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Показано, что для люминофоров ZrO2–Y2O3–Eu2O3, полученных методом мокрого
смешения с использованием оксохлорида циркония и ацетата иттрия, высокотемпе-
ратурная (1100°С) обработка под действием СВЧ-излучения приводит к значитель-
ному росту яркости люминесценции, в 1.75 раза превосходящей значение для про-
мышленного люминофора на основе Y2O3 : Eu3+. Для люминофора идентичного со-
става, полученного методом совместного осаждения гидроксидов из растворов
соответствующих нитратов, аналогичная СВЧ-термообработка приводит к резкому
снижению яркости. Наблюдаемые различия характеристик синтезированных люми-
нофоров сопоставлены с изменениями функционального состава их поверхности и
дисперсности в результате СВЧ-термообработки.
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ВВЕДЕНИЕ

Высокие показатели физико-химических свойств диоксида циркония определяют
широкий спектр областей практического применения материалов и изделий на осно-
ве ZrO2. Диоксид циркония, более экономичный по сравнению с оксидом иттрия, яв-
ляется перспективным материалом для различных люминофоров благодаря своей ме-
ханической и термической стабильности, а также высоким показателям люминесцен-
ции, достигаемыми люминофорами на его основе [1, 2].

Синтез люминофоров на основе тугоплавких материалов в муфельной печи требует
значительных энергетических и временных затрат. Воздействие микроволновой энер-
гии на радиопоглощающие материалы, к которым относится диоксид циркония,
обеспечивает объемное разогревание материала за счет пондеромоторных сил и элек-
тродиффузионного переноса массы [3–5].

Данный подход позволяет значительно повысить степень структурного совершен-
ства материалов, тем самым обеспечивая улучшение их целевых характеристик, в
частности, повышение яркости люминофоров [4, 5].
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Цель данной работы – изучение возможности повышения яркости люминофоров
на основе системы ZrO2–Y2O3–Eu2O3 за счет использования СВЧ-термообработки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе были получены люминофоры в системе ZrO2–Y2O3–Eu2O3 методами мок-
рого смешения (серия 1) и совместного осаждения (серия 2).

Для получения образцов серии 1 исходные реагенты: оксохлорид цирокния
ZrO Cl2 ∙ 8H2O “х. ч.”, ацетат иттрия Y(CH3COO)3 ∙ 4H2O “ч.” и оксид европия Eu2O3
“х. ч.”, смешивали в расчетном (стехиометрическом, исходя из количества получаемо-
го продукта) соотношении, составляющем 80 : 5 : 15 мас. % (в пересчете на оксиды
ZrO2, Y2O3 и Eu2O3 соответственно), подвергали механической обработке в агатовой
ступке в этиловом спирте до образования однородной суспензии. Полученную смесь
сушили на воздухе в течение 24 ч, затем обжигали в муфельной печи при 700°С со ско-
ростью нагревания 1.67°C/мин и изотермической выдержкой в течение 1 ч.

Получение образцов серии 2 проводили методом обратного совместного осаждения
гидроксидов при постоянном перемешивании [6]. Такой способ проведения процесса
позволяет контролировать протекание обменной реакции, протекающей по схеме:

В качестве исходных реагентов были выбраны 1 М водные растворы оксинитрата
циркония ZrO(NO3)2 ∙ 2H2O “ч. д. а.”, нитрата иттрия Y(NO3)3 ∙ 6H2O “х. ч.”, нитрата
европия, который получали растворением порошка Eu2O3 “х. ч.” в 35% HNO3 (в ана-
логичном серии 1 соотношении в пересчете на соответствующие оксиды); осадитель –
водный раствор аммиака (NH4OH).

Для улучшения распределения компонентов в осажденном продукте полученную
суспензию перемешивали в течение 1 ч. Затем осадок отфильтровывали и подвергали
низкотемпературной обработке при температуре –25°C в течение 24 ч для снижения
степени агломерации осадка за счет вымораживания значительной части адсорбиро-
ванной и структурно связанной воды [7, 8]. Сушку осуществляли в сушильном шкафу
ПМФ-8/РТ-900 (Россия) при 110°C в керамических чашках на воздухе в течение 2 ч.
Обжиг высушенного ксерогеля проводили в муфельной печи SNOL 6.7/1300 (Литва)
при 700°C (1 ч, на воздухе в керамических чашках). После термообработки был полу-
чен нанокристаллический тонкопористый порошок на основе диоксида циркония [9].

В данной системе Eu(III) является активатором люминесценции. Кроме того, ок-
сид европия выступает в качестве стабилизатора высокотемпературной (кубической)
модификации ZrO2 [10]. Оксид иттрия в количестве 5 мас. % используется для усиле-
ния эффекта стабилизации кубической фазы ZrO2 [11]. Для СВЧ обработки образцов
использовали установку микроволнового нагревания с камерой волноводного типа,
которая включает магнетрон 2.45 ГГц (с длиной генерируемой электромагнитной вол-
ны λ, равной 12.3 см), циркулятор для защиты магнетрона от отраженной электромаг-
нитной волны, рабочую камеру (45 × 90 × 170 мм), датчики подводимой и отраженной
СВЧ-энергии.

Образцы люминофоров подвергали нагреванию до 1100°C и выдерживали при этой
температуре 10 мин. Яркость и спектры люминесценции синтезированных и активи-
рованных образцов люминофора измеряли на приборах IL 1700 и AvaSpec-3648 при
λвозб = 376 нм. Рентгенофазовый анализ образцов проводили с использованием уста-
новки Rigaku Smart Lab 3. Анализ дифрактограмм проводили с использованием про-
грамм SearchMatch, DifWin и Excel. Размер областей когерентного рассеяния (ОКР)
определяли по уравнению Селякова–Шеррера [12]:

( ) ( )+ → +3 4 4 3Cat NO NH OH Cat OH NH NO .x xx x
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Таблица 1. Характеристики люминофоров

Условия синтеза
Относительная яркость

(нормированная относительно 
промышленного люминофора 

на основе Y2O3 : Eu3+)

Средний 
размер 

кристаллов, 
нм

Мокрое смешение (серия 1), до СВЧ-обработки 0.88 25
Мокрое смешение (серия 1), после СВЧ-обработки 1.74 333
Соосаждение (серия 2), до СВЧ-обработки 0.98 5
Соосаждение (серия 2), после СВЧ-обработки 0.43 182
(1)

где λ – длина волны СuKα, β – ширина дифракционного рефлекса на его полувысоте.
Определение области когерентного рассеяния методом рентгеновской дифракции

основано на изменении формы профиля дифракционного отражения при изменении
размера зерна. В общем случае размер отдельного зерна может не совпадать с разме-
ром ОКР и может быть ниже значений, полученных методом электронной микроско-
пии [13]. Содержание функциональных групп на поверхности исследуемых материа-
лов определяли методом адсорбции кислотно-основных индикаторов (РЦА) [14, 15]. В
ходе эксперимента с использованием спектрофотометра СФ-56 (ЛОМО, Санкт-Пе-
тербург) измеряли значения оптической плотности исходного водного раствора инди-
катора заданной концентрации (D0), аналогичного раствора, содержащего навеску за-
данной массы исследуемого вещества, взаимодействующего с растворителем и адсор-
бирующего индикатор (D1), и раствора индикатора, добавленного к растворителю,
декантированному после контакта с навеской вещества, что исключает процесс непо-
средственной сорбции индикатора (D2).

Содержание групп с соответствующим значением pKa рассчитывали по формуле (2):

(2)

где Cind – концентрация индикатора в растворе, Vind – объем раствора индикатора,
взятый для анализа, m1 и m2 – массы соответствующих навесок; знак “+” соответству-
ет разнонаправленному, а “–" – однонаправленному изменению D1 и D2 относитель-
но D0.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Данные РФА полученных образцов представлены на рис. 1. Для люминофоров се-
рии 1 они соответствуют кубическому с-ZrO2 с незначительным смещением основных
пиков в сторону увеличения значений 2θ, в т. ч. наиболее интенсивного пика с 30.12°
(в соответствии с карточкой PDF 49-1642 из базы данных SearchMatch) до 30.21° после
СВЧ-обработки. Кроме того, наблюдается небольшая примесь моноклинного ZrO2
(карточка PDF 7-343). На основе данных рентгеновской дифракции был рассчитаны
средний размер ОКР (табл. 1) в решетке люминофоров. СВЧ-обработка приводит к
образованию монофазного кубического ZrO2 и росту среднего размера кристаллов бо-
лее, чем на порядок.

Напротив, для люминофоров серии 2 наблюдается смещение положения характер-
ных пиков с-ZrO2 в сторону уменьшения значений 2θ (до 29.88° для наиболее интен-

ОКР
0.9 ,
cos

d λ=
β θ

( ) 0 1 0 2
ind ind 0

1 2
,/a

D D D D
q pK C V D

m m
− −

= ±
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Рис. 1. Дифрактограммы люминофоров, полученных методами: мокрого смешения до СВЧ (а), мокрого
смешения после СВЧ (б), соосаждения до СВЧ (в), соосаждения после СВЧ (г).
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сивного пика) как до, так и после СВЧ обработки, при этом наблюдается намного бо-
лее значительный по сравнению с серией 1 средний размер ОКР.

В целом воздействие СВЧ способствует росту среднего размера кристаллов и увели-
чению выхода кубического ZrO2. Как известно, эти факторы положительно влияют на
эффективность люминесценции [16, 17].

В [18] было показано, что содержание определенных центров на поверхности раз-
личных люминофоров оказывает значительное влияние на их яркостные характери-
стики за счет таких факторов, как преимущественная локализация активных центров
люминесценции, образование “электронных ловушек” и т.д. Результаты исследова-
ния функционального состава поверхности, приведенные в табл. 2, показывают, что
для образцов серии 1 СВЧ-термообработка приводит к трехкратному (в сравнении с
исходными необработанными образцами) увеличению содержания на поверхности
льюисовских кислотных центров (ЛКЦ) с pKa 14.2, соответствующих атомам метал-
лов. В результате СВЧ-термообработки наблюдается двукратное увеличение льюисов-
ских основных центров (ЛОЦ) с рKа –0.3, соответствующих атомам кислорода, в соче-
тании с резким (в 7.5 раз) снижением содержания бренстедовских центров с рKа 5.0,
соответствующих гидроксильным группам слабокислого типа. Такое изменение
функционального состава поверхности соответствует дегидроксилированию поверх-
ности с увеличением количества элемент-кислородных мостиковых связей на поверх-
ности.

Для образцов серии 2 аналогичная СВЧ-обработка приводит к резкому (примерно в
5 раз) снижению содержания бренстедовских центров по сравнению с исходным не-
обработанным материалом, что соответствует дегидроксилированию в результате тер-
мообработки. Вместо ожидаемого увеличения содержания льюисовских центров кон-
центрация как ЛКЦ, так и ЛОЦ снижается примерно в 3 раза, что может быть обу-
словлено агломерацией частиц люминофора.

Спектры фотолюминесценции исследуемых люминофоров до и после СВЧ-обра-
ботки представлены на рис. 2. Полосы нормированы по магнитно-дипольному пере-
ходу, интенсивность которого не зависит от симметрии. На спектрах люминесценции
до СВЧ-обработки выявлены полосы при 581, 592, 606, 614, 626, 653, 700, 705 и 714 нм,
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Таблица 2. Результаты анализа РЦА люминофоров

Условия синтеза
Содержание центров, мкмоль/г

pKa 14.2 pKa –0.3 pKa 5.0

Серия 1 До СВЧ-обработки 9.7 0.6 1.5
После СВЧ-обработки 29.8 1.1 0.2

Серия 2 До СВЧ-обработки 55.5 1.4 1.9
После СВЧ-обработки 17.2 0.4 0.4
в целом, соответствующие переходам 4f–4f Eu3+ [17]. В частности, полосы при 592 и
606 нм относят к 5D0–7F1 и 5D0–7F2 переходам Eu3+в с-ZrO2 соответственно, а полосы
при 614 и 626 нм соответствуют 5D0–7F2 переходу Eu3+ в m-ZrO2. Расщепление проис-
ходит вследствие пониженной локальной симметрии Eu3+ ионов. Полосы при 653 и
705 нм относятся к 5D0–7F3 и 5D0–7F4 переходам Eu3+ в кубическом ZrO2 соответствен-
но [19]. Расщепление полос в диапазоне от 700 до 714 нм также свидетельствует о по-
ниженной локальной симметрии Eu3+ ионов. Полосы при 581 и 705 нм, вероятно, от-
носятся к 5D0–7F0 и 5D0–7F4 переходам Eu3+ в моноклинной фазе ZrO2.

В спектрах образцов после СВЧ-обработки при 1100°С в течение 10 мин присут-
ствуют почти все вышеперечисленные полосы. Отличие составляют полосы при 614  и
626 нм, которые выражены значительно слабее, что свидетельствует о почти полном
отсутствии моноклинного ZrO2 после синтеза в микроволновой печи, на что указыва-
ет также уменьшение интенсивности полос в районе 580 и 700 нм.

В спектрах образцов, подвергнутых СВЧ-обработке, выявлена полоса при 634 нм,
соответствующая рассмотренному ранее 5D0–7F2 переходу Eu3+ в кубической фазе
ZrO2. Расщепление полосы при 614 нм на две составляющие (при 614 и 634 нм) проис-
ходит в следствие пониженной локальной симметрии ионов Eu3+. В случае получения
люминофора методом соосаждения с последующей СВЧ-обработкой полоса при
634 нм интенсивнее, так как симметрия кристаллического окружения ионов европия
ниже по сравнению с люминофорами, полученными методом смешения, обработан-
ными в СВЧ-печи.

В табл. 1 приведена относительная яркость люминесценции полученных люмино-
форов в сопоставлении с соответствующим значением для промышленного образца
Y2O3 : Eu3+.

Полученные данные показывают, что для образца из серии 1 высокотемпературная
СВЧ-обработка привела к примерно 2-х кратному росту яркости до уровня, значи-
тельно превышающего яркость промышленного аналога, что соответствует наблюдае-
мому максимальному росту размера кристаллов. Напротив, в случае люминофора из
серии 2 аналогичная обработка привела к снижению яркости в 2.3 раза. Помимо ука-
занного увеличения размера кристаллов, наблюдаемые различия могут быть обуслов-
лены тем, что для люминофоров, полученных методом мокрого смешения, по сравне-
нию с аналогами, получаемыми посредством соосаждения, СВЧ-обработка приводит
к росту содержания поверхностных льюисовских центров (в т. ч. ионов европия), в со-
четании с более значительным снижением содержания бренстедовских центров (гид-
роксильных групп), выступающих в качестве центров мультифононного тушения лю-
минесценции [20, 21].
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Рис. 2. Спектры фотолюминесценции люминофоров, полученных методами мокрого смешения (а) и сов-

местного осаждения (б) до (---) и после (____) СВЧ обработки.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные результаты показывают, что применение метода мокрого смешения с
последующей высокотемпературной (1100°С) обработкой под действием СВЧ-излуче-
ния позволяет синтезировать люминофоры в системе ZrO2–Y2O3–Eu2O3, по яркости
люминесценции значительно превышающиe промышленный Y2O3 : Eu3+. Синтезиро-
ванные люминофоры перспективны для использования в качестве “красной” компо-
ненты в светодиодах белого света с повышенным индексом цветопередачи.
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