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Ââåäåíèå

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîâûñèëñÿ èíòåðåñ ê ñèíòå-
çó Nd3+:Y2O3-êåðàìèêè èç íàíîïîðîøêîâ îêñèäîâ
èòòðèÿ è íåîäèìà. Ýòîò èíòåðåñ â ïåðâóþ î÷åðåäü
îáóñëîâëåí âîçìîæíîñòüþ ñîçäàíèÿ êåðàìè÷åñêèõ
àêòèâíûõ ýëåìåíòîâ ëàçåðîâ. Â ðåøåíèè ýòîé çàäà-
÷è íàèáîëüøèå óñïåõè äîñòèãíóòû ÿïîíñêèìè èñ-
ñëåäîâàòåëüñêèìè ãðóïïàìè [1–3]. Â èõ ðàáîòàõ èñ-
ïîëüçîâàëèñü íàíîïîðîøêè îêñèäà èòòðèÿ è îêñè-
äà íåîäèìà, ïîëó÷åííûå õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè.
Â äàííîé ðàáîòå ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû ëþìèíåñ-
öåíòíûõ èññëåäîâàíèé Nd3+:Y2O3-êåðàìèêè, ñèíòå-
çèðîâàííîé èç íàíîïîðîøêîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì
ëàçåðíîãî èñïàðåíèÿ òâåðäîé ìèøåíè [4, 5]. Ýòè íà-
íîïîðîøêè èìåëè ìîíîêëèííóþ ñòðóêòóðó γ-Y2O3-
ôàçû [5].

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü ñ öåëüþ âûÿâëåíèÿ
ñâÿçè ëþìèíåñöåíòíûõ ïàðàìåòðîâ ñ íàëè÷èåì â
êåðàìèêå ïðèìåñíûõ ñòðóêòóð, óõóäøàþùèõ åå
îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà. Îñíîâíûì ìåòîäîì èññëåäî-
âàíèÿ ÿâëÿëñÿ àíàëèç ñïåêòðà èìïóëüñíîé êàòîäîëþ-
ìèíåñöåíöèè (ÈÊË). Äëÿ èíòåðïðåòàöèè ïîëó÷åí-
íûõ ðåçóëüòàòîâ ïðèâëåêàëèñü ðåíòãåíîñòðóêòóðíûå,
òåðìîëþìèíåñöåíòíûå è ìèêðîñêîïè÷åñêèå èç-
ìåðåíèÿ.

Îáðàçöû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíîïîðîøêîâ èñïîëüçîâàëàñü
øèõòà èç ìèêðîðàçìåðíîãî ïîðîøêà α-Y2O3-ôàçû
÷èñòîòîé 99,99% ñ ñîäåðæàíèåì Nd2O3 (CNd), ðàâ-
íûì 1 è 3 ìîëü.%. Ïîñëå èñïàðåíèÿ øèõòû èçëó-

÷åíèåì CO2-ëàçåðà ïðè êîíäåíñàöèè ïàðîâ â âîçäó-
õå ôîðìèðîâàëèñü íàíîïîðîøêè â ìîíîêëèííîé
γ-Y2O3-ôàçå ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì 10 íì [5]. Ïîñëå
îòæèãà íà âîçäóõå áîëåå 90 ìàññ.% íàíîïîðîøêà
ïåðåõîäèëî â êóáè÷åñêóþ α-Y2O3-ôàçó. Îòîææåí-
íûå íàíîïîðîøêè êîìïàêòèðîâàëèñü ìåòîäîì ìàã-
íèòíî-èìïóëüñíîãî ïðåññîâàíèÿ [6], à êîìïàêòû
ñïåêàëèñü â âàêóóìíûõ ïå÷àõ ïðè ðàçíûõ òåìïå-
ðàòóðàõ Ts â òå÷åíèå âðåìåíè ts. Âî âðåìÿ ñïåêà-
íèÿ îñòàòî÷íîå äàâëåíèå ãàçà â ïå÷àõ ïîääåðæèâà-
ëîñü íà óðîâíå 10–3 Ïà. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ îõëàæäå-
íèå ñïå÷åííîé êåðàìèêè ïðîâîäèëîñü ñî ñêîðîñòüþ
5 K/ìèí. Îáðàçöû êåðàìèêè ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé
ïëàñòèíû äèàìåòðîì 15 è 32 ìì òîëùèíîé 1,5–
2,5 ìì. Íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå ñïåêàíèÿ îíè áûëè
ñëàáî ïðîçðà÷íûìè, íî ïðîñâåòëÿëèñü ïîñëå îòæè-
ãà íà âîçäóõå, øëèôîâêè è ïîëèðîâêè. Áûëè ñèíòå-
çèðîâàíû äâå ãðóïïû îáðàçöîâ êåðàìèêè, â êîòîðûõ
ïðîçðà÷íûå îáðàçöû èìåëè ãîëóáîé öâåò ñî ñëàáû-
ìè îòòåíêàìè äðóãèõ öâåòîâ (ñì. òàáëèöó).

Îáðàçöû ïåðâîé ãðóïïû ñ CNd ≈ 1 ìîëü.% áûëè
ïîëó÷åíû ïðè íàãðåâå êîìïàêòîâ äî êîíå÷íîé òåì-
ïåðàòóðû ñïåêàíèÿ Ts ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ
Vs = 5 K/ìèí. Â êàæäîé ïàðòèè áûëî îò äâóõ äî øå-
ñòè îáðàçöîâ. Âñå îáðàçöû êåðàìèêè ýòîé ãðóïïû
áûëè ïðîçðà÷íûìè. Èñêëþ÷åíèåì ÿâëÿëèñü îáðàç-
öû ïàðòèè 1à, ñïå÷åííûå ïðè ñàìîé íèçêîé äëÿ ýòîé
ãðóïïû îáðàçöîâ òåìïåðàòóðå 1750 °Ñ, êîòîðûå äàæå
ïîñëå ïîëèðîâêè îñòàâàëèñü ïî÷òè íåïðîçðà÷íûìè.

Îáðàçöû âòîðîé ãðóïïû áûëè ïîëó÷åíû ïðè ñêî-
ðîñòè óñàäêè êîìïàêòîâ, áëèçêîé ê ïîñòîÿííîé.
Äèëàòîìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ, îãðàíè÷åííûå èí-
òåðâàëîì òåìïåðàòóð 20–1550 °Ñ, ïîêàçàëè, ÷òî
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Â äèàïàçîíå 350–850 íì èññëåäîâàëàñü èìïóëüñíàÿ êàòîäîëþìèíåñöåíöèÿ Nd3+:Y2O3-êåðàìè-
êè, ñèíòåçèðîâàííîé èç íàíîïîðîøêîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ëàçåðíîãî èñïàðåíèÿ òâåðäîé ìè-
øåíè. Îáðàçöû ñïåêàëèñü â âàêóóìíûõ ïå÷àõ ïðè òåìïåðàòóðàõ 1550–2050 °C, íî ñ ðàçíûìè
ñêîðîñòÿìè íàãðåâà: 5 K/ìèí (ïåðâàÿ ãðóïïà) è 0,75 K/ìèí (âòîðàÿ ãðóïïà). Â îáðàçöàõ âòîðîé
ãðóïïû ïðîÿâëÿþòñÿ ñèëüíûå ïîëîñû ëþìèíåñöåíöèè èîíà Nd3+ ïðè λ ≈ 425  è 457 íì. Â îáðàç-
öàõ ïåðâîé ãðóïïû äîìèíèðóåò øèðîêàÿ ïîëîñà èçëó÷åíèÿ ïðè λ ≈ 485 íì ñîáñòâåííîãî öåíòðà, à
ïîëîñû ëþìèíåñöåíöèè íåîäèìà îñëàáëÿþòñÿ ïî ìåðå ðîñòà òåìïåðàòóðû ñïåêàíèÿ îáðàçöîâ.
Ïîêàçàíî, ÷òî ïîÿâëåíèå ïîëîñ ïðè λ ≈ 425 è 457 íì ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì â êåðàìèêå ïðèìåñíîé,
ñêîðåå âñåãî, ìîíîêëèííîé γ-Y2O3-ôàçû, ñîñðåäîòî÷åííîé â îáëàñòÿõ ìèêðîííîãî ðàçìåðà âäîëü
ðåáåð è â òî÷êàõ ñòûêà êðèñòàëëèòîâ.
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áëèçêàÿ ê ëèíåéíîé óñàäêà êîìïàêòîâ ðåàëèçóåòñÿ
â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 1000–1500 °Ñ ïðè ñêî-
ðîñòè íàãðåâà Vs ≈ 0,75 K/ìèí. Ïîýòîìó ñ òàêîé ñêî-
ðîñòüþ íàãðåâ êîìïàêòîâ îñóùåñòâëÿëñÿ òîëüêî â
òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 1000–1550 °Ñ, à äî
1000 °Ñ è ïîñëå 1550 °Ñ ïîäúåì òåìïåðàòóðû ïðî-
âîäèëñÿ ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà êîìïàêòîâ ïåðâîé
ãðóïïû 5 K/ìèí. Îáðàçöû ïàðòèè 2â äîïîëíèòåëü-
íî âûäåðæèâàëèñü ïðè òåìïåðàòóðå 1550 °Ñ â òå÷å-
íèå 25 ÷. Â ïàðòèÿõ 2à è 2á áûëî ïî 6 îáðàçöîâ ñ
CNd ≈ 3 ìîëü.%, à â ïàðòèè 2â áûëî 4 îáðàçöà ñ
CNd ≈ 3 ìîëü.% è 2 îáðàçöà ñ CNd ≈ 1 ìîëü.%.

Îêàçàëîñü [7], ÷òî ïðè îäíîé è òîé æå êîíå÷íîé
òåìïåðàòóðå ñïåêàíèÿ â îáðàçöàõ âòîðîé ãðóïïû
îáúåìíîå ñîäåðæàíèå ïîð ïðèáëèçèòåëüíî íà
äâà ïîðÿäêà íèæå, ÷åì â îáðàçöàõ ïåðâîé ãðóïïû.
Ðàçíàÿ êîíöåíòðàöèÿ íåîäèìà â îáðàçöàõ ïàðòèè 2â
íå ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó èçìåíåíèþ ñîäåðæàíèÿ
ïîð, êîòîðîå ñíèæàåòñÿ ñ ðîñòîì êîíå÷íîé òåìïå-
ðàòóðû è âðåìåíè ñïåêàíèÿ îáðàçöîâ îáåèõ ãðóïï.
Â ÷àñòíîñòè, ñîäåðæàíèå ïîð â îáðàçöàõ ïàðòèè 2á
ñîñòàâëÿëî ïðèáëèçèòåëüíî 10–4 îáúåì.% [7].

Â êà÷åñòâå ýòàëîíîâ ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëèñü
êåðàìè÷åñêèé îáðàçåö ñ êðèñòàëëèòàìè êóáè÷åñêîé
α-Y2O3-ôàçû, ñïå÷åííûé ÿïîíñêèìè èññëåäîâàòåëÿ-
ìè [2] èç íîìèíàëüíî ÷èñòîãî íàíîïîðîøêà, è ïî-
ëó÷åííûé íàìè íàíîïîðîøîê ìîíîêëèííîé γ-Y2O3-
ôàçû, àêòèâèðîâàííûé 1 ìîëü.% íåîäèìà.

Âîçáóæäåíèå è èññëåäîâàíèå èìïóëüñíîé êàòî-
äîëþìèíåñöåíöèè ïðîâîäèëèñü íà ðàçðàáîòàííîé
è ñîçäàííîé â Èíñòèòóòå ýëåêòðîôèçèêè ÓðÎ ÐÀÍ
óñòàíîâêå ÊËÀÂÈ [8]. Ïåðåä èññëåäîâàíèåì îáðàç-
öû íå ïîäâåðãàëèñü ñïåöèàëüíîé îáðàáîòêå. Îáëó-
÷åíèå ïðîâîäèëîñü íà âîçäóõå ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå ýëåêòðîííûì ïó÷êîì äëèòåëüíîñòüþ
te = 1,5 íñ ïðè ïëîòíîñòè òîêà je = 60 À/ñì2 è ñðåä-
íåé ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ E0 = 130–150 êýÂ. Ïðè ýòîì
òîëùèíà ëþìèíåñöèðóþùåãî ñëîÿ êåðàìèêè ñîñòàâ-

ëÿëà îêîëî 1,5 ìì. Èíòåãðàëüíûé ïî âðåìåíè ñâå-
÷åíèÿ ñïåêòð â äèàïàçîíå 350–850 íì ðåãèñòðèðî-
âàëñÿ ìíîãîêàíàëüíûì ôîòîïðèåìíèêîì â îäíîì
êàäðå è óñðåäíÿëñÿ ïî 64 êàäðàì.

Äëÿ èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ ëþìèíåñöåíöèè
èñïîëüçîâàëèñü äàííûå òåðìîëþìèíåñöåíòíûõ,
ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ, ìèêðîñêîïè÷åñêèõ è äðóãèõ
èçìåðåíèé.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ

Â ñïåêòðå ÈÊË ýòàëîííîãî íîìèíàëüíî ÷èñòîãî
êåðàìè÷åñêîãî îáðàçöà êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðû
(ðèñ. 1, êðèâàÿ 1) ïðîÿâëÿåòñÿ øèðîêàÿ ãîëóáàÿ ïî-
ëîñà ïðè λ ≈ 485 íì. Îíà ïðèñóòñòâóåò â ñïåêòðàõ
ÈÊË âñåõ îáðàçöîâ ïåðâîé ãðóïïû (ðèñ. 1), â êîòî-
ðûõ ïîìèìî íåå íàáëþäàåòñÿ ñèëüíàÿ ðåçîíàíñíàÿ
ïîëîñà èçëó÷åíèÿ èîíà íåîäèìà (4F5/2 →

4I9/2) ïðè
λ ≈ 811–840 íì, èíòåíñèâíîñòü êîòîðîé Ir ñðàâíè-
ìà ñ èíòåíñèâíîñòüþ øèðîêîé ãîëóáîé ïîëîñû Ib,
íî äëÿ êàæäîé ïàðòèè îáðàçöîâ èõ ñîîòíîøåíèÿ ðàç-
ëè÷àþòñÿ. Â ÷àñòíîñòè, Ib > Ir â îáðàçöàõ ïàðòèè 1å,
Ib ≈ Ir â îáðàçöàõ ïàðòèè 1â è, íàêîíåö, â îáðàçöàõ
ïàðòèé 1á, 1ã è 1ä èíòåíñèâíîñòü ðåçîíàíñíîé ïî-
ëîñû áîëüøå èíòåíñèâíîñòè ãîëóáîé ïîëîñû ïðè-
ìåðíî â 3–5 ðàç.

Â ñïåêòðå ÈÊË íàíîïîðîøêà ìîíîêëèííîé ôàçû
(ðèñ. 2, êðèâàÿ 1) øèðîêàÿ ïîëîñà ïðè λ ≈ 485 íì
ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå ïîäëîæêè. Â ñèëüíî îñëàáëåí-
íîì âèäå îíà ïðèñóòñòâóåò â ñïåêòðàõ âñåõ îáðàç-
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Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ÈÊË Y2O3-êåðàìèêè (1) è êåðàìè-
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öîâ êåðàìèêè âòîðîé ãðóïïû (ðèñ. 2, êðèâàÿ 2).
Ñïåêòðû ýòèõ îáðàçöîâ, íåñìîòðÿ íà ðàçíîå ñîäåð-
æàíèå íåîäèìà, îêàçàëèñü ïîäîáíûìè. Â íèõ, êàê è
â ñïåêòðå íàíîïîðîøêà, äîìèíèðóþò ïîëîñû èçëó-
÷åíèÿ èîíà íåîäèìà. Ñðåäè íèõ âûäåëÿþòñÿ äâå
ñèëüíûå ïîëîñû ïðèáëèçèòåëüíî îäèíàêîâîé èíòåí-
ñèâíîñòè ïðè λ ≈ 425 è 457 íì, êîòîðûå, íàèáî-
ëåå âåðîÿòíî, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñóïåðïîçèöèþ
ëèíèé, èçëó÷àåìûõ íà ïåðåõîäàõ 2I11/2 + D3/2, 5/2,
2P3/2 →

4I11/2, 13/2 èîíà Nd3+. Èíòåíñèâíîñòè ýòèõ ïî-
ëîñ ñëàáî âîçðàñòàþò ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ íåîäè-
ìà â îáðàçöàõ è ãîðàçäî ñèëüíåå âîçðàñòàþò ñ ðîñ-
òîì êîíå÷íîé òåìïåðàòóðû ñïåêàíèÿ îáðàçöîâ âòî-
ðîé ãðóïïû.

Ýòè æå, íî, êàê ïðàâèëî, áîëåå ñëàáûå ïîëîñû
ïðîÿâëÿþòñÿ â ñïåêòðàõ ÈÊË îáðàçöîâ ïåðâîé ãðóï-
ïû (ðèñ. 1). Îäíàêî èõ èíòåíñèâíîñòè â ýòèõ îáðàç-
öàõ íàîáîðîò óìåíüøàþòñÿ ñ ðîñòîì êîíå÷íîé òåì-
ïåðàòóðû ñïåêàíèÿ îáðàçöîâ. Â ÷àñòíîñòè, ýòè ïî-
ëîñû ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò â îáðàçöàõ ïàð-
òèè 1å, íî àíîìàëüíî ñèëüíû â îáðàçöàõ ïàðòèè 1à
(ðèñ. 1, êðèâàÿ 4).

Â îáðàçöàõ ïàðòèè 1à íàáëþäàåòñÿ ñèëüíàÿ íå-
ñòàáèëüíîñòü ÈÊË, êîòîðàÿ ïðîÿâëÿåòñÿ â õàîòè÷åñ-
êîì èçìåíåíèè èíòåíñèâíîñòè ÈÊË ïðè ñîõðàíå-
íèè ôîðìû åå ñïåêòðà. Ïðè÷åì òîëüêî â ýòèõ îá-
ðàçöàõ ëþìèíåñöåíöèÿ íå âîçíèêàåò â ïåðâûõ
èìïóëüñàõ âîçáóæäåíèÿ. Â îñòàëüíûõ îáðàçöàõ ïåð-
âîé ãðóïïû è âî âñåõ îáðàçöàõ âòîðîé ãðóïïû ÈÊË
âîçáóæäàåòñÿ â êàæäîì èìïóëüñå ñî ñòàáèëüíîñòüþ
èíòåíñèâíîñòè, äîñòèãàþùåé 96–98%.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Íåýëåìåíòàðíàÿ øèðîêàÿ ïîëîñà ïðè λ ≈ 470–
480 íì ðàíåå íàáëþäàëàñü Î.Ì. Áîðäóíîì [9, 10]
â ñïåêòðå ëþìèíåñöåíöèè íîìèíàëüíî ÷èñòûõ êå-
ðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ Y2O3, ñïå÷åííûõ èç ìèêðî-
ðàçìåðíûõ ïîðîøêîâ. Ëþìèíåñöåíöèÿ âîçáóæäà-
ëàñü èçëó÷åíèåì àçîòíîãî ëàçåðà ñ λ = 337,1 íì.
Â [9, 10] ýòà ïîëîñà áûëà èäåíòèôèöèðîâàíà êàê ðå-
êîìáèíàöèîííîå èçëó÷åíèå âîçáóæäåííûõ “àññîöèè-
ðîâàííûõ äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ïàð òèïà Y3+–O2–”,
â êîòîðûõ ðàññòîÿíèå ìåæäó èîíàìè èçìåíÿåòñÿ â
ïðåäåëàõ êëàñòåðíîé åäèíèöû YO6.

Ýòà ïîëîñà ïðè λ ≈ 485 íì ïðèñóòñòâóåò â ñïåê-
òðàõ ÈÊË îáðàçöîâ ïåðâîé ãðóïïû è íàíîïîðîøêà
ìîíîêëèííîé ôàçû. Îäíàêî îíà ñèëüíî îñëàáëåíà
â ñïåêòðàõ îáðàçöîâ âòîðîé ãðóïïû, ÷òî ìîæåò áûòü
îáóñëîâëåíî äâóìÿ ïðè÷èíàìè: èëè ñàìîïîãëîùå-
íèåì ýòîé ïîëîñû, èëè îòñóòñòâèåì â ýòèõ îáðàç-
öàõ óêàçàííûõ âûøå äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ïàð. Îáå
ïðè÷èíû ïðîñòî îáúÿñíÿþòñÿ ïðèñóòñòâèåì â êå-
ðàìèêå âòîðîé ôàçû, ñîñðåäîòî÷åííîé ïðåèìóùå-
ñòâåííî â îáëàñòÿõ ëîêàëèçàöèè äîíîðíî-àêöåïòîð-
íûõ ïàð. Ê ñîæàëåíèþ, â [9, 10] íå óêàçûâàþòñÿ
îáëàñòè ëîêàëèçàöèè ýòèõ ïàð â êðèñòàëëèòàõ. Â òî
æå âðåìÿ íà íàëè÷èå âòîðîé ôàçû â îáðàçöàõ âòî-
ðîé ãðóïïû è îáðàçöàõ ïåðâîé ãðóïïû, ñïå÷åí-
íûõ ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 1900 °Ñ, óêàçûâàåò óñè-
ëåíèå ïîëîñ èçëó÷åíèÿ èîíîâ íåîäèìà â âèäèìîé
îáëàñòè. Îíî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ÷àñòü
èîíîâ íåîäèìà ðàñïîëàãàåòñÿ â ïîçèöèÿõ ñ áîëåå
íèçêîé, ÷åì â êóáè÷åñêîé ïîçèöèè, ñèììåòðèåé êðè-
ñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ. Ïîíèæåíèå ñèììåòðèè ïðè-
âîäèò, êàê ïðàâèëî, ê âîçðàñòàíèþ âåðîÿòíîñòåé
f–f-ïåðåõîäîâ [11].

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå ñõîæåñòü ôîðìû
ñïåêòðà ÈÊË íàíîïîðîøêà ìîíîêëèííîé ôàçû
(ðèñ. 2, êðèâàÿ 1) ñî ñïåêòðîì îáðàçöîâ ïàðòèè 1à
(ðèñ. 1, êðèâàÿ 4). Ýòà ñõîæåñòü óêàçûâàåò íà òî, ÷òî
â ýòèõ îáðàçöàõ äîïîëíèòåëüíîé ÿâëÿåòñÿ ìîíî-
êëèííàÿ γ-Y2O3-ôàçà, õàðàêòåðíûìè ëþìèíåñöåíò-
íûìè ïðèçíàêàìè êîòîðîé ñëåäóåò ñ÷èòàòü ñèëüíûå
ïîëîñû èîíà íåîäèìà ïðè λ ≈ 425 è 457 íì, à òàêæå
ÈÊ ïîëîñó ïðè λ ≈ 750 íì.

Äëÿ îáðàçöîâ ïàðòèè 1à õàðàêòåðíà ñèëüíàÿ íå-
ñòàáèëüíîñòü ëþìèíåñöåíöèè. Ïîñêîëüêó èìïóëü-
ñíàÿ êàòîäîëþìèíåñöåíöèÿ âîçáóæäàåòñÿ âòîðè÷-
íûìè ýëåêòðîíàìè [12], òî åå íåñòàáèëüíîñòü ìî-
æåò áûòü îáóñëîâëåíà òîëüêî íàëè÷èåì â âåùåñòâå
ëîâóøåê ýëåêòðîíîâ, ïðè÷åì â òîì ñëó÷àå, êîãäà
ñêîðîñòü çàõâàòà èìè âòîðè÷íûõ ýëåêòðîíîâ áîëü-
øå ñêîðîñòè âîçáóæäåíèÿ öåíòðîâ ëþìèíåñöåíöèè.
Â êóáè÷åñêîé ðåøåòêå α-Y2O3-ôàçû èìåþòñÿ åñòå-
ñòâåííûå êèñëîðîäíûå âàêàíñèè [13, 14], êîòîðûå

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ÈÊË ìîíîêëèííîãî íàíîïîðîøêà (1)
è êåðàìèêè Nd3+:Y2O3 ïàðòèè 2â âòîðîé ãðóïïû (2).
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ìîãóò áûòü ëîâóøêàìè ýëåêòðîíîâ. Îäíàêî ýòè âà-
êàíñèè ïðèñóòñòâóþò âî âñåõ îáðàçöàõ êåðàìèêè, à
íåñòàáèëüíîñòü ÈÊË ïðîÿâëÿåòñÿ òîëüêî â êåðàìè-
êå ïàðòèè 1à. Ïîýòîìó ñëåäóåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî
íåñòàáèëüíîñòü ÈÊË îáóñëîâëåíà äðóãèìè ëîâóø-
êàìè ýëåêòðîíîâ, ëîêàëèçîâàííûìè èìåííî â äî-
ïîëíèòåëüíîé ìîíîêëèííîé, ê òîìó æå äåôåêò-
íîé ôàçå.

Ñèëüíûå ïîëîñû èçëó÷åíèÿ ïðè λ ≈ 425 è 457 íì
ïðèñóòñòâóþò è â ñïåêòðàõ ÈÊË âñåõ îáðàçöîâ âòî-
ðîé ãðóïïû (ðèñ. 2, êðèâàÿ 2) è îáðàçöîâ ïåðâîé
ãðóïïû, ñïå÷åííûõ ïðè òåìïåðàòóðå 1900 °Ñ è íèæå
(ðèñ. 1, êðèâûå 3, 4). Ýòî óêàçûâàåò íà ïðèñóòñòâèå
è â ýòèõ îáðàçöàõ âòîðîé, ñêîðåå âñåãî, ìîíîêëèí-
íîé ôàçû, íî ìåíüøåãî ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè
ïàðòèè 1à ñîäåðæàíèÿ.

Äëÿ îáíàðóæåíèÿ â êåðàìèêå äîïîëíèòåëüíîé
ôàçû áûëè ïðîâåäåíû ðåíòãåíîôàçîâûå èññëåäîâà-
íèÿ íà äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-4Ì. Âî âñåõ îáðàçöàõ
ïàðòèè 1à áûëè îáíàðóæåíû ñëåäû äîïîëíèòåëüíîé
ìîíîêëèííîé γ-Y2O3-ôàçû ñîäåðæàíèåì ïîðÿäêà
1–3 îáúåì.%. Ïðè÷åì îíà èìååò ñëîæíóþ òåêñòóðó,
óêàçûâàþùóþ íà íåóïîðÿäî÷åííóþ îðèåíòàöèþ åå
êðèñòàëëè÷åñêèõ ïëîñêîñòåé. Ýòî âïîëíå îáúÿñíÿ-
åòñÿ òåì, ÷òî ýòà ôàçà ñîñðåäîòî÷åíà â âèäå îòäåëü-
íûõ îáëàñòåé, íàïðèìåð, âäîëü ðåáåð êðèñòàëëèòîâ.
Â îñòàëüíûõ îáðàçöàõ â ïðåäåëàõ ÷óâñòâèòåëüíîñ-
òè äèôðàêòîìåòðà ÄÐÎÍ-4Ì äîïîëíèòåëüíûõ ôàç
íå îáíàðóæåíî. Îäíàêî èõ íàëè÷èå ïîäòâåðæäàåò-
ñÿ ôîòîãðàôèÿìè îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ñ ïîìîùüþ
îïòè÷åñêîãî ìèêðîñêîïà â ïðîõîäÿùåì ñâåòå îò òî-
÷å÷íîãî èñòî÷íèêà.

Äëÿ èëëþñòðàöèè íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíà ôîòîãðà-
ôèÿ îáðàçöà ïàðòèè 2â. Íà íåé âèäíû ëîêàëüíûå
îáëàñòè íåîäíîðîäíîñòåé ñ îòëè÷àþùèìñÿ îò îê-
ðóæàþùåé ñðåäû ïîêàçàòåëåì ïðåëîìëåíèÿ. Ýòè
îáëàñòè ïðîÿâëÿþòñÿ â âèäå ïÿòåí, ãåîìåòðè÷åñêîå
ðàñïîëîæåíèå êîòîðûõ ñîîòâåòñòâóåò ñòûêàì êðèñ-
òàëëèòîâ, è â âèäå ëèíåéíûõ îáðàçîâàíèé, âûòÿíó-
òûõ âäîëü ðåáåð êðèñòàëëèòîâ. Âåðõíÿÿ îöåíêà ðàç-
ìåðà ïÿòíà ñîñòàâëÿåò l

_
≈ 1 ìêì. Ïðè÷åì â îáðàç-

öàõ âòîðîé ãðóïïû ñ îäèíàêîâûì ñîäåðæàíèåì
íåîäèìà ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû ñïåêàíèÿ âîç-
ðàñòàåò äîëÿ ëèíåéíûõ îáðàçîâàíèé, íî îáùåå
îáúåìíîå ñîäåðæàíèå íåîäíîðîäíîñòåé îñòàåòñÿ â
ïðåäåëàõ Cv ≤ (5–10)×10–2 îáúåì.%. Ñ óâåëè÷åíèåì
êîíöåíòðàöèè íåîäèìà ïðîÿâëÿåòñÿ òåíäåíöèÿ âîç-
ðàñòàíèÿ ñîäåðæàíèÿ íåîäíîðîäíîñòåé. Îáà ýòèõ
ôàêòà îòðàæàþòñÿ â ñïåêòðàõ ÈÊË â âèäå âîçðàñòà-
íèÿ èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ ïðè λ ≈ 425 è 457 íì ñ
ðîñòîì òåìïåðàòóðû ñïåêàíèÿ è ñîäåðæàíèÿ íåîäè-
ìà â îáðàçöàõ âòîðîé ãðóïïû.

Â îáðàçöàõ ïåðâîé ãðóïïû òàêîé òèï íåîäíîðîä-
íîñòåé ïðåäñòàâëåí ïðåèìóùåñòâåííî â âèäå ïÿòåí,
ñîñðåäîòî÷åííûõ íà íåáîëüøîé (îêîëî 200 ìêì)
ãëóáèíå îò ïîâåðõíîñòè îáðàçöà. Â îñòàëüíîì îáúå-
ìå ñîäåðæàíèå òàêèõ îáðàçîâàíèé íå ïðåâûøàåò
Cv ≤ 10–3 îáúåì.%. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ñïå-
êàíèÿ îáðàçöîâ îáúåìíîå ñîäåðæàíèå íåîäíîðîä-
íîñòåé óìåíüøàåòñÿ. Â ñïåêòðàõ ÈÊË ýòî óìåíü-
øåíèå îòðàæàåòñÿ â âèäå óâåëè÷åíèÿ îòíîøåíèÿ
èíòåíñèâíîñòåé Ib/Ir øèðîêîé ãîëóáîé ïîëîñû ïðè
λ ≈ 485 íì ñîáñòâåííîãî öåíòðà è ðåçîíàíñíîé ïî-
ëîñû íåîäèìà ïðè λ ≈ 811–840 íì (ðèñ. 1) ñ âîçðàñ-
òàíèåì òåìïåðàòóðû ñïåêàíèÿ.

Íàì íå óäàëîñü îäíîçíà÷íî èäåíòèôèöèðîâàòü
êðèñòàëëè÷åñêóþ ôàçó ýòèõ îáðàçîâàíèé àòòåñòî-
âàííûìè ìåòîäàìè, ïîñêîëüêó ñîäåðæàíèå íåîäíî-
ðîäíîñòåé çíà÷èòåëüíî íèæå ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ
ðåíòãåíîôàçîâûì ìåòîäîì. Òåì íå ìåíåå, äàæå ýòî
ìàëîå ñîäåðæàíèå äîïîëíèòåëüíîé ôàçû îêàçûâà-
åò ñèëüíîå âëèÿíèå íà ñïåêòð ëþìèíåñöåíöèè.

Ïîäîáíûå ïðåäñòàâëåííûì íà ðèñ. 3 ñòðóêòó-
ðû ðàíåå íàáëþäàëèñü C. Greskovich ñ ñîàâòîðàìè
[15, 16] â Y2O3-êåðàìèêå, àêòèâèðîâàííîé òîðèåì è
íåîäèìîì. Â [15] îíè áûëè íàçâàíû âòîðîé ôàçîé,
êîòîðàÿ íå áûëà èäåíòèôèöèðîâàíà, íî âûÿñíåíî,
÷òî â åå ñîñòàâ âõîäèò ñåðà – ïðèìåñíûé ýëåìåíò,
îñòàþùèéñÿ â êåðàìèêå ïîñëå ñóëüôàöèè èñõîäíûõ
ïîðîøêîâ. Â íàøåé òåõíîëîãèè òàêîé ïðîöåññ íå
èñïîëüçóåòñÿ. Áîëåå òîãî, ïðîâåäåííûé íàìè ýíåð-
ãîäèñïåðñèîííûé ðåíòãåíîâñêèé ìèêðîàíàëèç ñ
ïðîñòðàíñòâåííûì ðàçðåøåíèåì íå õóæå 1 ìêì â
ýòèõ îáëàñòÿõ íå îáíàðóæèë àíîìàëüíîãî ïîâåäå-
íèÿ ïðèìåñíûõ èîíîâ, â òîì ÷èñëå è íåîäèìà. Îä-
íàêî âòîðàÿ ôàçà ïðèñóòñòâóåò è îíà, ñîãëàñíî ëþ-

Ðèñ. 3. Ôîòîãðàôèÿ îáðàçöà ïàðòèè 2â ñ ñîäåðæà-
íèåì íåîäèìà 1 ìîëü.%, ïîëó÷åííàÿ íà îïòè÷åñ-
êîì ìèêðîñêîïå â ïðîõîäÿùåì ñâåòå îò òî÷å÷íîãî
èñòî÷íèêà.

20 ìêì
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ìèíåñöåíòíûì äàííûì, ñêîðåå âñåãî, ÿâëÿåòñÿ äå-
ôåêòíîé ìîíîêëèííîé γ-Y2O3-ôàçîé.

Îáëàñòü ñóùåñòâîâàíèÿ γ-Y2O3-ôàçû îäíîçíà÷íî
íå îïðåäåëåíà, íî åå íàçûâàþò ôàçîé âûñîêîãî äàâ-
ëåíèÿ [17, 18] ïîòîìó, ÷òî ïåðåõîä α-Y2O3 → γ-Y2O3
âïåðâûå áûë çàôèêñèðîâàí ïðè âíåøíåì äàâëåíèè
2,5 ÃÏà è òåìïåðàòóðå 1000 °Ñ [18]. Â ýòîé ñâÿçè
ñîñðåäîòî÷åíèå γ-Y2O3-ôàçû íà ðåáðàõ è â òî÷êàõ
ñòûêà êðèñòàëëèòîâ âïîëíå çàêîíîìåðíî, òàê êàê
èìåííî â ýòèõ îáëàñòÿõ âî âðåìÿ ðîñòà êðèñòàëëè-
òîâ âîçíèêàþò ìåõàíè÷åñêèå íàïðÿæåíèÿ.

Âûâîäû

Èìïóëüñíàÿ êàòîäîëþìèíåñöåíöèÿ ÿâëÿåòñÿ
î÷åíü ÷óâñòâèòåëüíîé ê íàëè÷èþ â Nd3+:Y2O3-êå-
ðàìèêå ñîáñòâåííûõ äåôåêòîâ, ïðèìåñíûõ èîíîâ è
äîïîëíèòåëüíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç. Óñòàíîâëå-
íî, ÷òî íà ðåáðàõ è â îáëàñòÿõ ñòûêà êðèñòàëëèòîâ
îáðàçóåòñÿ âòîðàÿ ôàçà, íàõîäÿñü â êîòîðîé èîíû
íåîäèìà èçëó÷àþò â âèäèìîé îáëàñòè íàèáîëåå õà-
ðàêòåðíûå ïîëîñû ïðè λ ≈ 425 è 457 íì.

Â ïðîçðà÷íûõ îáðàçöàõ êåðàìèêè ñîäåðæàíèå
âòîðîé ôàçû çíà÷èòåëüíî íèæå ïîðîãà îáíàðóæåíèÿ
ðåíòãåíîôàçîâûì ìåòîäîì, íî îíî ïîâûøàåòñÿ ñ
ïîíèæåíèåì ñêîðîñòè íàãðåâà êîìïàêòîâ äî òåìïå-
ðàòóðû ñïåêàíèÿ. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî âòîðàÿ ôàçà
ÿâëÿåòñÿ ìîíîêëèííîé γ-Y2O3-ôàçîé.

Õàðàêòåðíûìè ïðèçíàêàìè íàëè÷èÿ â êåðàìèêå
âòîðîé ôàçû ñëóæàò ïîâåäåíèå èíòåíñèâíîñòè ãîëó-
áîé ïîëîñû ïðè λ ≈ 485 íì ñîáñòâåííîãî öåíòðà è
ïîëîñ èçëó÷åíèÿ èîíîâ íåîäèìà ïðè λ ≈ 425 è 457 íì.
Ýòè ïðèçíàêè ïîçâîëÿþò îöåíèòü îïòè÷åñêîå êà÷å-
ñòâî êåðàìèêè ëþìèíåñöåíòíûì ìåòîäîì áåç ïðåä-
âàðèòåëüíîé ïîëèðîâêè èõ ïîâåðõíîñòè.

Àâòîðû áëàãîäàðÿò Â.Â. Èâàíîâà è À.Ñ. Êàéãîðî-
äîâà çà êîìïàêòèðîâàíèå íàíîïîðîøêîâ, Þ.À. Êîòî-
âà, À.Ì. Ìóðçàêàåâà, À.È. Ìåäâåäåâà è À.Ê. Øòîëüö
çà ïðîâåäåíèå ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ èññëåäîâà-
íèé; Â.ß. Øóðà, Ä.Ê. Êóçíåöîâà è È.Â. Âüþõèíó çà
ïðîâåäåíèå îïòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè îáðàçöîâ êå-
ðàìèêè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ïðîãðàììû Ïðåçèäè-
óìîâ ÐÀÍ è ÓðÎ ÐÀÍ “Ôåìòîñåêóíäíàÿ îïòèêà è
íîâûå ìàòåðèàëû” è ïðîåêòîâ ÐÔÔÈ ¹ 05-08-01410à
è ¹ 06-02-08179 îôè.
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