ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 5, ˝ 2 (2001) s. 162–169

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 5, No. 2 (2001) p. 162–169

LıM�NESCENTN� VLASTIVOST� DOM�XKOVIH `ON�V SAMAR�ı V KRISTALAH VOL^FRAMATU KADM�ı

M. U. B˛liȷ^1, S. G. Ned˛l~ko^1, O. V. Qukova^1, L. M. Limarenko^2, Z. T. Moroz^2, M. V. Paxkovs~kiȷ^2 1 KiÝvs~kiȷ nac˛onal~niȷ un˛versitet ˛men˛ Tarasa Xevqenka, f˛ziqniȷ fakul~tet prosp. akad. Gluxkova, 6, KiÝv, 03680, UkraÝna 2L~v˛vs~kiȷ nac˛onal~niȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka, f˛ziqniȷ fakul~tet vul. Kirila ˛ Mefod˛ffl, 8, L~v˛v, 79005, UkraÝna (Otrimano 15 travnffl 2001 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 30 ıovtnffl 2001 r.)

Kristali vol~framatu kadm˛ z dom˛xkami ȷon˛v trivalentnogo samar˛ (CdWO4 –Sm^{3+} ) virowuvali za metodom Qohral~s~kogo. Koncentrac˛ffl dom˛xki oksidu samar˛ v xiht˛ skladala 5×10^{−2} ta 2.5×10^{−1} mas. %. U virowenih kristalah, za danimi rentİenorad˛ometriqnogo anal˛zu, koncentrac˛ffl dom˛xki zmenxuvalasffl na tri porffldki. Spektri lm˛nescenc˛Ý dosl˛- dıenih kristal˛v m˛stfflt~ xirok˛ smugi, fflk˛ v˛dpov˛dat~ vlasnomu sv˛qenn monokristal˛v vol~framatu kadm˛. Na fon˛ xirokih smug vlasnogo sv˛qennffl sposter˛gat~sffl ˛ntensivn˛ vuz~k˛ l˛n˛Ý, wo v˛dpov˛dat~ vnutr˛xn˛m perehodam u ȷon˛ samar˛ Sm^{3+} . Za spektrami lm˛- nescenc˛Ý, poglinannffl ˛ zbudıennffl proanal˛zovano profflvi vza‚mod˛Ý m˛ı elektronnimi perehodami v kristal˛qn˛ȷ matric˛ ta dom˛xkovomu ȷon˛. Ustanovleno fakt utvorennffl na osnov˛ ȷon˛v samar˛ Sm^{3+} dvoh tip˛v centr˛v lm˛nescenc˛Ý v kristalah vol~framatu kadm˛.

Kl¸qovfi slova: monokristal, vol~framat, dom˛xkoviȷ ȷon, samar˛ȷ, lm˛nescenc˛ffl.

PACS number(s): 78.55.Hx

I. VSTUP

Kristali vol~framatu kadm˛ CdWO_4, abo za abrev˛aturo — CWO, vaıliv˛ v praktiqnomu plan˛, osk˛l~ki na Ýhn˛ȷ osnov˛ rozroblfflt~ spektrometriqn˛ ta dozimetriqn˛ detektori ȷon˛zuqogo viprom˛nvannffl. Na ıal~, c˛ kristali vifflvlfflt~ sil~nu zaleın˛st~ spektral~no-k˛netiqnih harakteristik svogo lm˛nenscentnogo viprom˛nvannffl v˛d umov tehnolog˛qnogo ciklu otrimannffl zrazk˛v, osk˛l~ki v real~nih kristalah CWO ˛snut~ prirodn˛ defekti. Ce, v osnovnomu, vakans˛Ý ȷon˛v kadm˛ ta pov’fflzan˛ z nimi neobh˛dn˛st dotrimannffl zarffldovoÝ neȷtral~nosti vakans˛Ý kisn, a takoı nebaıan˛, nekontrol~ovan˛ dom˛xki, wo ne vivodfflt~sffl z kristala p˛d qas ȷogo rostu [1–3]. Aktivuvannffl kristal˛v vol~framat˛v dom˛xkami ȷon˛v r˛dk˛snozemel~nih element˛v (RZE) mi vikoristovuvali fflk z meto poxuku xlfflh˛v dlffl pol˛pxennffl lm˛nescentnih, scintilfflc˛ȷnih ta ˛nxih vaılivih z praktiqnogo poglffldu f˛ziqnih harakteristik monokristal˛v, tak˛ z meto vikoristannffl ȷon˛v RZE fflk lm˛nescentnih zond˛v dlffl dosl˛dıennffl vlastivosteȷ matric˛ real~- nih kristal˛v CWO. Ran˛xe mi opisali spektral~n˛ vlastivost˛ vol~framat˛v kadm˛ ˛ svinc, aktivovanih ȷonami disproz˛ ta prazeodimu [4–6]. U c˛ȷ prac˛ mi zupinimos~ na dosl˛dıenn˛ vlastivosteȷ kristal˛v vol~framatu kadm˛, aktivovanih ȷonami samar˛.

II. EKSPERIMENTAL^N� METODIKI

Kristali virowuvali za metodom Qohral~s~kogo. Dlffl dosl˛dıen~ vibirali zrazki dostatn~o visokoÝ optiqnoÝ fflkosti, vid˛len˛ z central~noÝ qastini kristal˛qnih bul~. P˛slffl xl˛fuvannffl ta pol˛ruvannffl kristali mali formu prfflmokutnih paralelep˛ped˛v rozm˛rami 5 × 10 × 10 mm. Koncentrac˛ffl dom˛xki oksidu samar˛ v xiht˛ skladala 5×10^{−2} ta 2.5×10^{−1} mas.%. Za danimi rentİenorad˛ometriqnogo anal˛zu, fflkiȷ vikonano z vikoristannfflm rentİen˛vs~kogo anal˛zatora VRA-30, u virowenih kristalah koncentrac˛ffl dom˛xki RZE zmenxuvalasffl na tri porffldki. Temperatura zrazk˛v, fflk˛ rozm˛wuvali v optiqnih kr˛ostatah, zm˛nvalasffl v meıah v˛d k˛mnatnoÝ (T_k = 290 K) do 4.2 K. Dlffl dosl˛dıennffl spektr˛v fotozbudıennffl, fotolm˛nescenc˛Ý (FL) ta poglinannffl vikoristovuvali ustatkuvannffl, do skladu fflkogo vhodili spektrometri DFS-12, DMR-4, MDR- 2 ta spektrofotometr SPECORD-UV VIS. Lm˛nescenc˛ zbudıuvali viprom˛nvannfflm lazernih dıerel LGN-503 ta ILGI-503 na dovıinah hvil~ 477, 488, 514 ta 337.1 nm v˛dpov˛dno ta viprom˛nvannfflm ksenonovoÝ lampi DKSEl-1000, fflke f˛l~truvalosffl monohromatorom DMR-4. Spektri lm˛nescenc˛Ý korektuvali na spektral~nu qutliv˛st~ spektrometr˛v, a spektri fotozbudıennffl — na rozpod˛l enerİ˛Ý v spektr˛ viprom˛nvannffl ksenonovoÝ lampi z urahuvannfflm propuskannffl f˛l~truqogo monohromatora. Naveden˛ dal˛ spektri poglinannffl ‚ diferenc˛ffll~- nimi: v pleq˛ por˛vnfflnnffl spektrofotometra znahodivsffl zrazok “qistogo”, tobto bezdom˛xkovogo, kristala vol~framatu.

III. EKSPERIMENTAL^N� REZUL^TATI

Dovgohvil~oviȷ kraȷ poglinannffl kristal˛v CWO– Sm, fflk vidno z ris. 1, por˛vnfflno z kra‚m vlasnogo poglinannffl bezdom˛xkovih kristal˛v CWO (ris. 1, kriva 3) harakterizu‚t~sffl l˛n˛ȷqato strukturo. U l˛n˛fflh c˛‚Ý strukturi perevaıno zbudıu‚t~sffl l˛- n˛ȷqata lm˛nescenc˛ffl (ris. 2). Navedeniȷ na ris. 1, kriva 2 spektr zbudıennffl c˛‚Ý FL, fflkiȷ oderıano v umovah niz~koÝ rozd˛l~noÝ zdatnosti monohromatora zbudıennffl, v d˛lfflnc˛ 360–430 nm faktiqno ‚ obv˛dno strukturi spektra poglinannffl z togo ı risunka.

Poloıennffl vs˛h l˛n˛ȷ, wo mi sposter˛gali v spektrah poglinannffl ta fotozbudıennffl, dano v tablic˛ 1.

Ris. 1. Spektri poglinannffl (1, 3) ta fotozbudıennffl (2) na dovıin˛ hvil˛ re‚strac˛Ý λr = 561 nm (2) “qistih” (3) ta z dom˛xkami ȷon˛v Sm^{3+} (1, 2) kristal˛v CdWO4 pri T = 300 (1, 3) ˛ 77 K (2). Koncentrac˛ffl dom˛xki v xiht˛ C = 5 × 10^{−2} mas. %. Tovwina zrazka d = 9 mm.

Ris. 2. Spektri FL kristal˛v CdWO4 z dom˛xkami ȷon˛v Sm^{3+} zaleıno v˛d dovıini hvil˛ zbudıennffl (λzb ) ˛ temperaturi. λzb = 305.6 (1) ˛ 337.1 nm (2–4). T = 4.2 (4), 77 (1, 3) ˛ 300 K (2). Koncentrac˛ffl dom˛xki v xiht˛ C = 5×10^{−2} mas. %

M. U. B¨LI„, S. G. NED¨L^KO, O. V. QUKOVA TA ¨N.

Poloıennffl l˛n˛ȷ ¨nterpretac˛ffl perehod˛v

Poglinannffl (T =300 K)

Zbudıennffl (T =77 K)

6H_{5/2} →^{2S+1}L_J [7] λ ν λ ν 4855 20597 4790 20876^4M_{15/2};^4G_{7/2}; 4F_{5/2};^4I_{13/2} 4715 21209 4435 22548 4270 23419 4254 23507 4221 23691 4200 23809^4M_{21/2};^4K_{11/2}; 4L_{13/2};^6P_{5/2} 4207 23770 4182 23912 4140 24154 4116 24295 4082 24498 4025 24844^4G_{11/2};^4L_{15/2}; 4F_{7/2} 4030 24814 4022 24863 3973 25170 3960 25252 3954 25290 3959 25259 3935 25413 3905 25608^4D_{1/2};^4L_{17/2}; 4K_{17/2};^6P_{3/2} 3910 25575 3901 25634 3889 25713 3881 25766 3849 25980 3828 26123 3800 26316^4K_{13/2} 3814 26220 3799 26323 3790 26385 3773 26504 3760 26596^4F_{9/2};^6P_{7/2} 3706 26983 3675 27211 3661 27315 3642 27457 3607 27724^4H_{7/2};^4D_{3/2}; 6P_{5/2} 3631 27541 3440 29070^4H_{13/2};^4H_{11/2}; 4H_{9/2};^6P_{7/2}; 4G_{9/2} 3315 30170^4G_{5/2};^4G_{7/2}; 4G_{11/2};^4P_{1/2}

Tablicffl 1. Poloıennffl λ (v Å), ν (v sm^{−1}) l˛n˛ȷ u spektrah poglinannffl ˛ zbudıennffl lm˛nescenc˛Ý kristal˛v CdWO4 –Sm^{3+} . Dovıina hvil˛ lm˛nescentnogo viprom˛nvannffl, na fflk˛ȷ re‚struvali spektri zbudıennffl λr = 5465, 6020 ta 6661 Å.

U spektrah FL pri korotkohvil~ovomu zbudıenn˛ v d˛fflpazon˛ zbudıuqogo sv˛tla λ_{zb} = 250 − 270 nm fflk pri niz~kih (4.2–77 K), tak ˛ visokih (∼ 290 K) temperaturah sposter˛ga‚mo osnovnu smugu “sin~ozelenogo” sv˛qennffl z maksimumom λ_{mak} ≃ 500 nm ˛ pereginom na d˛lfflnc˛ ≃ 530 nm. Pri b˛l~x dovgohvil~ovomu zbudıenn˛ cffl smuga poslabl‚t~sffl, natom˛st~ pri poniıenn˛ temperaturi z’fflvlffl‚t~sffl smuga “ıovtogo” sv˛qennffl. Cffl smuga na d˛lfflnc˛ dovıin hvil~ z λ ≥ 700 nm ne spada‚ do nulffl, wo sv˛dqit~ pro defflkiȷ vnesok u ceȷ d˛fflpazon ˛ “qervonogo” viprom˛nvannffl, fflke, odnak, u viglffld˛ okremoÝ smugi ne profflvlffl‚t~sffl (ris. 2, kriva 1). Zaznaqimo, wo pri zbudıenn˛ 305 nm na korotkohvil~ovomu boc˛ osnovnoÝ smugi takoı pom˛qa‚mo q˛tko vifflvlenu smugu korotkohvil~ovoÝ vlasnoÝ lm˛nescenc˛Ý z λ_{mak} ≃ 463 nm (21600 sm^{−1}). Vikoristannffl zbudıennffl λ ≥ 300 nm dozvolffl‚ sposter˛gati na fon˛ spektra sv˛qennffl matric˛ v d˛fflpazonah 665–645 nm (15000–15500 sm^{−1}), 615–600 nm (16300–16700 sm^{−1}) ta 580–560 nm (17300– 17800 sm^{−1}) tri d˛lfflnki l˛n˛ȷqatih spektr˛v.

Nafflvn˛ dan˛ z˛ spektroskop˛Ý RZE-ȷon˛v dozvolfflt~ bez vsfflkih sumn˛v˛v pripisati l˛n˛ȷqat˛ spektri v poglinann˛, fotozbudıenn˛ ta lm˛nescenc˛Ý kristal˛v CWO–Sm perehodam u trivalentnih dom˛xkovih ȷonah samar˛: Sm^{3+} [8–10].

IV. OBGOVORENN˚ REZUL^TAT�V

Sl˛d zaznaqiti, wo spektroskop˛ffl dom˛xkovih ȷon˛v Sm^{3+} znaqno m˛ro viznaqa‚t~sffl tim, wo voni mat~ neparnu k˛l~k˛st~ elektron˛v, ˛ v kristal˛qnomu pol˛ dlffl nih zber˛ga‚t~sffl dvokratne virodıennffl, a Ýhn˛ȷ naȷniıqiȷ zbudıeniȷ elektronniȷ r˛ven~, aktual~niȷ u lm˛nescenc˛Ý, znaqno v˛ddaleniȷ v˛d nastupnih, wo mat~ b˛l~xu enerİ˛.

Stosovno spektr˛v poglinannffl, to, na ıal~, na s~ogodn˛ nemoılivo ˛nterpretuvati odnoznaqno spostereıen˛ l˛n˛Ý, osk˛l~ki dos˛ ne ˛snu‚ danih, wo dozvolili b z˛staviti stani z enerİ˛fflmi zbudıennffl ȷona samar˛ v d˛lfflnc˛ ≥ 17000 sm^{−1} z pevnimi mul~tipletnimi r˛vnfflmi. Vodnoqas dan˛ tablic˛ 1 pokazut~ nepogane uzgodıennffl poloıennffl maksimum˛v u spektrah zbudıennffl ˛z seredn˛mi znaqennfflmi ener- İ˛ȷ perehod˛v u spektrah poglinannffl, fflkwo ostann˛ rozpod˛liti v defflk˛ grupi za spektral~nim poloıennfflm. Ce spostereıennffl dozvolffl‚ por˛vnvati oderıan˛ dan˛ z rezul~tatami dosl˛dıen~ ȷona Sm^{3+} v ˛nxih seredoviwah, zokrema u vod˛.

kwo por˛vnfflti dan˛ tablic˛ 1 z l˛teraturnimi danimi, to moına v˛dznaqiti nepogane uzgodıennffl poloıennffl l˛n˛ȷ u spektrah dosl˛dıenih kristal˛v ˛z l˛n˛fflmi poglinannffl ȷona Sm^{3+} u r˛znoman˛tnih kristal˛qnih [8–9], sklopod˛bnih [10, 12] matricfflh ta rozqinah [13].

Wodo grup l˛n˛ȷ, fflk˛ zumovleno viprom˛nval~- nimi perehodami v ȷon˛ Sm^{3+}, to ce, bezumovno, perehodi z˛ stanu^4G pri J = 5/2 na tri niȷniıq˛ r˛vn˛ stanu^6H: na osnovniȷ, nezbudıeniȷ r˛ven~ —

6H_{5/2}, pereh˛d^4G_{5/2} →^6H_{5/2}, na perxiȷ zbudıeniȷ 6H_{7/2}, pereh˛d^4G_{5/2} →^6H_{7/2} ta na drugiȷ zbudıeniȷ —^6H_{9/2}, pereh˛d^4G_{5/2} →^6H_{9/2} [8–10]. k baqimo, naȷdostupn˛x˛ dlffl dosl˛dıen~ viprom˛nval~n˛ perehodi zd˛ȷsnt~sffl na r˛vn˛ z v˛dnosno malim kvantovim qislom J: 5/2, 7/2 ta 9/2. Ce oznaqa‚, wo za umovi zbereıennffl dvokratnogo kramersovogo virodıennffl pri temperaturah zrazk˛v ∼ 4.2 K na d˛lfflnkah v˛dpov˛dnih perehod˛v ma‚ buti vs~ogo 3, 4 ta 5 l˛n˛ȷ.

Ris. 3. D˛lfflnki spektr˛v FL kristal˛v CWO-Sm^{3+} (C = 2.5 × 10^{−1} mas. %), wo v˛dpov˛dat~ perehodam 4G_{5/2} →^6 H_{5/2},^4 G_{5/2} →^6H_{7/2} ta^4G_{5/2} →^6 H_{9/2} v ȷon˛ Sm^{3+} pri temperatur˛ 4.2 K zaleıno v˛d dovıini hvil˛ zbudıennffl. λzb = 488 (a), 477 (b) ˛ 337.1 nm (v).

Nax˛ eksperimental~n˛ dosl˛dıennffl pokazali, wo v spektrah kristal˛v CdWO_4–Sm^{3+} na koın˛ȷ z ukazanih d˛lfflnok nav˛t~ pri naȷniıqih temperaturah −4.2 K vifflvlfflt~ k˛l~k˛st~ l˛n˛ȷ, wo pereviwu‚ zaznaqenu poperedn~o (ris. 3). Tak, pri zbudıenn˛ λ_{zb} = 488 nm (ris. 3a) na d˛lfflnc˛ korotkohvil~ovogo perehodu^4G_{5/2} →^6H_{5/2}: 580–560 nm (17300– 17800 sm^{−1}), zam˛st~ oq˛kuvanih tr~oh l˛n˛ȷ, ma‚mo tri ˛ntensivnih vuz~kih l˛n˛Ý na qastotah 17719, 17688 ˛ 17516 sm^{−1}, rozmitu xiroku l˛n˛ z poloıennfflm ν_{mak} = 17419sm^{−1}, wo oqevidno sklada‚t~sffl z dek˛l~koh komponent˛v, ta l˛n˛ na qastot˛ ν_{mak} ≈ 17533 sm^{−1}, fflka profflvlffl‚t~sffl pri c~omu zbudıenn˛ u viglffld˛ pleqa na l˛n˛Ý z ν_{mak} = 17516 sm^{−1}.

U spektr˛ seredn~oÝ za enerİ˛fflmi grupi, fflka v˛dpov˛da‚ perehodov˛^4G_{5/2} →^6H_{7/2}, takoı sposter˛ga- ‚t~sffl b˛l~xe n˛ı qotiri l˛n˛Ý. D˛ȷsno, na d˛lfflnc˛ c~ogo perehodu t˛l~ki naȷ˛ntensivn˛xih l˛n˛ȷ moına vkazati ne menxe qotir~oh. Ce l˛n˛Ý z poloıennfflmi ν_{mak} = 16599, 16492, 16369 ta 16343 sm^{−1}. Ale ı, okr˛m nih, ne vaıko pom˛titi ȷ l˛n˛Ý menxoÝ ˛ntensivnosti z ν_{mak} = 16647, 16590, 16467 ta 16422 sm^{−1}.

Analog˛qno v d˛lfflnc˛ spektra na dovıinah hvil~ λ = 665–645 nm (15000–15500 sm^{−1}), de profflvlffl‚t~sffl pereh˛d^4G_{5/2} →^6H_{9/2}, pri c~omu ı taki zbudıenn˛ (λ_{zb} = 488 nm) moına znaȷti 11 r˛znih za ˛ntensivn˛st ȷ m˛ro vza‚mnogo perekrittffl l˛n˛ȷ FL.

P˛dviwennffl temperaturi zrazk˛v v˛d 4.2 do 77 K praktiqno ne vpliva‚ na formu ta nap˛vxirinu l˛- n˛ȷ, ne z’fflvlfflt~sffl pri c~omu ȷ dodatkov˛ l˛n˛Ý. Odnak podal~xe zrostannffl temperaturi do k˛mnatnoÝ T = 300 K suprovodıu‚t~sffl znaqnim rozxirennfflm l˛n˛ȷ, a na korotkohvil~ovomu kraÝ koınoÝ z˛ spektral~nih d˛lfflnok sposter˛ga‚mo dodatkov˛ l˛n˛Ý (ris. 4). Vaılivo v˛dznaqiti, wo pri p˛dviwenn˛ temperaturi (4.2 → 77 → 300 K) ˛ osoblivo pri zmenxenn˛ λ_{zb} (488 → 477 → 337.1 nm) u spektrah FL v˛dbuva‚t~sffl takoı pererozpod˛l l˛n˛ȷ za ˛ntensivn˛st, a same, ˛ntensivn˛st~ l˛n˛ȷ, wo poznaqen˛ vertikal~- nimi l˛n˛fflmi z dvoma riskami, zrosta‚, a tih, wo poznaqen˛ l˛n˛fflmi z odn˛‚ risko, — zmenxu‚t~sffl. Nevaıko pom˛titi, wo k˛l~k˛st~ l˛n˛ȷ odnakovoÝ poved˛nki dor˛vn‚ tr~om, qotir~om ˛ p’fflti v˛dpov˛dno na perx˛ȷ (naȷb˛l~x korotkohvil~ov˛ȷ), drug˛ȷ ˛ tret˛ȷ d˛lfflnkah spektra (ris. 3). Otıe, log˛qnim ‚ visnovok, wo v spektrah FL mi ma‚mo spravu z profflvom sv˛qennffl ȷon˛v Sm^{3+}, fflk˛ mat~ neekv˛valentn˛ pozic˛Ý v İratc˛ vol~framatu kadm˛. Na p˛dstav˛ togo, wo spektral~n˛ l˛n˛Ý, fflk˛ harakterizut~ c˛ dv˛ pozic˛Ý, pom˛tno roznesen˛ za poloıennfflm (cffl r˛znicffl dosfflga‚ dlffl defflkih ˛z nih maȷıe 50 sm^{−1}) moına pripuskati, wo tut d˛ȷsno profflvlfflt~sffl dva ner˛vnoc˛nnih sposobi rozm˛wennffl dom˛xkovih ȷon˛v, na v˛dm˛nu v˛d Ýh odnotipnogo rozm˛wennffl, ale v neekv˛valentnomu naȷbliıqomu otoqenn˛.

C˛ dva centri v˛dr˛znfflt~sffl tipom ˛ k˛l~k˛st defekt˛v (vakans˛ȷ) u naȷbliıqomu otoqenn˛ dom˛xkovogo ȷona Sm^{3+}, fflk˛ mat~ utvorvatisffl vnasl˛dok neobh˛dnosti kompensac˛Ý nadlixkovogo zarffldu: +1 — pri zam˛wenn˛ ȷona Cd^{2+}, ta −3 — pri zam˛wenn˛ ȷona W^{6+}.

Centri, wo zumovlt~ viprom˛nvannffl, fflke perevaıa‚ pri dovgohvil~ovomu zbudıenn˛ (λ_{zb} = 488 nm), budemo nazivati centrami perxogo tipu (¨- tip), na v˛dm˛nu v˛d centr˛v drugogo tipu (¨¨-tip), fflk˛ dom˛nut~ pri korotkohvil~ovomu zbudıenn˛ (λ_{zb} = 477 nm). Poloıennffl l˛n˛ȷ u spektrah FL centr˛v oboh tip˛v pri T = 4.2 K navedeno v tablic˛ 2. Tam ıe moına znaȷti seredn˛ znaqennffl enerİ˛ȷ viprom˛nval~nih perehod˛v u ȷon˛ Sm^{3+}, fflk˛ mi rozrahuvali dlffl kristal˛v CdWO_4– Sm^{3+} za naximi danimi ta dlffl defflkih ˛nxih kristal˛v — za l˛teraturnimi danimi.

M. U. B¨LI„, S. G. NED¨L^KO, O. V. QUKOVA TA ¨N.

V˛dznaqimo, wo defflk˛ z˛ spostereıenih l˛n˛ȷ poki wo ne znaȷxli pofflsnennffl. Ce stosu‚t~sffl vıe zgaduvanoÝ l˛n˛Ý z ν_{mak} = 16590 sm^{−1}, a takoı l˛n˛ȷ, dlffl fflkih ν_{mak} = 16325 ta 15171 sm^{−1}. Na ris. 3 zgadan˛ l˛n˛Ý v˛dznaqeno str˛lkami ˛z z˛roqko. Wodo l˛n˛ȷ, ˛ntensivn˛st~ fflkih zrosta‚ pri T = 300 K, to tak˛ temperaturno aktivovan˛ l˛n˛Ý, oqevidno, sl˛d pov’fflzuvati z perehodami, wo v˛dbuvat~sffl pri p˛dviwenih temperaturah ne z naȷniıqogo, a z viwih xtark˛vs~kih p˛dr˛vn˛v stanu^4G_{5/2}. kwo oc˛niti v˛dstan~ v˛d koınoÝ z cih l˛n˛ȷ do naȷb˛l~x korotkohvil~ovih l˛n˛ȷ koınogo z perehod˛v, to vifflvit~sffl, wo c˛ v˛dstan˛ na koın˛ȷ ˛z tr~oh d˛lfflnok zb˛gat~sffl z toqn˛st ±5 sm^{−1}. Ce p˛dtverdıu‚ zrobleniȷ viwe visnovok wodo Ýh pohodıennffl. Tim samim poloıennffl xtark˛vs~kih p˛dr˛vn˛v stanu^4G_{5/2} stosovno naȷniıqogo r˛vnffl moıe buti oc˛neno znaqennfflmi 50±15, 85±5 ta 166±5 sm^{−1}. Toȷ fakt, wo Ýhnffl k˛l~k˛st~ pereviwu‚ 3 (div. ris. 4), takoı sl˛d rozglffldati fflk profflv perehod˛v u centrah r˛znogo tipu.

Poloıennffl ¨nterpretac˛ffl Serednffl enerİ˛ffl perehodu, sm^{−1} sm^{−1} Pereh˛d Centr 17719 17533 II 17557 17419 4G_{5/2} →^6H_{5/2} CaWO_4 — 17650[14] Cs_4Sm_2UO_2(P_2O_7)_3 — 17810[9] 17688 17516 I 17530 17387 16647 16590 ¨I 16512 16513 16467 16422 4G_{5/2} →^6H_{7/2} CaWO_4 — 16581[14] Cs_4Sm_2UO_2(P_2O_7)_3 — 16677[9] 16599 16492 I 16451 16369 16343 15434 15312 15257 II 15288 15225 15212 4G_{5/2} →^6H_{9/2} CaWO_4 — 15395[14] Cs_4Sm_2UO_2(P_2O_7)_3 — 15473[9] 15396 15302 15267 I 15252 15161 15133

Tablicffl 2. Poloıennffl (v sm^{−1} ) ta ˛nterpretac˛ffl l˛n˛ȷ u spektrah FL kristal˛v CdWO4–Sm^{3+} pri T = 4.2 K.

Ris. 4. Spektri viprom˛nvannffl ȷon˛v Sm^{3+} v kristal˛ CdWO4 pri temperatur˛ 77 (xtrih) ta 300 K (suc˛l~na kriva), λzb = 488 nm. Koncentrac˛ffl dom˛xki C = 2.5 × 10^{−1} mas. %.

V˛dsutn˛st~ pom˛tnoÝ r˛znic˛ v spektrah Sm^{3+} wodo harakteru rozpod˛lu l˛n˛ȷ za ˛ntensivn˛st zaleıno v˛d konkretnogo zrazka, vibranogo dlffl dosl˛dıen~ ta koncentrac˛Ý vvedenoÝ dom˛xki, moıe buti, na nax poglffld, profflvom dosit~ r˛vnom˛rnogo rozpod˛lu dom˛xki v ob’‚m˛ kristala, a q˛tkiȷ profflv viprom˛nvannffl centr˛v oboh tip˛v, moılivo, sv˛dqit~ pro v˛dnosno visoku koncentrac˛ centr˛v koınogo tipu.

Za naximi ufflvlennfflmi, ˛snuvannffl dvoh tip˛v centr˛v lm˛nescenc˛Ý ‚ nasl˛dkom real˛zac˛Ý dvoh naȷ˛- mov˛rn˛xih sposob˛v roztaxuvannffl dom˛xkovih ȷon˛v zarffldu 3+ v İratc˛ dosl˛dıenih kristal˛v. V˛domo, wo pakuvannffl İratki kristal˛v tipu ABO_4 praktiqno ne dozvolffl‚ m˛ıvuzlovogo rozm˛wennffl dom˛xkovih ȷon˛v RZE^{3+} u İratc˛ kristal˛v CWO. Otıe, ˛mov˛rnim ‚ zam˛wennffl nimi fflk ȷon˛v Sd^{2+}, tak ˛ ȷon˛v W^{6+}, wo znahodfflt~sffl v oktaedriqnomu otoqenn˛ ȷon˛v kisn O^{2−}. kwo por˛vnfflti rad˛usi cih ȷon˛v — skladovih İratki — z rad˛usom ȷon˛v Sm^{3+} (tablicffl 3), to sta‚ oqevidnim, wo zruqn˛xim, a znaqit~, ˛mov˛rn˛xim ‚ zam˛wennffl RZE-ȷonami kat˛on˛v kadm˛ Sd^{2+}. Problemu kompensac˛Ý nadlixkovogo zarffldu dlffl oboh vipadk˛v zam˛wennffl ta moıliv˛st~ utvorennffl dvoh tip˛v dom˛xkovih centr˛v u kristalah CWO mi vıe rozglffldali v prac˛ [7] dlffl ȷon˛v Dy^{3+}. Oqevidno, vikladen˛ v zgadan˛ȷ robot˛ m˛rkuvannffl povn˛st moıut~ buti zastosovan˛ ȷ do dom˛xkovih ȷon˛v Sm^{3+}.

¨dentif˛kuvavxi l˛n˛Ý v spektrah poglinannffl ta lm˛nescenc˛Ý fflk naleın˛ pevnim perehodam u f^nobolonc˛ RZE-ȷon˛v, ma‚mo zmogu proanal˛zuvati vpliv kristal˛qnogo polffl na enerİetiku utvorenih nimi centr˛v lm˛nescenc˛Ý ¨ abo ¨¨ tip˛v rozm˛wennffl. Takiȷ anal˛z sta‚ dostupnim p˛slffl obqislennffl ener- İ˛ȷ xtark˛vs~kih p˛dr˛vn˛v mul~tiplet˛v ȷon˛v Sm^{3+}. Rozrahovan˛ znaqennffl enerİ˛ȷ xtark˛vs~kih p˛dr˛vn˛v stan˛v^4G_{5/2} ˛^6H_J (J = 5/2, 7/2 ta 9/2) v˛drahovan˛ stosovno do poloıennffl naȷniıqogo xtark˛vs~kogo r˛vnffl Z_1 osnovnogo mul~tipleta^6H_{5/2}, poloıennffl centr˛v vagi cih mul~tiplet˛v ta veliqini rozweplen~ navedeno v tablic˛ 4. Tam ıe dano v˛dstan~ m˛ı kraȷn˛mi komponentami rozweplennffl dlffl koınogo z r˛vn˛v mul~tiplet˛v Δ ta poloıennffl Ýh centr˛v vagi ⟨E⟩. Dlffl por˛vnfflnnffl navedeno takoı v˛dpov˛dn˛ znaqennffl dlffl centr˛v vagi mul~tipletnih r˛vn˛v Sm^{3+}-ȷona v takih kristalah, fflk CaWO_4 ta Cs_4Sm_2UO_2(P_2O_7)_3 — [9, 14].

Nevaıko pom˛titi, wo veliqini xtark˛vs~kogo rozweplennffl Δ enerİetiqnih r˛vn˛v dosl˛dıenih Sm^{3+}-centr˛v u kristalah vol~framatu kadm˛ sutt‚vo pereviwut~ pod˛bn˛ znaqennffl dlffl cih ȷon˛v, wo znahodfflt~sffl u sklad˛ defflkih ˛nxih kristal˛v. Sil~- n˛xiȷ vpliv ȷon˛v naȷbliıqogo otoqennffl v kristal˛ CWO na ȷon Sm^{3+} pofflsn‚t~sffl tim, wo v cih kristalah vhodıennffl dom˛xok Sm^{3+} viklika‚ poruxennffl zarffldovih sp˛vv˛dnoxen~ skladovih İratki, fflke suprovodıu‚t~sffl utvorennfflm vlasnih defekt˛v (vakans˛ȷ).

Element Valentn˛st~

Koordinac˛ȷne qislo (atom˛v O^{2−} v otoqenn˛ ȷona)

Efektivniȷ rad˛us ȷona (v angstremah)

Sm +3 6 8 0.96 1.09 Cd +2 4 5 6 0.80 0.87 0.95 W +4 +6 6 4 6 0.65 0.42 0.60

Tablicffl 3. Harakteristiki ȷon˛v u kristal˛qnih İratkah (kisneve otoqennffl) [15].

M. U. B¨LI„, S. G. NED¨L^KO, O. V. QUKOVA TA ¨N.

Tip centra Tip centra R˛ven~ Xtark I-ȷ ¨¨-ȷ I-ȷ ¨¨-ȷ r˛ven~ E Δ E Δ ⟨E⟩ ⟨E⟩ F_3 17705 +(166 ± 5) 17780.

4G_{5/2} F_2 17704 +(50 ± 15; 85 ± 5) Cs_4Sm_2UO_2(P_2O_7)_3 — ⟨F_1⟩ 17704 17944 [9] F_1 17688 17719 X_5 2510 2555 X_4 2495 2530 2431 2436 6H_{9/2} X_3 2460 225 2420 265

X_2 2410 2390 97 [14] CaWO_4 — 2351 [14] X_1 2285 2290 Cs_4Sm_2UO_2(P_2O_7)_3 — 2471 [9] Y_4 1300 1345 1207 1237 6H_{7/2} Y_3 1250 230 1320 255

Y_2 1210 1200 83 [14] CaWO_4 — 1165 [14] Y_1 1070 1090 Cs_4Sm_2UO_2(P_2O_7)_3 — 1267 [9] Z_3 300 300 243 237 6H_{5/2} Z_2 190 300 170 300 CaWO_4 — 96 [14] Z_1 0 0 70 [14] Cs_4Sm_2UO_2(P_2O_7)_3 — 134 [9]

Tablicffl 4. Poloıennffl xtark˛vs~kih r˛vn˛v E, veliqini rozweplen~ Δ ta centri vagi ⟨E⟩ (v sm^{−1}) r˛vn˛v dom˛xkovih ȷon˛v Sm^{3+} v kristalah CdWO4 .

Pereh˛d ν_{akva}, [16] β_{CWO} ¨-centr β_{CWO} ¨¨-centr δ_H-_{CWO} ¨-centr ¨¨-centr δ_H Cs_4Sm_2UO_2(P_2O_7)_3 4G_{5/2} → H_{5/2} 17543 17537

17840 0.9833 0.9830 0.0169 0.0172 0.001684

4G_{5/2} → H_{7/2} 16543 16573

16792 0.9851 0.9869 0.0151 0.0132 0.006895

4G_{5/2} → H_{9/2} 15344 15349

15504 0.9137 0.9140 0.0944 0.0940 0.002003

Tablicffl 5. Enerİ˛Ý perehod˛v v 4f^n-obolonkah (v sm^{−1} ), znaqennffl Ýh zm˛ni wodo znaqen~ dlffl akva-ȷon˛v (β) ta rozrahovan˛ parametri Sinh˛ (δH ) dlffl ȷon˛v Sm^{3+} .

Sl˛d v˛dznaqiti, wo veliqina Δ v˛dr˛znffl‚t~sffl dlffl centr˛v r˛znogo tipu. Priqomu ne vaıko baqiti, wo c˛ v˛dm˛ni harakterizut~ same tip centra, a ne okremiȷ enerİetiqniȷ r˛ven~. Tak, Δ(¨) dewo menxe, n˛ı Δ(¨¨) dlffl vs˛h dosl˛dıenih stan˛v^S H_J . Kulon˛vs~ka vza‚mod˛ffl — ce ne ‚diniȷ qinnik, wo zumovl‚ harakter vplivu otoqennffl na dom˛xkoviȷ RZEȷon. ¨z danih anal˛zu vipliva‚ takoı, wo dlffl kristal˛v CWO–RZE b˛l~xim ‚ takoı stup˛n~ kovalentnosti zv’fflzku RZE-ȷona z otoquqimi ȷogo l˛İandami — ȷonami kisn. D˛ȷsno, profflvom kovalentnosti zv’fflzku RZE-ȷona z otoqennfflm ‚ nefeloksetiqniȷ “qervoniȷ” zsuv spektral~nih l˛n˛ȷ, m˛rilom fflkogo vistupa‚ parametr Sinh˛. Otıe, nastupnim krokom roboti buv rozglffld zsuv˛v spektral~nih l˛n˛ȷ por˛vnfflno z Ýhn˛mi v˛dpov˛dnikami dlffl ˛nxih kristal˛v ta g˛dratovanih akva-ȷon˛v ˛ oc˛nka zaznaqenih parametr˛v Sinh˛. Z meto naoqnoÝ demonstrac˛Ý takogo anal˛zu v tablic˛ 5 dlffl kristal˛v vol~framatu kadm˛ (vlasn˛ dan˛) ta dlffl defflkih ˛nxih kristal˛v, fflk˛ mi oderıali na osnov˛ l˛teraturnih danih, navedeno znaqennffl enerİ˛ȷ perehod˛v, rozrahovan˛ fflk v˛dstan˛ m˛ı centrami vagi komponent˛v xtark˛vs~- kogo rozweplennffl r˛vn˛v, wo komb˛nut~ u pevnomu perehod˛.

Nezvaıaqi na te, wo zbudıennffl FL samih Sm^{3+}- ȷon˛v v˛dbuva‚t~sffl, v osnovnomu, u vuz~kih smugah Ýhn~ogo vnutr˛xn~ogo poglinannffl, z ris. 1 moına bulo zrobiti visnovok, wo pritamanna RZE-ȷonam FL zbudıu‚t~sffl ˛ viprom˛nvannfflm z d˛fflpazonu, wo v˛dpov˛da‚ smuz˛ zbudıennffl vlasnoÝ FL vol~framatu kadm˛ — d˛fflpazon 31000–35000 sm^{−1}. Otıe, moına govoriti, wo spektri zbudıennffl dom˛xkovih kristal˛v vol~framatu kadm˛ duıe bliz~k˛ do superpozic˛Ý spektr˛v zbudıennffl sv˛qennffl matric˛ ta dom˛xki. Vodnoqas treba zaznaqiti, wo poved˛nka smugi zbudıennffl vlasnogo sv˛qennffl matric˛ CWO v˛dpov˛da‚ t˛ȷ, fflku mi sposter˛gali dlffl dom˛xkovih kristal˛v CdWO_4, de dom˛xka ne ma‚ vlasnoÝ FL [11]. Tobto dom˛xka samar˛, pod˛bno do ˛nxih dom˛xok, qerez defekti İratki vpliva‚ na spektral~n˛ vlastivost˛ vlasnoÝ FL kristal˛v CWO.

V. VISNOVKI

Na osnov˛ spektral~no-lm˛nescentnih dosl˛- dıen~ kristal˛v vol~framatu kadm˛, aktivovanih dom˛xkami ȷon˛v trivalentnogo samar˛, CdWO_4– Sm^{3+}, provedeno ˛dentif˛kac˛ l˛n˛ȷ u spektrah poglinannffl, zbudıennffl ta lm˛nescenc˛Ý ȷ viznaqeno enerİ˛Ý v˛dpov˛dnih perehod˛v v 4f^n-obolonc˛ dom˛xkovih ȷon˛v Sm^{3+}. Oc˛neno veliqini xtark˛vs~kih rozweplen~ r˛vn˛v^4G_{5/2},^6H_{5/2},^6H_{7/2} ta^6H_{9/2} ȷon˛v Sm^{3+} u kristal˛qn˛ȷ matric˛ vol~framatu kadm˛.

Ustanovleno fakt utvorennffl dom˛xkovimi ȷonami Sm^{3+} centr˛v lm˛nescenc˛Ý dvoh tip˛v. Zrobleno pripuwennffl, wo priqino utvorennffl centr˛v lm˛- nescenc˛Ý dvoh tip˛v ‚ zam˛wennffl ȷonami Sm^{3+} fflk kat˛on˛v Cd^{2+}, tak ˛ kat˛on˛v W_{6+} kristala vol~framata kadm˛.

[1] L. N. Limarenko, A. E. Nosenko, M. V. Paxkovskiȷ, D. L. Futorskiȷ Vlifflnie strukturnyh defektov na fiziqeskie svoȷstva vol~framatov (Viwa xkola, L~vov, 1978).

[2] M. M. Batenquk, Fiz. ¸lektron. 30, 111 (1985). [3] M. V. Paxkovskiȷ, A. E. Oveqkin, L. L. Nagornaffl i dr., ”urn. prikl. spektroskop. 47, 81 (1987).

[4] M. D˛ab, S. G. Ned‚l~ko, O. V. Qukova, ¨. V. Zaharqenko, L. V. F˛l˛pquk, V˛sn. KiÝv. un-tu, ser. f˛z. 1, 354 (1998).

[5] S. G. Ned‚l~ko, M. D˛ab, L. M. Limarenko, Z. T. Moroz, M. V. Paxkovs~kiȷ, Ukr. f˛z. ıurn. 42, 415 (1997).

[6] S. G. Ned˛l~ko, M. D˛ab, O. V. Qukova, Ukr. f˛z. ıurn.

44, 1344 (1999).

[7] B. G. Wybourne, J. Chem. Phys. 36, 2301 (1962). [8] R. E. Lexuk, A. E. Nosenko, V. V. Kravqixin, ”urn.

prikl. spektroskop. 65, 296 (1998).

[9] V. V. Syt~ko, D. S. Umreȷko, N. A. Alexkeviq, M. “. Perxina, ”urn. prikl. spektroskop. 62, 206

(1995).

[10] A. G. Avanesov, T. T. Basiev, “. K. Voron~ko i dr., Opt. spektroskop. 51, 148 (1981).

[11] S. Nedilko, O. Apanasenko, M. Bilyi, M. Krisjuk, L. Limarenko, Z. Moroz, Radiation Protection Dosimetry 65, 143 (1996).

[12] L. E. Ageeva, V. I. Arbuzov, ~. L. Raaben, M. N. Tolstoȷ, S. K. Xumilov, Fiz. him. stekla. 12, 323 (1986).

[13] M. Elbanowski, S. Lis, B. Makowska, J. Konarski, Monatshefte für Chemie. 116, 901 (1985).

[14] M. J. Treadaway, R. C. Powell, Phys. Rev. B. 11, 862 (1975).

[15] A. A. Kaminskiȷ, Lazernye kristally (Nauka, Moskva, 1975).

[16] S. P. Sinha, Fluorescence spectra and lifetimes of the lanthanide aqua ions and their complexes // Systematics and properties of the lanthanides (D. Reidel Publishing company, 1983. ) P. 451 - 500.

LUMINESCENCE PROPERTIES OF THE IMPURITY SAMARIUM IONS IN THE CADMIUM TUNGSTATE SINGLE CRYSTALS

M. U. Bilyi^1 , S. G. Nedilko^1 , O. V. Chukova^1 , L. M. Limarenko^2 , Z. T. Moroz^2 , M. V. Pashkovskyi^2 1Taras Shevchenko Kyiv National University, Physics Faculty 6 Acad. Hlushkov Ave., Kyiv, UA–03680, Ukraine 2Ivan Franko National University of Lviv, Physics Faculty 8 Kyrylo i Mefodii Str., Lviv, UA–79005, Ukraine

Cadmium tungstate single crystals doped with threevalent samarium ions (CdWO4−Sm^{3+} ) were grown by Czochralski method. Impurity concentrations were 5 × 10^{−2} and 2.5 × 10^{−1} mass %. X-rays diffraction analysis have shown that impurity concentrations in the grown samples are decreased by about three orders. Luminescence spectra of the investigated crystals contain wide non-structural spectral bands caused by the CdWO4 matrix emission. The narrow lines caused by the electron transitions in the inner shell of the Sm^{3+} ions were observed against the background of matrix emission. Using luminescence, absorption and excitation spectra we have analyzed the manifestation of interaction between the crystal matrix and the impurity ion. The obtained results allow us to draw the conclusion about the formation of two types of samarium ion centers in a cadmium tungstate crystal lattice.