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âáëèçè ïîâåðõíîñòè íàíîêðèñòàëëà. Âàðüèðîâàíèå â øèðîêîì äèà-

ïàçîíå êîíöåíòðàöèè àêòèâàòîðà è ïàðàìåòðîâ òåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêè ïîçâîëèëî íåïîñðåäñòâåííî

îòñëåäèòü ïðîöåññ ïåðåìåùåíèÿ èîíîâ àêòèâàòîðà èç îáúåìà íàíîêðèñòàëëà â ïðèïîâåðõíîñòíûé ñëîé è

îöåíèòü îñíîâíûå ïàðàìåòðû äàííîãî ýôôåêòà (âåëè÷èíó è âðåìÿ ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ïðèìåñè â íàíî-

êðèñòàëëå, êîýôôèöèåíò äèôôóçèè).
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1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èññëåäîâàíèå àêòèâèðîâàííûõ ïðèìåñíûìè

èîíàìè äèýëåêòðè÷åñêèõ íàíîêðèñòàëëîâ â ïîñëåä•

íåå âðåìÿ ïðèâëåêàåò äîñòàòî÷íî ìíîãî âíèìàíèÿ

ïî ïðè÷èíå öåëîãî ðÿäà ñïåöèôè÷åñêèõ ñâîéñòâ,

îáóñëîâëèâàþùèõ îòëè÷èÿ èõ ëþìèíåñöåíòíûõ

õàðàêòåðèñòèê îò ëþìèíåñöåíòíûõ õàðàêòåðè•

ñòèê îáúåìíûõ êðèñòàëëîâ [1�5]. Â ÷àñòíîñòè,

â ïîñëåäíåå âðåìÿ áûëî ïîêàçàíî [2�4], ÷òî íà

ëþìèíåñöåíòíóþ äèíàìèêó âîçáóæäåíèé â ìàëîé

÷àñòèöå ìîãóò îêàçûâàòü âëèÿíèå òàêèå ôàêòîðû,

êàê ìîäèôèêàöèÿ ôîíîííîãî ñïåêòðà íàíîêðèñòàë•

ëà [ 2 ; 3 ] è âëèÿíèå âçàèìîäåéñòâèÿ ïðèìåñíîãî èîíà

ñ îêðóæàþùåé íàíîêðèñòàëë ñðåäîé [4].

Åùå îäíèì ñóùåñòâåííûì ôàêòîðîì, êîòîðûé

ìîæåò îêàçàòü âëèÿíèå íà ëþìèíåñöåíòíûå ïðîöåñ•

ñû, ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå â êðèñòàëëå íåîäíîðîäíîãî ïî•

ëÿ óïðóãèõ íàïðÿæåíèé, îáóñëîâëåííîãî åãî ïîâåðõ•

íîñòüþ. Òàêèå íàïðÿæåíèÿ ìîãóò ïðèâîäèòü ê ïå•

ðåðàñïðåäåëåíèþ ïðèìåñíûõ èîíîâ â êðèñòàëëå (ñå•
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ãðåãàöèè èîíîâ). ßâëåíèå ñåãðåãàöèè àòîìíûõ êîì•

ïîíåíò âáëèçè ðàçëè÷íûõ äåôåêòîâ êðèñòàëëè÷å•

ñêîé ðåøåòêè, òàêèõ êàê ãðàíèöû çåðåí [6], äèñëî•

êàöèè [7] è äåôåêòû óïàêîâêè [8], áûëî ïîäðîáíî

èññëåäîâàíî â 60-õ ãîäàõ. Âïîñëåäñòâèè ïðè ïîìî•

ùè ìåòîäîâ îæå-ñïåêòðîñêîïèè (AES) áûëî òàêæå

èçó÷åíî ÿâëåíèå ñåãðåãàöèè ïðèìåñè âáëèçè ïîâåðõ•

íîñòè îáúåìíûõ êðèñòàëëîâ [9�11]. Ïðè ýòîì äëÿ

îáúåìíûõ êðèñòàëëîâ òàêàÿ ñåãðåãàöèÿ ÿâëÿåòñÿ ëî•

êàëüíûì ýôôåêòîì, êîòîðûé íå ìîæåò îêàçàòü âëè•

ÿíèÿ íà èíòåãðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöà (à

èìåííî, ëþìèíåñöåíòíûå). Èíàÿ ñèòóàöèÿ èìååò ìå•

ñòî äëÿ íàíîêðèñòàëëîâ, â êîòîðûõ äîëÿ ñåãðåãèðî•

âàâøèõ ïðèìåñíûõ èîíîâ ñòàíîâèòñÿ ñðàâíèìîé ñ

èõ îáùèì êîëè÷åñòâîì. Âëèÿíèå ñåãðåãàöèè ïðèìåñ•

íûõ èîíîâ íà ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè áû•

ëî óñòàíîâëåíî äëÿ íàíîêåðàìèê YAG:Nd è YAG:Ce

[ 12 ; 13 ], íàíîêîìïîçèòîâ SnO
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[14] è íàíî÷à•

ñòèö YAG:Yb [15].
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íîé êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè

ìåòîäàìè. Ìåõàíèçì êîíöåíòðàöèîííîãî òóøåíèÿ
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áûë äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî èçó÷åí ðàíåå [16�18]. Â

äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàíû ñïåêòðû è êðèâûå çàòó•
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ïðè âàðüèðîâàíèè âðåìåíè (èëè òåìïåðàòóðû) îò•

æèãà, îïðåäåëåíû îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè (òàêèå

êàê âåëè÷èíà è âðåìÿ ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ïðèìåñè â

íàíîêðèñòàëëå è êîýôôèöèåíò äèôôóçèè) ïðîöåññà

ñåãðåãàöèè ïðèìåñíûõ èîíîâ â îáúåìå íàíîêðèñòàë•

ëà.
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( c = 0 : 5 , 1, 2 àò. %)

áûëè ïîëó÷åíû çîëü-ãåëü-ìåòîäîì [19], íàíîêðèñòàë•
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( c = 0 : 3 , 3 àò. %) � ìåòîäîì êîë•

ëîèäíîãî ñîîñàæäåíèÿ [20]. Ñðåäíèé ðàçìåð íàíî•

êðèñòàëëîâ êîíòðîëèðîâàëñÿ ïðè ïîìîùè ìåòîäîâ

ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (TEM)

è íàõîäèëñÿ â äèàïàçîíå 20�70 íì (ðèñ. 1 à � íàíî•
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ðåãèñòðèðîâàëèñü â êîíôîêàëüíîé ãåîìåòðèè [21].
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âîçáóæäàëàñü èç•

ëó÷åíèåì àðãîíîâîãî ëàçåðà ( � = 488 íì). Ñïåê•

òðû âîçáóæäåíèÿ áûëè ïîëó÷åíû ïðè ïîìîùè ïåðå•

ñòðàèâàåìîãî ëàçåðà íà êðàñèòåëÿõ (Ðîäàìèí 6G),

íàêà÷êà îñóùåñòâëÿëàñü âòîðîé ãàðìîíèêîé ëàçåðà

YAG:Nd. Êðèâûå çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè ðåãè•

ñòðèðîâàëèñü ïðè ïîìîùè ìåòîäà TCSPC [22] ïðè

íàêà÷êå àðãîíîâûì ëàçåðîì ñ àêóñòîîïòè÷åñêèì ìî•

äóëÿòîðîì ( � = 488 íì).
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åìíîãî êðèñòàëëà ïðè óìåíüøåíèè ðàçìåðîâ âïëîòü

äî 5 íì [24].
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øåíèÿ. Äàííàÿ ôàçà òóøåíèÿ âîçíèêàåò âñëåäñòâèå

âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ïðèìåñíûìè öåíòðàìè,

íàõîäÿùèìèñÿ íà áëèæàéøåì äîïóñòèìîì äàííîé

ðåøåòêîé ðàññòîÿíèè [25]. Ïîñêîëüêó êîíöåíòðàöèè

àêòèâàòîðà â èññëåäóåìûõ íàíîêðèñòàëëàõ ñóùå•

666



ÆÝÒÔ, òîì 143 , âûï. 4, 2013 Òåìïåðàòóðíî-çàâèñèìàÿ ñåãðåãàöèÿ : : :

3

P

0

(I)

1

D

2

(I)

3

H

4

(I)

Pr

3+

(I) Pr

3+

(II)

5 (801)

4 (501)

3 (225)

2 (60)

1

5

�

(1071)

4

�

(948)

3

�

(668)

2

�

(364)

1

�

51 : 9 ñì

� 1

1

�

2

�

(176)

3

�

(257)

4

�

(416)

5

�

(632)

6

�

(653)

7

�

(842)

8

�

(996)

9

�

(1158)

1

2 (89)

3 (146)

4 (208)

5 (263)

6 (282)

7 (344)

8 (366)

9 (388)

�

16
53
0

ñì

�

1

1

D

2

!

3

H

4

-ë
þì
èí
åñ
öå
íö
èÿ

3

H

4

(1
)

!

1

D

2

(5
)

-â
îçá
óæ
äå
íè
å

3

H

4

!

3

P

0

-â
îçá
óæ
äå
íè
å

1

D

2

(II)

3

H

4

(II)

3

P

0

(II)

20790 ñì

� 1

20490 ñì

� 1

Ðèñ. 2. Óïðîùåííàÿ ñõåìà óðîâíåé ýíåðãèè èîíà

Pr

3+

â êðèñòàëëå Y

2

SiO

5

: Pr

3+

(ïîêàçàíû

1

D

2

-,

3

H

4

-,

3

P

0

-óðîâíè). Pr

3+

( I ) � ïåðâûé îïòè÷åñêèé öåíòð,

Pr

3+

( II ) � âòîðîé îïòè÷åñêèé öåíòð. Øòàðêîâñêèå

êîìïîíåíòû îáîçíà÷åíû öèôðàìè, èõ îòíîñèòåëü-

íûå ýíåðãèè ïðèâåäåíû â ñêîáêàõ (ñîãëàñíî [23]).
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öåíòðîâ, íàáëþäàåòñÿ òîëüêî äëÿ áîëåå âûñîêèõ êîí•

öåíòðàöèé ïðèìåñè (2 è 4 àò. %) è ìîæåò áûòü ïðè•

ïèñàíà áîëåå êðóïíûì àãðåãàòàì Pr
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.
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2

SiO

5

:Pr

3+

äîïîëíèòåëüíûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, îáóñëîâëåí•

íûõ êîîïåðàòèâíûì ïîãëîùåíèåì (è îòñóòñòâóþ•

ùèõ â ñïåêòðàõ îáúåìíûõ êðèñòàëëîâ ïðè àíàëîãè÷•

íûõ êîíöåíòðàöèÿõ) ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ, óêà•

çûâàåò íà íåîäíîðîäíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèìåñ•

íûõ èîíîâ ïî îáúåìó íàíîêðèñòàëëà è ôîðìèðîâà•

íèå ëîêàëüíûõ îáëàñòåé ñ ïîâûøåííîé êîíöåíòðà•

öèåé.

2.2. Îöåíêà âåëè÷èíû ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ

èîíîâ àêòèâàòîðà â íàíîêðèñòàëëå
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ïîíåíòà ñ áîëüøèì ðàäèóñîì íà ãðàíèöàõ çåðåí è íà

ïîâåðõíîñòè îáúåìíûõ êðèñòàëëîâ äîñòàòî÷íî õîðî•

øî èññëåäîâàíî êàê ñ òåîðåòè÷åñêîé, òàê è ñ ýêñïåðè•

ìåíòàëüíîé òî÷åê çðåíèÿ [ 6 ; 9 �11]. Îäíàêî â îáúåì•

íûõ êðèñòàëëàõ îáëàñòü, â êîòîðîé ïðîèñõîäèò ïåðå•

ðàñïðåäåëåíèå ïðèìåñè, ñîñòàâëÿåò íåçíà÷èòåëüíóþ

÷àñòü îò îáùåãî îáúåìà êðèñòàëëà è ñóùåñòâîâàíèå

òàêîé îáëàñòè ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà åãî ëþìè•
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, îáîçíà÷åíà ñòðåëêîé; T = 77 K

íåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè. Â îòëè÷èå îò ýòîãî, äëÿ

íàíîðàçìåðíûõ êðèñòàëëîâ [12� 15 ; 27 ] (äëÿ êîòîðûõ

êîëè÷åñòâî ñåãðåãèðîâàâøèõ ïðèìåñíûõ èîíîâ ñðàâ•

íèìî ïî âåëè÷èíå ñ ïîëíûì èõ êîëè÷åñòâîì) ìîæíî

îæèäàòü çàìåòíîå âëèÿíèå íà åãî ëþìèíåñöåíòíûå
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2
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ïåðàòóð, ïðè êîòîðûõ ïðîâîäèëàñü âûñîêîòåìïåðà•

òóðíàÿ îáðàáîòêà íàíîêðèñòàëëîâ (1100

�

Ñ).

Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè âåëè÷èíû ïåðåðàñ•

ïðåäåëåíèÿ èîíîâ Pr
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2.3. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêè è
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( c = 2 àò. %) ïðè âðåìåíè

òåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêè ( T = 1100

�

Ñ): 1 � 0 ÷,

2 � 15 ìèí, 3 � 30 ìèí, 4 � 4 ÷
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ïðèìåðíî 0.5 àò. % (ðèñ. 4 á , c = 2 àò. %). Ïðè êîí•
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ñâîþ î÷åðåäü, ïðè êîíöåíòðàöèè àêòèâàòîðà áîëü•
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íîå ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè èìåëî ìåñòî ïðè âîç•

ðàñòàíèè âðåìåíè îòæèãà îò 0 äî 30 ìèí, òîãäà êàê

ïðè äàëüíåéøåé òåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêå èíòåíñèâ•
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( c = 2 àò. %) äåìîí•

ñòðèðóþò îòêëîíåíèå îò ìîíîýêñïîíåíöèàëüíîãî çà•

êîíà, âîçðàñòàþùåå ïðè óâåëè÷åíèè âðåìåíè îòæè•

ãà îò 0 äî 30 ìèí (ðèñ. 5 à ). Ïîäîáíîå îòêëîíåíèå

ìîæíî îäíîçíà÷íî ñâÿçàòü ñ ñîêðàùåíèåì ñðåäíèõ

ðàññòîÿíèé ìåæäó èîíàìè àêòèâàòîðà. Óâåëè÷åíèå

âðåìåíè îòæèãà îò 30 ìèí äî 4 ÷ íå ïðèâîäèò ê äàëü•

íåéøåìó îòêëîíåíèþ êðèâûõ çàòóõàíèÿ, ÷òî ìîæ•

íî îáúÿñíèòü ôàêòîì ïîëíîãî ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ

èîíîâ àêòèâàòîðà â êðèñòàëëå çà âðåìÿ ïðèìåðíî

30 ìèí, ÷òî õîðîøî êîððåëèðóåò ñî çíà÷åíèåì âðåìå•

íè ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ àêòèâàòîðà, ïîëó÷åííûì èç

ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè (ðèñ. 4 á ). Êðèâûå çàòó•
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äëÿ êîíöåíòðàöèé àêòèâàòîðà ìåíüøå

0.5 àò. % äî è ïîñëå òåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêè ïîë•

íîñòüþ ñîâïàäàëè.

Â ñëó÷àå äèïîëü-äèïîëüíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè ïî

ôåðñòåðîâñêîìó ìåõàíèçìó êðèâûå çàòóõàíèÿ äîëæ•

íû àïïðîêñèìèðîâàòüñÿ âûðàæåíèåì
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( c = 2 àò. %) â êîîðäèíà•

òàõ f P ( t ) ; t

0 : 5

g ïðèâåäåíû íà ðèñ. 5 á . Äëÿ ñðàâíåíèÿ
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( c = 2 àò. %), ïîñòðîåííàÿ â

òåõ æå êîîðäèíàòàõ f P ( t ) ; t

0 : 5

g [16]. Èç ðèñ. 5 á ñëå•

äóåò, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè õîðîøî àïïðîê•

ñèìèðóþòñÿ äàííûì çàêîíîì, ïðè÷åì ñêîðîñòü òó•
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( c = 2 àò. %);
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2

SiO

5

: Pr

3+

( c = 2 àò. %)

ïðè ñëåäóþùåì âðåìåíè òåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêè

( T = 1100

�

Ñ): 2 � 0 ÷, 3 � 30 ìèí, 4 � 4 ÷. á ) Êðè-

âûå 1�3 â ëîãàðèôìè÷åñêîì ìàñøòàáå
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ïðè êîíöåíòðàöèè àêòèâàòî•

ðà 2 àò. % çíà÷åíèå ñêîðîñòè òóøåíèÿ 
 ñîñòàâëÿåò

375 c

� 1 = 2

, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî âîçðàñòà•

íèå âðåìåíè îòæèãà îò 0 äî 4 ÷ ïðèâîäèò ê âîçðàñòà•

íèþ êîíöåíòðàöèè àêòèâàòîðà â ïðèïîâåðõíîñòíîì

ñëîå íàíîêðèñòàëëà îò 2.5 äî 4 àò. %. Íà ñàìîì äåëå,

êîíöåíòðàöèÿ àêòèâàòîðà â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå

íàíîêðèñòàëëà íåñêîëüêî âûøå, òàê êàê â äàííîì

ðàñ÷åòå íå ó÷èòûâàåòñÿ âêëàä âîçáóæäåíèé, ïîòó•

øåííûõ íà óïîðÿäî÷åííîé ôàçå òóøåíèÿ [5, 25]. C

ó÷åòîì ñêàçàííîãî âûøå êîíöåíòðàöèè àêòèâàòîðà

â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå, ðàññ÷èòàííûå òåîðåòè÷å•

ñêè è íàéäåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî, äîñòàòî÷íî õî•

ðîøî ñîãëàñóþòñÿ. Òî, ÷òî òåîðåòè÷åñêè ïðåäñêàçàí•

íàÿ êîíöåíòðàöèÿ íåñêîëüêî âûøå ýêñïåðèìåíòàëü•

íî îáíàðóæåííîé âåëè÷èíû, îáóñëîâëåíî òàêæå çíà•

÷èòåëüíîé óïðîùåííîñòüþ ìîäåëè [6] ïî ñðàâíåíèþ

ñ ðåàëüíîé êàðòèíîé, ÷òî îòìå÷àåòñÿ, â ÷àñòíîñòè,

â ðàáîòå [9].

Èñïîëüçóÿ íàéäåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî âðåìÿ

ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ïðèìåñè (ïðèìåðíî 30 ìèí) è èç•

ìåíåíèå êîíöåíòðàöèè àêòèâàòîðà â ïðèïîâåðõíîñò•

íîì ñëîå íàíîêðèñòàëëà â ïðîöåññå îòæèãà (îò 2.5

äî 4 àò. %), ìîæíî îöåíèòü âåëè÷èíó êîýôôèöèåíòà

äèôôóçèè D ïðèìåñíûõ èîíîâ â äàííîì íàíîêðè•
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òåìïåðàòóðàõ ïåðåõîäèò â òåòðàãîíàëüíóþ [34].
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, ðàçáèòü íà äâå ãðóïïû

â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè àêòèâàòîðà. Ïðè

êîíöåíòðàöèè àêòèâàòîðà ìåíüøå 0.5 àò. % ñíèæå•
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íîé îáðàáîòêè, 2 � ïîñëå òåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêè
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áîëåå âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ (ðèñ. 6 á , c = 3 àò. %)

âîçðàñòàíèå òåìïåðàòóðû îòæèãà îò êîìíàòíîé

äî T = 250
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-ëþìèíåñöåíöèè.

Íàëè÷èå ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ïðèìåñè ïî îáú•

åìó íàíîêðèñòàëëà ìîæíî óñòàíîâèòü, èññëåäóÿ

êðèâûå çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè. Êðèâûå çàòóõà•

íèÿ
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-ëþìèíåñöåíöèè íàíîêðèñòàëëîâ
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(3 àò. %), êàê è â ñëó÷àå êðèâûõ äëÿ

íàíîêðèñòàëëîâ Y

2

SiO

5

:Pr

3+

, çàìåòíî îòêëîíÿëèñü

îò ìîíîýêñïîíåíöèàëüíîãî çàêîíà è ýòî îòêëîíåíèå

âîçðàñòàëî ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû. Äàííûå

êðèâûå àïïðîêñèìèðóþòñÿ ôîðìóëîé (1) è â êîîð•

äèíàòàõ f P ( t ) ; t

0 : 5

g ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 7. Âîçðàñ•

òàíèå ñêîðîñòè òóøåíèÿ 
 îò 100 c

0 : 5

ïðè T = 450

�

Ñ

äî 200 c

0 : 5

ïðè T = 700

�

Ñ ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü

êàê óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè àêòèâàòîðà â ïðèïî•

âåðõíîñòíîì ñëîå íàíîêðèñòàëëà â äâà ðàçà.

3. ÂÛÂÎÄÛ

Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè ìåòîäàìè óñòàíîâëåíî

òåìïåðàòóðíî-çàâèñèìîå ïåðåðàñïðåäåëåíèå êîí-

öåíòðàöèè èîíîâ Pr

3+

â ðàçëè÷íûõ íàíîêðèñòàëëè•

÷åñêèõ ìàòðèöàõ. Ïðè÷èíîé ñåãðåãàöèè ÿâëÿåòñÿ

âçàèìîäåéñòâèå ïðèìåñíîãî öåíòðà ñ ïîëåì íåîä•

íîðîäíûõ óïðóãèõ íàïðÿæåíèé, îáóñëîâëåííûõ

ïîâåðõíîñòüþ íàíîêðèñòàëëà. Ýêñïåðèìåíòàëüíî

îïðåäåëåííûå çíà÷åíèÿ óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðà•

öèè ñåãðåãèðîâàâøèõ èîíîâ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ

ñ îöåíêàìè â ðàìêàõ ìîäåëè ïðèïîâåðõíîñòíîé

ñåãðåãàöèè.
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