Модификация зонной структуры LuxY1-xPO4
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Фосфаты с химической формулой APO4:RE (A = Y или Lu и RE – редкозелельный элемент) являются материалами не только с превосходными люминесцентными свойствами, но и обладают высокой химической, термической и радиационной стойкостью [1]. Такие соединения могут применяться в сцинтилляционнных детекторах, в рентгенографии, в плазменных панелях и даже для хранения радиактивных отходов [2]. В связи с таким широким применением данных фосфатов улучшению их свойств уделяется особое внимание. Использование смешанных кристаллов может помочь в решении этой задачи,  поскольку в некоторых случаях модификация зонной структуры за счет изменения относительной концентрации катионов может приводить к улучшению люминесцентных свойств.
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Рисунок 1.  ТСЛ кривые смешанных кристаллов LuxY1-xPO4:Ce3+, измеренных после облучения электронами.
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Рисунок 2. ТСЛ кривые смешанных кристаллов LuxY1-xPO4:Eu3+, измеренных после рентгеновского облучения.


Как правило, в кристаллах присутствуют точечные дефекты и формируют дискретные уровни энергии в запрещенной зоне, которые могут захватывать свободные носители заряда, и тем самым замедлять или препятствовать процессу переноса энергии на центры свечения, что негативно сказывается на люминесцентных свойствах. Использование смешанного кристалла позволяет уменьшить этот эффект за счет сужения запрещенной зоны, в результате чего энергетические уровни дефектов будут располагаться уже в зоне проводимости или валетной зоне [3].  В настоящей работе было проведено исследование модификации запрещенной зоны в зависимости от относительной концентрации катионов Lu и Y. Для получения информации как об электронных, так и дырочных ловушках, присутствующих  в кристалле, использовался метод термостимуллированной люминесценции (ТСЛ). Легирование смешанных кристаллов ионами Ce3+ позволило получить информацию об изменениях дна зоны проводимотси,  а ионами Eu3+ – потолка валентной зоны.
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Рисунок 3. Схема изменения зонной структуры  LuxY1-xPO4
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Рисунок 4. Рассчитанное значение запрещенной зоны  LuxY1-xPO4




ТСЛ LuxY1-xPO4:Ce3+  была зарегистрирована в виде группы пиков в области 85-125 K (A, A') и 130-275 K (B, C) (рис.1). С увеличение значения х положение низкотемпературной группы пиков A, A' остается неизменным, что вероятно связано с эффектом тунелирования [4].  Положение пиков B и С смещается в сторону увеличения температуры, что указывает на сдвиг дна зоны проводимости в сторону более высоких энергии, и как следствие увеличение ширины запрещенной зоны. ТСЛ LuxY1-xPO4:Eu3+  представляет собой несколько пиков в области 150-500 К, положение которых не зависит от относительной концентрации заменяемых катионов, что показывает отсутствие видимых изменений потолка валентной зоны (рис.2). В соответствиии с результатами анализа кривых ТСЛ, предполагается, что запрещенная зона смешанных фосфатов LuxY1-xPO4 постепенно увеличивается от YPO4 к LuPO4 (рис.3), что было подтверждено теоретическими рассчетами величины запрещенной зоны в зависимости от относительной концентрации катионов Lu и Y (рис.4).
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