопия

Спектры фотолюминесценции (ФЛ) и возбуждения

ФЛ в УФ и ВУФ-диапазоне (3.5−9.5 eV) регистриро-

вались при возбуждении синхротронным излучением

на канале 4B8 Пекинского центра синхротронного из-

лучения (Beijing Synchrotron Radiation Facility, Китай).
Для записи люминесценции был использован монохро-

матор Acton SP308 (спектральное разрешение 0.2 nm) и
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устройство счета фотонов Hamamatsu H6241. Спектры

ФЛ и возбуждения ФЛ в УФ диапазоне (3.5−5.8 eV) из-

мерялись на кафедре Экспериментальной физики Ураль-

ского федерального университета. Установка включа-

ла 400W дейтериевую лампу, два двойных призмен-

ных монохроматора типа ДМР-4 и фотоумножитель

Hamamatsu R6358-10 [7].

2.3. Времяразрешенная люминесцентная
спектроскопия при возбуждении
рентгеновским излучением
и электронным пучком

Измерения кинетики затухания и спектров рентгено-

люминесценции (РЛ) при возбуждении рентгеновским

синхротронным излучением (E = 3−60 keV) выполнены

на станции люминесцентной спектроскопии с времен-

ным разрешением на канале № 6 накопителя ВЭПП-3

Института ядерной физики СО РАН (Новосибирск, Рос-
сия). Для записи РЛ использовался стробоскопический

метод электронно-оптической хронографии с субнаносе-

кундным временным разрешением. Система детектиро-

вания включала монохроматор SOL Instruments MS2004

и диссектор LI−602 [8]. Спектры импульсной като-

долюминесценции (ИКЛ) и кинетика затухания ИКЛ

измерялись с применением импульсного электронного

ускорителя типа Radan−330A (максимальная энергия

электронов E = 120 keV, FWHM = 200 ps, частота 5Hz)
в Институте физики, Университет Тарту (Эстония). Для
регистрации использовался монохроматор 0.3m Andor

Shamrock 303i, оснащенный детектором MCP−PMT или

охлаждаемой CCD-камерой [9].
Все спектры ФЛ, РЛ, ИКЛ приведены с учетом спек-

тральной чувствительности систем регистрации. Спек-

тры возбуждения ФЛ нормированы на равное число

падающих на образец фотонов с применением салици-

лата натрия или желтого люмогена, имеющих посто-

янный квантовый выход в исследуемом спектральном

диапазоне.

3. Результаты эксперимента

3.1. Фотолюминесцентная спектроскопия

На рис. 1 представлен спектр ФЛ, измеренный при

возбуждении ВУФ−УФ-излучением разной длины вол-

ны. При ВУФ-возбуждении в спектрах доминирует ши-

рокая полоса 360 nm, наблюдается плечо 270 nm, ли-

ния 485 nm и группа неразрешенных линий в обла-

сти 610 nm. При УФ-возбуждении (266 nm) наблюдается

неэлементарная широкая полоса с максимумом 470 nm.

Нормированные спектры возбуждения ФЛ при разных

температурах для различных полос эмиссии представле-

ны на рис. 2. Широкая полоса 360 nm возбуждается в

области 225 nm и значительно более эффективно в ВУФ

области 160−180 nm (∼ 7−8 eV). При охлаждении до

T = 10K эта ВУФ полоса в спектре возбуждения сдви-

гается в коротковолновую область (кривая 2). Спектр
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Рис. 1. Cпектры ФЛ при возбуждении в ВУФ−УФ-диапазоне:

λexc = 168 (1), 266 nm (2), T = 295K.

возбуждения полосы эмиссии 270 nm, измеренный в УФ-

области, также имеет плечо в области 240 nm (обозна-
чено d1) и выраженную полосу d2 225 nm (кривая 4).
Спектр возбуждения линии излучения 605 nm содержит

ту же полосу 225 nm, но эффективность возбуждения

этой линии резко возрастает в области коротких длин

волн 170−180 nm. Спектр возбуждения широкой поло-

сы 470 nm содержит ту же полосу 225 nm и низкоэнер-

гетическую полосу 266 nm.

3.2. Времяразрешенная люминесцентная
спектроскопия при возбуждении
рентгеновским излучением
и электронным пучком

Рис. 3 показывает спектры РЛ, измеренные в одина-

ковых условиях при разных температурах. Положение

полос и линий в спектре РЛ согласуется с таковыми в

спектрах ФЛ, измеренных при ВУФ-возбуждении. Одна-

ко, их относительная интенсивность отличается, кроме

того отметим, что интенсивность широкой полосы 360

nm в ∼ 3 раза возрастает при понижении температуры

от 300 до 90K.

На рис. 4 приведены времяразрешенные спектры

ИКЛ, измеренные в двух независимых временных ок-

нах:
”
быстром“ и

”
медленном“, собирающих сигнал в

течение 32 ns и 2µs после возбуждающего импуль-

са. УФ-полосы эмиссии 270, 300 nm и широкая поло-

са 370 nm доминируют в
”
быстром“ временном окне,

в то время как в спектре, измеренном в
”
медленном“

временном окне, преобладают линии в области 605 nm.

Эти ИКЛ-спектры показывают, что УФ-полосы имеют

быстрое время затухания, что подтверждается измере-

ниями кинетики затухания ИКЛ и РЛ.

Кинетика затухания УФ-люминесценции в поло-

се 270 nm при возбуждении импульсным электронным
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Рис. 2. Спектры возбуждения ФЛ в УФ-ВУФ-области: λemis = 360 nm, T = 295 (1) и 10K (2); λemis = 605 nm, T = 10K (3);
λemis = 270 (4) и 470 nm (5), T = 295K.

пучком (5Hz) и высокочастотным (∼ 8MHz) рентгенов-
ским синхротронным излучением представлена на рис. 5.

При высокочастотном рентгеновском возбуждении ки-

нетика РЛ содержит быстрый компонент (τ ∼ 15 ns)
и медленную составляющую µs-диапазона, вклад ко-

торой достигает 18%. При возбуждении электронным

пучком кинетика ИКЛ содержит быстрый компонент

(τ < 1 ns), который обусловлен внутризонной люминес-

ценцией, типичной для ИКЛ широкозонных оксидов [9],
а также компонент с временем затухания τ ∼ 17 ns,

при этом следует отметить, что вклад медленной со-

ставляющей µs-диапазона не превышает 0.5%. Кинетики
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Рис. 3. Спектры РЛ при T = 295 (1) и 90K (2). Указана
идентификация полос и линий эмиссии.
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Рис. 4. Времяразрешенные спектры ИКЛ при T = 295K,

измеренные в медленном 0−2 µs (1) и быстром 0−32 ns (2)
временных окнах.

ИКЛ для широкой полосы 370 nm помимо коротко-

го компонента внутризонной люминесценции содержит

практически моноэкспоненциальное затухание со време-

нем 1.6µs.

4. Обсуждение экспериментальных
данных

Таким образом, спектры ФЛ при ВУФ-возбуждении,

спектры РЛ и ИКЛ содержат три группы полос и

Физика твердого тела, 2019, том 61, вып. 5



870 В.А. Пустоваров, К.В. Ивановских, Ю.Е. Хатченко, В.Ю. Иванов, M. Bettinelli, Q. Shi

0 50 100 150 200

10–1

10–2

10–3

1

2

1

In
te

n
si

ty
, 
ar

b
. 
u
n
it

s

Time, ns

Рис. 5. Кинетика затухания люминесценции λemis = 270 nm

при возбуждении электронным пучком (1) и высокочастотным

рентгеновским излучением (2), T = 295K.

линий, спектральное положение которых совпадает,

но их относительная интенсивность различна. УФ-по-

лосы в области 270−300 nm имеют ns -кинетику за-

тухания РЛ и ИКЛ, характерную для межконфигура-

ционных 5d → 4 f -переходов в ионах Pr3+ [1–4]. По-

этому они связаны с внутриконфигурационными пере-

ходами с нижайшего возбужденного 4 f 15d1-состояния

на 3HJ и 3FJ мультиплеты основной 4 f 2-электронной

конфигурации (4 f 15d1
→ 4 f 2) ионов Pr3+. Эмиссия в

видимом диапазоне представлена внутриконфигураци-

онными 4 f 2
→ 4 f 2-переходами (линии 485, 605−611,

704 nm) на фоне широкой неэлементарной полосы с

максимумом 360−370 nm. Идентификация наблюдаемых

4 f 2
→ 4 f 2-переходов проведена на основе известной

диаграммы Дике и показана на рис. 3 и 4. Следует от-

метить низкий выход излучения с уровня 3P0 (485 nm),
относительно излучательных переходов с уровня 1D2

(600 nm), что вероятно, связано с процессами много-

фононной релаксации на мультиплет 1D2. Такая же

ситуация наблюдается, например, в фосфатах LaPO4 [10].
Стоксов сдвиг ФУ полосы, рассчитанный из спектров

d− f -люминесценции и спектра возбуждения этой ФЛ

(рис. 2, кривая 4, позиция d1), составляет не ме-

нее 0.56 eV (∼ 4500 cm−1). Согласно модели, развитой

в работе [11], чтобы обеспечить полностью домини-

рующий вклад 4 f 15d1
→ 4 f 2-эмиссии над внутрикон-

фигурационными 4 f 2
→ 4 f 2-излучательными перехода-

ми в ионе Pr3+, Стоксов сдвиг не должен превы-

шать 3200 cm−1 (∼ 0.4 eV). Поэтому именно большой

Стоксов сдвиг является одной из причин того, что в

спектрах люминесценции Sr9Sc(PO4)7 : Pr
3+ наблюдают-

ся оба вида излучательных переходов.

Широкая полоса с максимумом 360−370 nm во всех

спектрах люминесценции при различных видах возбуж-

дения не характерна для примесного Pr3+-иона. Она

возбуждается в области прозрачности кристалла (по-
лоса 230−270 nm), в области края фундаментального

поглощения и межзонных переходов (λexc < 180 nm,

рис. 2), поэтому должна ассоциироваться с проявлением

дефектов кристаллической структуры. Выход люминес-

ценции дефектов растет при понижении температуры,

поэтому в спектре возбуждения этой эмиссии, измерен-

ном при T = 90K, появляется новая полоса в области

230−270 nm. Вторая широкая полоса 470 nm возбужда-

ется еще при больших длинах волн, поэтому однозначно

также связана со свечением дефектов.

В то же время, спектры возбуждения 4 f → 4 f и

5d → 4 f -переходов (рис. 2, кривые 3 и 4 соответ-

ственно) имеют явно выраженный максимум в об-

ласти 225 nm. Далее, с уменьшением λexc эффек-

тивность возбуждения обоих этих излучений пада-

ет, и при λexc < 190 nm вновь наблюдается рост в

спектре возбуждения ФЛ. Из этого следует несколь-

ко выводов. Во-первых, зона состояний смешанной

4 f 15d1-конфигурации иона Pr3+ в исследуемых материа-

лах охватывает диапазон энергий 5.0−6.0 eV. Во-вторых,

спектры возбуждения 4 f → 4 f эмиссии не показыва-

ют особенность в области ∼ 5.74 eV (216 nm), рис. 2

и 4, что указывало бы на заселение верхнего воз-

бужденного 1S0-уровня иона Pr3+ и проявление излу-

чательных f → f -переходов с этого состояния. Кроме

того, в представленных спектрах ФЛ не наблюдают-

ся 4 f → 4 f -линии, энергия которых превышала бы

энергию 3P0 →
3 H4-переходов. Таким образом, можно

утверждать, что 1S0-состояние перекрывается с полосой

состояний смешанной 4 f 15d1-конфигурации, и каскад-

ное излучение в Sr9Sc(PO4)7 : Pr
3+ не наблюдается.

И наконец, в-третьих, эффективность возбуждения ФЛ

дефектов и 4 f → 4 f -линий возрастает при возбуждении

в области края фундаментального поглощения и начала

межзонных переходов в матрице Sr9Sc(PO4)7 (рис. 2).
Причем полоса в спектре возбуждения 4 f → 4 f -линии
в этой области испытывает коротковолновый сдвиг при

охлаждении до T = 10K, характерный для температур-

ного сдвига длинноволнового края фундаментального

поглощения. Литературные данные по значению мини-

мальной энергии межзонных переходов Eg в Sr9Sc(PO4)7
отсутствуют. Однако, в комплексных двойных фосфа-

тах, содержащих ионы лантанидов, таких как REPO4,

A3RE(PO4)2 (RE — редкоземельный ион, A — ион

щелочного металла) [12] или в Ca9Lu(PO4)7 [13] ми-

нимальная энергия межзонных переходов оценивается

как Eg = 7.3−9.5 eV. Из этого следует, что при се-

лективном создании экситонных состояний или зонных

носителей заряда в Sr9Sc(PO4)7 : Pr
3+ наблюдается эф-

фективный перенос энергии электронных возбуждений

к примесным Pr3+-центрам, контролируемый по выходу

f → f -люминесценции, а также и перенос энергии к

дефектам, контролируемый по эмиссии в полосе 380 nm.

Таким образом, реализуется эффективный рекомбина-

ционный механизм возбуждения примесной рентгено-,

катодолюминесценции, но с присутствием конкуриру-

ющего канала захвата носителей заряда на дефекты

кристаллической структуры. Подобная картина наблю-
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дается в кристаллах Ca9Lu(PO4)7 : Pr
3+, где канал захва-

та собственных электронных возбуждений на дефекты

практически полностью подавляет передачу их энергии

на возбужденные 4 f 15d1-состояния иона Pr3+.

Из спектров ФЛ следует, что при разных энергиях

возбуждающих фотонов проявляются два типа дефектов

(рис. 1). Спектры возбуждения ФЛ этих дефектов (поло-
сы эмиссии 360 и 470 nm) содержат полосу 225 nm, по-

зиция которой совпадает с полосой возбуждения d → f -
и f → f -переходов в ионах Pr3+. Из этого следует, что

энергии 4 f → 5d-переходов и возбужденного состояния

дефектов очень близки; это приводит к безызлучательно-

му переносу энергии от примесного центра к дефектам.

Природа таких дефектов в исследуемых образцах пока

дискуссионна и может быть связана с неупорядочен-

ным характером расположения атомов, приводящим к

локальным искажениям кристаллической решетки.

5. Заключение

Поликристаллические образцы Sr9Sc(PO4)7 : Pr
3+(1%)

были синтезированы твердофазным методом и атте-

стованы методом рентгеновской дифракции. Иссле-

дованы люминесцентные характеристики с использо-

ванием комплекса методик, включающих применение

синхротронного излучения УФ/ВУФ и рентгеновского

диапазонов, а также методов люминесцентной спек-

троскопии с временным разрешением. В спектрах

ФЛ, РЛ, ИКЛ в УФ-области ярко проявляется из-

лучение ионов Pr3+, связанное с межконфигурацион-

ными 5d → 4 f -переходами. Внутриконфигурационные

4 f → 4 f -переходы формируют группу линий в види-

мом диапазоне (485, 611, 704 nm) на фоне широ-

кой неэлементарной полосы свечения дефектов. В за-

висимости от энергии возбуждения выделяется две

полосы свечения дефектов 360 и 470 nm. Кинетика

5d → 4 f -люминесценции при возбуждении высокоча-

стотным (∼ 8MHz) синхротронным излучением рент-

геновского диапазона содержит быстрый компонент

(τ ∼ 15 ns) и медленную составляющую µs-диапазона.

При возбуждении электронным пучком (5Hz) в ки-

нетике затухания 5d → 4 f ИКЛ преобладает быстрая

составляющая (τ ∼ 17 ns).
Зона возбужденных состояний смешанной 4 f 15d1-кон-

фигурации, определенная из спектров возбуждения ФЛ,

находится в диапазоне от 5.0 до 6.0 eV. Рост выхода

5d → 4 f -эмиссии при энергии возбуждающих фотонов

выше 6.5 eV показывает, что при возбуждении в области

фундаментального поглощения наблюдается эффектив-

ный перенос энергии электронных возбуждений на воз-

бужденные 4 f 15d1-состояния иона Pr3+. Кроме того, так

как энергии 4 f → 5d-переходов и возбужденного состо-

яния дефектов близки, наблюдается безызлучательный

перенос энергии от примесного центра к дефектам. В ре-

зультате эффективность рекомбинационного механизма

возбуждения примесной рентгено-, катодолюминесцен-

ции лимитируется наличием конкурирующего канала

захвата носителей заряда на дефекты кристаллической

структуры.

Эксперименты с применением синхротронного излу-

чения ВУФ-диапазона выполнены на канале синхротрон-

ного излучения 4B8 Пекинского центра синхротронно-

го излучения (Китай). Эксперименты с применением

синхротронного излучения рентгеновского диапазона

выполнены в Центре коллективного пользования
”
Си-

бирский центр синхротронного и терагерцового излу-

чения“ на базе ВЭПП-3/ВЭПП-4М/NovoFEL ИЯФ СО

РАН. Авторы благодарят Sergey Omelkov (University of

Tartu, Estonia) за помощь в ИКЛ измерениях и Erica

Viviani (University of Verona, Italy) за помощь в синтезе

образцов.
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