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Кристаллы YAl3(BO3)4 : Cr для люминесцентной криотермометрии
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Зарегистрированы спектры люминесценции кристалла YAl3(BO3)4 : Cr
3+ в спектральном диапазоне

запрещённых по спину электронных переходов 2E →
4A2 в ионах Cr3+ (14550−14700 cm−1) с высоким

спектральным разрешением при температурах 4−300K. Температурные зависимости отношений интеграль-

ных интенсивностей линий R2 и R1, а также N′ и N (предположительно линий переходов 2E →
4A2

центра Cr3+ в искажённой вследствие близости некоторого дефекта позиции) хорошо соответствуют

распределению Больцмана. На измерении этих отношений может быть реализован ратиометрический

термометр с максимумами абсолютной чувствительности при температурах 40.3 и 21.6K и относительной

чувствительностью до 12%K−1 . Измерение ширины самой интенсивной спектральной компоненты —

линии R1 — может быть способом регистрации температуры в диапазоне от 100K и выше.
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Введение

При большом разнообразии соединений, легирован-

ных d-ионами, большинство исследований в области

люминесцентной термометрии выполнено по соедине-

ниям с ионами Cr3+. Это обусловлено отличной свето-

излучающей способностью ионов Cr3+, широким спек-

тром поглощения и высокой чувствительностью спектра

люминесценции к температуре. В основном термомет-

рия на соединениях с ионами Сr3+ осуществляется

в диапазоне температур, актуальном для биологиче-

ских применений (> 0◦C), и основана на измерении

отношения интенсивностей полос переходов 2E →
4A2

и 4T2 →
4A2 [1–8]. В ряде работ для термометрии

предлагались кристаллы, легированные одновременно

ионами Cr3+ и различными редкоземельными ионами,

такими как Eu3+ [9,10] и Yb3+ [11], при этом темпе-

ратура регистрировалась по отношению интенсивностей

люминесценции ионов хрома и редкоземельных ионов.

Лишь в нескольких работах предлагалось создание ра-

тиометрических люминесцентных термометров на от-

ношении интенсивностей R1- и R2-линий (переходы из

расщеплённого орбитального дублета 2E на основной

синглет 4A2) [4,12–15]. Большинство исследований были

выполнены для температур выше 80K. Низкотемпера-

турная (от 4K) термометрия исследовалась для леги-

рованных хромом соединений Al2O3, Ga2O3, Y3Al5O12

и YAlO3 [13]. Температура определялась тремя спосо-

бами: по сдвигу линии R1, по отношению интенсив-

ностей линий R1 и R2 и по времени затухания этих

линий. Также проводились низкотемпературные термо-

графические исследования покрытий Al2O3:Cr, получен-

ных методом плазменно-электролитического оксидиро-

вания [12]. На кристаллах YAl3(BO3)4:Cr
3+ (YAB:Cr3+)

ранее было реализовано сочетание люминесцентной

термометрии и оптического нагрева. Регистрация тем-

пературы осуществлялась по измерению отношения ин-

тенсивностей полос 2E →
4A2 и 4T2 →

4A2 в диапазоне

температур −150−300◦C [1]. Исследований термометри-

ческих свойств YAB:Cr3+ при криогенных температурах

с помощью измерений параметров компонент тонкой

структуры перехода 2E →
4A2 в ионе Cr3+ ранее не

проводилось.

Для измерения низких температур бесконтактным ме-

тодом наилучшим образом зарекомендовал себя метод

больцмановской ратиометрической термометрии [16].

Температурные зависимости отношения равновесных

населённостей n2(T )/n1(T ) и, следовательно, отноше-

ния интенсивностей люминесценции LIR (luminescence

intensity ratio) с соответствующих двух выбранных уров-

ней с энергиями E2 и E1 в этом случае подчиняются

распределению Больцмана:

LIR(T ) =
I2(T )

I1(T )
=

W2n2(T )

W1n1(T )
= Ce(−1E/kT), (1)

где C = W2/W1 — отношение вероятностей переходов,

не зависящее от температуры, 1E = E2 − E1, k — по-

стоянная Больцмана.
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Абсолютная тепловая чувствительность при этом

определяется как

Sa(T ) =
dLIR(T )

dT
=

1E
kT 2

LIR(T ) (2)

и достигает максимума при температуре Tm = 1E/2k .
Для сравнения термометров, основанных на различных

принципах, используется относительная тепловая чув-

ствительность

Sr(T ) =
1

LIR
×

dLIR(T )

dT
=

1E
kT 2

. (3)

В настоящей работе в качестве уровней E1 и E2 будут

рассмотрены компоненты тонкой структуры спектров

люминесценции кристалла иттрий-алюминиевого бората

YAB:Cr3+ в области переходов 2E →
4A2 в ионе Cr3+.

Кроме того, будет обсуждаться возможность измерения

температуры по ширине наиболее интенсивной спек-

тральной компоненты R1.

Методика эксперимента

Кристаллы YAl3(BO3)4:Cr были получены раствор-

расплавным методом выращивания кристаллов в лабо-

ратории Л.Н. Безматерных в Институте физики име-

ни Л.В. Киренского Сибирского отделения Российской

академии наук в Красноярске. Специального легирова-

ния хромом не проводилось. Вхождение в структуру

YAB ионов Cr3+ обусловлено их наличием в составе

реагента Al2O3 (отмеченная в сертификате концен-

трация составляет 0.001%). Спектры люминесценции

были зарегистрированы со спектральным разрешени-

ем 0.1 cm−1 на фурье-спектрометре Bruker IFS 125

HR в спектральном диапазоне перехода 2E →
4A2 в

ионах Cr3+ (14550−14700 cm−1). Для регистрации спек-

тров использовались светоделитель CaF2 и детектор

InGaAs с высоким коэффициентом усиления. Охлажде-

ние образца производилось в криостате замкнутого

гелиевого цикла Sumitomo SRP096 до температуры

4K.

Спектры люминесценции были зарегистрированы в

температурных диапазонах 4K→ 10K, 10K→ 40K,

40K→ 70K и 70K→ 300K, при этом величина шага

по температуре составляла 0.5, 2, 4 и 10K соот-

ветственно. Для снижения тепловой нагрузки на об-

разец был установлен двойной полированный холод-

ный экран с небольшими отверстиями для ввода и

вывода излучения. Образец был приклеен серебряной

пастой к медному пальцу криостата. Температура из-

мерялась с использованием калиброванного диодного

температурного датчика LakeShore DT-670, установлен-

ного в непосредственной близости от образца, кон-

тролировалась и регистрировалась ПИД-регулятором

температуры модели LakeShore 335. Контроль тем-

пературы обеспечивался с точностью ±0.05K. Для

возбуждения люминесценции использовался диодный
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Рис. 1. Проекции элементарной ячейки YAl3(BO3)4 вдоль

оси b (a). Проекции тригональной призмы YO6 и искажен-

ного октаэдра AlO6 в элементарной ячейке YAl3(BO3)4 вдоль

осей c (b) и a (c).

лазер мощностью 75mW с длиной волны 450 nm и

шириной спектра 15 nm, фокусное пятно имело диа-

метр 1mm.

Результаты и обсуждение

Кристаллы иттрий-алюминиевого бората YAl3(BO3)4
имеют структуру минерала хантита CaMg3(CO3)4 с

нецентросимметричной пространственной группой три-

гональной системы R32 [17]. На рис. 1, a показана

элементарная ячейка кристалла YAB. Кристаллическая

структура образована слоями, перпендикулярными кри-

сталлографической оси c и состоящими из искаженных

призм YO6, октаэдров AlO6 и групп BO3 двух типов

(B1O3 и B2O3). Ионы Y3+ в призмах YO6 окружены ше-

стью ионами кислорода одного типа и занимают позиции

с точечной группой симметрии D3 (рис. 1, b, c). Точечная
группа позиции ионов Al3+ в октаэдрах AlO6 −C2

(рис. 1, b, c). Октаэдры AlO6, соединенные между собой

ребрами, образуют спиральные цепочки, идущие вдоль

оси c. Ионы Y3+ располагаются между тремя такими

цепочками и связывают их между собой. Призмы YO6

изолированы друг от друга и не имеют общих атомов

кислорода. В существующих работах по спектроскопии

YAB:Cr полагалось, что ионы Cr3+ занимают позиции

Al3+. Ионы Al3+ и Cr3+ имеют близкие ионные радиусы:

0.54 и 0.62�A соответственно, в то время как ионный

радиус Y3+ составляет 0.9�A [18]. Также по результатам

исследования методом электронного парамагнитного ре-

зонанса (ЭПР) было установлено, что ионы Cr3+ зани-

мают октаэдрические позиции в структуре YAB [19], т. е.
замещают ионы Al3+.
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Рис. 2. Спектры фотолюминесценции кристалла YAB : Cr в частотном диапазоне 14550−14700 cm−1 при температурах 4, 10,

20, 40, 80, 200 и 300K. Длина волны возбуждающего света λex = 450 nm. На вставках показаны слабые линии в увеличенном

масштабе.

Описание спектров в области R-линий иона Cr3+ в

YAB:Cr ранее приводилось в различных работах [20–22],
однако не было подробного исследования температур-

ной зависимости структуры этих спектров. Такая инфор-

мация необходима для понимания возможности создания

ратиометрических термометров на основе измерений

параметров R-линий.
В красной области спектра люминесценции YAB:Cr

при низких температурах наблюдается ряд узких линий

и прилегающая широкая полоса. Такой спектр связан

с бесфононными линиями переходов из возбуждённого

орбитального дублета 2E на основной синглет 4A2

иона Cr3+ и соответствующими вибронными крыльями.

В настоящей работе мы сосредоточимся на бесфо-

нонных линиях перехода 2E →
4A2. Более подробный

вид спектра, включающий вибронную полосу, приведён,

например, в нашей недавней работе [23], посвящённой

спектроскопии кристалла YAB:Mn с неконтролируемой

примесью ионов Cr3+. Спектр люминесценции кристал-

ла YAB:Cr, исследуемого в настоящей работе, в диа-

пазоне бесфононных и вибронных переходов 2E →
4A2

имеет такой же вид. На рис. 2 приведены спектры люми-

несценции кристалла YAB:Cr в спектральном диапазоне

14500−14700 cm−1. Расщепление дублета 2E низкосим-

метричными компонентами кристаллического поля при-

водит к появлению в спектре линий, обозначаемых в

литературе как R1 и R2. Положения зарегистрированных

линий при 4K составляют 14633 и 14689 cm−1 соответ-

ственно, что согласуется с положениями линий R1 и R2,

определёнными в других работах [20–22]. В низкочастот-

ной части спектра можно увидеть линию N с частотой

максимума 14588 cm−1 при 4K. Подобные линии ранее

наблюдались в ряде других кристаллов, легированных

хромом, и идентифицировались авторами как линии

парных центров Cr3+ (N-линии) [24–26] либо как ли-

нии одиночных центров Cr3+ в позициях, искажённых

вследствие влияния близкого дефекта в кристаллической

решётке [27]. Кроме того, с низкочастотной стороны

линии R1 наблюдается слабая линия N′ с частотой

максимума 14618 cm−1 при 4K. Спектральные полосы

Оптика и спектроскопия, 2024, том 132, вып. 4
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Рис. 3. Структура линий люминесценции иона Cr3+ в YAB :Cr: R1 (a), R2 (b), N (c), N′ (d). Экспериментальные спектры (красные
кривые) представлены в виде суммы (штрихи) двух контуров.

R1, R2, N и N′ имеют сложную форму. На рис. 3 показано

их разложение на составляющие. Видно, что эти полосы

состоят из отстоящих друг от друга на частотный

промежуток около 1 cm−1 двух линий, контуры которых

перекрываются. По данным исследований методом ЭПР

расщепление основного состояния Cr3+ в YAB состав-

ляет 1.05±0.04 cm−1 при комнатной температуре [19].

Для парных центров ионов Cr3+ вследствие сильно-

го обменного взаимодействия характерны значительно

большие значения расщепления основного состояния.

Например, для различных парных центров ионов хрома

в рубине величина такого расщепления составляет от 43

до 69 cm−1 [28].

Таким образом, линии N и N′, по всей видимости,

соответствуют не парным центрам Cr3+, а одиноч-

ным центрам Cr3+ в искажённой вследствие близости

некоторого дефекта позиции, а наблюдаемые дублеты

связаны со спин-орбитальным расщеплением основного

состояния 4A2, на которое осуществляются переходы из

состояний 2E .

Рисунок 4 отображает температурную динамику спек-

тров люминесценции YAB:Cr в области R-линий Cr3+.

Все линии при понижении температуры сдвигаются в

более высокочастотную область и сужаются. Ниже 75K

ширина и положение линий практически не меняются.

Линия R1 — самая интенсивная линия в спектре —

теряет в интенсивности при нагреве от 4K до комнатной

температуры. Это связано с термическим перераспреде-

лением заселённостей компонент расщеплённого уров-

ня 2E . При этом интенсивность линии R2 при нагреве

возрастает вплоть до 75K и затем убывает, что, по всей

видимости, свидетельствует об уменьшении заселённо-

сти верхней компоненты 2E из-за перераспределения

заселённостей уровней 2E в пользу вибронных уровней.

Температурная динамика у линий N и N′ такая же, как у

линий R1 и R2 соответственно.
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(шкала волновых чисел изменена по сравнению с рис. 2 и 3: от больших значений к меньшим).

Линии люминесценции R1 и R2 начинаются с уровней,

разделенных энергетическим интервалом 1E = 56 cm−1.

На рис. 5, a показана температурная зависимость от-

ношения LIR(T ) интегральных интенсивностей линий

R2 и R1. Видно, что эта зависимость соответствует

распределению Больцмана для интервала 1E = 56 cm−1.

На рис. 5, b приведены абсолютная и относительная

чувствительности в зависимости от температуры. Мак-

симальная абсолютная чувствительность достигается

при Tm = 1E/2k = 40.3K, а относительная чувствитель-

ность при этой температуре Sr(Tm) составляет 5% K−1.

Таким образом, термометр, основанный на измерении

соотношения интегральных интенсивностей линий R2 и

R1, будет наиболее эффективен для низких температур

вблизи 40K.

Измерение более высоких температур может осу-

ществляться с помощью регистрации ширины линии

R1. Ширина всех линий практически не меняется в

диапазоне температур 4−75K, затем начинает заметно

расти из-за увеличения вклада фононных процессов. Мы

остановимся на самой интенсивной линии в спектре.

На рис. 6, a показана температурная зависимость полу-

ширины (полной ширины на уровне половины высоты)
линии R1. В диапазоне температур 4−75K ширина

составляет 2.3 cm−1 и практически не меняется, что

обусловливает почти нулевую абсолютную чувствитель-

ность при этих температурах (рис. 6, b). В диапазоне

температур 75−300K ширина плавно увеличивается от

Характеристики люминесцентных термометров на основе

YAl3(BO3)4:Cr
3+

Оптический λ, nm 1E, Tm, K Sr(Tm),

параметр cm−1 %K−1

LIR [R2/R1] 680−684 56 40.3 5

LIR[N′/N] 684−686 30 21.6 9.2

1ν(R1) 683−684 – 300 2

2.3 до 32 cm−1. Максимальная относительная чувстви-

тельность в регистрируемом диапазоне температур не

достигает пика и составляет 2%K−1 при 300K.

Расширение измеряемого диапазона в область более

низких температур возможно путём измерения отно-

сительной интенсивности линий люминесценции N′ и

N, спектральный интервал между которыми составляет

1E = 30 cm−1. На рис. 7, a показана температурная

зависимость отношения LIR(T ) интегральных интен-

сивностей линий N′ и N. Экспериментальная кривая

также хорошо соответствует распределению Больцмана

для интервала 1E = 30 cm−1. Из этого можно сделать

вывод, что линии N и N′ принадлежат одному и тому

же центру Cr3+. Рисунок 7, b иллюстрирует абсолютную

и относительную чувствительности в зависимости от

температуры. Максимальная абсолютная чувствитель-

ность достигается при Tm = 21.6K, относительная чув-
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Рис. 5. Отношение интенсивностей линий люминесценции

R2 и R1. Экспериментальные данные приведены красными

точками. Чёрная пунктирная кривая — распределение Больц-

мана для 1E = 56 cm−1 (a). Абсолютная чувствительность Sa

(оранжевая кривая 1) и относительная чувствительность Sr

(зеленая кривая 2) для 1E = 56 cm−1 (b).

ствительность при этой температуре составляет Sr(Tm)
9.2%K−1.

Обобщение всех данных и исследованных характе-

ристик потенциальных термометров на основе YAB:Cr

приведены в таблице.

Заключение

Было проведено исследование кристалла YAB:Cr как

материала для люминесцентной термометрии в области

низких температур. В качестве способа регистрации

температуры было предложено измерение параметров

R-линий иона Cr3+ (переход 2E →
4A2). Была проведена

идентификация линий люминесценции YAB:Cr в области

R-линий. Дополнительные зарегистрированные линии N
и N′ были приписаны переходам 2E →

4A2 в центре Cr
3+

в искажённой вследствие близости некоторого дефекта

позиции. Температурные зависимости отношений инте-

гральных интенсивностей LIR(T ) линий R2 и R1 и линий
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Рис. 6. Температурные зависимости полуширины 1ν лю-

минесцентной линии R1 (14633 cm−1) (a), абсолютной Sa

(розовая кривая 1) и относительной Sr (зеленая кривая 2)
чувствительностей при измерении 1ν(R1) (b).

N′ и N хорошо соответствуют распределению Больцмана

LIR(T ) = Ce(−1E/kT) для 1E = 56 cm−1 и 1E = 30 cm−1

соответственно. На измерении этих отношений могут

быть реализованы ратиометрические люминесцентные

криотермометры с максимумами абсолютной чувстви-

тельности при температурах 40.3 и 21.6K соответ-

ственно. Относительные чувствительности при этих тем-

пературах составляют 5 и 9.2%K−1 соответственно.

Измерение ширины самой интенсивной спектральной

компоненты — линии R1 — может быть способом

регистрации температуры в диапазоне от 100K и выше.
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Рис. 7. Отношение интенсивностей линий люминесценции N′

и N. Экспериментальные данные приведены синими точками.

Чёрная пунктирная кривая — распределение Больцмана для

1E = 30 cm−1 (a). Абсолютная чувствительность Sa (оранже-
вая кривая 1) и относительная чувствительность Sr (зеленая
кривая 2) при интервале 1E = 30 cm−1 (b).
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