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национного рассеяния света. Работа посвящена области больших волновых чисел. Использованы источники

с длиной волны 785 и 532 nm. Показано не только наличие полос, обусловленных фотолюминесценцией

катионов иттербия, но и наличие стоксовских рефлексов, идентифицированных в спектрах при использовании

разных источников света.
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1. Введение

Допированный диоксид циркония находит широкое

применение как твердый кислородпроводящий электро-

лит в высокотемпературных электрохимических устрой-

ствах [1–10]. Для прогнозирования свойств данных элек-

тролитов важно понимать их дефектную структуру и,

особенно, взаимодействие точечных дефектов между

собой. Такое взаимодействие создает особенности по-

ведения приповерхностного слоя материалов [11–13],
границ зерен [14,15], проводимости [16–18], включая

ее стабильность во времени [19–21], аномалии теп-

лопроводности при низких температурах [22,23]. Ме-

тодов исследования ближнего порядка не так много.

Среди них наиболее доступны методы колебательной

спектроскопии. Однако спектры комбинационного (ра-
мановского) рассеяния света, которые для материа-

лов с ГЦК-структурой типа флюорита обычно дают

одну полосу с T2g симметрией [24], в случае ма-

териалов на основе диоксида циркония показывают

существенно более сложную картину. Пример таких

сложных спектров, полученных для монокристалличе-

ских образцов, представлен в [25]. Анализ механиз-

мов рассеяния света [26] показывает, что отделить

стоксовские полосы от других эффектов можно при

использовании монохроматических источников с раз-

ной длиной волны, ибо только линейные стоксовские

эффекты не зависят от длины волны накладываемого

возмущения. В работе [27] это продемонстрировано

с применением четырех разных лазеров для анализа

диоксида церия и ряда оксидов редкоземельных ме-

таллов. В первой части настоящей работы два раз-

ных монохроматичных источника света с длинами волн

532 и 785 nm использованы для выделения стоксов-

ских рефлексов, что позволило изучить ближней по-

рядок материалов на основе диоксида циркония с

применением анализа достоверно стоксовских рефлек-

сов [28].

Использование катионов с f -электронами (редкозе-
мельные металлы, РЗМ) в качестве допанта открыва-

ет новые возможности. Переходы между f -уровнями
локализованных РЗМ-металлов хорошо изучены. Вне-

сение таких катионов в среду приводит к расщеп-

лению энергетических уровней под действием поля,

окружающего катион. В том числе в это расщепление

вносит вклад и координационное окружение анионами,

что, в принципе, позволяет определять координационное

число катиона. Однако эти эффекты слабы и требуют

продуманного выбора РЗМ-катиона. Катион иттербия

выгодно отличается наличием малого количества актив-

ных линий [29], что повышает шумозащищённость таких

экспериментов. Именно для катиона иттербия, правда,

во фторидной матрице флюорита CaF2, уже рассмот-

рено влияние симметрии окружения на расщепление

полосы F7/2 → F5/2, наблюдаемое при длине волны по-

рядка 980 nm [30]. Работ по изучению люминесценции

иттербия в оксидных матрицах не много [31–34], и

мы не нашли ни одной работы по фотолюминесцен-

ции для диоксида циркония с ГЦК-структурой типа

флюорита. Целью настоящего исследования является

изучение расщепления полосы люминесценции катиона

иттербия в оксидной матрице со структурой флюо-

рита Zr(Yb)O2. Люминесценция изучена на приборах

для исследования комбинационного рассеяния света,

как проявление эффектов в области больших волно-

вых чисел.
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Рис. 1. Диффрактограммы исследованных образцов. Вертикальными штрихами обозначены позиции линий согласно описания в

группе симметрии Fm3̄m.

2. Экспериментальная часть

2.1. Изготовление образцов

Образцы изготовлены методом обратного соосажде-

ния гидроксидов в водном растворе аммиака. Ис-

ходными материалами служили: оксихлорид циркония

ZrOCl2 · 8H2O (99%), оксид иттербия (99.995%), азотная
кислота (99%) и водный раствор аммиака. Раствор

аммиака готовили путем растворения газообразного ам-

миака в дистиллированной воде; оксид иттербия рас-

творяли в азотной кислоте. Осадок гидроксидов про-

мывали дистиллированной водой и этанолом, высуши-

вали при 120◦C, растирали, прокаливали при 750◦C,

вновь растирали, прессовали образцы диаметром 15mm

при давлении 200MPa и спекали в вакуумной печи

при 1900◦C (1 h). После вакуумной печи образцы были

отожжены на воздухе при 1650◦C (5 h).
Для выделения эффектов, обусловленных именно ит-

тербием, были использованы образцы коммерческой

керамики диоксида циркония, допированные десятью

процентами оксида иттрия.

2.2. Рентгеновские исследования

Аттестацию и контроль фазового состава образ-

цов проводили методом порошкового рентгенофа-

зового анализа (РФА) на дифрактометре Rigaku

D/MAX-2200VL/PC (RIGAKU) в Cu-Kα излучении

(λ = 1.5418�A) с шагом 12θ ≈ 0.02◦ при угловой ско-

рости сканирования 1.2◦/min на комнатной темпера-

туре в атмосфере воздуха. Анализ фазового соста-

ва и расчет кристаллографических параметров осу-

ществляли с использованием программного пакета

MDI Jade 6.5 (Materials Data Incorporated. 2551 Second

Street Livermore, California 94550, 2011) и базы дан-

ных PDF-2 ICDD (Powder Diffraction File PDF2 ICDD

Release 2004).

2.3. Исследования методом комбинационного
рассеяния света

Исследования методом комбинационного (раманов-
ского) рассеяния света проведены на двух разных при-

борах:

− в зеленом излучении (λ = 532 nm) на оборудовании
Renishaw U 1000 microscope-spectrometer. Мощность

Nd :YAG лазера составляла 50mW;

− в красном излучении (λ = 785 nm) на InVia Reflex

с микроскопом Leica DM2700. Мощность Renishaw

diode laser с интегрированным плазменным фильтром

составляла 300mW.

Время накопления спектра — от 10 до 30 s при числе

проходов от 5 до 16.

3. Результаты и обсуждение

Результаты дифракционных экспериментов представ-

лены на рис. 1. Структура образцов может быть опи-

сана как кубическая, с группой симметрии Fm3̄m,

(Zr0.8Yb0.2O1.9 PDF № 78−1309). Параметры решетки,
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Таблица 1. Параметры кубической решетки образов (1−x)ZrO2 + xYb2O3 и образца сравнения 0.9 ZrO2 + 0.1 Y2O3

Образец Yb 10 Yb20 Yb 25 YSZ10

Состав 0.1 Yb2O3 + 0.9 ZrO2 0.2 Yb2O3 + 0.8 ZrO2 0.25Yb2O3 + 0.75 ZrO2 0.1 Y2O3 + 0.9 ZrO2

a , �A 5.110(3) 5.136(2) 5.1514(7) 5.152(1)

Таблица 2. Полосы, частота ν (cm−1) и полуширина D (cm−1), наблюдаемые на образцах в области больших волновых чисел

при возбуждении разными источниками света

Yb 10 Yb 20 Yb25 YSZ10
Люминесценция

λ, nm E, eVRed, 785 nm Green, 532 nm Red, 785 nm Green, 532 nm Red, 785 nm Green, 532 nm 532 nm

ν D ν D ν D ν D ν D ν D

1683.0 121.4

1704.7 42.4

LG1 1711.7 18.0 1712.6 18.4 1710.6 22.8 1711.9 585.3 2.118

LG2 1762.3 51.1 1759.5 75.0 1752.3 93.1 1753.0 586.9 2.112

A1 1768.9 236.4
1770.3 12.8

− −

1773.0 105.8

LG3 1822.4 53.7 1824.8 54.3 1830.1 47.0 − 589.2 2.104

LG4 1871.7 60.0 1871.4 65.9 1870.3 63.6 1863.8 590.8 2.098

LG5 1957.6 111.6 1954.3 121.3 1950.0 120.9 − 593.7 2.088

LG6 2073.4 528.4 2067.3 124.8 2036.1 184.6 − 597.5 2.075

LR1 2134.9 362.6 2137.1 296.1 2149.8 253.4 942.9 1.315

LG7 2225.1 58.5 2238.9 54.4 2227.2 60.8 − 603.6 2.054

Х1 2263.7 90.9 2295.7 97.4 2288.1 92.0
2309.7 102.0

2292.0 80.8 2267.7 92.3
2281.3

− −

2327.7 5.4

Х2 2367.9 49.7 2387.0 136.0 2387.7 50.8 2423.1 93.4 2390.8 43.1 2368.3 31.2 − −

(?) 2424.4 537.3 2406.3 158.9

2462.0 202.8

LR2 2428.6 24.0 2436.9 43.2

MAX 2447.8 107.1 2444.7 75.9 2441.9 57.8 971.7 1.276

A2 2562.7 124.3 2557.9 342.7 2454.7 193.3 − −

LR3 2668.1 209.6 2693.0 201.1 2690.3 228.4 993.1 1.248

2719.7 320.8

LG8 2922.7 124.1 2917.9 192.2 2947.5 161.1 630.2 1.967

LG9 3025.3 78.6 3007.4 146.3 3000.8 85.3 2995.7 633.4 1.957

совместно с их наименованием и химическим составом,

приведены в табл. 1.

Результаты исследования образцов методом комби-

национного рассеяния света представлены на рис. 2

и 3. На рис. 2 результаты с применением зеленого

(λ = 532 nm) лазера демонстрируют кроме хорошо из-

вестных в литературе, например [25], линий в области

до 800 cm−1, набор полос в области волновых чисел

Физика твердого тела, 2022, том 64, вып. 4
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больше одной тысячи обратных сантиметров. Рефлек-

сы в этой области частот обычно идентифицируют

как проявление люминесценции. На рис. 3 представле-
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Рис. 2. Спектры комбинационного рассеяния света.
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Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния света при ис-

пользовании красного (λ = 785 nm) лазера образцов. Вверху

область малых волновых чисел, внизу — больших.
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Рис. 4. Пример описания спектра образца Yb25 совокупность

гауссовских полос. В верхней части рисунка представлена

относительная погрешность.
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Рис. 5. Сравнение спектров в красном (1) и зеленом (2)
излучении для образца Yb 20. Полоса Х1 присутствует в обоих

спектрах. Полосы LR1−LR3 присутствуют только в спектрах

при использовании красного лазера.

ны результаты исследования с применением красного

(λ = 785 nm) лазера. В длинноволновой части спектра

при волновых числах 2300−2600 наблюдается муль-

типлет очень большой интенсивности, обусловленный

люминесценцией, вызванной переходом F7/2 → F5/2 ка-

тиона иттербия [29–34].

С применением программного комплекса
”
Peak

separation 2“ наблюдаемые спектры были описаны со-
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Рис. 6. Спектры люминесценции, полученные в красном (слева) и зеленом (справа) излучении. Вертикальная пунктирные линии

показывают длину волны возбуждающего излучения. Толстой линией Х1 показана стоксовская полоса. Для сравнения представлен

спектр (Ref) для рентгеностимулированной люминесценции состава, аналогичного Yb20 [34].

вокупностью линий гауссовой формы. Пример такого

описания представлен на рис. 4. Совокупность ре-

зультатов, полученных как с применением красного

(λ = 785 nm), так и зеленого (λ = 532 nm) лазеров, пред-
ставлена в табл. 2. Ряд полос, обозначенных в табл. 2

как LR1−LR3, наблюдаются только в спектрах крас-

ного лазера (рис. 5), а ряд полос, обозначенных как

LG1−LG9, только в спектрах зеленого лазера. Вместе

с тем отметим, что наблюдаются рефлексы, присут-

ствующие одновременно как в спектрах красного, так

и зеленого лазеров (Х1 на рис. 5). Это указывает

на стоксовский характер таких линий. В этой области

волновых чисел наблюдают только стоксовские линии

высокого порядка [35]. Насколько нам известно, для

допированного диоксида циркония такой эффект сооб-

щается впервые.

Стоксовская линия Х1 (рис. 6) имеет высокую интен-

сивность. Она, конечно, слабее чем полоса, вызванная

переходом F7/2 → F5/2 катиона иттербия при возбужде-

нии красным лазером, но она сильнее чем все полосы

люминесценции, наблюдаемые в зеленом лазере (рис. 6).

По-видимому, полоса Х1 не является единственной

стоксовской линей для этих материалов. На рис. 7

представлено сравнение спектров, полученных как с

применением красного (λ = 785 nm), так и зеленого

(λ = 532 nm) лазеров. Кроме интенсивной полосы Х1,

наблюдаются так же и две полосы А1 и А2, которые

имеют существенно меньшую интенсивность, но они, по-

видимому, тоже имеют стоксовский характер, так как

присутствуют в спектра, полученных как с применением

1500 2000 2500 3000
–1Raman shift, cm

1

2A1

A2

Yb10
X1

Рис. 7. Сравнение спектров в красном (1) и зеленом (2)
излучении для образца Yb 10. Полоса Х1 присутствует в обо-

их спектрах для всех составов, а полосы А1 и А2 только

для Yb 10.
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красного, так и зеленого лазеров. В отличие от поло-

сы Х1, которая присутствует в спектрах всех составов,

линии А1 и А2 присутствуют только для состава Yb10.

Полоса, вызванная переходом F7/2 → F5/2 катиона ит-

тербия, наблюдается при использовании красного лазера

для всех образцов, содержащих иттербий (табл. 2), и

отсутствует для образца, допированного иттрием. Она

является источником самой сильной люминесценции для

данных образцов и описана в литературе. Новым резуль-

татом является расщепление этой полосы на хорошо

разделенный триплет LG1−LG3 (рис. 5), из которых

полоса LG2 сама, по-видимому, является мультиплетом.

Подобное расщепление ранее было изучено для катиона

иттербия в матрице CaF2, которая изоструктурна иссле-

дуем нами материалам [30]. Анализ такого расщепления

дает исследуемым перспективы изучения окружения

катиона иттербия.

Люминесценция под действием зеленого лазера имеет

малую интенсивность. Гипотетически источником такой

люминесценции может так же служить катион иттербия,

для которого ранее сообщались, пусть и слабые по ин-

тенсивности, эффекты [29,36–39]. Альтернативной при-

чиной может являться люминесценция, обусловленная

радиационными переходами между зоной проводимости

и ловушечными состояниями допированного диоксида

циркония, такими как кислородная вакансия V0, связан-

ные комплексы кислородной вакансии и допирущего ка-

тиона [40–42]. Подобные эффекты не связаны с катионом

иттербия и будут объектом дальнейшего изучения.

4. Заключение

Изучены спектры комбинационного рассеяния света

для образцов диоксида циркония, допированных 10, 20

и 25% оксида иттербия в области больших волновых чи-

сел. Были использованы два разных монохроматических

источника с различной длинной волны (532 и 785 nm),
что позволяет выделять стоксовские линии. Полоса,

вызванная переходом F7/2 → F5/2 катиона иттербия, на-

блюдается при использовании красного лазера. Впервые

для оксидной матрицы со структурой флюорита описано

ее расщепление (рис. 5).
Показано наличие стоксовских линий, проявление

которых не зависит от длины волны использованного

источника. Для оксидных материалов со структурой

флюорита в этой области волновых чисел это сделано

впервые. Линии интерпретированы как стоксовские ре-

флексы высокого порядка.

Подтверждена люминесценция под действием зелено-

го лазера, существование которой описано ранее.
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