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Образцы монокристаллов получены выращиванием из разработанного расплава-растворителя

Li6Gd(BO3)3 + Gd2O3 + Eu2O3 на затравку кристаллика C−Gd2O3 при температуре 1145◦С.

Наноструктурированый порошковый образец был получен золь-гель методом из водных растворов Gd(NO3)3
и Eu(NO3)3 с осадителем NaOH при дисперсном распылении этих прекурсоров. Полученные образцы

C−Gd2O3 : Eu
3+ исследованы методом рентгеновской дифрактометрии для подтверждения образования

кубической фазы C−Gd2O3, для определения размеров нанокристаллитов (59 nm) и их деформационных

напряжений (0.06%). Сравнительный анализ спектров фотолюминесценции и диффузного отражения

монокристаллического и нанокристаллического образцов показал, что при изменении энергии возбуждения

фотолюминесценции (ФЛ) по ряду 250, 280 и 300 nm низкоэнергетические полосы ФЛ 620 и 710 nm

уменьшаются по интенсивности относительно основной полосы ФЛ 611 nm для обоих видов образцов. Для

низкоэнергетической линии возбуждения ФЛ 300 nm высокоэнергетические полосы ФЛ 595, 550, 480, 470

и 420 nm монокристалла увеличиваются по интенсивности относительно полосы 611 nm. Исследование

спектров диффузного отражения показало, что переносы зарядов через энергетическую щель при

формировании ФЛ непрямые и осуществляются с участием фононов энергией 0.29 eV для объемной части

монокристалла при Eg0 = 3.97 eV и для его нарушенного поверхностного слоя 0.26 eV при Eg0 = 3.59 eV.

Еще большая энергия фононов 0.49 eV наблюдается для нанокристаллического образца прн Eg0 = 2.00 eV,

что связано с большой удельной площадью границ раздела кристаллитов для нанокристаллического образца.

Ключевые слова: кубический оксид гадолиния, монокристалл и нанокристаллы, фотолюминесценция Eu3+,

диффузное отражение, перераспределение энергии излучения.
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1. Введение

Оксиды редкоземельных элементов (РЗЭ), легирован-
ные ионами Eu3+, являются эффективными люминофо-

рами красной области излучения [1–3]. Наиболее при-

емлемыми для этих целей, с точки зрения доступности

и стоимости, в современной технике являются оксиды

Y2O3 и Gd2O3, причем интенсивность фотолюминес-

ценции (ФЛ) Gd2O3 : Eu
3+ заметно выше. В современ-

ной технике широко используют порошкообразные лю-

минофоры, например, Gd2O3 : Eu
3+ различной степени

дисперсности. Получение определенной дисперсности

может несколько повысить эффективность люминофо-

ров. Понятно, что этот подход приводит к изменению

удельной поверхности кристаллитов порошкового об-

разца. В результате состав поверхности кристаллитов

обычно имеет повышенную активность к адсорбции

как элементов матричного материала, так и примесей

внешней среды. Это в свою очередь отражается на

цветовых и яркостных характеристиках люминофора.

Научно обоснованное понимание природы процессов

ФЛ усложняется тем, что в кубической модификации

матрицы C−Gd2O3 пр.гр. Ia-3 (JCPDS 86-2477) катионы

распределяются в двух разных позициях в катионной

подрешетке: центросимметричной инверсионной C3i(S6)

и нецентросимметричной C2 [4,5]. Было отмечено, что

в этой решетке теоретическое соотношение катионов в

позициях C2 (24d) и C3i (8b) равно 3. Причем катионы в

позиции C2, находясь в нецентросимметричном окруже-

нии, очень чувствительны к искажению кристаллическо-

го поля окружения, а катионы в позиции C3i в идеальной

решетке не чувствительны к искажению кристаллическо-

го поля окружения. В результате спектры их ФЛ могут

несколько изменяться по длинам волн вершин полос

излучения, и могут сильно изменяться по интенсивно-

сти. Позиции C2 катионов трудно дифференцируются

от катионов, находящихся на дефектной поверхности

кристаллитов. В этом смысле в монокристаллическом

образце идентификация полос ФЛ в его объеме будет

избавлена от влияния поверхностных явлений. Крупные

монокристаллы Gd2O3 могут использоваться в качестве

оптических элементов в современной физике элемен-
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тарных частиц, а также в планарной технологии в

оптических и электронных интегральных устройствах в

качестве базовых подложек. Это связано с уникальными

диэлектрическими и оптическими параметрами этого

материала. К сожалению, воспользоваться методом Чо-

хральского и другими, используемыми для выращивания

крупных кристаллов из расплава, для Gd2O3 не удается

из-за высокой температуры их плавления ∼ 2340◦С и

наличия фазовых превращений [6].

Недавно были получены относительно большие

(1−2 cm) монокристаллы Ln2O3 : Ln
3+ c большой про-

пускной способностью в оптическом диапазоне вы-

ращиванием по методу Чохральского из раствора-

расплава [7–9,10,11] при относительно низкой темпера-

турe в интервале 1200−1300◦C. Однако монокристаллы

C−Gd2O3 : Eu
3+ не были выращены из-за отсутствия оп-

тимального состава растворителя. Оптимизация состава

раствора расплава Li6Gd(BO3)3−Gd2O3, легированного

ионами Eu3+ [1,12], позволила вырастить монокристал-

лы размером до 2 cm. Целью настоящей работы явля-

ется сравнительный анализ оптических спектров ФЛ и

диффузного отражения монокристаллов и нанодисперс-

ных порошковых образцов эффективного люминофора

C−Gd2O3 : Eu
3+.

2. Экспериментальная часть

Монокристаллы C−Gd2O3, легированные Eu3+, были

выращены с использованием низкоградиентного метода

Чохральского из расплава Li6Gd(BO3)3, что подробно

описано в работах [1,7,8,12]. В процессе синтеза бра-

ли в стехиометрическом соотношении Li2CO3, H3BO3

и Gd2O3 в количестве, необходимом для получения

300 g Li6Gd(BO3)3. Синтез растворителя проводили в

платиновом тигле в две стадии. На первом этапе тигель

с прекурсорами помещали в муфельную печь и нагре-

вали на воздухе со скоростью 5 deg/h до достижения

температуры 400◦C. После выдержки при 400◦C в

течение 24 h печь постепенно охлаждали до комнатной

температуры. На второй стадии синтеза тигель перено-

сили в печь с инертной атмосферой (Ar ≥ 99.98%) и

нагревали до 1000◦C со скоростью 40 deg/h. Тигель с

расплавом выдерживали при 1000◦C в течение 24 h, а

затем охлаждали до комнатной температуры. Порошки

Gd2O3 и Eu2O3 загружали в тигель с Li6Gd(BO3)3
в количестве, необходимом для получения 20mol%

избытка оксидов, относительно бората-растворителя, и

для получения общего соотношения Gd : Eu в расплаве,

равным 99 : 1. Предварительно подготовленный тигель

с раствором расплава помещали в камеру с аргоном

для выращивания кристалла и нагревали до 1145◦C

со скоростью 60 deg/h. Для обеспечения гомогенизации

расплав выдерживали при 1145◦C в течение 72 h. Моно-

кристалл C−Gd2O3 : Eu
3+ был выращен при температуре

1145◦C на затравке (маленький кристаллик C−Gd2O3),
ориентированной перпендикулярно к естественной гра-

ни (211). Полированные пластины, вырезанные из этих

кристаллов, имели толщину 1mm [12]. Фактическая

концентрация ионов европия 1.1mol% в выращенном

монокристалле была определена методом химического

анализа. Согласно данным элементного анализа, коли-

чество Li и B, образующих растворитель Li6Gd(BO3)3
в выращенных кристаллах, не превышает 10−5 wt%.

По данным дифрактометрии выращенный монокристалл

C−Gd2O3 : Eu
3+ имеет кубическую структуру биксбиита.

Для получения наноструктурированных люминофоров

на основе C−Gd2O3, легированного ионами Eu3+, был

использован золь-гель метод [13]. В качестве реагентов

в работе использовали полученные из соответствующих

оксидов нитраты Gd(NO3)3 · 6H2O и Eu(NO3)3 · 5H2O

с содержанием основных компонентов не менее 99.9%.

Концентрация Eu(NO3)3 · 5H2O выбиралась из расчета

содержания Eu3+ 3.5mol% в твердом растворе оксидов.

Для получения прекурсоров гидроксидов использовали

0.2М растворы нитратов, соответствующие вышеука-

занным в процентном соотношении составам оксидов.

В качестве осадителя использовали двукратный мольный

избыток раствора NaOH марки
”
осч“ в бидистиллиро-

ванной воде. Методические детали синтеза представле-

ны ранее в работе [13] и предыдущих работах авторов.

Полученный осадок гидроксидов отмывали до ней-

трального значения рН промывных вод, высушивали

на воздухе в термостатированной камере и затем от-

жигали в муфельной печи при 1200◦С. Химический

анализ состава продукта показал отношение атомов

Eu/Gd= 4.5mol%. Повышенное содержание Eu3+, от-

носительно исходного количества (3.5mol%) в золь-

гель процессе, вероятно, связано с меньшей скоро-

стью гидролиза Gd(NO3)3 и недостаточностью времени

полного созревания продукта в растворе. Полученные

нанокристаллические образцы C−Gd2O3 : Eu
3+ имели

кубическую структуру биксбиита.

Рентгенофазовый анализ структуры и размеров кри-

сталлитов образцов осуществляли с помощью дифракто-

метра Shimadzu XRD-7000 (CuKα-излучение, Ni-фильтр,

диапазон 5−70◦ 2θ, шаг 0.03◦, накопление 2 s).

Спектры люминесценции изучали с использовани-

ем флуоресцентного спектрометра Cary Eclipse фирмы

VARIAN, длины волн возбуждения 250, 280 и 300 nm.

Минимальный шаг детектора 0.1 nm. Спектральное раз-

решение 0.1 nm. Спектры возбуждения ФЛ не нормиро-

вались.

Спектры диффузного отражения (DR) Rd = f (λ) по-

рошков регистрировали стандартным методом с помо-

щью спектрофотометра UV-3101PC фирмы Shimadzu в

диапазоне длин волн λ от 240 до 800 nm. Точность

калибровки оси длин волн ±0.3 nm для UV и ви-

димого диапазона; воспроизводимость значений длин

волн ±0.1 nm. Погрешности измерений, связанные с

рассеянием света, составляли 0.01%. В качестве эталона

сравнения использовали BaSO4. По спектрам DR порош-

ков рассчитывали оптическое поглощение образцов в
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относительных единицах с помощью классической функ-

ции Кубелки−Мунка (К−М) [14] и находили ширину

запрещенной зоны Eg с использованием построения гра-

фика Таука (Tauc) согласно следующему уравнению [15]

[F(Rd)hν ] = [(1− Rd)
2/(2Rd)hν ] = C(hν − Eg)

n, (1)

где Rd — величина оптического отражения образца

по отношению к отражению эталона, h — постоянная

Планка, ν — частота волны отраженного света, C —

константа, n — показатель степени.

3. Результаты экспериментов
и обсуждение

На рис. 1 представлены дифрактограммы образцов

нанокристаллического порошка и монокристалла

Дифрактрограммы соответствуют кубической моди-

фикации C−Gd2O3 пр.гр. (Ia -3) (PDF № 86-2477). Па-

раметр элементарной решетки нанопорошка, получен-

ного золь-гель методом, a = 10.826�A (стандартное от-

клонение Sa = 0.01) и для микронного порошково-

го образца, полученного измельчением монокристалла

a = 10.8106�A [12], что соответствует фазе C−Gd2O3

(JCPDS card 12−0797). Во вставке показаны в срав-

нении интенсивности рефлекса плоскости (222) обоих

образцов. Моноклинной фазы не было обнаружено, так

как метастабильная кубическая фаза стабилизируется

присутствием ионов Eu3+ [16,17]. Горизонтальные по-

лоски на уровне полувысоты каждого рефлекса ясно

показывают большую ширину для нанокристаллического

образца. Расчет величин области когерентного рассея-

ния по методу Холла−Вильямсона [18] дал усредненное

значение размера наночастиц 59± 5 nm и деформаци-

онную составляющую 0.06%. Эти факты означают, что

для нанокристалллического образца удельная площадь

поверхности значительно больше, чем для микрокри-

сталлического, полученного дроблением монокристал-

ла и, соответственно, содержит большее количество

деформированных узлов решетки, в частности и на

поверхности частиц.

На рис. 2 представлены спектры ФЛ монокристаллов

и нанопорошков C−Gd2O3 : Eu
3+.

Спектры люминесценции при энергиях возбужде-

нии 250 и 280 nm (4.96 и 4.43 eV соответственно)
практически не изменяются. При возбуждении на ли-

нии 300 nm (4.13 eV) для монокристалла значитель-

но усиливается интенсивность полос 420 nm перехода
5D3 →

7Fj и 470 nm перехода 5D2 →
7F0 (см. вставку

на рис. 2, g). Интенсивность полос 480 nm перехода
5D2 →

7Fj и 550 nm — 5D1 →
7Fj значительно увели-

чивается относительно интенсивности полосы 611 nm

перехода 5D0 →
7F2. Очевидно, что для линии воз-

буждения ФЛ 300 nm происходит уменьшение энер-

гии излучательного перехода 5D0 →
7F2, полоса 611 nm
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Рис. 1. Дифрактограмма образцов нанокристалического по-

рошка C−Gd2O3 : Eu
3+ (4.5mol%) — 1 и измельченного

монокристалла до частиц микронного размера Gd2O3 : Eu
3+

(1mol%) — 2. Во вставке отрезки 1 и 2 обозначают полу-

высоту рефлексов (222).

(рис. 2, a, b). Для нанокристаллического образца высоко-

энергетические полосы не наблюдаются, вероятно, из-

за сильного рассеяния энергии возбуждения на поверх-

ности нанокристаллов. Характерно, что яркость свече-

ния нанокристаллического образца существенно ниже

яркости ФЛ монокристалла, для которого отсутствует

рассеяние энергии возбуждения и излучения на границах

нанокристаллитов. Особенно четко это наблюдается в

высокоэнергетической области 300−400 nm спектра ФЛ

(рис. 2, f, h).

Характер перераспределения энергий возбуждения

ФЛ по излучательным переходам можно проанализиро-

вать по изменению соотношений полос ФЛ c базовой

интенсивной полосой 611 nm при изменении энергии

возбуждения по ряду линий 250, 280 и 300 nm.

На рис. 3 представлены расчеты величин I611/Iλ
отношений интенсивностей полос ФЛ к интенсивности

базовой полосы 611 nm.

Для монокристаллического образца в центре и

на краю кристалла отношения интенсивностей полос

I611/I593 и I611/I630 практически остаются равными при

энергиях возбуждения 250 и 280 nm. Это указывает на

хорошую воспроизводимость электронной структуры и,

следовательно, хорошую однородность монокристалла

по его объему. При уменьшении энергии возбуждения

до 300 nm отношения I611/I470 и I611/I550 уменьшают-

ся на величину более методической погрешности 5%

(рис. 3, с) и симбатно со значительным уменьшением

интенсивности полосы I611 (см. рис. 2, а). При переходе

к следующей полосе излучения 710 nm отмечается рост

отношений I611/I710 для всех энергий возбуждения 250,

12 Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 9
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Рис. 2. Спектры возбуждения (a, b) (для полосы ФЛ 611 nm) и спектры ФЛ (c–g) для спектральных линий возбуждения 250,

280 и 300 nm ((c, d), (e, f ) и (g, h) соответственно) для монокристалла (a, c, e, g) и наноструктурированного образца (b, d, f, h).
Во вставках представлены спектры ФЛ в области малых длин волн.

280 и 300 nm, причем в большей степени для энергий

возбуждения 250 и 300 nm. При энергиях возбужде-

ния 280, и особенно 300 nm, интенсивность излучения

полосы 611 nm приближается к очень малым значениям

(рис. 2, a, b).

Для нанокристаллического образца характер измене-

ния соотношений интенсивностей полос ФЛ в области

611−710 nm практически аналогичен этим изменениям

для монокристалла. Однако отношение интенсивностей

полос 611 и 620 nm заметно уменьшается, что означает

увеличение интенсивности полосы 620 nm. Полосы обла-

сти высоких энергий излучения не проявляются на фоне

шумов (вставкиb, d, f, h рис. 2), что, вероятно, связано

с влиянием дефектности большой совокупности границ

раздела нанокристаллического порошка на спектры ФЛ.

Характерной особенностью изменения отношений ин-

тенсивности полос ФЛ к интенсивности полосы 611 nm

для монокристалла является увеличение отношений

для области низкоэнергетических полос излучения 620

и 710 nm и уменьшение отношений интенсивностей

полос в области высших энергий 420, 470, 480 и 550 nm

при относительно низкой энергии возбуждения 300 nm.

Причем интенсивности этих полос излучения явно уве-

личиваются. Это возможно только при участии фононов

в переносе зарядов.

При изучении дифрактограмм образцов установле-

на большая дефектность нанокристаллического образца

(рис. 1, вставка). Известно, что повышение дефектности

кристаллических структур сопровождается усложнени-

ем фононного спектра и повышением суммарной энер-

гии составляющих его фононов.

Представляется, что исследование спектров DR от

поверхности монокристалла и порошкового нанокри-

сталлического образца могут установить участие фо-

нонов в переносе зарядов. На рис. 4 представлены

спектры DR монокристалла (рис. 4, a, b) и нанокристал-

лического образца (рис. 4, c), полученные по модели

Кубелка−Мунка [14] в координатах Таука (Tauc) [15].

Как видно, кривая DR монокристалла представлена

двумя областями (рис. 4, a, b), математическая обработка
которых позволяет понять, что эти области характе-

ризуют два механизма отражения. В высокоэнергети-

ческой области (выше 4 eV) кривая аппроксимирует-

ся двумя прямыми при показателе степени парамет-

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 9
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Рис. 3. Изменение отношений интенсивностей полос ФЛ к

полосе 611 nm для нанокристаллического образца (a), центра
монокристалла (b) и края монокристалла (c) при указанных

энергиях возбуждения.

ра (Abs · hν)1/2. Это указывает на то, что переход

зарядов непрямой, т. е. с участием фононов. Продол-

жение этих прямых до пересечения с осью абсцисс

дает представление о ширине щели переноса зарядов

на краю фундаментального поглощения монокристал-

лического образца. Так как коэффициент регрессии та-

кой аппроксимации наивысший, R2 = 0.9793 для пря-

мой 1 и 0.9828 для прямой 2, то ширина щели рав-

на (Eg1 + Eg2)/2 = (4.26 + 3.68)/2 = 3.97 eV и энергия

фононов ±0.29 eV. Соответствующие расчеты и постро-

ение для низкоэнергетической области (меньше 4 eV)
также аппроксимируются двумя прямыми с показателем

степени 1/2 для правой части уравнения 1, что указывает

на непрямой переход зарядов через щель с парамет-

рами Eg1 = 3.85 eV для прямой 1 и Eg2 = 3.33 eV для

прямой 2. Тогда ширина щели Eg0 = 3.59 eV и энергия

фононов 0.26 eV.

Из полученных величин щели Eg0 следует, что для

монокристаллического образца существуют две обла-

сти спектра диффузного отражения. Область высоких

энергий > 4 eV, вероятно, связана с объемной частью

кристалла, так как параметр Eg0 = 3.97 eV наибольший

для монокристалла C−Gd2O3 : Eu
3+ (1mol%) при из-
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вестной величине запрещенной зоны 5.6 eV для моно-

кристалла C−Gd2O3. Область низких энергий < 4 eV

связана с процессами отражения от нарушенного слоя

поверхности монокристалла, для которого параметр

Eg0 = 3.59 eV. Это естественно, так как монокристалл

проходил механическую полировку на конечном этапе

обработки абразивом 1µm. Глубина такого слоя может

достигать 5−7µm и более [19]. Этот нарушенный слой в

отсутствии химической полировки содержит скопление

дислокаций, дефектов упаковки, скопление вакансий, то-

чечных дефектов и других нарушений кристаллической

решетки. Эти нарушения являются ловушками зарядов и

могут создавать невырожденные области либо катионов

у дна зоны проводимости, либо анионов у потолка

валентной зоны. Это приводит к уменьшению щели пе-

рехода зарядов с основного состояния на ряд орбиталей
7F0 →

5D j катионов Eu3+ при низких энергиях возбуж-

дении ФЛ 300 nm. При этом для монокристалла участие

фононов вызывает излучения повышенных энергий по

переходам 5D j →
7Fj (рис. 2, g).

Отсюда можно прийти к известному заключению,

что при средних энергиях возбуждения 250−280 nm

энергия передается переносом зарядов Gd3+ → O2−,

O2−(2p) → Eu3+(4 f ) [20] и далее по переходу

Gd3+ → Eu3+ на уровни 5D j с последующими из-

лучательными переходами 5D j →
7Fj [21,22] с участием

фононов. Это в свою очередь приводит к перерас-

пределению энергии излучения по полосам ФЛ, что

коррелирует с установленными результатами (рис. 4) по
изменению интенсивности полос относительно основной

полосы излучения 611 nm (рис. 3). Переходы зарядов в

обеих областях являются непрямыми и, соответственно,

с участием фононов. Характерна разница между энерги-

ей фононов для рассматриваемых образцов: 0.26 eV для

монокристалла и 0.49 eV для нанокристаллического

образца. Это, естественно, связано с большей

дефектностью нанокристаллов за счет большой удельной

поверхностью кристаллитов порошкового образца.

Необходимо отметить, что в ряде работ [12,21] про-

водится анализ дефектности структуры матрицы соеди-

нений Gd2O3, Gd2O3 : Eu, Tb и ее влияния на природу

переноса зарядов и, соответственно, на распределение

энергии возбуждения и излучения ФЛ. Представляет-

ся, что для полноты и объективности информации о

природе формирования спектров излучения необходимо

привлекать результаты исследований реальной структу-

ры кристаллических веществ и характера их фононного

спектра.

4. Заключение

Таким образом установлено, что спектры ФЛ мо-

нокристаллов и нанокристаллических образцов куби-

ческого C−Gd2O3 : Eu
3+ имеют определенный набор

различий. В основном эти различия определяются раз-

ным состоянием поверхности монокристалла и границ

раздела кристаллитов нанокристаллических образцов,

в частности степенью их несовершенства. Для изу-

ченных образцов монокристаллов характерно наличие

нарушенного слоя поверхности, который возникает при

полировке плоскостей образца без их последующего по-

лирующего травления, что необходимо для устранения

несовершенств кристаллической структуры. Для нано-

кристаллического образца характерна большая удельная

площадь границ раздела, которые по своей природе

содержат дефекты решетки и деформации. Установлено,

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 9
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что во всех случаях формирование спектра люминес-

ценции происходит не прямым переносом зарядов, а

с участием фононов. Энергия фононов определяется

деформационными напряжениями и другими дефектами

структуры в объемной части монокристалла и, в боль-

шей степени, деформированным состоянием большой

удельной поверхности нанокристаллических образцов.

Это приводит к изменениям распределения энергии

по излучательным переходам при изменении энергии

возбуждения ФЛ. При повышении энергии возбужде-

ниям в интервале 250−300 nm распределение энергии

излучения полос 620 и 710 nm сдвигается в сторону

уменьшения их интенсивности относительно интенсив-

ности полосы 611 nm. При этом интенсивность самой

полосы 611 nm значительно уменьшается. При энергиях

возбуждения 300 nm интенсивность основной полосы

спектра 611 nm самая малая для рассматриваемого

интервала энергий возбуждения, но при этом интен-

сивность высокоэнергетических полос 420, 470, 480

и 550 nm увеличивается относительно интенсивности по-

лосы 611 nm. Полученные результаты по DR свидетель-

ствуют о том, что эти эффекты связаны с энергией фоно-

нов, определяемой особенностями реальной структуры

объема монокристалла и его поверхности и аналогично

для нанокристаллических образцов. Понимание природы

взаимосвязей дефектности границ раздела с особенно-

стями распределения энергии по полосам излучения

ФЛ требует детальной теоретической проработки, что

выходит за рамки настоящей экспериментально работы.
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CrystEngComm, 13, 16, 5220 (2011).
https://doi.org/10.1039/c1ce00015b

[8] P. Veber, M. Velázquez, G. Gadret, D. Rytz, M. Peltz, R. De-

court. CrystEngComm, 17, 3, 492 (2015).
https://doi.org/10.1039/c4ce02006e

[9] F. Druon, M. Velázquez, P. Veber, S. Janicot, O. Viraphong,
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