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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 14 àâãóñòà 2014 ã.

Îïèñàíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ õàðàêòåðèñòèê, ðàçðàáîòêà íîâûõ ñîñòàâîâ ëþìèíîôîðîâ äëÿ

ïðîèçâîäñòâà ñâåòîèçëó÷àþùèõ äèîäîâ áåëîãî öâåòà ñâå÷åíèÿ. Ñïåêòðàëüíûé ìåòîä èññëåäîâà-

íèÿ áûë ïîëîæåí â îñíîâó ñîçäàíèÿ ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêè äëÿ èçó÷åíèÿ ñâîéñòâ ëþìèíîôîðîâ

è ïîëó÷åíèÿ íàèáîëåå ýôôåêòèâíîãî èõ ñîñòàâà ñ òî÷êè çðåíèÿ èçëó÷àòåëüíîé ñïîñîáíîñòè â ñèñ-

òåìå ãåòåðîñòðóêòóðà ñèíåãî öâåòà ñâå÷åíèÿ — ëþìèíîôîðíîå ïîêðûòèå. Ïðåäëîæåííàÿ ìåòîäè-

êà è èíñòðóìåíò äëÿ åå ðåàëèçàöèè ðàñêðûòû íà ïðèìåðå ïîäáîðà îïòèìàëüíîãî ñî÷åòàíèÿ ìàòå-

ðèàëîâ ëþìèíîôîðà è ñïåêòðàëüíîãî ñîñòàâà ñâå÷åíèÿ ïîëóïðîâîäíèêîâîãî êðèñòàëëà. Îïèñàíû

ïðèíöèïû ôîðìèðîâàíèÿ ìàêñèìàëüíî ýôôåêòèâíûõ ñîñòàâîâ ëþìèíîôîðîâ, ðàçðàáîòàííûõ ñ

ïîìîùüþ óêàçàííîé ìåòîäèêè, òåõíîëîãè÷åñêèå îñîáåííîñòè èõ èçãîòîâëåíèÿ è ïðèìåðû óñòà-

íîâêè ñîñòàâîâ ïðîìûøëåííîãî íàçíà÷åíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ëþìèíîôîðíîå ïîêðûòèå; ñâåòîâîé ïîòîê; ñâåòîäèîä; ñâåòîâàÿ ýôôåêòèâ-

íîñòü; ãåòåðîñòðóêòóðà; ñïåêòð èçëó÷åíèÿ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âñå áîëüøå âíèìàíèÿ óäåëÿåòñÿ

ñîçäàíèþ è ñîâåðøåíñòâîâàíèþ ýíåðãîýôôåêòèâíûõ

èñòî÷íèêîâ ñâåòà. Îäíèìè èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðà-

íåííûõ â ñîâðåìåííîé ñâåòîòåõíèêå ÿâëÿþòñÿ ïîëó-

ïðîâîäíèêîâûå èçëó÷àþùèå íèòðèäíûå ãåòåðîñòðóê-

òóðû è ïîñòðîåííûå íà èõ îñíîâå ñâåòîäèîäû ðàçëè÷-

íîãî íàçíà÷åíèÿ, ïðèìåíÿåìûå â àðõèòåêòóðå, èíôîð-

ìàòèêå, äèçàéíå, äîðîæíîì îñâåùåíèè. Âûñîêàÿ ýô-

ôåêòèâíîñòü ïîëóïðîâîäíèêîâûõ èñòî÷íèêîâ ñâåòà

ïîçâîëÿåò øèðîêî èñïîëüçîâàòü èõ òàêæå è â îñâåùå-

íèè, ãäå òðåáóåòñÿ øèðîêèé ñïåêòð èçëó÷åíèÿ äëÿ

îáåñïå÷åíèÿ êîìôîðòíîé ñâåòîöâåòîâîé ñðåäû. Òåì íå

ìåíåå íàèáîëåå òåõíîëîãè÷íûì, ãèáêèì è â òî æå âðå-

ìÿ íåäîðîãèì ÿâëÿåòñÿ ïðåîáðàçîâàíèå èñõîäíîãî èç-

ëó÷åíèÿ ñèíåãî öâåòà â áåëûé ñ ïîìîùüþ ëþìèíî-

ôîðíîãî ïîêðûòèÿ èçëó÷àþùåãî ãåòåðîïåðåõîäíîãî

êðèñòàëëà. Ïðèíöèï òàêîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ ñëåäóþ-

ùèé: ïðè ïîêðûòèè ñâåòîèçëó÷àþùåãî íèòðèäíî-ãàë-

ëèåâîãî-èíäèåâîãî ãåòåðîïåðåõîäà InGaN îò ñèíåãî äî

óëüòðàôèîëåòîâîãî ñïåêòðà ÷àñòîò, âîçáóæäàþùåãî â

ëþìèíîôîðå ýôôåêò ëþìèíåñöåíöèè ñî ñòîêñîâûì

ñäâèãîì, ÷àñòü êîòîðîãî, îòðàçèâøàÿñÿ îò çåðåí ñ âå-

ùåñòâîì ëþìèíîôîðà, ñîâìåñòíî ñ ëþìèíåñöåíòíûì

ñâå÷åíèåì ÿðêî-æåëòîãî öâåòà ñîçäàåò íà âûõîäå ëþ-

ìèíîôîðà ñóììàðíîå ñâå÷åíèå, îáùàÿ öâåòíîñòü êîòî-

ðîãî íàõîäèòñÿ â îáëàñòè áåëîãî èëè òåïëî-áåëîãî îò-

òåíêà. Îäíàêî îòäåëüíûì îñòàåòñÿ âîïðîñ ïîëó÷åíèÿ

êà÷åñòâåííîãî ëþìèíîôîðà, êîòîðûé èìåë áû íåçíà-

÷èòåëüíûå ïîòåðè íà ïðåîáðàçîâàíèå è ìàêñèìàëüíî

øèðîêèé ñïåêòð èçëó÷åíèÿ, îáåñïå÷èâàþùèé âûñî-

êèé èíäåêñ öâåòîïåðåäà÷è [1]. Ê ýòîé ïðîáëåìå íåîá-

õîäèìî îòíåñòè è íàõîæäåíèå îïòèìàëüíîãî ñîîòíî-

øåíèÿ ñîñòàâà ëþìèíîôîðà, èñõîäíîãî ñèíåãî ñïåê-

òðà èçëó÷àþùåãî êðèñòàëëà è ñïîñîáà (òîëùèíû) íà-

íåñåíèÿ íà ïîâåðõíîñòü ïîñëåäíåãî. Êðîìå ýòîãî, ñòî-

èò äîáàâèòü çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà ðåçóëüòàò ðàáî-

òû óêàçàííîé ñèñòåìû êðèñòàëë-ëþìèíîôîð âòîðè÷-

íûõ îïòè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ ñâåòîäèîäà, ôîðìèðóþùèõ

çàäàííîå ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå ñèëû ñâå-

òà. Ïîäîáíûå çàäà÷è ñòîÿò ïåðåä êàæäûì ïðîèçâîäè-

òåëåì ñâåòîäèîäîâ, îäíàêî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ îíè

ðåøàþòñÿ äîâîëüíî ïðÿìîëèíåéíî, à ðåçóëüòàò âûãëÿ-

äèò êàê íåýôôåêòèâíîå èñïîëüçîâàíèå ýíåðãèè èñõîä-

íîãî èçëó÷åíèÿ, ñîïðîâîæäàþùååñÿ áîëüøèì ðàçáðî-

ñîì êîëîðèìåòðè÷åñêèõ è ôîòîìåòðè÷åñêèõ õàðàêòå-

ðèñòèê ñâåòîäèîäîâ, à òàêæå ïîâûøåííîé äåãðàäàöè-

åé èõ ïàðàìåòðîâ â ïðîöåññå íàðàáîòêè.

Äëÿ ðåøåíèÿ ïîäîáíûõ ïðîèçâîäñòâåííûõ è íàó÷-

íûõ ïðîáëåì â íàñòîÿùåé ðàáîòå îïèñàí ïðèíöèïè-

àëüíî íîâûé è íàèáîëåå òî÷íûé âàðèàíò èññëåäîâàíèÿ

ñóùåñòâóþùèõ è ðàçðàáîòêè íîâûõ ñîñòàâîâ ëþìèíî-

ôîðîâ, èñïîëüçóþùèõ ñòîêñîâûé ñäâèã ïðè ëþìèíåñ-

öåíöèè, à òàêæå íàõîæäåíèÿ íàèáîëåå ýôôåêòèâíîãî

ñî÷åòàíèÿ ïàðàìåòðîâ îïòèêî-ýíåðãåòè÷åñêîé ñèñòå-

ìû èçëó÷åíèÿ êðèñòàëë — ëþìèíîôîð.

Óñòàíîâêà äëÿ èññëåäîâàíèé è îïòèìèçàöèè õà-

ðàêòåðèñòèê èçëó÷åíèÿ äëÿ ïîèñêà íåîáõîäèìûõ ñî-

ñòàâîâ ëþìèíîôîðîâ. Äëÿ ðåàëèçàöèè ìåòîäà ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì èçìåðåíèé ñïåêòðàëüíûõ ðàñïðåäåëå-

íèé èçëó÷åíèÿ îáðàçöîâ êðèñòàëëîâ è ëþìèíîôîðîâ

áûëà ðàçðàáîòàíà è èçãîòîâëåíà èçìåðèòåëüíàÿ óñòà-

íîâêà (ðèñ. 1). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñóùåñòâåííûå

ïðîáëåìû â ñîçäàíèè îäíîðîäíî èçëó÷àþùåãî (ïî ïà-

ðàìåòðàì öâåòíîñòè) ïîêðûòîãî ëþìèíîôîðîì êðè-
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ñòàëëà çàêëþ÷àþòñÿ â çíà÷èòåëüíîé íåðàâíîìåðíîñòè

ïëîòíîñòè ïîòîêà èçëó÷åíèÿ ïî ïëîùàäè èçëó÷àþùåé

ïîâåðõíîñòè. Îäíàêî, êàê îêàçàëîñü â õîäå èññëåäîâà-

íèÿ, ýòà ïðè÷èíà íå ÿâëÿåòñÿ äîìèíèðóþùåé ïðè êîí-

ñòàòàöèè ôàêòà áîëüøîé çàâèñèìîñòè êîîðäèíàò öâåò-

íîñòè (êîððåëèðîâàííîé öâåòîâîé òåìïåðàòóðû) îò

óãëà íàáëþäåíèÿ èçëó÷àòåëÿ òàêîé ñèñòåìû. Çäåñü

íàèáîëåå âàæíà ðàâíîìåðíîñòü ñëîÿ ïîêðûòèÿ êðè-

ñòàëëà. Ïîýòîìó, ó÷èòûâàÿ ïðîèçâîäñòâåííûé îïûò ïî

ñïîñîáàì, êà÷åñòâó è òåõíîëîãè÷íîñòè èñïîëíåíèÿ íà-

íåñåíèÿ ëþìèíîôîðíîãî ïîêðûòèÿ íà èçëó÷àþùèå

êðèñòàëëû, àâòîðû ïðèøëè ê âûâîäó î òîì, ÷òî íàèáî-

ëåå êîððåêòíî ïðîâîäèòü èññëåäîâàíèÿ èçëó÷àþùèõ è

ïîãëîùàþùèõ ñâîéñòâ ëþìèíîôîðîâ ñî ñòîêñîâûì

ñäâèãîì â ïðîõîäÿùåì èçëó÷åíèè, ôîðìà êîòîðîãî

èìååò ëàìáåðòîâñêîå ðàñïðåäåëåíèå ïîòîêà. Ïîýòîìó

ôóíêöèîíàëüíîé îñíîâîé óñòàíîâêè ÿâëÿåòñÿ ïëîñêàÿ

ïîâåðõíîñòü, ôîðìèðóþùàÿ îäèíàêîâóþ ýíåðãåòè÷å-

ñêóþ ÿðêîñòü ïî âñåì íàïðàâëåíèÿì è èçëó÷àþùàÿ

ñâåò, ñèëà êîòîðîãî èçìåíÿåòñÿ ïî çàêîíó êîñèíóñà:

I = Iî cos ö, (1)

ãäå Iî — îñåâàÿ ñèëà ñâåòà.

Äèôôóçèîííàÿ ïëàñòèíà 4 èçãîòîâëåíà èç îïòè-

÷åñêîãî ìàòåðèàëà, äèàïàçîí ïðîïóñêàíèÿ êîòîðîãî

ñîñòàâëÿåò 300 – 800 íì. Íà íåêîòîðîì ðàññòîÿíèè îò

íåå ðàñïîëîæåíû ñâåòîäèîäû, òàêæå èìåþùèå ðàâ-

íîìåðíóþ ïðîñòðàíñòâåííóþ äèàãðàììó ðàñïðåäåëå-

íèÿ ñèëû ñâåòà, à ïîýòîìó ìàêñèìàëüíî îäèíàêîâî

îñâå÷èâàþùèå åå íèæíþþ ïîâåðõíîñòü. Òàêèì îáðà-

çîì, äèôôóçèîííàÿ ïëàñòèíà ïî îòíîøåíèþ ê ñïåê-

òðîôîòîìåòðó 5 ÿâëÿåòñÿ âòîðè÷íûì èñòî÷íèêîì ñ

ïðîñòðàíñòâåííîé äèàãðàììîé ðàñïðåäåëåíèÿ ñèëû

ñâåòà, îïèñàííîé âûðàæåíèåì (1). Ñâåòîäèîäû VD1 –

VDn ïîñòðîåíû íà îñíîâå èçëó÷àþùèõ ãåòåðîñòðóê-

òóð InxGa1 – xN, øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû êîòîðûõ

ðàçëè÷íà è òàêîâà, ÷òî ðåçóëüòèðóþùåå èõ èçëó÷åíèå

íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 400 – 480 íì (ôèîëåòîâî-ñèíèé

öâåò ñâå÷åíèÿ). Èõ ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ïî-

äîáðàíû òàê, ÷òîáû ñ îäíîé ñòîðîíû (ïðè ñâå÷åíèè

âñåõ îäíîâðåìåííî) ñóììàðíûé ñïåêòð èìåë áû ìàê-

ñèìàëüíî ðàâíîìåðíîå çàïîëíåíèå ñîñòàâëÿþùèìè, à

ñ äðóãîé ñòîðîíû (ïðè óñëîâèè ðàçäåëüíîãî âêëþ÷å-

íèÿ) áûë áû îáåñïå÷åí äîñòàòî÷íî ïðîïîðöèîíàëü-

íûé øàã ñïåêòðîâ òèïè÷íûõ ïðîìûøëåííûõ èçëó-

÷àþùèõ êðèñòàëëîâ, â ñîñòàâå ñ êîòîðûìè â äàëüíåé-

øåì áóäåò ðàáîòàòü ïîòåíöèàëüíî ðàçðàáàòûâàåìûé

ñîñòàâ ëþìèíîôîðà (ðèñ. 2). Ñâåòîäèîäàìè óïðàâëÿåò

áëîê êîììóòàöèè 6 (ñì ðèñ. 1). Îí ïîçâîëÿåò îïåðà-

òèâíî ôîðìèðîâàòü ëþáóþ êîìáèíàöèþ ñïåêòðàëüíî-

ãî ñîñòàâà èçëó÷åíèÿ â óêàçàííîì äèàïàçîíå è òàêèì

îáðàçîì îïûòíûì ïóòåì âûÿâëÿòü îïòèìàëüíî ýôôåê-

òèâíîå îòíîøåíèå ñîñòàâëÿþùèõ êîìïîíåíòîâ ëþìè-

íîôîðà è îïîðíîãî èñòî÷íèêà.

Ñâåòîäèîäû èñïîëüçóþòñÿ â ðåæèìå ïðÿìîãî òîêà

÷åðåç ãåòåðîïåðåõîä ìåíüøåãî, ÷åì íîìèíàëüíûé, äëÿ

îáåñïå÷åíèÿ âûñîêîé äîëãîâðåìåííîé ñòàáèëüíîñòè

èõ ïàðàìåòðîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè óñòàíîâêè. Ýòî êà-

ñàåòñÿ íå òîëüêî èõ ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê, íî è

àáñîëþòíîé ìîùíîñòè èçëó÷åíèÿ, ïîñêîëüêó èçìå-

ðåíèÿ ðåçóëüòèðóþùåãî ïåðåèçëó÷åííîãî ñèãíàëà

ëþìèíîôîðà â ïðîõîäÿùåì ñâåòå âåäóòñÿ ñïåêòðî-
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Ðèñ. 1. Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ ñïåêòðàëüíûõ èññëåäîâàíèé
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ôîòîìåòðîì 5 òèïà Specord S-600, ðåãèñòðèðóþùåì

îòíîñèòåëüíîå çíà÷åíèå ñïåêòðàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ

ïëîòíîñòè ýíåðãåòè÷åñêîé ÿðêîñòè âòîðè÷íîãî èñòî÷-

íèêà — äèôôóçèîííîé ïëàñòèíû. Äëÿ èññëåäîâàíèé

äèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñèñòåìû êðèñòàëë —

ëþìèíîôîð èìååòñÿ âîçìîæíîñòü èçìåíåíèÿ ïðÿìîãî

òîêà ÷åðåç ñâåòîäèîäû è ñîîòâåòñòâåííî ñïåêòðà è

ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ èññëåäóåìîãî ëþìèíîôîðà.

Ìåæäó ñâåòîâîäîì 1 è ïëàñòèíîé 4 ðàñïîëîæåíà ïî-

ëîñòü 3 äëÿ ãåëÿ ñóáñòàíöèè ñ ðàñïðåäåëåííûìè â íåé

çåðíàìè ëþìèíîôîðà. Ýòà íèøà èìååò ðàçìåð, èäåí-

òè÷íûé ðàçìåðó ïðèãîòàâëèâàåìîé çàðàíåå «òàáëåò-

êè» ñ äèñïåðñèîííîé âçâåñüþ èññëåäóåìîãî ëþìèíî-

ôîðà â êðåìíèéîðãàíè÷åñêîì äâóõêîìïîíåíòíîì ãåëå,

îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü êîòîðîãî ìàêñèìàëüíî áëèçêà ê

ýòîìó æå ïàðàìåòðó ìàòåðèàëà äèôôóçèîííîé ïëà-

ñòèíû 4 è îïòè÷åñêîãî âõîäà ñâåòîâîäà. Ýòî óñëîâèå

êðàéíå âàæíî äëÿ èñêëþ÷åíèÿ èç îïòè÷åñêîé ñõåìû

èçìåðåíèÿ èñêàæåíèé â âèäå îòðàæåíèé, àáåððàöèé

èëè ïðåëîìëåíèé ïðîõîäÿùåãî ñèãíàëà, âîçíèêàþùèõ

íà ðàçäåëàõ îïòè÷åñêèõ ñðåä. Ïîñêîëüêó ãåëü èìååò

æåëåîáðàçíóþ êîíñèñòåíöèþ, òî ïðè ïëîòíî îïóùåí-

íîé âåðõíåé ÷àñòè êîðïóñà 2 ïðèëåãàåò ê âåðõó ïëà-

ñòèíû 4 è âõîäó ñâåòîâîäà 1 áåç âîçäóøíûõ çàçîðîâ,

îáåñïå÷èâàÿ ñîãëàñîâàííûé îïòè÷åñêèé òðàêò. Ñëåäó-

åò îòìåòèòü, ÷òî ñðåäè ñâåòîäèîäîâ ñèíå-ôèîëåòîâîãî

öâåòà ñâå÷åíèÿ, ïîäñâå÷èâàþùèõ ïëàñòèíó 4, èìååòñÿ

ñâåòîäèîä ñ ìàêñèìóìîì ñïåêòðà â îáëàñòè 650 íì

(êðàñíàÿ îáëàñòü) è ïîëóøèðèíîé îêîëî 15 íì (ñì.

ðèñ. 2, à ). Ïîäîáíûé ïðèáîð íåîáõîäèì äëÿ îöåíêè

ïðîõîæäåíèÿ, ðàññåÿíèÿ èëè áåçûçëó÷àòåëüíîãî ïî-

ãëîùåíèÿ, íå âçàèìîäåéñòâóþùåãî ñ ìàòåðèàëîì ëþ-

ìèíîôîðà ñèíåãî èçëó÷åíèÿ. Óêàçàííûé ñïåêòð áûë

âûáðàí èç ñîîáðàæåíèé íåéòðàëüíîñòè ïî îòíîøåíèþ

ê ëþìèíîôîðó, êîãäà ýíåðãèè åãî êâàíòîâ íåäîñòà-

òî÷íî äëÿ âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè. Ïðàêòèêà ïî-

êàçàëà, ÷òî íåñìîòðÿ íà ñóùåñòâåííóþ ðàçíèöó â ìàê-

ñèìàëüíîé äëèíå âîëíû êðàñíîãî (650 íì) è ñèíåãî

(îêîëî 450 íì) èçëó÷åíèé ïàðàìåòðû ðàññåèâàíèÿ è

îòðàæåíèÿ ÷àñòèöàìè ëþìèíîôîðà, ðàçìåð êîòîðûõ

ñóùåñòâåííî áîëüøå äëèíû âîëíû ñâåòà è ñîñòàâëÿåò

îò 3 äî 15 ìêì, ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâû, ïîýòîìó

ìîæíî ñ÷èòàòü ïîâåäåíèå ñèãíàëà ñ ë = 650 íì ïîêàçà-

òåëüíûì.

Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ. Èññëåäîâà-

íèå õàðàêòåðèñòèê ëþìèíîôîðîâ â êàæäîì êîíêðåò-

íîì ñëó÷àå ñîñòîèò èç êàëèáðîâî÷íûõ èçìåðåíèé è

íåïîñðåäñòâåííî èçìåðåíèé ñïåêòðàëüíîãî ðàñïðåäå-

ëåíèÿ èõ îáðàçöîâ. Äëÿ ïîëíîé êîððåêòíîñòè è îáåñ-

ïå÷åíèÿ çàäàííîé òî÷íîñòè ïåðåä íà÷àëîì èññëåäîâà-

íèé èçãîòàâëèâàåòñÿ ðÿä îáðàçöîâ — ãåëåâûõ «òàáëå-

òîê» ñ ðàçëè÷íûìè ñîñòàâàìè ëþìèíîôîðà, íåîáõîäè-

ìûìè äëÿ èçó÷åíèÿ, à òàêæå «òàáëåòêà» èç ãåëÿ òîé æå

ïàðòèè, íî áåç ëþìèíîôîðà.

Ñíà÷àëà îïðåäåëÿåòñÿ ñïåêòðàëüíîå ðàñïðåäåëå-

íèå ñóììàðíîãî èçëó÷åíèÿ âñåõ îäíîâðåìåííî âêëþ-

÷åííûõ ñâåòîäèîäîâ ñ íåçàïîëíåííîé (ïóñòîé) ïî-

ëîñòüþ 4 (ñì. ðèñ. 1). Çàòåì èçìåðåíèÿ ïîâòîðÿþòñÿ,

íî ñ çàëîæåííîé â ïîëîñòü 4 «òàáëåòêîé» áåç ëþìèíî-

ôîðà. Ïðè ñðàâíåíèè ðåçóëüòàòîâ îöåíèâàþòñÿ èçìå-

íåíèÿ â õàðàêòåðå ïðîõîæäåíèÿ èçëó÷åíèÿ â îïòè÷å-

ñêîì òðàêòå ãåëåì êîíêðåòíîé ïàðòèè, ÷òîáû âïîñëåä-

ñòâèè ó÷åñòü èõ ïðè ðàçäåëåíèè ñïåêòðà ëþìèíîôîðà

è ñìåñè ñ èñõîäíûì ñèíèì. Ñëåäóþùèé ýòàï — èçìå-

ðåíèå ýòàëîííîãî îáðàçöà. Ýíåðãåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû

ýòàëîííîãî îáðàçöà çàðàíåå èçâåñòíû (èçìåðåíû ñ ïî-

ìîùüþ ãîíèîôîòîìåòðè÷åñêîé óñòàíîâêè [2]) ïðè

âñåõ òèïàõ èñïîëüçóåìûõ â óñòàíîâêå ñïåêòðîâ èñõîä-

íûõ ñèíèõ. Íà äàííîì ýòàïå åãî èçìåðåíèå â òðàêòå

îïèñûâàåìîé ñïåêòðàëüíîé óñòàíîâêè íåîáõîäèìî

äëÿ ïîñëåäóþùåé àáñîëþòèçàöèè óðîâíåé èíòåíñèâ-

íîñòè èçëó÷åíèÿ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ. Èçìåðåííûå

ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3.

Ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî äîëÿ ïðîøåäøåãî ñèíåãî èçëó÷å-

íèÿ è äîëÿ âîçáóæäàþùåãî ëþìèíîôîð è ïåðåèçëó-

÷åííîãî â æåëòî-çåëåíîé îáëàñòè ñïåêòðà çíà÷èòåëüíî

îòëè÷àþòñÿ â çàâèñèìîñòè îò äëèíû âîëíû èñõîäíîãî

ñèíåãî ñïåêòðà. Ïî òàêîìó ïðèíöèïó è áóäåò íàéäåí

îïòèìàëüíûé ñîñòàâ ëþìèíîôîðà è åãî ñî÷åòàíèå ñ

îïðåäåëåííûì îïîðíûì ñïåêòðîì èçëó÷åíèÿ ãåòå-

ðîïåðåõîäà, êîãäà äîñòèãàåòñÿ çàäàííàÿ öâåòíîñòü

ðåçóëüòèðóþùåãî áåëîãî èçëó÷åíèÿ è ïðè ýòîì îáåñ-

ïå÷èâàåòñÿ ìàêñèìàëüíàÿ ñâåòîâàÿ ýôôåêòèâíîñòü

ëþìèíåñöåíöèè. Èç ðèñ. 3, à âèäíî òàêæå, ÷òî íàè-

áîëåå êîðîòêîâîëíîâûé ñïåêòð (1 — ïîðÿäêà 430 íì

â ìàêñèìóìå) âîçáóæäàåò íàèìåíüøóþ ëþìèíåñöåí-

öèþ: ïðîøåäøàÿ äîëÿ èñõîäíîãî ñèíåãî íåïðîïîðöèî-

íàëüíî âåëèêà ïî ñðàâíåíèþ ñ æåëòî-çåëåíîé îáëà-

ñòüþ è ñîîòâåòñòâóþùèå êîîðäèíàòû öâåòíîñòè (ñì.

ðèñ. 3, á ) ïîäòâåðæäàþò âûñîêîå çíà÷åíèå êîððåëèðî-

âàííîé öâåòîâîé òåìïåðàòóðû (ÊÖÒ).

Â òî æå âðåìÿ ëèíèÿ 2 èìååò ñóùåñòâåííî áîëåå

ñáàëàíñèðîâàííûå äîëè è ïðàêòè÷åñêè ñàìóþ áîëü-

øóþ ñâåòîâóþ ýôôåêòèâíîñòü (ýíåðãèþ ðåçóëüòè-

ðóþùåãî èçëó÷åíèÿ ïî îòíîøåíèþ ê èñõîäíîìó).

Èìåÿ â âèäó ïîëó÷åííûå ðàíåå àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ

ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ ïîêàçàííûõ íà

ðèñ. 3 âàðèàíòàõ, ìîæíî äîñòàòî÷íî ïðîñòî îïðåäå-

ëèòü ñïåêòðàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ìîùíîñòè èçëó÷å-

íèÿ èññëåäóåìûõ (íåèçâåñòíûõ) îáðàçöîâ:

Ô(ë) = E (ë)S (ë)dë, (2)

ãäå E (ë) — ñïåêòðàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ìîùíîñòè èç-

ëó÷åíèÿ ýòàëîííîãî èñòî÷íèêà; S (ë) — îòíîñèòåëüíîå

ñïåêòðàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè ýíåðãåòè÷å-

ñêîé ÿðêîñòè èññëåäóåìîãî èçëó÷åíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åíû ðåçóëüòàòû ñïåêòðàëü-

íûõ èçìåðåíèé èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ëþìèíîôîðîâ.

Êàê îòìå÷àëîñü, çàãîòîâëåííûå ðàíåå «òàáëåòêè» ñ

ãåëü-ëþìèíîôîðíîé ñìåñüþ ïîî÷åðåäíî îñâåùàëèñü

ðàçëè÷íûìè ñâåòîäèîäàìè è â ýòîò ìîìåíò ïðî-

èñõîäèëî èçìåðåíèå ñïåêòðà èçëó÷åíèÿ, çàòåì âñå

ðåçóëüòàòû ñâîäèëè â îäèí ãðàôèê è àíàëèçèðîâàëè

�������	�
���
�������
�����������	��������������� �� ��������� �� !�



ðàñ÷åòû àáñîëþòíûõ âåëè÷èí ìîùíîñòè èçëó÷å-

íèÿ [2]:

� �



E S d( ) ( ) .� � �

360

830

(2)

Âàæíûì ïðåèìóùåñòâîì ïðåäëîæåííîãî ïðèáîðà

è ìåòîäèêè èçìåðåíèÿ ÿâëÿåòñÿ îäíîâðåìåííàÿ îïòè-

ìèçàöèÿ êîìïîçèöèè èç ãåòåðîïåðåõîäà è ñëîÿ ëþìè-

íîôîðà ïî èõ ñïåêòðàëüíîìó ñîîòâåòñòâèþ.

Ñèíòåç ëþìèíîôîðîâ íà îñíîâå àëþìèíàòîâ ñî

ñòðóêòóðîé ãðàíàòà. Â îñâåòèòåëüíûõ ïîëóïðî-

âîäíèêîâûõ ïðèáîðàõ â êà÷åñòâå íåîðãàíè÷åñêèõ ëþ-

ìèíîôîðîâ ïðåèìóùåñòâåííî èñïîëüçóþòñÿ ãðà-

íàòíûå ôîòîëþìèíîôîðû, êîòîðûå íà îñíîâå ñèíòå-

òè÷åñêèõ ðåäêîçåìåëüíûõ ãðàíàòîâ ñ îáùåé ôîðìóëîé

(ÓLn)3Al5O12 èìåþò êóáè÷åñêóþ ñòðóêòóðó è ïðèíàä-

ëåæàò ê òî÷å÷íîé ãðóïïå 1a3d. Â ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åé-

êó ñîåäèíåíèÿ âõîäÿò âîñåìü ôîðìóëüíûõ åäèíèö, ÷òî

ñîñòàâëÿåò 160 àòîìîâ; ïðè ýòîì êàòèîííóþ ïîäðå-

øåòêó ñîñòàâëÿþò èîíû ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ,

òàêèõ êàê Ln = Y, Gd, Tb, Ce, Lu, Yb, Dy, òîãäà êàê àíè-

îííóþ ïîäðåøåòêó îáðàçóþò ðàçëè÷íûå ñòðóêòóðíûå

ýëåìåíòû: îêòàýäðû AlO6 (êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî

Ê× = 6) è òåòðàýäðû AlO4 (Ê× = 4). Êðèñòàëëè÷åñêàÿ

ñòðóêòóðà êàòèîííîé ïîäðåøåòêè âêëþ÷àåò êðóï-

íîðàçìåðíûå ðåäêîçåìåëüíûå èîíû, êîîðäèíàöèîííîå

÷èñëî êîòîðûõ Ê× = 8. Îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè

ñèíòåòè÷åñêîãî ãðàíàòà ñ ïàðàìåòðîì a = 12,01 Å ïðå-

âûøàåò V = 1730 Å3, ÷òî ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî âûñîêèì

çíà÷åíèåì, òîãäà êàê îáúåì îáðàçóþùèõ ÿ÷åéêó 160

èîíîâ íå ïðåâûøàåò Vè = 300 Å3, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðè

äîñòàòî÷íî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðîâîäèòü äèôôóçè-

îííûå ïðîöåññû.

Ñèíòåòè÷åñêèé ðåäêîçåìåëüíûé ãðàíàò â îòëè÷èå

îò ïðèðîäíîãî êàëüöèåâî-æåëåçíîãî ìèíåðàëà áûë

âïåðâûå ïîëó÷åí â ñåðåäèíå XX âåêà [5] è íàøåë âàæ-

íîå ïðèìåíåíèå ïåðâîíà÷àëüíî â êà÷åñòâå ëàçåðíîãî

ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî êâàíòðîíà, à çàòåì áëàãîäàðÿ

èññëåäîâàíèÿì ãîëëàíäñêîãî èññëåäîâàòåëÿ Ã. Áëÿññå

[6] — â êà÷åñòâå ñàìîãî ýôôåêòèâíîãî êàòîäîëþìèíî-

ôîðà ñ àêòèâàöèåé èîíîì öåðèÿ äëÿ ýëåêòðîííî-ëó÷å-

âûõ ïðèáîðîâ áåãóùåãî ïó÷êà.

Ñ êîíöà 90-õ ãîäîâ ïîðîøêîâûé ôîòîëþìèíîôîð

íà îñíîâå ÈÀÃ:Ce áëàãîäàðÿ èññëåäîâàíèÿì Ñ. Íàêà-

ìóðà [7] ñòàë ïðèìåíÿòüñÿ â áèíàðíûõ áåëûõ ñâåòî-

äèîäàõ, ãäå èíòåãðàëüíîå áåëîå ñâå÷åíèå ñèíòåçèðîâà-

ëîñü ïî çàêîíó äîïîëíèòåëüíûõ öâåòîâ È. Íüþòîíà èç

ïåðâè÷íîãî ñèíåãî ñâå÷åíèÿ íèòðèäíîãî ãåòåðîïåðå-

õîäà InGaN è âòîðè÷íîé æåëòîãî öâåòà ôîòîëþìèíåñ-

öåíöèè àëþìèíàòíîãî ãðàíàòà. Îáùåå óðàâíåíèå äëÿ

ïîëó÷àåìîãî èíòåãðàëüíîãî áåëîãî öâåòà

W = 0,2Bl + 0,68Yl + 0,12R

óêàçûâàåò íà íàëè÷èå â ñìåñè íå òîëüêî ñèíåãî è æåë-

òîãî ñâå÷åíèÿ, íî è ìàëîé äîëè êðàñíîãî.

Ñî âðåìåíè ïåðâîãî èññëåäîâàíèÿ [5] èçâåñòíû

ðàçëè÷íûå âàðèàíòû ñèíòåçà ïîðîøêîâûõ àëþìèíàò-

íûõ ôîòîëþìèíîôîðîâ:

òâåðäîôàçíîå ñïåêàíèå èç êðóïíîäèñïåðñíûõ îê-

ñèäíûõ ïðåêóðñîðîâ (Y2O3, Gd2O3, CeO2, Al2O3) â ñëà-

áî âîññòàíîâèòåëüíîé àòìîñôåðå;

ìåòîäîì ñæèãàíèÿ íèòðàòíûõ ðåäêîçåìåëüíûõ

ñîëåé è àëþìèíèÿ ñîâìåñòíî ñ îðãàíè÷åñêèì òîïëè-

âîì [4];

äâóõñòàäèéíûì âàðèàíòîì ñèíòåçà ñ ïåðâè÷íûì

îñàæäåíèåì ñìåñè ãèäðîêñèäîâ ëèáî îêñàëàòîâ, êîòî-

ðûå â ïðîöåññå âòîðîé ñòàäèè òåðìàëèçóþòñÿ â ñîåäè-

íåíèÿõ ñî ñòðóêòóðîé ãðàíàòà;

ñ èñïîëüçîâàíèåì ýìóëüñèîííûõ ìèêðîðåàêòîðîâ,

êîãäà ñðàçó æå îáðàçóþòñÿ àëþìîãðàíàòû, êîòîðûå

âïîñëåäñòâèè ïðîêàëèâàþòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ

1100 – 1500 °C.

Äåòàëüíûé àíàëèç ïðîäóêòîâ, ñèíòåçèðóåìûõ ïî

óêàçàííûì ìåòîäàì, ïîêàçàë íà èõ ôàçîâóþ íåîäíî-

ðîäíîñòü, íàëè÷èå íåñãîðåâøèõ îñòàòêîâ îðãàíè÷å-
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Ðèñ. 3. Ðåçóëüòèðóþùåå èçëó÷åíèå ýòàëîííîãî ëþìèíîôîðà äëÿ ðàçëè÷íûõ èñõîäíûõ ñïåêòðîâ ñèíåãî: à — ïîëîæåíèå êîîðäèíàò

öâåòíîñòè ñïåêòðîâ (êðîìå êðàñíîãî) íà ðàâíîêîíòðàñòíîì ãðàôèêå ÌÊÎ-31; á — ñîîòâåòñòâóþùèå ñïåêòðû èçëó÷åíèÿ [1, 2 — êîîð-

äèíàòû öâåòíîñòè íà äèàãðàììå (à) è ñîîòâåòñòâóþùèå èì ñïåêòðû (á )]



ñêîãî òîïëèâà, îêðàøèâàþùèõ çåðíà ëþìèíîôîðîâ,

øèðîêóþ ïîëèäèñïåðñíîñòü çåðåí. Äåéñòâèòåëüíî, â

ïðîäóêòå òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà èç êðóïíûõ ïðåêóð-

ñîðîâ ïàðàëëåëüíî ñ Y3Al5O12:Ce îáðàçîâûâàëèñü ìî-

íîàëþìèíàòû òèïà YAlO3 è ïîëèàëþìèíàòû Y2A4O9,

êîòîðûå ïðè àêòèâàöèè öåðèåì èçëó÷àþò â êîðîòêî-

âîëíîâîé (ñèíåé è ãîëóáîé) îáëàñòÿõ ñïåêòðà, òåì ñà-

ìûì ñíèæàÿ ïîëíóþ ýôôåêòèâíîñòü èçëó÷àþùåãî

æåëòîå ñâå÷åíèå ìàòåðèàëà.

Ýòè äàííûå ïðè òùàòåëüíîì ñèñòåìíîì àíàëèçå

ïîçâîëèëè ïðåäëîæèòü íîâûé âàðèàíò òåõíîëîãèè

ñèíòåçà, â êîòîðîì â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðîâ èñïîëüçó-

þòñÿ íàíîîêñèäû (Y2O3, Gd2O3, Al2O3) â ðàñïëàâíîé

ñðåäå îêñèôòîðèäîâ, ïîâåðõíîñòíîå äàâëåíèå êîòî-

ðûõ ñïëà÷èâàåò íàíîçåðíà îêñèäîâ. Ñ ïðåâðàùåíèåì

èõ â ñèíòåòè÷åñêèé ãðàíàò îäíîâðåìåííî â ñîñòàâ

øèõòû äëÿ çàðÿäîâîé êîìïåíñàöèè äèôôóíäèðî-

âàâøèõ â ðåøåòêó îäíîâàëåíòíûõ èîíîâ â ðàñïëàâ

ââîäÿòñÿ íèòðèäû, íàïðèìåð AlN, èìåþùèå â ñîñòàâå

òðåõâàëåíòíûé èîí àçîòà N3–, â ðåçóëüòàòå ÷åãî îáùåå

óðàâíåíèå ðåàêöèè çàïèñûâàåòñÿ â âèäå

(Y2O3)1 – x + YOF + Ce(NO3)3 + 2Al2O3 + AlN 	

	 Y3 – xCexAl5O10(F,N)2 + 3NÎ2�. (4)

Èç ðåíòãåíîãðàììû (ðèñ. 4) ñëåäóåò, ÷òî ñðåäè

ïðîäóêòîâ ïðèñóòñòâóåò òîëüêî êðèñòàëëè÷åñêàÿ ôàçà

àëþìîãðàíàòà, àêòèâèðîâàííîãî öåðèåì. Óçêèå ïîëî-

ñû ðåíòãåíîãðàììû óêàçûâàþò íà âûñîêóþ ôàçîâóþ

îäíîðîäíîñòü ïðîäóêòà, à òàêæå íà ïîëíîå îòñóòñòâèå

â íåì ïðîìåæóòî÷íûõ ôàç ìîíîàëþìèíàòà YAlO3 è

äèèòòðàòà Y2Al4O9. Íà ðåíòãåíîãðàììå îòñóòñòâóþò

õàðàêòåðíûå ðåôëåêñû äëÿ ýòèõ ôàç ïðè óãëàõ 2è � 25

è 40°. Âûñîêîå êà÷åñòâî ñèíòåçèðóåìîãî ïðîäóêòà

ñëåäóåò òàêæå èç àíàëèçà ìèêðîôîòîãðàôèè çåðíà

(ðèñ. 5), â êîòîðîì ÷åòêî ïðîñ÷èòûâàþòñÿ âñå ãðàíè

ýòîãî îáúåìíîãî îáðàçîâàíèÿ, èìåþùåãî ìèíåðàëî-

ãðàôè÷åñêîå íàèìåíîâàíèå — òåòðàãîíòðèîêòàýäð.

Äëÿ ïðîäóêòà, ïîëó÷àåìîãî â ïðîöåññå ðåàêöèè

(4), èçëó÷åíèå èìååò ñïåêòðàëüíûé ìàêñèìóì ñ

ë = 535 íì ñ ïîëóøèðèíîé ë = 120 íì. Ýòîò ñïåêòð

ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 6.

Â ñîîòâåòñòâèè ñî ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè ïðèíöè-

ïàìè ïîëóøèðèíà ñïåêòðà èçëó÷åíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ:

êîíöåíòðàöèåé àêòèâèðóþùèõ öåíòðîâ â ìàòðèöå

ôîòîëþìèíîôîðà (ÔË);

íàëè÷èåì àíòèñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ â àíèîííîé

ïîäðåøåòêå, îáðàçîâàííûõ ïóòåì èçîâàëåíòíîé çàìå-

íû èîíîâ Al3+ íà Y3+ â îêòàýäðè÷åñêèõ óçëàõ ñ Ê× = 6;

ââåäåííûìè â îêòàýäðè÷åñêèå ïîçèöèè êðóïíî-

ðàçìåðíûõ èîíîâ, òàêèõ êàê Gà, Jn, Sc, âìåñòî ìàëîãà-

áàðèòíîãî èîíà Al;

èçîâàëåíòíûìè ðàçíîðàçìåðíûìè èîíàìè Lu, Yb,

Tb, La, îáðàçóþùèìè ñ èòòðèåâîé ìàòðèöåé òâåðäûå

ãîìîãåííûå ðàñòâîðû.

Ïî ñòàíäàðòíîé òåõíîëîãèè áûëè ñèíòåçèðîâàíû

îáðàçöû ñ ââåäåíèåì âìåñòî îêñèôòîðèäà YOF îêñè-

ãàëîãåíèäîâ òèïà YOCl è YOBr ïðè èõ êîíöåíòðàöèè

0,1 Ì. Ïðè ýòîì ôèêñèðîâàëèñü òàêèå ïàðàìåòðû îá-

ðàçöîâ, êàê ïàðàìåòð êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ïîëî-

æåíèå ñïåêòðàëüíîãî ìàêñèìóìà è åãî ïîëóøèðèíà,

èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ è âåëè÷èíà êîððåëèðîâàí-

íîé öâåòîâîé òåìïåðàòóðû (ÊÖÒ). Ðåçóëüòàòû èçìåðå-

íèé ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå.
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Ðèñ. 6. Îòíîñèòåëüíîå ñïåêòðàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ïîëó÷åí-

íîãî ëþìèíîôîðà



Ïîêàçàòåëüíî, ÷òî ââåäåíèå îêñèôòîðèäà YOF â

ñîñòàâ øèõòû äëÿ ñèíòåçà ãðàíàòà ñîïðîâîæäàåòñÿ

óìåíüøåíèåì ïîëóøèðèíû èçëó÷åíèÿ ñ îäíîâðåìåí-

íûì óâåëè÷åíèåì ÿðêîñòè ñâå÷åíèÿ è çíà÷åíèÿ ÊÖÒ.

Â ñëó÷àå ââåäåíèÿ â øèõòó îêñèõëîðèäà YOCl ïàðà-

ìåòð ðåøåòêè âîçðàñòàåò ñ ïðèðîñòîì ïîëóøèðèíû

ñïåêòðà è ñíèæåíèåì âåëè÷èíû ÊÖÒ; êîíöåíòðàöèÿ

èîíîâ ãàëîãåíèäà êîíòðîëèðîâàëàñü â êîíå÷íîì ïðî-

äóêòå ñòàíäàðòíûìè ìèêðîàíàëèòè÷åñêèìè ìåòîäèêà-

ìè ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàëîãåíñåëåêòèâíûõ ýëåêòðîäîâ

ñ òî÷íîñòüþ 0,005 %.

Åñëè æå â ñîñòàâ ôîòîëþìèíîôîðà ââîäÿòñÿ

îêñèáðîìèäû, òî ïàðàëëåëüíî ñ ïðèðîñòîì ïîëóøè-

ðèíû âîçðàñòàåò ÿðêîñòü ñâå÷åíèÿ âñëåäñòâèå ðîñòà

ñïåêòðàëüíîé ñâåòîâîé ýôôåêòèâíîñòè (ëþìåí-ýêâè-

âàëåíòà) èçëó÷åíèÿ ñ ïîëîæåíèåì ñïåêòðàëüíîãî ìàê-

ñèìóìà ïðè ë = 550 íì. Èñõîäÿ èç êðèñòàëëîõèìè-

÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé, çàìåùåíèå ÷àñòè èîíîâ

êèñëîðîäà O2– âîçìîæíî òîëüêî â ñòðóêòóðíûõ òåòðà-

ýäðàõ [AlO4], òîãäà êàê ñîçäàíèå îêòàýäðîâ AlO6 ñ çà-

ìåùåíèåì êèñëîðîäà íà ãàëîãåíû è àçîò ìàëîâåðî-

ÿòíî. Â òåòðàýäðàõ [AlO4] çàìåùåíèå âîçìîæíî ïî

äâóì ðàçëè÷íûì ìåõàíèçìàì: ãîìîâàëåíòíîìó è ãå-

òåðîâàëåíòíîìó. Ïî ïåðâîìó ìåõàíèçìó èîí êèñëî-

ðîäà O
0

2 âçàèìîäåéñòâóåò ñ àêòèâíûì ñåðîâîäîðîäîì

O
0

2 + H2S 	 S
0

2� + H2O. Ñòðîåíèå ýëåìåíòà [AlO3S0]

áëàãîäàðÿ âõîæäåíèþ â íåãî èîíà S2– ñ èîííûì ðàäèó-

ñîì ôS = 1,72 Å, ïðåâûøàþùèì ïðèìåðíî íà 20 % ðàç-

ìåð èîíà êèñëîðîäà O2– ïðè êîîðäèíàöèîííîì ÷èñëå

Ê× = 6, äîëæíî îòëè÷àòüñÿ îò ðàâíîñòîðîííåé òðå-

óãîëüíîé ïèðàìèäû, êàêèì ÿâëÿåòñÿ èñõîäíûé ñòðóê-

òóðíûé òåòðàýäð [AlO4]. Çàìåùåíèå êèñëîðîäà íà èîí

ñåðû ïðè ýòîì ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì ðàññòîÿ-

íèÿ ìåæäó öåíòðîèäíûì èîíîì Al3+ è êðóïíîãàáàðèò-

íûì èîíîì S2–. Â ðåçóëüòàòå ïåðåñòðîéêè âñëåäñòâèå

óâåëè÷åíèÿ ðàññòîÿíèé ðàâíîñòîðîííÿÿ ïèðàìèäà

ïðåâðàùàåòñÿ â íåðàâíîáåäðåííóþ. Âñëåäñòâèå êðóï-

íîôîðìàòíîñòè èîíà S2– ñåðíûé óçåë ñòåðè÷åñêè íå

ïðèíèìàåò ó÷àñòèÿ â êîîðäèíàöèè îñòîâûõ êàòèîíîâ,

òàêèõ êàê Y3+ èëè Gd3+. Íåñêîëüêî áîëåå ëó÷øèå ãåî-

ìåòðè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ â êîîðäèíàöèè [AlO3S1]

áóäóò íàáëþäàòüñÿ òîëüêî äëÿ èîíà Ce3+ ñ óâåëè÷åí-

íûì ïî îòíîøåíèþ ê èîíó èòòðèÿ Y èîííûì ðàäèó-

ñîì ôCe = 1,22 Å. Åùå îäíèì ñëåäñòâèåì ââåäåíèÿ S2+

â òåòðàýäðû {104} äîëæíî áûòü èçìåíåíèå ðàâíî-

îñíîé ñèììåòðèè ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîëÿ âîêðóã

àêòèâèðóþùèõ èîíîâ öåðèÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, ýòî ðàç-

ëè÷èå äîëæíî ñîïðîâîæäàòüñÿ ïîÿâëåíèåì àñèììåò-

ðèè ñïåêòðàëüíîé êðèâîé èçëó÷åíèÿ. Äëÿ èçîòðîïíîãî

ïî ýëåêòðîñòàòè÷åñêîìó ïîëþ îñöèëëÿòîðà, ïîäîáíî-

ãî èîíó Ce3+, ñïåêòðàëüíàÿ êðèâàÿ äîëæíà ñîîòâåò-

ñòâîâàòü ñèììåòðè÷íîé ôîðìå Ãàóññèàíà, ó êîòîðîãî

îáå ÷àñòè ïîä êðèâîé ñâå÷åíèÿ èìåþò ðàâíûå ïëîùà-

äè. Îäíîâðåìåííî â ìàòåðèàëàõ ñ ââîäèìûì èîíîì

ñåðû äîëæåí ïðîèñõîäèòü äëèííîâîëíîâûé ñäâèã ïî-

ëîæåíèÿ ñïåêòðàëüíîãî ìàêñèìóìà âñëåäñòâèå óìåíü-

øåíèÿ ãðàäèåíòà ñèëîâîãî ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîëÿ

âîêðóã èîíà àêòèâàòîðà.

Àíàëèç ëåâîé è ïðàâîé ÷àñòåé ñïåêòðà èçëó÷åíèÿ

(ñì. ðèñ. 6) óêàçûâàåò íè èõ àñèììåòðèþ, ïðè ýòîì íà

äëèííîâîëíîâîå èçëó÷åíèå ïðèõîäèòñÿ áîëåå 54 % îá-

ùåé ïëîùàäè ñïåêòðà. Ïîäîáíàÿ àñèììåòðèÿ òàêæå

ñâÿçàíà ñ ðàçëè÷èåì â ðàññòîÿíèÿõ ìåæäó èîíàìè Al3+

è O2– îêîëî ~1,1 Å, òîãäà êàê ââåäåíèå Sz óâåëè÷èâàåò

ìåæäóèîííîå ðàññòîÿíèå äî 1,3 Å, ÷òî äîëæíî ñîïðî-

âîæäàòüñÿ ñóùåñòâåííûì óìåíüøåíèåì ñèëû ýëåê-

òðîñòàòè÷åñêîãî ïîëÿ è, î÷åâèäíî, ïîâûøåíèåì íå-

ðàâíîìåðíîñòè ñèëîâîãî ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîëÿ.

Íà ðèñ. 6 ÷åòêî ïðîñëåæèâàåòñÿ äëèííîâîëíîâàÿ

àñèììåòðèÿ ñïåêòðà ôîòîëþìèíîôîðà, â êîòîðîì êîí-

öåíòðàöèÿ èîíà [S2–] ñîñòàâëÿåò 0,15 % ìàññ. Äëÿ ïîä-

òâåðæäåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ôàêòà èçìåíåíèÿ

ñïåêòðà Ce3+ Ôë, ñâÿçàííîãî ñ ñåðíèñòûì çàìåùåíèåì

èîíîâ êèñëîðîäà, íà÷àòà ñåðèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïî ââå-

äåíèþ â òåòðàýäðû [AlO4] èîíîâ Se2– è Te2+.

Ðàññìîòðèì èçìåíåíèÿ, êîòîðûå ìîãóò ïðîèñ-

õîäèòü â òåòðàýäðàõ [AlO3F], ò.å. ïðè çàìåùåíèè îä-

íîãî èîíà O2– íà èîí ôòîðà ñ ìåíüøèì èîííûì ðàäèó-

ñîì ô = 1,33 Å. Îäíàêî ïîäîáíîå çàìåùåíèå íå ìîæåò

ïðîèñõîäèòü ïî ãîìîâàëåíòíîé ñõåìå. Ïðè ýòîì èñ-

ïîëüçóåòñÿ ñõåìà

2
0

2
O + F1– + N3–

	 F N
0

1

0

3� �
� + O2.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòîé ñõåìîé ðàâíîñòîðîííèé

òðåóãîëüíèê â îñíîâàíèè òåòðàýäðà äîëæåí òðàíñôîð-

ìèðîâàòüñÿ â ðàçíîñòîðîííèé. Èçìåíÿåòñÿ ïîëíîñòüþ

ñèììåòðèÿ òåòðàýäðà [AlO4] ïðè òîì, ÷òî ðàññòîÿíèå

AlF áëèçêî 0,95 Å, òîãäà êàê ðàññòîÿíèå îò Al3+ äî N3–

óâåëè÷èâàåòñÿ äî 1,15 Å. Ãåîìåòðè÷åñêàÿ íåñèì-

ìåòðèÿ ðàññòîÿíèé íàêëàäûâàåòñÿ íà çàðÿäîâóþ àñèì-

ìåòðèþ, òàê êàê ýôôåêòèâíûå çàðÿäû ôòîð-èîíà è

èîíà àçîòà îòëè÷àþòñÿ îò çàðÿäà O2+ íà ±1.

Ïðè áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ ôòîðèäà â îñíîâå

ôîòîëþìèíîôîðà ïàðàìåòð êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè
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Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ïàðàìåòðîâ îáðàçöîâ ëþìèíîôîðîâ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà

Ñîñòàâ ôîòîëþìèíîôîðà
Ïàðàìåòð

ðåøåòêè a, Å

Ïîëîæåíèå

ìàêñèìóìà, íì

Îòíîñèòåëüíàÿ

ÿðêîñòü, %
ÊÖÒ, Ê Ä, íì

Y2,91Ce0,09Al5O12 12,001 535 100 5500 120

Y2,91Ce0,09Al5O11,9(F0,1,N)3 11,99 532 101 6000 116

Y2,91Ce0,09Al5O11,9(Cl0,1,N)3 12,02 540 103 5100 122

Y2,91Ce0,09Al5O11,94(Br,N)0,3 12,06 550 106 4600 124

Y2,91Ce0,09Al5O11,96(F,P)0,02 12,01 542 103 4800 128



óìåíüøàåòñÿ äî 11,98 Å, ÷òî äîëæíî ïðèâîäèòü ê ñëå-

äóþùèì ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïîñëåäñòâèÿì:

óâåëè÷åíèþ ÿðêîñòè ñâå÷åíèÿ Ôë;

êîðîòêîâîëíîâîìó ñìåùåíèþ ïîëîæåíèÿ ñïåê-

òðàëüíîãî ìàêñèìóìà èçëó÷åíèÿ Ôë;

óìåíüøåíèþ ïîëóøèðèíû ñïåêòðà èçëó÷åíèÿ.

Ýòè ïðåäïîëîæåííûå ïîñëåäñòâèÿ ýêñïåðèìåí-

òàëüíî íàáëþäàþòñÿ íà îáðàçöå ¹ 1 (ðèñ. 7).

Çàìåùåíèå îäíîãî èç èîíîâ O2– íà êðóïíîðàçìåð-

íûå ãàëîãåíû, òàêèå êàê Cl1– èîí è Br1– èîí, òàêæå

ðåàëèçóåòñÿ ïî ãåòåðîâàëåíòíîé ñõåìå

2
0

2
O

�
+ Cl1– + N3–

	 Cl N
0

1

0

3� �
� + O2,

êîòîðàÿ äîëæíà ñîïðîâîæäàòüñÿ ïîëíûì íàðóøåíèåì

èçîòðîïíîñòè â ãåîìåòðèè ÷èñòî êèñëîðîäíîãî òåòðà-

ýäðà ïðè ïåðåõîäå åãî â [AlO2Cl1N1] èëè

â [AlO2Br1N1]. Íåðàâåíñòâî â ðàçìåðàõ ìåæäó Cl1– è

O2–, à òàêæå Br1– è O2– ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì

ðàññòîÿíèé ìåæäó Al3+, ãàëîãåíèä-èîíàìè è èîíîì

N3–. Ïðè ýòîì ìåæäóèîííûå ðàññòîÿíèÿ âîçðàñòàþò,

÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî

ïîëÿ, à ñëåäîâàòåëüíî, ÿðêîñòè ñâå÷åíèÿ ìàòåðèàëà.

Îäíîâðåìåííî ïðîèñõîäÿò è äëèííîâîëíîâûå ñäâèãè

ñïåêòðàëüíûõ ìàêñèìóìîâ èçëó÷åíèÿ Ce3+ â ìàòå-

ðèàëå. Ìîæíî òàêæå ïðåäïîëîæèòü, ÷òî äëèííîâîë-

íîâàÿ àñèììåòðèÿ ñïåêòðàëüíîé êðèâîé èçëó÷åíèÿ

áóäåò áîëüøå äëÿ [Br, N] òåòðàýäðà, ÷åì äëÿ [Cl, N]

òåòðàýäðà.

Èìååòñÿ åùå îäíî âàæíîå ñïåêòðàëüíîå ïðîÿâëå-

íèå èçìåíåíèÿ àòîìíîãî ñîñòàâà êîíñòèòóöèîííûõ

òåòðàýäðîâ â îñíîâå Y3Al5O10(Hal,N)2. Àñèììåòðèÿ

ñïåêòðà, êàê ïðàâèëî, ñîïðîâîæäàåòñÿ åãî óøèðåíèåì,

ñëåäîâàòåëüíî, áîëüøàÿ ÷àñòü âèäèìîãî ñïåêòðà çà-

ïîëíÿåòñÿ ðåàëüíûì èçëó÷åíèåì Ôë. Ïîäîáíîå óøè-

ðåíèå äîëæíî ñîïðîâîæäàòüñÿ ïîâûøåíèåì ïîêàçàòå-

ëÿ êîýôôèöèåíòà öâåòîâîñïðîèçâåäåíèÿ èëè ïîêàçàòå-

ëÿ Ra- ðåíäåðèíãà. Ïðîÿâëåíèå ýòîãî ñïåêòðàëüíîãî

ïðîÿâëåíèÿ ÷åòêî ôèêñèðóåòñÿ ïðè ñïåêòðàëüíûõ èç-

ìåðåíèÿõ èçëó÷àþùèõ ìàòåðèàëîâ, â êîòîðûõ ÷àñòü

èîíîâ êèñëîðîäà çàìåùåíà íà ãàëîãåíèä-èîíû è èîíû

àçîòà.

Çíà÷èòåëüíàÿ àñèììåòðèÿ ïðè çàìåíå ÷àñòè èîíîâ

O2– íà êðóïíîôîðìàòíûé èîí P3– äîëæíà ïðîÿâëÿòüñÿ

â èçëó÷åíèè Ôë. Íî ïðè ââåäåíèè âî âòîðîé óçåë F1–,

êîòîðûé áëàãîäàðÿ ìåíüøåìó ðàçìåðó äîïîëíèòåëü-

íî ïîëÿðèçóåò êðóïíîôîðìàòíûé èîí P3–, ïðîèñõîäèò

äîïîëíèòåëüíûé ïðèðîñò ÿðêîñòè ñâå÷åíèÿ Ôë ïðè

ñòàáèëèçàöèè åãî öâåòîâîé êîððåëèðîâàííîé òåìïå-

ðàòóðû â îáëàñòè íåéòðàëüíî áåëûõ îòòåíêîâ èçëó-

÷åíèÿ. Äëÿ ìàòåðèàëîâ, â êîòîðûõ äîïîëíèòåëüíî

ââåäåí P3– èîí, çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò ïîëóøèðèíà

Ä = 128 íì ñ îäíîâðåìåííûì óâåëè÷åíèåì èíäåêñà

öâåòîïåðåäà÷è Ra íà 5 – 7 %.

Òàêèì îáðàçîì, îïðåäåëåíû ïóòè îïòèìèçàöèè ñî-

ñòàâà è ñòðóêòóðû ëþìèíîôîðà, à òàêæå íàéäåíî íàè-

áîëåå ýôôåêòèâíîå ñ òî÷êè çðåíèÿ âíåøíåãî êâàíòî-

âîãî âûõîäà ñî÷åòàíèå ýòèõ ñâîéñòâ ñî ñïåêòðàëüíûì

ñîñòàâîì èñõîäíîãî ñèíåãî èçëó÷åíèÿ ïîëóïðîâîä-

íèêîâîé ñòðóêòóðû íà îñíîâå InxGa1 – xN [3, 4]. Ïî ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûì äàííûì ìîæíî ñäåëàòü âûâîäû î íî-

âîì ïðåïàðàòèâíîì ìåòîäå èçìåíåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ

îñîáåííîñòåé èçëó÷åíèÿ ãðàíàòíûõ Ôë. Ââåäåíèå ãà-

ëîãåíèäîâ è ýëåìåíòîâ V ãðóïïû (N, P) ïîçâîëÿåò:

ïðîèçâîäèòü êîðîòêî- è äëèííîâîëíîâûå ñäâèãè

ñïåêòðàëüíîãî ìàêñèìóìà èçëó÷åíèÿ Ôë;

èçìåíÿòü ïîëóøèðèíó ñïåêòðàëüíîãî ìàêñèìóìà

èçëó÷åíèÿ è âåëè÷èíó ïîêàçàòåëÿ öâåòîâîãî âîñïðîèç-

âåäåíèÿ; à òàêæå êîîðäèíàòû öâåòíîñòè ñâå÷åíèÿ;

èçìåíÿòü ÿðêîñòü ñâå÷åíèÿ Ôë.

Âñå ýòè èçìåíåíèÿ ïðîâîäÿòñÿ ïðè äîñòàòî÷íî íå-

âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ äîïîëíèòåëüíî ââîäèìûõ

ðåàãåíòîâ.
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Ðèñ. 7. Îòíîñèòåëüíîå ñïåêòðàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ëþìèíî-

ôîðà: ñ ïîâûøåííîé êîíöåíòðàöèåé ôòîðèäà (1 ); ïîêàçàííîãî

íà ðèñ. 5 (2 )




