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РЕФЕРАТ

Отчет 39 с., 19 рис., 5 табл., 44 источн., 2 прил.
ОПТИЧЕСКАЯ НАНОКЕРАМИКА, СИНТЕЗ МОЩНЫМ ПОТОКОМ ЭЛЕКТРОНОВ, ИТТРИЙ АЛЮМИНИЕВЫЙ ГРАНАТ С ПРИМЕСЬЮ ОКСИДА ЦЕРИЯ, КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА, ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ, ИМПУЛЬСНАЯ ФОТО- И КАТОДОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ
Объектами исследования являются нанокерамики YAG:Ce (YAGG:Ce).
Методы исследования: ФЛ, ИКЛ, ИФЛ, СЭМ, рентгеновская дифрактометрия.
Цель исследования: синтез нанокерамики на основе YAG:Ce, измерение фотометрических и люминесцентных параметров, определение структуры и фазы, зависимости отжига на люминесцентные свойства.
Основные результаты:
Впервые синтезирована YAG:Се нанокерамика в поле мощного потока радиации. 
1) Керамика имеет гетерогенную структуру. Основной фазой полученной керамики является YAG, которая составляет от 72 до 91% от всего объёма образцов. Синтезированная керамика имеет характерные для YAG:Се (YAGG:Се)  люминофоров свойства.
2) Cинтез в поле радиации может обеспечить высокую воспроизводимость получаемого материала.
3) В основных чертах спектральные и кинетические характеристики люминесценции керамики подобны известным для YAG:Се люминофоров и керамики, полученной с использованием методом твердотельных реакции. Во всех исследованных образцах присутствие ионов гадолиния приводит к небольшому перераспределению полос излучения в сторону длинноволновой области по сравнению с таковыми в YAG:Ce. 
4) После окончания импульса фотовозбуждения свечение с характерным временем ~ 60 нс затухает более чем в 100 раз за 250 нс, проявляются и более медленные компоненты затухания. Интенсивность катодолюминесценции с характерным временем ~ 60 нс уменьшается в 10-20 раз за 250 нс. Спектры ИКЛ не зависят от мощности синтеза и состава нанокерамики.
5) Дополнительная высокотемпературная обработка синтезированных керамических образцов не приводит к изменению их люминесцентных характеристик. Синтез производится при энергии электронов 1,4 МэВ и плотностью мощности 23 кВт/см2, продолжительность синтеза составляла 1 с, а производительность около 1,5 г/с. 
Область применения: в качестве люминофоров в современном светодиодном освещении, сцинтилляторов в томографии в медицине, в системах контроля и безопасности, в науке.
РЕФЕРАТ

Есеп  39 б.,  19 сур., 5 кесте, 44 дер. көз.,  2 қос.
ОПТИКАЛЫҚ НАНОКЕРАМИКА, ҚУАТТЫ ЭЛЕКТРОНДЫ АҒЫНМЕН СИНТЕЗДЕУ, ЦЕРИЙ ОКСИДТЕРІМЕН БЕЛСЕНДІРІЛГЕН ИТРИЙ АЛЮМИНИЙ ГРАНАТЫ, КРИСТАЛЛ ҚҰРЫЛЫМЫ, ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ, ИМПУЛЬСТІ ФОТО ЖӘНЕ КАТОДОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ
Зерттеу нысандары YAG:Ce (YAGG:Ce) нанокерамикасы.
Зерттеу әдістері: ФЛ, ИКЛ, ИФЛ, СЭМ, рентгендік дифрактометрия.
Зерттеудің мақсаты: YAG:Ce негізіндегі нанокерамиканы синтездеу, фотометриялық және люминесценттік параметрлерді өлшеу, құрылымын және фазасын анықтау, күйдірудің люминесценттік қасиеттеріне тәуелділігі.
Негізгі нәтижелер:
YAG: Ce нанокерамикасы қуатты радиациялық ағын өрісінде алғаш рет синтезделді.
1) Керамика гетерогенді құрылымға ие. Алынған керамиканың негізгі фазасы YAG болып табылады, ол үлгінің жалпы көлемінің 72 - 91% құрайды. Синтезделген керамика YAG: Ce (YAGG: Ce) люминофорларына тән қасиеттерге ие.
2) Радиациялық өрістегі синтез алынған материалдың жоғары дәрежеде қайталануын қамтамасыз ете алады.
3) Жалпы алғанда, нанокерамиканың люминесценциясының спектрлік-кинетикалық сипаттамалары, қатты күйдегі реакция әдісін қолданып алынған YAG:Се люминофоралары мен керамикалары үшін белгілі сипаттамаларға ұқсас. Зерттелген барлық үлгілерде гадолиний иондарының болуы YAG: Ce-ге қарағанда люмиенсценциясының диапазондарының ұзын толқын аймағына қарай ығысуына әкеледі.
4) Фотоқоздыру импульсі аяқталғаннан кейін сипаттамалық уақыты ~ 60 нс, 250 нс ішінде 100 реттен артық сөнеді және баяу сөну компоненттері пайда болады. Сипаттамалық уақыты ~ 60 нс болатын катодолюминесценцияның қарқындылығы 250 нс ішінде 10-20 есе азаяды. ИКЛ спектрлері нанокерамиканың синтез қуаты мен құрамына тәуелді емес.
5) Синтез кезінде энергиясы 1,4 МэВ және қуаты 23 кВт / см2 болатын электрондық шоғыр, синтез уақыты 1 с, ал өнімділік 1,5 г/с шамасында болды. Алынған нәтижелер синтез әдісінің мүмкіндіктері мен артықшылықтарын көрсетеді.
Қолдану аясы: заманауи жарықдиодты шамдарда люминофор ретінде, медициналық томографиядағы сцинтилляторлар, бақылау және қауіпсіздік жүйелерінде, ғылымда.
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ПЕРЕЧЕНЬ СОКРАЩЕНИЙ И ОБОЗНАЧЕНИЙ

В настоящем отчете НИР применяется следующие сокращения

	ИКЛ 
	– Импульсная катодолюминесценция

	ИФЛ
	– Импульсная фотолюминесценция

	ФЛ
СД
	– Фотолюминесценция
– Светодиод

	СЭМ 
	– Сканирующий электронный микроскоп

	
	

	
	

	
	

	
	




ВВЕДЕНИЕ

Проект направлен на разработку принципиально новых технологий синтеза материалов, предназначенных для регистрации, визуализации потоков излучений широкого диапазона, от оптического до космического, преобразования в световое излучение. Такие материалы используются в качестве люминофоров в современном светодиодном освещении, сцинтилляторов в томографии в медицине, в системах контроля и безопасности, в науке.  Широкое их применение в разных направлениях обусловливает использование большого количества разнообразных материалов, часто для работы в экстремальных условиях. Материалы на основе тугоплавких соединений с высокой механической, химической, радиационной стойкостью являются перспективными для их применения в качестве оптических сред. Синтез тугоплавких материалов сложен, технологии синтеза различны для каждого типа материала. Перспективным направлением в синтезе тугоплавких оптических люминесцирующих материалов и прекурсоров является использование радиации для стимулирования процессов, особенно мощных потоков. В поле мощных потоков стимулируются не только твердотельные реакции между элементами среды, но и реакции с участием промежуточных продуктов радиолиза, что существенно изменяет характер процессов.  Использование радиационных воздействий в синтезе позволяет сделать технологии универсальными, управляемыми, интеллектуальными, открывает возможности синтеза новых материалов с уникальными свойствами. 
Научной проблемой, на решение которой направлен проект, является разработка высокоэффективных универсальных технологий радиационного синтеза материалов на основе YAG:Ce соединений, с использованием мощного потока высокоэнергетических электронов, для получения функциональных материалов с комплексом заданных свойств.
Многокомпонентные широкозонные оксидные материалы, в том числе иттрий-алюминиевый гранат Y3Al5O12, Gd3Ga5O12 и Lu3Al5O12, относятся к семейству сложных оксидов металлов со структурой граната A3B2C3O12 [1-6]. 
Белые светодиоды (СД) считаются хорошими осветительными устройствами по причине их непревзойденных качеств, таких как энергосбережение и длительный срок службы [7, 8]. В наиболее распролстраненных СД синее излученик чипа преобразуется в желтое люминофором. Комбинация синего излучения чипа и желтого люминофора дает белый свет. В качестве люминофоров чаще всего испоьзуют микрокристаллические порошки иттрий-алюминиевого граната (YAG: Ce), активированные церием [8-10].
YAG:Ce3+ люминофор излучает в диапазоне 500 нм-700 нм, максимум полосы люминесценции приходится на  550 нм [11]. Квантовая эффективность преобразования излучения YAG:Ce3+ люминофора может достичь 85% [12].
YAG:Ce люминофор чаще всего синтезируется из оксидов металлов в экстремальных условиях: тщательное перемешивание исходных порошков, высокие температуры при спекании, дробление до нужных размеров, отжиг при высоких температурах. Воспроизводимость синтеза при такой технологии явно недостаточна. Поэтому их синтез представляет собой сложную и трудно управляемую процедуру. Существует несколько методов, используемых для синтеза таких материалов, в частности, с помощью твердотельных реакций [13], лазерной абляции [14], золь-гель [15-17], гидротермальных [18], соосаждения [19], горение [20, 21] и другие методы. В практике промышленного синтеза доминирует метод твердотельных реакция как наиболее дешевый
В последние годы развитие получили радиационные методы модификации, синтеза пленок и даже керамики [22, 23]. В настоящей работе предпринята попытка синтеза люминофора с использованием мощных потоков жесткой радиации. Проведены исследование поверхности, элементного состава, структуры и люминесцентные характеристики полученной YAG: Ce керамики.
Настоящая работа посвящена исследованию люминесцентных характеристик (как в стационарных и времяразрешенных режимах) из YAG: Ce поликристаллических керамики, полученных с помощью мощного пучка электронов и их сравнения с таковыми коммерческими YAG: Ce люминофорами, синтезированных различными методами.
В нашем исследовании использовались два основных вида возбуждения люминесценции - фотонами выбранной энергии или наносекундными импульсами электронного пучка, то есть проанализированы характеристики фото- и катодолюминесценции. Стоит отметить, что катодолюминесцентная спектроскопия с временным разрешением является мощным экспериментальным инструментом для изучения электронных свойств полупроводников и широкозонных диэлектриков, в том числе люминесцентных материалов [24-27], в то время как спектроскопия фотолюминесценции позволяет получить информацию об электронных структура и соответствующее положение уровней энергии, связанных с примесью/дефектом [28].
Методы исследования: синтез в мощном потоке электронов, ИКЛ, ИФЛ, ФЛ, рентгеновская дифрактометрия, СЭМ.
Направление работы: прикладные научные исследования.
Основные задачи исследования на этапе 2020 года:
1) Синтез оптической керамики на основе YAG:Ce 
2) Выбрать режимы синтеза и синтезировать образцы керамики на основе YAG:Ce в мощном потоке высокоэнергетических электронов.
3) Подобрать режимы термической обработки образцов после синтеза в поле радиации с целью отжига возможных неоднородностей структуры синтезированных материалов. 
4) Исследование состава и структуры синтезированных керамик
5) Провести исследования морфологии поверхности полученных образцов с использованием СЭМ. 
6) Провести исследования элементного состава полученных образцов с использованием методов энергодисперсионного микроанализа и распределения элементов по образцу.
7) Провести количественный и качественный рентгеноструктурный анализ образцов с целью установления их структуры.
8) Исследование оптических характеристик синтезированных нанокерамик.
9) Исследовать спектры оптического возбуждения, люминесценции образцов с разным элементным составом. Измерение фотометрических характеристик.
10) Измерить спектры люминесценции образцов с разным элементным составом при импульсном электронном воздействии.
11) Измерить кинетические характеристики люминесценции образцов с разным элементным составом при импульсном электронном воздействии.
Материалами исследования на данном этапе являлись алюминиевая шпинель и оксид алюминия.
Научно-технический уровень (новизна), заключается в том, что впервые синтезирована нанокерамика на основе YAG:Ce, исследованы люминесцентные свойства.
Достоверность полученных результатов подтверждается:
1) применением комплекса современных методов исследований; 
2) корректностью постановки решаемых задач и их физической обоснованностью, и применением хорошо апробированных методов физического эксперимента;
3) широкой апробацией полученных данных и выводов исследования на научных конференциях, а также в публикациях.
Результаты могут быть использованы при производстве люминофоров для белых светодиодов и сцинтилляционных материалов.

1 Подготовка исходных образцов и синтез нанокерамики

Использованные порошки Al2O3 производились в ТОО «Labor Pharma», Казахстан (квалификация ЧДА ТУ 6-09-426-75), Y2O3 производились в Заводе химических реактивов, Россия (ЧДА ТУ 6-09-426-75) и Hefei Zhonghang Nanotechnology Development Co., Ltd.., Китай (ZH-Al2O3-01). Нанопорошки Ce2O3 и Gd2O3 размером частиц <50 нм были от Sigma Aldrich.
Синтезированы образцы керамики YAG:Ce и YAGG:Ce в поле радиации. Для синтеза готовилась шихта из смеси порошков окислов Al2O3, Y2O3, Gd2O3 и Ce2O3 марок х.ч. Соотношение окислов в шихте было равным стехиометрическому. При введении церия для активации и гадолиния для модификации соотношение исходных составов корректировалось. Предполагалось, что ионы активатора и модификатора входят в решетки посредством замещения ионов иттрия. Порошки окислов имели вид частиц не правильной формы с размерами около 1 мкм и меньше. В жидкой среде частицы имели склонность к объединению в комплексы. Шихта засыпалась в медный тигель слоем толщиной 5мм. 
Для синтеза нанокерамики был использован ускоритель электронов ЭЛВ-6 (Рисунок 1). Ускоренный пучок электронов выводился из высокого вакуума в среду с атмосферным давлением через систему дифференциальной вакуумной откачки, состоящей из трех ступеней. В каждой ступени вакуум понижается примерно на два порядка. Диаметр отверстия нижней выпускной диафрагмы около 2 мм. Мощность пучка ускоренных электронов - до 90 кВт, энергия электронов в пучке - 1.4 МэВ, размер пучка на поверхности образца – 1 см2. 
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Рисунок 1 – Ускоритель электронов ЭЛВ-6
Был изготовлен тигель из меди для синтеза нанокерамики (Рисунок 2). 
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Рисунок 2 - Фотография медного тигля (а) и тигля с шихтой (б) из смеси оксидов иттрия, алюминия и активатора оксида церия
После нескольких вариаций составов были выбраны следующие: Al2O3 (43%) + Y2O3(55%) + Ce2O3(2%) и Al2O3 (40%) + Y2O3(52%) + Ce2O3(2%) + Gd2O3(6%).
Была проведена серия экспериментов по изучению зависимости формирования керамики от плотности мощности потока в диапазоне от 13 до 25 кВт/см2. Все основные эксперименты по синтезу были проведены при плотности потока 23 кВт/см2. Фотография полученных образцов керамики показаны на рисунке 3.
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Рисунок 3 - Типичный вид керамических образцов YAG: Ce и YAGG: Ce в тигле сразу после электронно-лучевого синтеза
На тигель с шихтой направлялся поток электронов с энергией от 1,4 МэВ ускорителя ЭЛВ-6 со средней мощностью 23КВт/см2. Сечение пучка гауссовской формы на полувысоте составляла 0,7см2. Пучок сканировал по поверхности тигля со скоростью 1см/с. Обработка всей поверхности тигля составляла 25с. В результате обработки в тигле образовывались образцы керамики в виде капель с размерами до  см. Образцы имели высокую твердость, близкую к твердости сапфира. Поперечное сечение пучка у поверхности тигля составляло около 1 см2, и синтез керамического образца происходит за одну секунду. После такой непродолжительной обработки электронным пучком вся поверхность тигля охлаждалась до комнатной температуры и изготовленные образцы извлекались из тигля (Рисунок 3). Плоскость раскола имела характерный для керамики вид с шероховатой поверхностью. Образцы YAG:Ce керамики имели характерный для YAG:Ce люминофоров светло-желтый цвет и YAGG:Ce – темно-желтый. 

2 Морфология, структура и фаза нанокерамик

Исследование элементного состава и поверхности. Состояние поверхности и элементный состав поверхности образцы синтезированной керамики были изучены с использованием Hitachi TM- сканирующего электронного микроскопа (SEM) 3030 с системой энергодисперсионного анализа Bruker XFlash MIN SVE при ускоряющем напряжении 15 кВ. Рентгеноструктурный анализ синтезированных образцов керамики проводили на дифрактометре D8 ADVANCE ECO с рентгеновской трубкой с медным анодом и графитовым монохроматором. Дифрактограммы регистрировали в диапазоне углов (20–110 °) 2θ с шагом 0,02 2θ. Количественная фазовая зависимость определялась в программе TOPAS-4.2. Полуширину измеренных рефлексов использовали для определения размеры кристаллитов и микронапряжений в образце. Отношение интегральной интенсивности отражений к общей интенсивности рентгеновских лучей использовали для оценки степени кристалличности образца.
СЭМ снимки и элементные анализы люминофоров (Рисунок 4). 
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Рисунок 4 - Морфология синтезированных в поле радиации керамики: а – YAG:Ce, b – YAGG:Ce
Исследовались морфология, элементный состав, структура изготовленных образцов. В SEM снимках сколов видно, что образцы керамики представляют собой спаянные друг с другом частицы с размерами мкм. Большая часть частиц имеет вид расплава. Встречаются частицы с хорошо выраженной огранкой, что свидетельствует о формировании микрокристаллов.
Элементный состав изготовленных образцов YAG:Ce, YAGG:Ce отличаются от заложенного при изготовлении шихты. Доля ионов алюминия превышала заложенную при формировании шихты относительно доли Y,Ce,Gd. Следовательно, полученная керамика имеет нестехиометрический состав.

Таблица 1 - Элементный состав поверхности полученных образцов керамики
	[bookmark: _Hlk55776899]Atom (at.%)
	Al2O3 (56,8%) + Y2O3(34,1%) + Ce2O3(9,1%) (22КВт)
	Al2O3 (59,5%) + Y2O3(35,7%) + Ce2O3(4,8%) (22КВт)
	Al2O3 (56,8%) + Y2O3(22,7%) + Gd2O3(11,4%) +  Ce2O3(9,1%) (22КВт)
	Al2O3 (59,5%) + Y2O3(23,8%) + Gd2O3(11,9%) +  Ce2O3(4,8%) (25КВт)

	O
	65.84
	62.74
	69.58
	57.51

	Al
	26.16
	33.02
	28.72
	36.36

	Y
	7.23
	3.66
	0.93
	4.15

	Ce
	0.77
	0.53
	0.63
	0.71

	Gd
	-
	0.06
	0.15
	1.26



Таблица 2 - Элементный состав измельченного люминофора
	Atom (at.%)
	Al2O3 (56,8%) + Y2O3(34,1%) + Ce2O3(9,1%) (22КВт)
	Al2O3 (56,8%) + Y2O3(22,7%) + Gd2O3(11,4%) +  Ce2O3(9,1%) (22КВт)
	Al2O3 (56,8%) + Y2O3(34,1%) + Ce2O3(9,1%) (25КВт)

	O
	57.39
	52.81
	66.32

	Al
	33.26
	37.76
	25.65

	Y
	7.55
	7.29
	7.49

	Ce
	1.8
	1.35
	0.54

	Gd
	-
	0.8
	-



Исследование структуры. Рентгеноструктурный анализ показал, что полученная керамика имеет высокую степень кристалличности, около 80% (Рисунок 5). Основу ИАГ керамики составляют кристаллы размерами 47 нм, ИАГГ – 81нм. В керамике обнаружено существование отдельной фазы корунда. Представленные на таблице 3 дифрактограммы полностью соответствуют принятым эталонам:  ICDD (PDF-00-033-0040 Tune Cell) (YAG:Ce), ICDD (PDF-2 Release 2016 RDB) 00-063-0291 (YAGG:Ce). Параметры решетки ИАГ, ИАГГ и Al2O3 близки к известным для кристаллов: а, b, с 12,023 в ИАГ, 12,055 в ИАГГ, 4,75 в Al2O3 (Таблица 3).
Таким образом полученная керамика представляет собой система из мелких кристаллитов, которые могут объединяться в микрокристаллы до 50 мкм, имеет доминирующий ИАГ (или ИАГГ) фазу, состав близкий к соответствующему этой фазе, но нестехиометрический.
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Рисунок 5 - Дифрактограммы исследуемых образцов: a - Al2O3 (59,5%) + Y2O3(35,7%) + Ce2O3(4,8%), b - Al2O3 (56,8%) + Y2O3(22,7%) + Gd2O3(11,4%) +  Ce2O3(9,1%)


Таблица 3 - Результаты рентгеноструктурного анализа синтезированной керамики
	Исходный состав
	Фаза
	Параметр ячейки, Å
	Размер кристаллитов , нм
	Степень кристалличности,%
	Фазовое содержание, %


	Al2O3 (59,5%) + Y2O3(35,7%) + Ce2O3(4,8%) (22КВт)
	Al2Y3O12 – Cubic
Ia-3d(230)
	a=11.98300
	64.5
	91.0
	71.7

	
	Al2O3 – Rhombo.H.axes – R-3c(167)
	a=4.74657,
c=13.01621
	61.5
	
	28.3

	Al2O3 (56,8%) + Y2O3(34,1%) + Ce2O3(9,1%) (22КВт)
	Al2Y3O12 – Cubic
Ia-3d(230)
	a=11.96366
	48.3
	91.1
	82.4

	
	Al2O3 – Rhombo.H.axes – R-3c(167)
	a=4.80604,
c=13.04118
	44.7
	
	14.9

	
	CeO2 – Cubic Fm-3m(225)
	a=5.53065
	51.7
	
	2.6

	Al2O3 (59,5%) + Y2O3(23,8%) + Gd2O3(11,9%) +  Ce2O3(4,8%) (25КВт)
	Al2Y3O12 – Cubic
Ia-3d(230)
	a=11.95920
	28.7
	88.1
	83.0

	
	Al2O3 – Rhombo.H.axes – R-3c(167)
	a=4.72784,
c=12.93445
	42.9
	
	17.0

	Al2O3 (56,8%) + Y2O3(34,1%) + Ce2O3(9,1%) (22КВт)
	Al2Y3O12 – Cubic
Ia-3d(230)
	a=12.01313
	46.1
	86.3
	91.2

	
	Al2O3 – Rhombo.H.axes – R-3c(167)
	a=4.76400,
c=12.99785
	44.4
	
	8.8

	Al2O3 (56,8%) + Y2O3(34,1%) + Ce2O3(9,1%) (22КВт)
	Al2Y3O12 – Cubic
Ia-3d(230)
	a=11.94255
	47.4
	92.4
	82.3

	
	Al2O3 – Rhombo.H.axes – R-3c(167)
	a=4.79379,
c=13.11022
	44.7
	
	2.0

	
	CeO2 – Cubic Fm-3m(225)
	a=5.52306
	50.6
	
	15.7

	Al2O3 (56,8%) + Y2O3(22,7%) + Gd2O3(11,4%) +  Ce2O3(9,1%) (22КВт)
	Al2Y3O12 – Cubic
Ia-3d(230)
	a=11.96328
	71.5
	89.8
	73.6

	
	Al2O3 – Rhombo.H.axes – R-3c(167)
	a=4.79285,
c=13.07166
	98.2
	
	1.7

	
	CeO2 – Cubic Fm-3m(225)
	a=5.50465
	81.7
	
	24.6

	Al2O3 (56,8%) + Y2O3(22,7%) + Gd2O3(11,4%) +  Ce2O3(9,1%) (22КВт)
	Al2Y3O12 – Cubic
Ia-3d(230)
	a=11.91594
	48.5
	86.3
	100





3 Фотолюминесценция нанокерамик

После изучения структуры и морфологии эти керамические образцы были дополнительно подвергнуты высокотемпературной обработке при 1650 ° С в течение 8 часов, а также исследованы свойства отожженных образцов. Люминесцентные свойства полученной керамики сравнивались с двумя коммерческими люминофорами YAGG: Ce (SDL-3500) и YAG: Ce (SDL-4000), производимыми на ООО «Сикамор» (Фрязино, Россия). Оба эталонных люминофора содержали равную концентрацию примесных ионов Се3+, а SDL-3500 дополнительно содержал около 2,5 ат. % ионов Gd3+ (подробнее см. [29]).
Для удобства ниже по тексту будут использоваться следующие обозначения образцов. Образцы, синтезированные в настоящем исследовании, будут отмечены дополнительной буквой «S», а коммерческие эталонные образцы - буквой «M».
Спектры возбуждения фотолюминесценции (ФЛ) измеряли с использованием флуоресцентного спектрофотометра Cary Eclipse, Agilent Technologies Inc., а спектры излучения регистрировали с помощью спектрофотометра AvaSpec-2048 и с использованием светодиода при 450 нм для фотовозбуждения.
Фотолюминесценция при возбуждении синим светодиодом. Образцы синтезированной YAG керамики интенсивно люминесцируют при возбуждении излучением чипа на 450 нм в диапазоне от 500-700 нм,  характерном для YAG:Ce и YAGG:Ce люминофоров [29, 30].
На рисунке 5 (a, b) приведены результаты измерения спектров люминесценции, измеренных при возбуждении поверхности раскола образцов.  Вся область раскола хорошо люминесцирует, однако, распределение яркости по поверхности неоднородное. Максимум люминесценции YAG:Ce керамики приходится на  555 нм, полуширина полосы равна 0,45 эВ. В YAGG:Ce керамике максимум люминесценции на 555 нм, полуширина полосы равна 0,48 эВ. Смещение полосы в YAGG:Ce керамике относительно полосы в YAG:Ce является характерным признаком люминофоров, содержащих ионы Gd3+ в качестве модификаторов. Значения полуширины полос люминесценции в синтезированных образцах керамики находятся в пределах измеренных в [31, 32] соответствующих люминофорах и керамике [33] на основе YAG:Ce.
На рисунке 6 показаны спектры излучения, измеренные при фотовозбуждении возб = 450 нм при комнатной температуре для образцов, синтезированных в настоящем исследовании (часть a) или промышленных люминофоров (часть b). Люминесцентные характеристики люминофоров YAG: Ce и синтезированной керамики довольно схожи и покрывают спектральную область 500–750 нм. Две широкие перекрывающиеся полосы излучения (их максимумы отмечены стрелками) обусловлены переходами 5D0→4F5/2,4F7/2  в ионе Ce3+ [34]. Отметим, что небольшое перераспределение полос излучения в YAGG:Ce в пользу длинноволновой области по сравнению с таковыми в YAG:Ce объясняется присутствием ионов Gd3+, что приводит к изменению параметра решетки и кристаллических полей в легирующая среда [35].



Рисунок 6 - Спектры люминесценции a - YAG:Ce, b - YAGG:Ce керамик при возбуждении СД на 460 нм



Рисуок 7 - Спектры фотолюминесценции, измеренные при возбуждении светодиодным светом для синтезированных (а) и промышленных (б) образцов керамики. возб = 450 нм, при 300 К
На рисунке 8 показано влияние дополнительной высокотемпературной обработки на люминесцентные характеристики исследуемых образцов. Верхние части рисунка (а и b) представляют спектры люминесценции, измеренные при возбуждении керамики YAG: Ce (S) светодиодным светом, а нижние части c и d показывают результаты для керамики YAGG: Ce (S). Спектры фотолюминесценции измерены для образцов как сразу после синтеза (рис. 3, а, b), так и после дополнительной обработки по сравнительным результатам исследований спектров люминесценции образцов до и после отжига при 1650 ° С (Рисунок 8, c, d). Хорошо видно, что положения максимумов полос люминесценции для керамики YAG: Ce лежат в диапазоне от 535 до 555 нм, а в керамике YAGG: Ce они сдвинуты к 550-575 нм. С другой стороны, максимальные положения и полуширины полос люминесценции в обоих типах образцов, прошедших или не прошедших высокотемпературную обработку, практически не изменились. Таким образом, можно сделать вывод, что дополнительная обработка синтезированных образцов при 1650 ° C не вызывает заметных изменений их люминесцентных характеристик.


  


  
Рисунок 8 - Спектры фотолюминесценции, измеренные при возбуждении светодиодом керамических образцов после электронно-лучевого синтеза (части a и b) или после дополнительной высокотемпературной обработки (c и d). возб = 450 нм, при 300 К
 
Чтобы прояснить особенности механизмов возбуждения Ce3+ в синтезированной керамике, спектры возбуждения связанного c излучением Ce3+ были измерены для набора синтезированных нами керамик YAG:Ce (S) и YAGG:Ce (S), а также для YAG:Ce (M), YAGG:Ce (M) промышленных люминофоров (Рисунок 9). Как следует из рисунка 9, во всех исследованных образцах наблюдаются две полосы возбуждения с максимумами при 340 и ~ 460 нм, относящиеся к переходам 4F5/2→5D0, 5D1 в примесном ионе Ce3+ [34]. Кроме того, фотоны с λвозб = 300 нм также слегка возбуждают люминесценцию ионов Ce3+ в спектральной области 500–750 нм, и эффективность примесной люминесценции увеличивается с продолжающимся уменьшением длины волны возбуждающего фотона.
Если синтезированные образцы демонстрируют плавный рост эффективности люминесценции с уменьшением λвозб, то в промышленных люминофорах отчетливо видны дополнительные максимумы возбуждения при 200–300 нм. Предположительно, эти полосы возбуждения могут быть связаны с какими-либо структурными или примесными дефектами. Отметим, что во многих бинарных оксидах как раз полосы поглощения центров F-типа расположены именно в области 200–250 нм [35, 36].
Таким образом, можно сделать следующий вывод: если рассматривать конкретный спектральный диапазон спектров возбуждения (200-300 нм), то новая синтезированная керамика менее дефектна по сравнению с коммерческими люминофорами. С другой стороны, спектры люминесценции синтезированной керамики аналогичны известным для керамики YAG:Ce, синтезированной другими методами [37-41], а также для люминофоров на основе YAG:Ce [24, 29].


  


  
Рисунок  9 - Спектры возбуждения, измеренные для эмиссии церия λem = 550 нм в синтезированной керамике YAG:Ce (S) и YAGG:Ce (S) (части a и b), а также в промышленном YAG:Ce (M). и YAGG:Ce (M) люминофоры (c и d) при комнатной температуре


4 ИФЛ, ИКЛ и фотометрические характеристики

Кинетика затухания импульсной катодолюминесценции (ИКЛ) на λ = 550 нм (люминесценция, связанная с церием), возбуждаемая импульсами электронного пучка с энергией 250 кэВ длительностью 5 нс, была измерена при комнатной температуре в диапазоне времени от 250 нс до 250 мкс с использованием фотоумножитель ФЭУ-84-6 и монохроматор МДР-3. Кинетику затухания ФЛ измеряли с помощью монохроматора Andor iSTAR DH734-18F-A3 и цифрового осциллографа Tektronix TDS 684A. Для возбуждения ИФЛ использовался перестраиваемый лазер Ekspla NT 342/3UV (длительность импульса 5 нс, спектральный диапазон 220–1100 нм). Все спектры измерены при комнатной температуре.
ИФЛ нанокерамик. Важной характеристикой люминесценции, которая может зависеть от метода приготовления/синтеза люминофора, является кинетика затухания примесного излучения после прекращения возбуждения. На рисунке 10 показано изменение во времени спектра излучения, измеренного с помощью камеры iCCD после прекращения фотовозбуждения образца. ИФЛ возбуждалась импульсным лазерным излучением (λвозб = 450 нм, длительность импульса 5 нс). Как видно из представленных спектров, форма и положение максимума полосы люминесценции не меняются за время 200 нс.


Рисунок 10 - Динамика спектра люминесценции синтезированного образца YAG: Ce (S). возб = 450 нм, при 300 К
Кинетику затухания люминесценции измеряли при фотовозбуждении лазером с λвозб = 450 нм для всех исследуемых образцов. Соответствующие сравнительные результаты показаны на рисунке 11. Следует обратить внимание, что спад интенсивности люминесценции после окончания импульса возбуждения хорошо описывается экспоненциальной функцией с характеристическим временем затухания 58-60 нс. Интенсивность люминесценции уменьшается на два порядка за 250 нс. Кроме того, отжиг керамических образцов при температуре 1650 ° C не изменяет кинетических характеристик. 




[image: ]
Рисунок 11 - Кинетика затухания ИФЛ (люм = 550 нм), возбуждаемой фотонами возб = 450 нм при комнатной температуре, в синтезированных керамических образцах (части а и b) и промышленных люминофорах (часть c) YAG: Ce и YAGG: Ce
Спектры люминесценции при возбуждении на 337 и 450 нм не различаются (Рисунок 12). На рисунках 13 приведены результаты исследования спектров люминесценции, раздробленных в порошок образцов разных составов, спектры люминесценции имеет вид монополосы при возбуждении 337 нм. 


  
Рисунок 12 - Спектры люминесценции образцов керамики при возбуждении 337 и 450 нм



Рисунок 13 - Спектр люминесценции образцов ИАГ (а) и ИАГГ (б) керамики при возбуждении 337 нм

Из сопоставления результатов измерения характеристик спектры можно видеть следующее. Имеет место большой разброс положений и полуширин полос люминесценции. В YAG:Се керамических образцах положения полос находятся в пределах от 546 до 563 нм, полуширина от 0,42 до 0,49 эВ. В YAGG:Се от 548 до 570 нм и от 0,44 до 0,48 эВ, соответственно. В целом видна такая тенденция: введение гадолиния приводит к смещению полосы в красную область. Большой разброс в характеристиках полос объясняется следующим. В сильнодефектных системах, которыми являются образцы YAG:Се керамики, центр свечения является элементом нанодефекта, комплексного дефекта. Нанодефект формируется в процессе синтеза. При высокой скорости синтеза керамики формирование не успевает завершиться. Поэтому небольшая различия в режимах синтеза, прежде всего при подготовке смесей, могут приводит к отклонениям структуры нанодефекта. 
Мы полагаем, что различие в формах полос свидетельствует о том, что структура окружения центров свечения в YAG:Се образцах разной предыстории различается. Это очевидно является результатом разницы в технологических режимах их синтеза. Предполагается, что наблюдаемый разброс характеристик люминесценции обусловлен различием структуры нанодефектов в синтезированных в разных условиях люминофорах. Все нанодефекты в YAG:Се люминофорах имеют подобный элементный состав: ионы матрицы, активатора, модификатора, собственные дефекты решетки, но различное их соотношение и взаимное распределение в нанодефекте.
Положение максимумов, полуширины спектров, кинетические параметры на длине волны регистрации 540 нм импульсной фотолюминесценции представлены в таблице 4.
Таблица 4 - Спектрально-кинетические параметры
	№ образца
	λвозб=337 nm
	Параметры кинетики фотолюминесценции на λ=540 nm

	
	∆E, eV
	λmax
	τ1
	A1
	τ2, нс
	A2

	1
	0,494371
	563
	38,78
	0,51
	70
	0,6

	2
	0,427453
	545
	
	
	62,34
	

	3
	0,477145
	570
	28
	0,5
	64,29
	0,6

	4
	0,459989
	548
	21,44
	0,85
	60
	037

	5
	0,441487
	546
	
	
	65
	

	6
	0,441029
	554
	29
	0,4
	62
	0,69

	7
	0,422713
	548
	
	
	67.71
	

	8
	0,456703
	550
	
	
	70
	

	9
	0,484883
	570
	37,16
	0,475
	68,37
	0,6



На рисунке 14 представлены результаты исследования кинетика затухания люминесценции синтезированных образцов керамики после возбуждения наносекундным импульсом измерения лазера на 337 нм. В большинстве исследованных образцов керамики имеет место по крайней мере двух стадийный характер затухания с характеристическими временами ~ нс и длительный в микросекундном диапазоне. Для некоторых образцов характер затухания описывается одной экспонентой. Имеет место различие в соотношениях амплитуд затухания на первой стадии.


		
Рисунок 14 - Кинетика фотолюминесценции YAG:Се керамик при возбуждении 337 нм
ИКЛ нанокерамик. Кинетика затухания катодолюминесценции Ce3+, индуцированной импульсным электронным пучком, также была измерена для ряда синтезированных керамических материалов и промышленных люминофоров. На рисунке 15 показана кинетика затухания ИКЛ, измеренная при люм = 550 нм в двух различных временных диапазонах, до 600 нс или до 200 мкс.


  


  

Рисунок 15 - Кинетика затухания ИКЛ (люм = 550 нм), измеренная в различных временных диапазонах для синтезированных керамических образцов (части a и b) и промышленных люминофоров (c и d)
Кинетические кривые затухания хорошо описываются набором экспоненциальных функций: 
I(t) = ΣAiexp (˗t/τi),					(1)
- где Ai, τi - амплитуды и характеристические времена компонент затухания. На кинетических кривых затухания ИКЛ в исследованных образцах выделяют не менее трех компонентов с характеристическими временами 60–75 нс, 360–550 нс и 22–24 мкс.
Видно, что кинетические характеристики затухания ИФЛ и ИКЛ различаются по амплитудным значениям для быстрых компонент. А именно, вклад быстрых компонент в ИКЛ меньше, чем в ИКЛ. Соответственно, вклад в ИКЛ компонентов медленного распада выше. Именно такой результат и ожидался, поскольку быстрые компоненты будут более выражены при прямом внутрицентровом возбуждении примесной люминесценции по сравнению с возбуждением образца электронным пучком, когда потери энергии при миграции электронных возбуждений, образующихся в матрицы к центрам люминесценции высоки. В этой связи следует отметить, что характеристики кинетики затухания ИКЛ соответствуют ранее описанным для материалов YAG: Ce. [24, 41-43]. Спектры ИКЛ на рисунке 16, не зависят от мощности синтеза и состава нанокерамики. Полуширины спектры различаются в пределах 5%, максимумы спектров совпадает.


Рисунок 16 – Спектры ИКЛ нанокерамик
Фотометрические характеристики. Эффективность преобразования энергии возбуждения в люминесценцию. В качестве опорных образцов, относительно которых измерялась яркость и, соответственно эффективность люминофора, использовались люминофоры SDL 3500, SDL 4000. Измерения выполнялись с помощью яркометра CS-200 (рисунок 17). Синтезированные образцы механический измельчались.
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Рисунок 17 – Яркометр CS-200 chroma meter
Диаметр площади поверхности люминофора, яркость которой измеряется, задается телескопической системой яркометра. Схема измерений приведена на рисунке 18.
Светофильтр использовался для того, чтобы в яркометр не попадало излучение СД. Отметим, что измерения яркости современными яркометрами выполняются с погрешностью не более _± 2 %. Измерения эффективности преобразования энергии возбуждения в люминесценции выполняются с погрешностью не менее 10 %. Эффективность преобразования энергии является главным критерием качества синтезированных люминесцентных материалов. 
[image: ]
Рисунок 18 – Схема измерения яркости нанокерамик. 1 – подложка с шайбами, 2 – СД, излучающий на 365 нм, 3 – чип, излучающий на 450 нм, 4 – яркометр, 5 – светофильтр ЖС-17
Нами были выполнены несколько циклов исследований яркости YAG:Се и YAGG:Се люминофоров, синтезированных в разных условиях в потоке радиации, с целью оценки эффективности преобразования излучения возбуждения в люминесценцию. В качестве опорных образцов, относительно которых измерялась яркость и, соответственно эффективность люминофора, использовались люминофоры СДЛ-4000, СДЛ-2700, YAG-02. Спектры люминесценции и возбуждения синтезированной керамики подобны известным для YAG:Се керамики, синтезированной другими методами, и люминофоров на основе YAG:Се. Поэтому исследования эффективности преобразования описанным методом являются корректными.
Яркость измерялось с помощью яркометра CS-200. Измерения проводились в режиме fast (примерно 1 секунда), источниками возбуждения был СД на 360 нм. Перед яркометром ставился светофильтр ЖС17 для того, чтобы отрезать рассеянное излучение СД (Рисунок 19). 
В таблице 5 показаны фотометрические параметры синтезированных YAG:Се нанокерамик. У  3 образца по сравнению 4 эталоном яркость ниже примерно в 4 раза, а с 6 в 10 раз. Так как эти результаты получены для первых синтезрованных образцов, требуется совершенствовать синтез, найти закономерности зависимости фотометрических и других люминесцентных параметров нанокерамик от предистории исходных компонентов оксидов, режимов мощности пучков электронов, методов дробления.
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Рисунок 19 – 1-3 – люминофоры синтезированный в электронном пучке, 4 - СДЛ-4000, 5 - СДЛ-2700, 6 - YAG-02
Таблица 5 - Фотометрические параметры синтезированных нанокерамик

	Нумерация, обозначения
	Яркость, Кд/м2
	Координата диаграмма цветности, х/у

	1
	57,00
	0,3673
0,4810

	2
	61,06
	0,3660
0,4907

	3
	11,39
	0,3571
0,3667

	4
	241,59
	0,4186
0,4995

	5
	164,72
	0,4834
0,4335

	6
	642,60
	0,4635
0,5058





ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Поставленные на 2020 год задачи реализованы полностью. 
Работа выполнена в рамках программы грантового финансирования на 2020-2022 годы, в соответствии с календарным планом.
Основные результаты:
Впервые синтезирована YAG:Се керамика в поле мощного потока радиации. 
1) Керамика имеет гетерогенную структуру. Основной фазой полученной керамики является YAG, которая составляет от 72 до 91% от всего объёма образцов. Остальной объём образцов составляют фазы Al2O3 и CeO2. Синтезированная керамика имеет характерные для YAG:Се, YAGG:Се  люминофоров свойства.
2) Эффективность синтеза по сравнению с обычно используемым термическим, определяется ионизационными процессами, но не термическими. При использованных режимах облучения за время воздействия потока радиации в шихте поглощается энергия 6.1023 эВ/см3, создается ~ 6.∙1022 см−3 электронных возбуждений (ионов, экситонов, электронно-дырочных пар). Следовательно, формирование структурных фаз происходит из совокупности элементов шихты с высокой степенью ионизации, то есть из состояния, близкого к плазменному. Это обеспечивает хорошее перемешивание элементов состава, может быть получена керамика с составом, близким к стехиометрическому. Поле радиации, распределение поглощенной энергии в шихте могут хорошо контролироваться. Следовательно, синтез в поле радиации может обеспечить высокую воспроизводимость получаемого материала.
3) Проведены исследования люминесцентных характеристик образцов YAG:Се керамики синтезированной в поле радиации. В основных чертах спектральные и кинетические характеристики люминесценции керамики подобны известным для YAG:Се люминофоров и керамики, полученной с использованием методом твердотельных реакции. Следовательно, радиационный способ синтеза люминесцирующей керамики отличающихся принципиально от существующий, может рассматривается как альтернативный. Показано, что характеристик люминесценции синтезированных образцов имеет большой разброс. Объясняется это в рамках представлений о том, что центра свечения, иона церия, являются элементами нанодефектов, формирующихся в процессе синтеза. При синтезе образцов поле радиации, который реализуется в течении 1 с, формирование нанодефектов не завершается. Необходим последующий отжиг образцов для завершения их формирования.
4) Во всех исследованных образцах присутствие ионов гадолиния приводит к небольшому перераспределению полос излучения в сторону длинноволновой области по сравнению с таковыми в YAG:Ce. Отметим, что подобное перераспределение полос люминесценции церия ранее было обнаружено и в других люминофорах [44]. Отметим, что максимальные положения полос люминесценции в коммерческих люминофорах и синтезированных образцах различаются примерно на 10-20 нм, что характерно для люминофоров, полученных разными методами и имеющих разную предысторию.
5) Сравнение результатов измерения кинетических характеристик керамических образцов и промышленных люминофоров показало их хорошее качественное и количественное соответствие. В синтезированных керамических образцах кинетика затухания люминесценции оказывается сложной. После окончания импульса фотовозбуждения свечение с характерным временем ~ 60 нс затухает более чем в 100 раз за 250 нс, проявляются и более медленные компоненты затухания. При возбуждении импульсным электронным пучком в керамических образцах и люминофорах обнаруживаются три четко определенных компонента кинетики затухания катодолюминесценции церия. Однако характер кинетики затухания катодолюминесценции отличается от таковой в случае фотолюминесценции. Например, интенсивность катодолюминесценции с характерным временем ~ 60 нс уменьшается в 10-20 раз за 250 нс. Спектры ИКЛ не зависят от мощности синтеза и состава нанокерамики.
6) Спектральные характеристики и кинетические характеристики затухания люминесценции нанокерамики, синтезированной YAG:Ce (YAGG:Ce), и промышленных люминофоров в целом близки друг к другу. Показано, что дополнительная высокотемпературная обработка синтезированных керамических образцов не приводит к изменению их люминесцентных характеристик. Следовательно, структура керамических поликристаллов в основном формируется при воздействии мощного электронного пучка.
7) Метод синтеза, продемонстрированный в данной НИР, может быть перспективным для синтеза различных типов, легированных/нелегированных, люминесцентных/нелюминесцентных керамических материалов. Такой синтез в мощных полях радиации может обеспечить высокую скорость и производительность огнеупорных многокомпонентных оксидных керамик. В используемых нами условиях электронный пучок с энергией 1,4 МэВ и плотностью мощности 23 кВт/см2, продолжительность синтеза составляла 1 с, а производительность около 1,5 г/с. Таким образом, возможен синтез люминесцирующей YAG:Се, YAGG:Се нанокерамики в поле радиации. Достоинства этого метода очевидны.
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