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ОСОБЕННОСТИ ПЕРЕДАЧИ ЭНЕРГИИ В НАНОКОМПОЗИТАХ ОКСИДА 
ЦИНКА С ОКСИДАМИ ЭРБИЯ И ИТТЕРБИЯ
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Нанокомпозиты, состоящие из наночастиц оксида цинка и оксида эрбия и иттербия, были синте-
зированы из спиртовых растворов и подвергнуты термическому отжигу на воздухе. Фазовый и хи-
мический состав, а также микроструктура полученных образцов исследованы методами рентгенов-
ской дифракции, рентгенофлуоресцентным анализом, методами просвечивающей электронной
микроскопии, включая рентгеноспектральный микроанализ, и фотолюминесцентной (ФЛ) спек-
троскопии. В спектрах ФЛ нанокристаллов ZnO, декорированных нанокристаллами Yb2O3, обнару-
жено возрастание относительной интенсивности полосы ФЛ ионов Yb3+ при приближении к двой-
ной энергии возбуждения ионов Yb3+, что указывает на наличие кооперативного механизма воз-
буждения ионов при передаче энергии электронного возбуждения от матрицы ZnO. Установлено,
что при совместном присутствии ионов Er3+ и Yb3+ в фазе оксида редкоземельных элементов (РЗЭ)
интенсивность ФЛ ионов Yb3+ уменьшается, что указывает на конкуренцию процессов возбужде-
ния ионов Er3+ и Yb3+ при передаче энергии от ZnO к ионам РЗЭ. Полученные результаты указыва-
ют на пути использования нанокомпозитов на основе ZnO и РЗЭ для создания люминесцентных
источников в широком спектральном диапазоне.
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ВВЕДЕНИЕ
Ионы редкоземельных элементов (РЗЭ) име-

ют низкий коэффициент поглощения света, по-
этому для их эффективного возбуждения нужно
использовать различные сенсибилизаторы широ-
кополосного поглощения, например, органиче-
ские лиганды [1] или полупроводниковую матри-
цу [2].

Известным сенсибилизатором ионов РЗЭ яв-
ляется матрица ZnO, которая уже была успешно
применена для передачи энергии к ионам РЗЭ
при поглощении внешнего УФ-излучения [3, 4].
Оксид цинка благодаря широкой запрещенной зо-
не (порядка 3.3 эВ) проявляет эффективную люми-
несценцию в УФ-диапазоне за счет экситонных со-
стояний и в видимом диапазоне за счет дефектных
состояний [5, 6].

Расширение спектра люминесценции в ближ-
ний ИК-диапазон важно для многих приложе-
ний, например, для понижающего преобразова-
ния энергии в солнечных батареях [7], а также для

ИК-люминесцентных меток в целях биовизуали-
зации в области наибольшей прозрачности био-
логической ткани [8]. Известно, что ион Yb3+ из-
за наличия только двух уровней для возбуждения
требует обычно резонансных условий. Присут-
ствие наночастиц Yb2O3 на поверхности наноча-
стиц ZnO может увеличить эффективность воз-
буждения ионов Yb3+ для последующего излучения
в ближнем ИК-диапазоне [8]. В таких нанокомпо-
зитах эффективное возбуждение ионов Yb3+ объяс-
няется переносом энергии от фотовозбужденных
наночастиц ZnO по механизму Ферстера, в частно-
сти по механизму “разрезания кванта”, когда воз-
буждение от матрицы ZnO в виде высокоэнерге-
тичного кванта передается одновременно двум
ионам Yb3+ и реализуется в виде испускания двух
низкоэнергетичных фотонов [8–11].

Увеличение интенсивности в видимом диапазо-
не через повышающее преобразование энергии мо-
жет использоваться в оптоэлектронике, биовизуа-
лизации, детекторах ИК-излучения [12, 13]. Этого
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можно достичь, используя пару ионов Er3+ + Yb3+

[14–17]. За счет наличия совпадающих каналов
возбуждения уровней ионов Er3+ и Yb3+ на длине
волны около 980 нм (переходы 4I11/2 → 4I15/2 c дли-
ной волны 988 нм и 4F7/2 → 4I11/2 с длиной волны
964 нм для Er3+; переход 4F5/2 → 4F7/2 с длиной вол-
ны около 980 нм для Yb3+) они могут обменивать-
ся энергией [18]. В частности, может происходить
перенос энергии от ионов Yb3+ к ионам Er3+ с по-
следующим ап-конверсионным возбуждением
уровней ионов Er3+.

В данной работе для получения нанокомпози-
тов ZnO/(Er,Yb)2O3 была использована методика
синтеза из спиртовых растворов, с помощью ко-
торой ранее была показана эффективность пере-
дачи энергии от ZnO отдельно к ионам Yb3+ [8].
Предполагалось исследовать фотолюминесцен-
цию (ФЛ), механизмы передачи энергии в таких
нанокомпозитах от полупроводниковой матрицы
ZnO к ионам Er3+ и Yb3+ и механизмы обмена энер-
гией между ионами РЗЭ. 

Целью работы являлось изучение зависимости
эффективности люминесценции ионов иттербия
и эрбия от состава нанокомпозита на основе ок-
сида цинка, а также исследование особенностей
возбуждения ионов РЗЭ квантами света с различ-
ной энергией, что позволит выяснить потенциал та-
ких нанокомпозитов для создания светоизлучаю-
щих устройств в широком спектральном диапазоне.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы были приготовлены с использовани-
ем следующих реагентов:

Zn(CH3COO)2⋅2H2O (Aldrich), Er(NO3)3⋅5H2O
(“х. ч.”), Yb(NO3)3⋅4H2O (“х. ч.”), LiOH⋅H2O (“х. ч.”),
CH3OH (для хромaтографии).

Нанокомпозиты ZnO/(Er,Yb)2O3 были приго-
товлены из спиртовых растворов с последующим
термическим отжигом на воздухе при 700°С по
методике, описанной в работе [8]. Синтез прово-
дили из спиртовых растворов в метаноле по сле-
дующей реакции:
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где x – атомное содержание Er, y – атомное содер-
жание Yb. Этот метод позволил получить наноча-
стицы ZnO/(Er,Yb)2O3, которые были стабильны
в спиртовом растворе за счет ацетатных групп, ад-
сорбированных на их поверхности.

В обозначении образцов, например ZOEr2Yb2,
отражаются содержания в мольных процентах
РЗЭ в оксиде цинка (2 мол. % Er и 2 мол. % Yb).

Для контроля элементного состава приготов-
ленных образцов был проведен рентгенофлуорес-
центный анализ (РФлА) на приборе ДР-02 “Ради-
ан” при напряжении 15 кВ и силе тока 3 мА.
Анализировались относительные интенсивно-
сти сигналов и соответствующие атомные доли
Zn, Er, Yb.

Исследование образцов ZnO/(Er,Yb)2O3 мето-
дом просвечивающей электронной микроскопии
(ПЭМ) проводили на приборе JЕМ 2100F (JEOL
Co. Ltd., Япония) с ускоряющим напряжением
200 кВ, снабженном корректором сферических и
хроматических аберраций, установленным в про-
свечивающей моде, и энергодисперсионным рент-
геноспектральным анализатором для определения
элементного состава. Методика приготовления об-
разца для анализа включала в себя диспергирова-
ние навески образца (1 мг) в воде при воздей-
ствии ультразвука в течение 15 мин. После этого
каплю полученной суспензии наносили на мед-
ную сетку, предварительно покрытую слоем по-
ливинилформаля.

РФА проводили на дифрактометре Rigaku
D/MAX 2500 (излучение CuKα).

Спектры ФЛ образцов измеряли при комнат-
ной температуре на воздухе с помощью спектро-
метра Mightex при возбуждении различными не-
прерывными лазерными источниками с длинами
волн 365, 405, 465, 532, 650 нм и мощностями 300,
500, 100, 50, 180 мВт соответственно. Порошки
образцов наносились на металлические пластин-
ки и фиксировались спиртовым раствором (эта-
нолом).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные методом РФлА значения концен-

траций элементов исследуемых образцов в целом
коррелируют с заложенными (табл. 1).

Согласно РФА (рис. 1), синтезированные на-
ночастицы в основном представляют собой хоро-

Таблица 1. Элементный состав исследуемых образцах по данным РФлА
Образец ZOEr1Yb1 ZOEr1Yb5 ZOEr2Yb2 ZOEr2Yb5

Zn, ат. % 96.6 ± 0.1 90.5 ± 0.1 94.9 ± 0.1 90.8 ± 0.1

Er, ат. % 2.0 ± 0.1 1.8 ± 0.1 3.6 ± 0.1 2.9 ± 0.1

Yb, ат. % 1.4 ± 0.1 7.7 ± 0.1 1.5 ± 0.1 6.3 ± 0.1
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шо закристаллизованную фазу ZnO (структура
вюрцита, пр. гр. P63mc, карточка 36-1451) и твер-
дый раствор оксидов эрбия и иттербия.

Рассчитанные параметры кристаллических ре-
шеток и размеры областей когерентного рассея-
ния (ОКР) для ZnO и оксидов РЗЭ показаны в
табл. 2. Параметры решетки ZnO не находятся в
явной связи с концентрациями РЗЭ, что косвен-
но подтверждает отсутствие катионов РЗЭ в ре-
шетке оксида цинка [8, 9]. Изменение относи-
тельной концентрации Er2O3 и Yb2O3 приводит к
линейному сдвигу пиков, соответствующих твер-
дому раствору оксидов РЗЭ, в котором, согласно
рассчитанным параметрам решетки, крайними

составами являются Er2O3 (кубическая структура,
пр. гр. Ia3, карточка 8-50) и Yb2O3 (кубическая
структура, пр. гр. Ia3, карточка 41-1106).

Размер ОКР образцов, определяемый ушире-
нием дифракционных пиков, находится в преде-
лах 40–70 нм для ZnO и 14–48 нм для оксидов
РЗЭ. Размеры нанокристаллов Er2O3 составляют
43–48 нм и уменьшаются в твердом растворе при
увеличении содержания Yb2O3. Размеры нано-
кристаллов ZnO не находятся в явной связи с
суммарной концентраций РЗЭ.

Средний размер кристаллитов ZnO, опреде-
ленный из соответствующих пиков дифракции по

Рис. 1. Рентгенограммы образцов ZOEr2Yb с содержанием Yb от 0 до 5%.
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Таблица 2. Размеры кристаллитов в исследуемых образцах по данным РФА с использованием формулы Шеррера

Образец
a, нм c, нм D, нм a, нм D, нм

ZnO (Er,Yb)2O3

ZOEr1Yb1 3.2526(2) 5.2110(4) 48 ± 9 10.488(3) 31 ± 15
ZOEr1Yb5 3.2504(6) 5.212(2) 40 ± 6 10.4332(3) 14 ± 6
ZOEr2Yb2 3.2528(1) 5.2099(2) 54 ± 9 10.501(2) 34 ± 13
ZOEr2Yb5 3.2526(2) 5.2100(6) 42 ± 7 10.461(3) 30 ± 14
ZOEr1 3.2516(1) 5.2073(2) 66 ± 17 10.538(2) 43 ± 29
ZOEr2 3.2534(8) 5.212(3) 71 ± 8 10.543(1) 48 ± 36
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методу Вильямсона–Холла, для образца ZOEr2Yb5
составил 40.7 ± 5.1 нм (ε = 5.6 × 10–4%), что близ-
ко к определенному по формуле Шеррера. Следо-
вательно, деформации в нанокристаллах малы и
основную роль в уширении пиков играют размер-
ные эффекты.

Данные ПЭМ показывают, что наночастицы
ZOEr2Yb5, отожженные при 700°C, имеют фор-
му, близкую к сферической, а их размер составля-
ет 80–500 нм для более темных по контрасту ча-
стиц и 10–80 нм для более светлых (рис. 2). Мож-
но предположить, что более темный контраст
отвечает частицам ZnO, а более светлый – окси-
дам РЗЭ, что находится в соответствии с рассчи-
танными ранее по данным РФА размерами кри-
сталлитов, если предположить, что крупные ча-
стицы ZnO могут состоять из нескольких
кристаллитов. Данное предположение подтвер-
ждается спектрами характеристического рентге-
новского излучения (рис. 3). Хорошо видно, что
крупные (темные) наночастицы соответствуют ZnO
(области А, С), а мелкие (светлые) – твердому рас-
твору оксидов РЗЭ (область В). Причем на других
спектрах характеристического излучения пики Er
и Yb также всегда присутствовали вместе, что
подтверждает нахождение Er2O3 и Yb2O3 в одной
кристаллической решетке. Это предположение
подтверждает и рис. 4. Можно заметить, что на-
ночастицы отличаются типом кристаллических
решеток, причем крупная наночастица имеет гек-
сагональную структуру (ZnO), а мелкая кубиче-
скую (оксиды РЗЭ).

Согласно рис. 5, в спектре ФЛ нанокомпози-
тов на основе ZnO присутствуют широкая полоса

с максимумом около 580–600 нм, которая связана
с электронными переходами в состояниях дефек-
тов, а также узкая линия около 980 нм, соответ-
ствующая переходу 2F5/2 → 2F7/2 в ионах Yb3+. Появ-
ление ФЛ иона Yb3+ сопровождается уменьшением
интенсивности ФЛ полосы дефектных состояний.
Этот факт можно интерпретировать как возбужде-
ние ионов Yb3+ за счет передачи энергии от фото-
возбужденных наночастиц ZnO.

Зависимость нормированной интенсивности
ФЛ ионов Yb3+ образца ZOYb0.5 от энергии воз-
буждающих квантов немонотонная и имеет выра-
женный максимум (рис. 6). Это указывает на то, что
эффективность возбуждения ионов Yb3+ значитель-
но возрастает при приближении энергии возбужда-
ющих фотонов к удвоенной энергии уровней Yb3+ –

Рис. 2. ПЭМ-снимок образца ZOЕr2Yb5.
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Рис. 3. Спектр характеристического рентгеновского
излучения выделенных областей на ПЭМ-снимке
(рис. 2).
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2.52 эВ. Данный эффект свидетельствует о том, что
наиболее эффективное возбуждение ионов Yb3+

идет по механизму “разрезания кванта”, когда
передача энергии от фотовозбужденной матрицы
ZnO происходит одновременно к двум ионам Yb3+.

Рис. 7 показывает, что при добавлении ионов
Yb3+ в нанокомпозит ZOЕr1 пик на длине волны
около 980 нм становится более узким и смещается
влево. Это говорит о том, что этот пик ФЛ есть
сумма вкладов от ионов Er3+ и Yb3+ и доминирует
ФЛ иона, концентрация которого выше.

При увеличении концентрации Еr до 2% и раз-
личных концентрациях Yb пик в области 980 нм
ведет себя качественно так же (рис. 8). Можно за-
метить, при увеличении концентрации Yb от 2 до
5% в спектре ФЛ появляются небольшие пики в
области 640–690 нм, которые могут быть отнесе-
ны к переходу 4F9/2 → 4I15/2 в ионе Er3+ (уровень 4F9/2
расщеплен). Это указывает на кооперативный ме-
ханизм передачи энергии, например, от несколь-
ких (двух) ионов Yb3+ к Er3+.

На рис. 9 при равной концентрации Еr и Yb
видны только пики от ионов Er3+. При увеличе-
нии концентрации Yb пики от ионов Er3+ исчеза-
ют, но появляется пик от ионов Yb3+ – значитель-
но менее интенсивный, чем в отсутствие фазы
Еr2O3 (черная кривая). Данный факт указывает на
конкуренцию процессов возбуждения ионов Er3+

и Yb3+ при передаче энергии от фотовозбужден-
ной матрицы ZnO.

Итак, можно предложить следующий механизм
ФЛ в нанокомпозитах ZnO/(Еr,Yb)2O3 (рис. 10).
Фотовозбужденная матрица ZnO благодаря нали-

чию дефектных уровней посредством диполь-ди-
польного механизма Ферстера передает энергию
на ионы Er3+ и на ионы Yb3+, причем последний
процесс происходит как с потерей энергии, так и
по механизму “разрезания кванта”. Ионы РЗЭ
могут также обмениваться энергией между собой

Рис. 5. Спектры ФЛ нанокомпозитов на основе ZnO с
различным содержанием Yb (длина волны возбужда-
ющего света 465 нм).
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Рис. 6. Зависимость отношения интенсивности ФЛ
ионов Yb3+ к интенсивности дефектной полосы
(696 нм) от длины волны возбуждения (непрерывный
лазер) для нанокомпозита ZOYb0.5.
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Рис. 7. Спектры ФЛ нанокомпозитов ZOЕr1 с различ-
ным содержанием Yb (длина волны возбуждающего
света 405 нм).
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по механизму Ферстера за счет близких по энер-
гии переходов с длинами волн около 980 нм (пе-
реходы в ионах Er3+: 4I11/2 → 4I15/2, 4F7/2 → 4I11/2 и
переход в ионах Yb3+: 4F5/2 → 4F7/2). Передача
энергии с ионов Er3+ затруднена вследствие, во-
первых, того, что энергия между уровнями ионов
Er3+ немного меньше, чем у Yb3+, а во-вторых, нали-
чия в Er3+ более низколежащих уровней, на кото-
рые релаксирует электрон (4I13/2 и др.). При неко-
торых длинах волн и некоторых соотношениях
концентраций РЗЭ наблюдается ап-конверсион-
ный перенос энергии от ионов Yb3+ к ионам Er3+

с последующими релаксацией электронов по
уровням и излучением, в частности в диапазоне
640–690 нм. В целом взаимодействие между ка-

тионами РЗЭ слабое и в основном идет конкурен-
ция процессов возбуждения ионов РЗЭ от матри-
цы ZnO.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы структурные свойства и ФЛ на-

ночастиц ZnO с осажденными на них наночасти-
цами оксидов эрбия и иттербия. Наиболее эф-
фективная ФЛ ионов Yb3+ на длине волны около
980 нм наблюдалась в нанокристаллах ZnO, деко-
рированных нанокристаллами Yb2O3, при энер-
гии возбуждающих квантов, близкой к удвоенной
энергии возбуждения ионов Yb3+. Это указывает
на передачу энергии от фотовозбужденных нано-
кристаллов ZnO одновременно двум ионам Yb3+.

Рис. 8. Спектры ФЛ нанокомпозитов ZOЕr2 с различ-
ным содержанием Yb (длина волны возбуждающего
света 405 нм).
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Рис. 9. Спектры ФЛ нанокомпозитов на основе ZnO с
различным содержанием Еr и Yb (длина волны воз-
буждающего света 465 нм).
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Рис. 10. Схема возбуждения и ФЛ в нанокомпозитах ZO/(Еr,Yb)2O3.
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СОБИНА и др.

Добавление Er приводит к уменьшению интен-
сивности ФЛ ионов Yb3+ и появлению линий све-
чения ионов Er3+.

Полученные результаты представляют интерес
для понимания процессов передачи энергии от
полупроводниковой матрицы к ионам РЗЭ, а так-
же для создания светоизлучающих источников в
широком спектральном диапазоне.
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