Люминесцентные свойства микро- и нанопорошков ZrO2:Eu3+ в зависимости от концентрации европия
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Оксид циркония (ZrO2) представляет большой интерес с точки зрения его использования в качестве матрицы в люминесцентных материалах ввиду его высокого показателя преломления, прозрачности в оптическом диапазоне, а также термической стабильности и биосовместимости. В частности, активно исследуется возможность применения оксида циркония, легированного европием (ZrO2:Eu3+), в качестве датчика температуры, белого люминофора, биомаркера. При этом люминесцентные свойства данного материала сильно зависят от фазового состава, содержания Eu3+ и размера частиц, поэтому большое внимание в литературе уделяется методам и условиям синтеза ZrO2:Eu3+.
В данной работе методом пропитки по влагоемкости была получена серия микропорошков ZrO2:xEu3+ (x = 0.04–6.85 масс.%). Из полученных микропорошков методом лазерного испарения непрерывным CO2-лазером синтезирована серия нанопорошков ZrO2:xEu3+ (x = 0.07–9.95 масс.%). Изучены структурные и люминесцентные свойства как микро-, так и нанопорошков.

Методом ПЭМ показано, что нанопорошки представлены слабо агломерированными частицами сферической формы с размером 10 ± 4 нм. Поскольку Tкип для Eu2O3 ниже, чем для ZrO2, содержание Eu3+ в образцах после испарения увеличилось примерно в 1,5-2 раза. Методом РФА показано, что в серии микропорошков доминирует моноклинная фаза ZrO2, однако с ростом концентрации Eu3+ ее содержание уменьшается от 100 до 23%. Нанопорошки представлены преимущественно тетрагональной фазой. Также в небольших количествах присутствует моноклинная фаза, содержание которой уменьшается с 16 до 4% с ростом концентрации Eu3+. Кроме того, при высоких концентрациях Eu3+ и в микро-, и в нанопорошках начинается стабилизация кубической фазы.
Интенсивность в спектрах фотолюминесценции увеличивается с ростом концентрации европия. При этом рост содержания Eu3+ в микропорошках сопровождается существенным изменением формы спектра из-за стабилизации тетрагональной фазы. С ростом содержания Eu3+ время жизни при λ = 606 нм для частиц микронного размера увеличивается с 1.70 до 1.85 мс, тогда как для наночастиц оно уменьшается с 5.60 до 3.21 мс. Абсолютный квантовый выход (КВ) в области излучения Eu3+ (575-725 нм) увеличивается с ростом концентрации Eu3+, достигая значений равных 4.1% для микро- и 1.6% для нанопорошка. Для наноразомерных образцов также был измерен КВ в области 410-725 нм, включающей излучение кислородных вакансий. В этой области наибольший КВ составил 17.6%. В докладе также будет рассмотрено влияние концентрации Eu3+ и длины волны возбуждения на цветовые координаты полученных образцов.
