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Исследование посвящено изучению ниобатов лантаноидов легированных ионами висмута, представляющих 

интерес в качестве потенциальных люминофоров, используемых в различных областях деятельности человека, 

таких как медицина, промышленность, наука. В данной работе проведено экспериментальное исследование 

катодолюминесценции ниобатов (Y,Lu,Gd)NbO4:Bi3+, а именно спектральных характеристик с временным 

разрешением, а также кинетики затухания люминесценции для основных спектральных полос. Представлена 

температурная зависимость значений времени затухания катодолюминесценции для образца YNbO4:Bi3+, 

измеренная в температурном диапазоне 5–295 К с интервалом в 10 К. Исследование кинетики затухания 

люминесценции, сделанные в этом исследовании, показали, что, по крайней мере, три ярко выраженных 

компонента наблюдаются в кинетике затухания при низкой температуре. Из трех компонентов основной вклад в 

светосумму вносит медленный микросекундный компонент со временем затухания в диапазоне 2–9 мкс. Однако 

отдельный интерес представляет наносекундная кинетика собственного свечения образцов в ультрафиолетовой 

области спектра. Наличие нескольких быстрых компонент говорит о комплексной структуре этого свечения, 

связанной с суперпозицией полос свечения автoлокализованных экситонов. Полученные данные представляют 

как научный, так и практический интерес при дальнейшей разработке функциональных материалов. 

Ключевые слова: катодолюминесценция, ниобаты, висмут, спектроскопия, светодиоды. 

ВВЕДЕНИЕ 

Интерес к материалам, активированным висму-

том, значительно вырос в последнее время в свете не-

обходимости создания эффективных фосфоров для 

светодиодов как белого света (БСД/ WLED) [1–4] так 

и с настраиваемой люминесценцией во всем видимом 

диапазоне. Материалы ниобатов лантаноидов со 

структурой фергусонита могут рассматриваться как 

эффективные люминесцентные матрицы благодаря 

их превосходным химическим и механическим свой-

ствам, а также оптическим характеристикам. Основ-

ная матрица материала может эффективно переда-

вать свою энергию возбуждения основным активато-

рам, но их люминесценция будет значительно улуч-

шена сенсибилизацией матрицы, когда активаторы 

входят в соединение матрицы [5, 6]. В зависимости 

от типа матрицы свечение ионов Bi3+ распространя-

ется от ультрафиолетовой до зеленой области спект-

ра, что делает висмут привлекательным для примене-

ния в люминофорах различного типа. Кроме того, ио-

ны висмута обычно используется в качестве сенсиби-

лизатора люминесценции лантаноидов в различных 

люминесцентных материалах [7, 8]. Также ниобаты 

лантаноидов активно исследуются для их примене-

ния в полевых эмиссионных дисплеев (ПЭД/FED) [9–

12]. 

Целью настоящей работы является продолжение 

исследования спектрально-кинетических характери-

стик катодолюминесценции группы ниобатов 

LuNbO4, YNbO4:Bi, GdNbO4:Bi, LuNbO4:Bi, начатого 

в работе [1]. 

МЕТОДЫ И МАТЕРИАЛЫ 

Микрокристаллические порошки 

(Y,Lu,Gd)NbO4:Bi3+ с номинальным содержанием ви-

смута 0,2% были синтезированы методом твердофаз-

ных реакций. Исходные высокочистые материалы 

Nb2O5 (Aldrich, >99,99%), Y2O3 (Aldrich, >99,99%) и 

Bi2O3 (Aldrich, >99,9%) смешивали в стехиометриче-

ских пропорциях. Для всех используемых в исследо-

вании образцов рентгеноструктурный анализ (XRD) 

показал структуру чистого фергусонита моноклинно-

го типа. 

Иллюстративное фото и схемы установки им-

пульсной катодолюминесценции представлены на 

рисунке 1. Электронная пушка РАДАН-303А генери-

рует импульсы электронов с максимальной энергией 

120 кэВ, пиковой плотностью тока 10 А/см2 и FWHM 

180 пс. 

Для измерений образец помещался на кристалло-

держатель гелиевого криостата замкнутого цикла 

(close-cycle cryostat) и после вакуумирования систе-

мы (≈10−7 Торр) можно было проводить эксперимен-

ты в широком диапазоне температур 5–350 К. 
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1 – электронная пушка RADAN-303A; 2 – криостат; 3 – Shamrock SR303i; 
4 – MCP-PMT (Hamamatsu R3809U-50); 5 – iCCD (iStar DH 720) 

а) 

 

б) 

 

1 – электронная пушка; 2 – вакуумный криостат$ 3 – образец;  
4 – внеосевые параболические зеркала (Al + MgF2); 5 – окно из плавле-

ного кварца; 6 – входная щель монохроматора [13] 

в) 

Рисунок 1. Экспериментальная установка импульсной 

катодолюминесценции: иллюстративное фото (а); схема 

установки для катодолюминесцентного эксперимента 

[12] (б); иллюстративная схема возбуждения и 

регистрации (в) 

Установка оснащена двумя системами детектиро-

вания: ВУФ (UV) и УФ – видимый – ближний инф-

ракрасный (UV–VIS–NIR). Для диапазона UV–VIS–

NIR (0,77–5,7 эВ) свет выходит из вакуумной камеры 

через кварцевое окно. С воздушной стороны он фо-

кусируется параболическими зеркалами на входную 

щель спектрографа Andor Shamrock SR303i. Боковой 

выходной порт спектрографа оснащен детектором 

Hamamatsu R3809U-50 MCP-PMT (FWHM 55 пс). 

Импульс тока с MCP-PMT регистрируется на цифро-

вом осциллографе LeCroySDA760Zi-A (6 ГГц, 

40 Гс/с). Программное обеспечение на базе LabView 

позволяет измерять как кинетику затухания люми-

несценции, так и спектры люминесценции с времен-

ным разрешением. Камера iCCD iStar DH 720 допол-

нительно устанавливается на порт прямого выхода 

спектрографа. Данная камера позволяет записывать 

спектры во временных окнах, задержанных относи-

тельно импульса возбуждения. В спектрографе уста-

новлены три решетки 300 штр/мм, с разными углами 

углом блеска, что позволяет охватить весь диапазон 

обнаружения детектирования от 5,7 до 0,77 эВ, ис-

пользуемый в данной работе. 

Для обработки и визуализации всех полученных 

экспериментальных данных использовалось про-

граммное обеспечение ORIGIN 8.1 (OriginLab 

Corporation, https://www.originlab.com/), специализи-

рующееся на численном анализе данных и научной 

графике. Полученные кривые затухания люминес-

ценции для определения значений времени затухания 

() обрабатывались в среде CoCalc (Collaborative 

Calculation and Data Science, https://cocalc.com) с ис-

пользованием математических пакетов SageMath (си-

стема математических программ с открытым исход-

ным кодом, https://www.sagemath.org/). Расчеты вре-

мени затухания () проводились путем аппроксима-

ции измеренных кривых затухания люминесценции 

одной или несколькими экспонентами. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

С использованием методики спектрометрии с вре-

менным разрешением и мощного электронного воз-

буждения, было показано, что спектральный состав 

полосы свечения в области 3,8–1,5 эВ меняется со 

временем после возбуждения [1]. Это свидетельству-

ет о наличии совокупности процессов, ответствен-

ных за излучение в данной области. 

Кинетика затухания катодолюминесценции 

(Y,Lu,Gd)NbO4:Bi при температуре 5 К и в полосе с 

максимумом 420 нм представлена на рисунке 2. У ни-

обатов LuNbO4:Bi и YNbO4:Bi медленные компонен-

ты одинаковы и длинные, у GdNbO4:Bi медленная 

компонента значительно короче. На рисунке 3 приве-

дены примеры кинетики затухания свечения в макси-

муме полосы ≈580 нм для всех исследуемых образ-

цов. 
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Рисунок 2. Кривые затухания катодолюминесценции 

образцов (Y,Lu,Gd)NbO4:Bi, измеренные в спектральной 

полосе с максимумом ≈420 нм при Т = 5 К 

Кинетика затухания во всех исследованных кри-

сталлах в двух основных полосах люминесценции яв-

ляется многокомпонентной. В люминофоре присут-

ствует несколько независимых центров люминесцен-

ции, следовательно спад интенсивности люминес-

ценции будет описываться суммой процессов излу-

чения отдельных люминесцентных центров, 

 ( ) 1 2 3

1 2 3

exp
t t t

I t I exp I exp I
    

= − + − + − +    
       

 

относительный вклад интенсивности каждой экспо-

ненциальной компоненты: 

 
1 1

i i
i

n n

I t
LY

I t I t
=

 + 



+
. 

Полученные параметры аппроксимации кривых 

затухания катодолюминесценции для исследуемых 

образцов представлены в таблице 1. 

 

Рисунок 3. Кривые затухания катодолюминесценции 

образцов (Y,Lu,Gd)NbO4:Bi, измеренные в спектральной 

полосе с максимумом ≈580 нм при Т = 5 К 

Кинетика затухания люминесценции состоит из 

трех компонент: нано- и микросекундной, вклад вто-

рой компоненты очень незначителен, составляет все-

го 1–3% для 580 нм и 1–1,2% для 420 нм (таблица 1). 

Самый большой вклад у третьей самой медленной 

компоненты 78–86%. 

Полученные спектры катодолюминесценции с 

временным разрешением для образцов YNbO4:Bi, 

GdNbO4:Bi, LuNbO4:Bi и нелегированного LuNbO4,  

при комнатной температуре представлены на рисун-

ке 4 и 5, соответственно. С целью продолжения дан-

ного исследования в наносекундной области запла-

нированы измерения спектров с временным разреше-

нием при низкой (5 К) температуре. 

Температурные зависимости значений времени 

затухания катодолюминесценции были измерены в 

температурном диапазоне 5–295 К с интервалом 10 

градусов. 

Таблица 1. Параметры аппроксимации кривых затухания катодолюминесценции исследуемых образцов (Y,Lu,Gd)NbO4:Bi 

в спектральных полосах с максимумами при 420 нм и 580 нм, измеренных при Т = 5 К 

Образец I1 τ1 I2 τ2 I3 τ3 LY1 LY2 LY3 

420 нм 

GdNO4Bi 0,0027 535,6 0,0054 15,1 0,0020 2711 0,204 0,012 0,784 

LuNO4Bi 0,0022 272,7 0,0098 9,6 0,0009 6988 0,075 0,012 0,810 

YNO4Bi 0,0043 497,7 0,0109 17,8 0,0014 9344 0,143 0,013 0,844 

580 нм 

GdNO4Bi 0,0011 494,6 0,0077 5,4 0,0012 2951 0,126 0,010 0,864 

LuNO4Bi 0,0032 114,6 0,0199 5,2 0,0008 3075 0,120 0,034 0,828 

YNO4Bi 0,0016 323,5 0,0084 10,2 0,0004 5721 0,179 0,029 0,792 
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Рисунок 4. Спектры катодолюминесценции с временным 

разрешением, измеренные для легированных висмутом 

образцов YNbO4:Bi (а), LuNbO4:Bi (б) и GdNbO4:Bi (в) 

при комнатной температуре 

 

Рисунок 5. Спектры катодолюминесценции с временным 

разрешением, измеренные для нелегированного LuNbO4 

при комнатной температуре 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В данной работе проведено исследование кинети-

ки затухания катодолюминесценции в наносекунд-

ном временном диапазоне. Проведено сравнение с 

полученными ранее результатами катодо- и фотолю-

минесценции. Для образца YNbO4:Bi измерена зави-

симость значений времени затухания от температу-

ры, в широком диапазоне 5–295 К. На основании про-

веденных как в этой работе, так и в работе [1], иссле-

дований спектральных и кинетических характерис- 

 

Рисунок 6. Значения времени затухания трех различных 

компонент для образца YNbO4:Bi, измеренные 

в температурном диапазоне 5–295 К 

тик катодолюминесценции при облучении электрон-

ным пучком возможно сделать следующие выводы: 

Интенсивные широкие полосы катодолюминес-

ценции исследованных ниобатов (Y,Lu,Gd)NbO4:Bi 

имеют комплексную структуру и, как было показано 

в работе по изучению фотолюминесценции тех же са-

мых образцов [2], могут являться суперпозицией по-

лос свечения автoлокализованных экситонов и экси-

тонов, локализованных около одиночных и парных 

центров Bi3+. 

Результаты исследования кинетики затухания лю-

минесценции, представленные в этом исследовании, 

показали, что, по крайней мере, три ярко выражен-

ных компонента наблюдаются в кинетике затухания 

при Т = 5 К. Из трех компонентов основной вклад в 

светосумму вносит медленный микросекундный 

компонент со временем затухания в диапазоне 2–

9 мкс. Исследование кинетики в длинном микросе-

кундном диапазоне уже было проведено в работе по 

фотолюминесценции [2]. Интерес представляет на-

носекундная кинетика собственного свечения образ-

цов в ультрафиолетовой области спектра. Наличие 

нескольких быстрых компонент говорит о комплекс-

ной структуре это свечения. Кроме быстрого наносе-

кундного свечения, также во всех образцах наблюда-

0

40

80

120

0

10

20

30

40

3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 2.2 2.0 1.8 1.6
0

2

4

6

8

10

 

 16ns

 440ns

YNbO
4
Bi

3+ a

GdNbO
4
Bi

3+

LuNbO
4
Bi

3+

И
н
те

н
с
и

в
н
о

с
ть

, 
о

тн
.е

д
.

 19.8ns

 116ns

 447ns

б

 

Энергия фотона (эВ)

 2.1ns

 12ns

 665ns

в

3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 2.2 2.0 1.8 1.6
0

20

40

60

Энергия фотона (эВ)

И
н

те
н

с
и

в
н

о
с
ть

,о
тн

.е
д

.  8.6ns

 81ns

 309ns

LuNbO
4

0

200

400

600

800

1000

1200

 


В
р

е
м

я
 з

а
ту

х
а

н
и

я
, 
н
с

а

0

10

20

30

б

YNbO
4
:Bi

 


0 50 100 150 200 250 300
0

2000

4000

6000

8000

10000

12000

 


в

Температура, К



СПЕКТРАЛЬНО-КИНЕТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ КАТОДОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ  
НИОБАТОВ ЛАНТАНОИДОВ (Y,Lu,Gd)NbO4:Bi3+ 

 

151 

ется сверхбыстрое свечение со временем затухания 

менее 1 нс, которое относится к так называемой вну-

тризонной люминесценции (ВЗЛ/IBL) [1]. 
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