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Влияние содержания иттрия на люминесцентные свойства

кубической керамики HfO2−Y2O3−Eu2O3
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Исследованы люминесцентные свойства керамики HfO2−Y2O3-Eu2O3 с различным содержанием иттрия,

изготовленной методом соосаждения из общего раствора с последующим спеканием и дополнительным

отжигом в атмосфере аргона. Показано, что керамика имеет кубическую кристаллическую структуру,

средний размер зерен составляет около 2−4 µm. Увеличение содержания иттрия приводит к увеличению

параметра решетки, а также к увеличению количества низкосимметричных позиций Eu3+.
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Введение

Керамические материалы представляют большой

практический интерес и имеют применение в различных

областях науки и техники. В последнее время большое

внимание уделяется исследованиям керамики на основе

кубических оксидов циркония и гафния, стабилизиро-

ванных трехвалентными ионами, например, иттрием Y

и/или лантаноидами. Ряд работ посвящен изучению

люминесцентных свойств Y-стабилизированной керами-

ки на основе ZrO2 (YSZ), солегированной оксидами

ионов трехвалентных металлов [1–4]. Так как оксид

циркония, стабилизированный в кубической фазе, об-

ладает уникальной химической, термической и ради-

ационной стойкостью, то продолжаются исследования

этой керамики для применения в качестве термических

барьерных покрытий [5–7]. Также одним из возможных

применений керамики на основе Y-стабилизированного

ZrO2 является разработка датчиков ионизирующего из-

лучения, действие которых основано на явлении тер-

молюминесценции. Особый интерес для исследований

представляют термолюминесцентные свойства керамики

YSZ, активированной редкоземельными ионами Eu [8] и
Er [9].

Гафний является химическим аналогом циркония, од-

нако оксид гафния, стабилизированный в кубической

фазе, гораздо менее изучен. Для активации керамики

будет использован европий, поскольку Eu3+ обладает

яркой люминесценцией в красной области спектра, а его

спектры чувствительны к локальной симметрии [10].

Цель настоящей работы — провести синтез керамики

HfO2-Y2O3-Eu2O3 с различным содержанием иттрия и

определить его влияние на кристаллическую структуру

и люминесцентные свойства.

Синтез образцов и методы
исследования

Методом соосаждения были получены 4 шихты HfO2-

Y2O3-Eu2O3 с различным содержанием иттрия. Синтез

керамики проводился в течение 3 h при температуре

1500◦С. Образцы были распилены, зафиксированы в

эпоксидной смоле, и на их поверхность была напыле-

на углеродная пленка для обеспечения стока электро-

нов для исследований методами рентгеноспектрального

микроанализа (РСМА) и катодолюминесценции (КЛ).
В дальнейшем отдельные образцы сокращенно называ-

ются в формате xY, где x — запланированное содержа-

ние иттрия в составе (form. units).

Элементный состав исследуемых образцов был полу-

чен методом РСМА. Исследование состава проводилось

на электронно-зондовом микроанализаторе CAMEBAX,

оснащенном четырьмя рентгеновскими спектрометрами,

при следующих параметрах электронного пучка: энергия

электронов U = 20 keV, поглощенный ток I = 15 nA,

диаметр пучка d = 2µm. Для анализа была выбрана

аналитическая линия Lα для всех элементов. В качестве

эталонов были выбраны металлический гафний (для Hf),
соединения Y3Al5O12 (для определения Y) и EuPO4 (для
определения Eu). Содержание кислорода было рассчи-

тано по стехиометрии. Элементный состав измерялся

в нескольких (не менее пяти) случайно выбранный

областях образца.

Все образцы были исследованы методом рентгено-

дифракционного фазового анализа (РДФА). В качестве

внутреннего стандарта для определения структурных

параметров использовался порошок NaCl. Измерения

проводились на дифрактометре D2 (Bruker, Германия)
(λ = 1.5406�A, 30 kV, 10mA), оснащенном камерой PSD

с детектором LENXEYE.
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Рис. 1. Кривые качания, полученные для керамики HfO2-Y2O3-

Eu2O3 .

Таблица 1. Элементный состав образцов, измеренный мето-

дом РСМА

Название Содержание элемента, form. units

образца Hf Y Eu

16Y 0.82±0.01 0.163±0.006 0.016±0.001

20Y 0.786±0.005 0.200±0.006 0.014±0.001

24Y 0.74±0.01 0.244±0.006 0.016±0.001

26Y 0.72±0.02 0.264±0.006 0.016±0.001

Рельеф поверхности исследовался при помощи

атомно-силового микроскопа NTegra-Aura (NTMDT-SI,

Москва, Россия) с использованием стандартных крем-

ниевых зондов (жесткость ∼ 4N/m, характерный радиус

закругления острия зонда ∼ 10 nm). Измерения произво-

дились в полуконтактном режиме на воздухе.

Люминесцентные свойства образцов керамики иссле-

дованы методом КЛ на той же установке CAMEBAX, до-

полнительно оборудованной спектрометром оптического

диапазона. Спектры КЛ были получены в диапазоне

длин волн λ = 350−800 nm при одинаковых условиях:

энергия электронного пучка U = 20 keV, поглощенный

ток I = 20 nA и диаметр пучка d = 5µm. КЛ изображе-

ния образцов были получены при следующих условиях:

энергия электронного пучка U = 20 keV, поглощенный

ток I = 100 nA и диаметр пучка d = 200µm. Времена

затухания были получены для наиболее интенсивного

перехода 5D0−
7F1. Временные измерения проводились

при диаметре электронного пучка 40µm, поскольку

измерения с меньшим диаметром приводили к большему

разбросу определяемых параметров [11].
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Рис. 2. Зависимость постоянной решетки от содержания

иттрия в кубической фазе керамики HfO2-Y2O3−Eu2O3.

Результаты исследований

Был получен средний элементный состав образцов

методом РСМА (табл. 1). Полученные значения со-

держания элементов соответствовали запланированным,

отклонение не превышало пределы ошибки метода из-

мерения для всех образцов (10% для европия, 2% для

остальных элементов в образцах). Для всех образцов

серии была исследована однородность состава, показано,

что иттрий распределяется однородно в выбранном

диапазоне концентраций.

На рис. 1 приведены кривые качания, полученные

для всех образцов. Показано, что во всех образцах

доминирующей фазой является кубическая (PDF 01-077-

2286). В образцах 16Y и 20Y наблюдается примесь

тетрагональной фазы (PDF 01-082-1245).

Была определена постоянная решетки для кубической

фазы для всех образцов и построена её зависимость

от содержания иттрия (рис. 2). Постоянная решетки

линейно увеличивается с увеличением содержания ит-

трия: a(x) = 5.108 + 0.155x . Отклонение от линейной

зависимости может быть связано с неоднородностью

распределение иттрия в образце, величина которой

лежит в пределах ошибки измерений метода РСМА.

Монотонное увеличение постоянной решетки указывает

на успешное формирование твердого раствора.

Исследование топографии методом АСМ показало,

что поверхность керамики преимущественно состоит из

спеченных зерен с результирующим характерным раз-

мером около 10µm (рис. 3, а). Наличие на поверхности

выемок позволяет оценить исходный размер зерен —

2−4µm. Более подробное изучение поверхности пока-

зало, что в своей основе зерна керамики имеют частицы

с характерным размером 50−100 nm (рис. 3, b).

На рис. 4 представлены полученные КЛ изображения.

Видно, что все образцы обладают однородной красной

люминесценцией, неоднородности люминесценции свя-
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Рис. 3. АСМ изображения поверхности керамики 20Y: (a) поле сканирования 13× 13 µm, (b) поле сканирования 1× 1 µm.
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Рис. 4. Спектры и КЛ изображения керамики с различным содержанием иттрия.

заны только с рельефом поверхности, кроме образца

16Y, в котором наблюдаются области с белой люминес-

ценцией размером от 40 до 200µm. В спектрах КЛ всех

образцов присутствуют полосы излучения, связанные с

переходами в ионах Eu3+, в том числе с высокоэнерге-

тическими переходами (5D0−
7Fj ,

5D1−
7Fj и 5D2−

7Fj).

Соотношения интенсивностей полос и их положение

характерны для оксида гафния с кубической кристал-

лической структурой [12,13]. В КЛ спектре образца

16Y наблюдается дополнительная полоса с максимумом

излучения 615 nm. Данная полоса связана с расщепле-

нием уровней перехода 5D0−
7F2, возникающим в более

низкосимметричных фазах оксида гафния, например в

тетрагональной [13].

Была подробно исследована природа контраста на КЛ

изображении для образца 16Y (рис. 5). В спектре КЛ,

полученном в области (1) образца 16Y, наблюдается

интенсивная широкая полоса люминесценции в видимой

области спектра с максимумом излучения 2.4 eV (рис. 5).

Согласно литературным данным [14,15], эта полоса

представляет собой сумму двух полос с максимумами

излучения 2.2 eV (YB) и 2.7 eV (BB). На основании

экспериментальных данных по люминесценции этих ма-

териалов, электрофизических исследований, фотоэлек-

тронной спектроскопии и квантово-химического модели-

рования было установлено, что за полосу с максимумом

люминесценции 2.7 eV в HfO2, ZrO2, HfZrO ответствен-

ны одиночные вакансии кислорода [14,16]. В работе [15]

Оптика и спектроскопия, 2025, том 133, вып. 1
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Таблица 2. Коэффициенты асимметрии и времена затухания перехода 5D0−
7F1

Параметры 16Y(1) 16Y(2) 20Y 24Y 26Y

функции (1)

max I(ED)/I(MD) 0.95 0.96 0.98 1.01 1.04

A1 0.48± 0.04 0.47± 0.06 0.48± 0.06 0.50± 0.03 0.49± 0.03

t1,],ms 0.19± 0.03 0.07± 0.02 0.28± 0.06 0.28± 0.04 0.27± 0.03

A2 0.52± 0.05 0.53± 0.01 0.52± 0.06 0.50± 0.06 0.51± 0.03

t2, ms 1.18± 0.06 1.02± 0.07 1.36± 0.06 1.34± 0.07 1.28± 0.04
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Рис. 5. КЛ изображение (на вставке) и спектры образца

16Y, полученные в различных областях: 1 — область с белой

люминесценцией, 2 — область с красной люминесценцией.

было сделано предположение, что полоса с максимумом

излучения 2.2 eV связана с образованием поливакансий

кислорода, предположительно дивакансий.

Переход 5D0−
7F1 является магнитодипольным (MD),

и его интенсивность слабо зависит от локального окру-

жения ионов Eu3+ в отличие от электродипольного (ED)
перехода 5D0−

7F2. В кристаллических структурах, обла-

дающих центром инверсии, интенсивность ED-перехода
5D0−

7F2 падает вследствие запрета по четности, и MD-

переход в спектре люминесценции 5D0−
7F1 становится

самым интенсивным [12]. Соотношение I((ED)/I(MD) на-

зывается коэффициентом асимметрии, и чем он больше,

тем ниже симметрия локальной позиции, которую за-

нимает Eu3+. Был рассчитан коэффициент асимметрии

для всех образцов по методике, предложенной в рабо-

те [12] (табл. 2). Видно, что коэффициент асимметрии

max I(ED)/I(MD) (отношение максимумов интенсивности

полос 5D0−
7F2 и 5D0−

7F1) очень чувствителен к содер-

жанию иттрия.

При стабилизации оксида циркония редкоземельны-

ми элементами происходит гетеровалентное замеще-

ние трехвалентным редкоземельным ионом иона Zr4+

с образованием кислородной вакансии Vo. При этом

различное расположение вакансий относительно ред-

коземельных элементов в ближних координационных

сферах обусловливает разнообразие его окружения и

изменение его локальной симметрии. Согласно исследо-

ваниям [17,18], в оксиде циркония, стабилизированном

иттрием в кубической фазе и активированном Eu3+, ион

Eu3+ может находиться в нескольких неэквивалентных

позициях. Наиболее симметричная позиция с симметри-

ей D2d образована окружением из 8 атомов кислорода

(CN8). С ростом концентрации оксидного стабилизатора

увеличивается концентрация кислородных вакансий, что

приводит к образованию различных типов локального

окружения Eu3+. При появлении вакансии во второй

координационной сфере локальная симметрия центра

понижается до C1 . При появлении вакансии в первой

координационной сфере Eu3+ локальное положение со-

ответствует C2v или ниже. При высоких концентрациях

стабилизирующего оксида в первой координационной

сфере Eu3+ могут наблюдаться сразу 2 вакансии, в

этом случае его локальное положение будет соответ-

ствовать C2 [17,18].
В работе [17] было показано, что при увеличении

содержания иттрия увеличивается количество центров с

более низкой симметрией, и соответственно увеличива-

ется интенсивность полосы электродипольного перехода
5D0−

7F2. Так как гафний является химическим аналогом

циркония и его ионный радиус отличается несуще-

ственно, следует ожидать аналогичного поведения Eu3+.

Таким образом, увеличение коэффициента асимметрии

при увеличении содержания иттрия можно объяснить

увеличением количества менее симметричных позиций

Eu3+.

Времена затухания были получены для наиболее

интенсивного перехода 5D0−
7F1 (табл. 2). Показано,

что кинетические кривые хорошо аппроксимируются

суммой двух экспонент, что характерно для керамики:

I = I0 + A1 exp

(

−

t
τ1

)

+ A2 exp

(

−

t
τ2

)

. (1)

Короткую составляющую кинетики затухания мы свя-

зываем с центрами, расположенными близко к границам

зерен [12,19]. Времена перехода 5D0−
7F1 в образце 16Y
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с наименьшим содержанием иттрия заметно короче, чем

в остальных образцах, что говорит о большем содержа-

нии точечных дефектов в данном образце. Видно, что

времена затухания и их вклады не зависят от содержа-

ния иттрия при его концентрациях более 0.2 form. units.

Выводы

Была синтезирована керамика HfO2-Y2O3-Eu2O3 с со-

держанием иттрия от 0.16 до 0.26 form. units. Измерения

методами РСМА и РДФА показали, что в выбранном

диапазоне концентраций формируется твердый раствор с

однородным составом. Показано, что при выбранных ре-

жимах синтеза увеличение содержания иттрия приводит

к исчезновению минорных фаз при содержании иттрия

более 0.2 form. units.

В образце с содержанием иттрия 0.16 form. units

образовались области с повышенным содержанием ва-

кансий кислорода. Увеличение содержания иттрия при-

водит к увеличению количества низкосимметричных

позиций Eu3+.
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