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Спектроскопическое исследование дефектов структуры,

обусловленных кислородными вакансиями, в твердых растворах

стабилизированного диоксида циркония
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Спектрально-люминесцентными методами при возбуждении синхротронным излучением в кристаллах

ZrO2-Y2O3-Ho2O3, ZrO2-Y2O3-Er2O3, ZrO2-Y2O3 выявлены дефекты структуры, обусловленные кислородными

вакансиями. Определены положения энергетических уровней кислородных вакансий V+1 и V+2, расположен-

ных вблизи зоны проводимости.
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Введение

Спектроскопические свойства кристаллов стабилизи-

рованного диоксида циркония, легированных редкозе-

мельными (РЗ) ионами, существенно отличаются от

свойств многих лазерных материалов с упорядоченной

структурой. Кубические кристаллы стабилизированно-

го диоксида циркония вследствие разупорядоченности

кристаллической структуры имеют несколько видов оп-

тических центров РЗ иона активатора, которые отли-

чаются ближайшим кристаллическим окружением. Из-

за наложения спектров различных оптических центров

активаторных ионов их спектры поглощения и лю-

минесценции являются неоднородно уширенными, что

позволяет рассматривать данные кристаллы в качестве

активных сред лазеров, перестраиваемых по частоте и

генерирующих короткие импульсы [1–8].
Кубические кристаллы стабилизированного диоксида

циркония представляют собой твердые растворы ZrO2

с оксидами II (Ca, Mg) и III (Y, Sc) групп Периоди-

ческой системы Д.И. Менделеева. Вид и концентрация

стабилизирующего оксида в твердом растворе влияют на

кристаллическую и электронную структуру кристаллов.

При проведении экспериментов по получению лазер-

ной генерации наибольшее распространение получили

кристаллы ZrO2-Y2O3, легированные РЗ ионами. При

гетеровалентном замещении ионов Zr4+ ионами Y3+

(РЗ3+) происходит образование кислородных вакансий

(дефектов) в количестве, необходимом для выполнения

условия электронейтральности.

В работах [7,8] нами сообщалось о получении двух-

микронной импульсной генерации на переходе 5I7 → 5I8
ионов Ho3+ в кристаллах ZrO2-Y2O3-Ho2O3 в режиме

модулированной добротности при накачке непрерыв-

ным тулиевым волоконным лазером [7] и непрерывным

твердотельным лазером на кристаллах LiYF4 :Tm [8] на

уровень 5I7 ионов Ho3+. При проведении серии гене-

рационных экспериментов по получению импульсной

генерации в режиме модулированной добротности на

кристаллах ZrO2-Y2O3-Ho2O3 было установлено [9], что
для импульса лазерной генерации с длительностью 46 ns

и частотой повторения 1 kHz при достижении плотно-

сти пиковой мощности, равной 196MW/сm2, на торцах

активных элементов образуются
”
прогары“. В рамках се-

рии исследований, направленных на выявление влияния

качества обработки поверхности кристаллов, выполнен-

ных авторами [8], было установлено, что повреждения

торцов наблюдаются для всех используемых режимов

обработки поверхности активных элементов, включая

химико-механическую полировку.

Фотографии
”
прогаров“, которые возникали на

торцах активных элементов из кристаллов ZrO2-

13.6mol.%Y2O3-0.4mol.%Ho2O3 при проведении экспери-

ментов по получению лазерной генерации в режиме

модулированной добротности, показаны на рис. 1.

Как было показано в работах [10–14], анионные ва-

кансии в кристаллах диоксида циркония в зависимости

от количества захваченных ими электронов могут харак-

теризоваться энергетическими уровнями в запрещённой

зоне, в том числе и вблизи дна зоны проводимости.
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Рис. 1. Изображения
”
прогаров“ на торцах активного элемента после генерационного эксперимента, полученные с использова-

нием оптического микроскопа Carl Zeiss Axio Imager Z2 Vario.

Мы предположили, что при высоких значениях плот-

ности мощности накачки значительно увеличивается

вероятность апконверсионных процессов между ионами

Ho3+, вследствие которых заселяются возбужденные

высоколежащие энергетические уровни этих ионов. На-

личие дефектов, связанных с кислородными ваканси-

ями и характеризующихся энергетическими уровнями

в запрещенной зоне кристаллов, и их взаимодействие

с возбужденными ионами Ho3+ приводит к заселению

электронами энергетических уровней дефектов, распо-

ложенных вблизи зоны проводимости и последующе-

му термоиндуцированному переходу этих электронов

в зону проводимости. Появление электронов в зоне

проводимости и их взаимодействие с полем излучения

лазерной генерации приводит к электрическому пробою

на торцах активного элемента из кристалла ZrO2-Y2O3-

Ho2O3.

Целью настоящей работы являлось эксперименталь-

ное подтверждение существования дефектов, обуслов-

ленных кислородными вакансиями, с характерными

энергетическими уровнями в зоне проводимости кри-

сталлов ZrO2-Y2O3−Ho2O3, ZrO2-Y2O3−Er2O3, ZrO2-

Y2O3.

Характеристика объектов исследования
и описание экспериментальных
методик

Синтез кристаллов составов ZrO2-15mol.%Y2O3,

ZrO2-13.6mol.%Y2O3-0.4mol.%Ho2O3, ZrO2-

13.4mol.%Y2O3-0.6mol.%Er2O3 проводился методом

направленной кристаллизации расплава с

использованием прямого высокочастотного нагрева в

холодном контейнере диаметром 130mm при скорости

роста 10mm/h на установке
”
Кристалл-407“.

Регистрация спектров люминесценции и спектров

возбуждения с использованием синхротронного из-

лучения осуществлялась на финско-эстонской линии

FinEstBeAMS синхротронного центра MAX IV (Лунд,
Швеция) [15]. Линия FinEstBeAMS предназначена для

междисциплинарных исследований и содержит несколь-

ко конечных станций, установленных на двух ответв-

лениях. Одной из них является компактная установка

для исследования низкотемпературной люминесценции

FINESTLUMI [16,17]. Установка FINESTLUMI оснащена

двумя вторичными монохроматорами и имеет возмож-

ность детектировать люминесценцию в ультрафиолето-

вом (УФ), видимом и ближнем инфракрасном (БИК)
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диапазонах спектра (200−1500 nm) с помощью спектро-

метра Andor Shamrock (SR-303i). Спектрометр имеет

два выходных порта, оборудованных ПЗС-детектором

и фотоумножителем соответственно. В зависимости от

спектральной области регистрируемого сигнала исполь-

зуются фотоумножители (H8259, H8259-01 и H8259-02,

Hamamatsu), перекрывающие спектральный диапазон от

185 до 900 nm.

Спектр апконверсионной люминесценции при возбуж-

дении кристаллов ZrO2-13.4mol.%Y2O3-0.6mol.%Ho2O3

излучением тулиевого волоконного лазера с дли-

ной волны 1940 nm зарегистрирован с использованием

спектрометра на основе монохроматора Horiba 1000.

Регистрация люминесценции осуществлялась ФЭУ

Hamamatsu R928.

Изображения
”
прогаров“ на торцах активного элемен-

та после генерационного эксперимента были получены с

использованием оптического микроскопа Carl Zeiss Axio

Imager Z2 Vario.

Результаты и обсуждение

Кислородная вакансия в диоксиде циркония явля-

ется амфотерным дефектом для локализации заряда.

Таким образом, количество захваченных данным дефек-

том электронов будет влиять на положение энергетиче-

ских уровней соответствующего дефекта в запрещённой

зоне кристалла. Экспериментальные и теоретические

исследования по определению положения энергетиче-

ских уровней, связанных с кислородными вакансиями

в кристаллах диоксида циркония, выполнены в рабо-

тах [10–14,18,19]. Следует заметить, что эксперимен-

тальные исследования в работе [13] были выполнены на

кристаллах нестехиометрического диоксида циркония с

моноклинной структурой.

Авторы [12], используя спин-поляризационную тео-

рию функционала плотности, произвели расчет ширины

запрещённой зоны и исследовали электронную струк-

туру кислородных вакансий в моноклинной, тетраго-

нальной и кубической фазах. Также для моноклинных

кристаллов ZrO2 в [12] были определены уровни Кона-

Шема, локализованные в запрещенной зоне, для трёх

(3 f ) и четырех координированных (4 f ) кислородных

вакансий в пяти заряженных состояниях.

В работе [13] с помощью спектрально-люминесцент-

ных методов и квантово-химических расчетов были вы-

явлены механизмы возникновения полосы люминесцен-

ции с максимумом 2.7 eV при возбуждении излучением

с энергией 5.2 eV в кристаллах моноклинного диоксида

циркония. Используя квантово-химическое моделиро-

вание, авторы [13] получили схему одноэлектронных

уровней Кона-Шема в запрещенной зоне моноклинного

кристалла ZrO2 для трех- и четырёхкоординированных

кислородных вакансий (V0) в различных зарядовых

состояниях.
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Рис. 2. (a) Спектры люминесценции кристаллов ZrO2-

13.6mol.%Y2O3-0.4mol.%Ho2O3 при возбуждении синхротрон-

ным излучением с энергией 4.8, 5.05, 5.61, 6.06 eV (T = 10K);
(b) спектры возбуждения, наблюдаемые при излучении с

λreg = 478 nm (T = 10K)

В настоящей работе исследованы спектроскопические

характеристики кристаллов стабилизированного диокси-

да циркония ZrO2-13.6mol.%Y2O3-0.4mol.%Ho2O3, ZrO2-

13.4mol.%Y2O3-0.6mol.%Er2O3, ZrO2-15mol.%Y2O3, ха-

рактеризующихся кубической структурой, при их воз-

буждении синхротронным излучением с целью выявле-

ния полос люминесценции, обусловленных дефектами,

связанными с кислородными вакансиями.

На рис. 2, a приведены низкотемпературные спек-

тры люминесценции кристаллов ZrO2-13.6mol.%Y2O3-

0.4mol.%Ho2O3 при возбуждении синхротронным излу-

чением со значениями энергии 4.8, 5.05, 5.61, 6.01 eV.

Спектр люминесценции представлен широкой полосой с

максимумом ∼ 478 nm и узкими линиями на ее фоне, со-

ответствующими переходам 5F4,
5S2 →

5I8 ионов Ho3+.

При изменении энергии возбуждения не наблюдается

изменений в форме контуров спектров люминесценции.

”
Провалы“ в виде узких линий в области 415−490 nm

в спектре широкополосной люминесценции являют-

ся следствием реабсорбции излучения широкополосной

люминесценции ионами Ho3+ . Из анализа литературных

данных выявлено, что спектр широкополосной люми-

несценции с максимумом вблизи 478 nm, приведенный

в [13], обусловлен дефектами структуры, связанными с

кислородными вакансиями, в моноклинных кристаллах

ZrO2 нестехиометрического состава. Так как в кри-

сталлах, исследуемых в настоящей работе, кислородные

вакансии присутствуют в структуре из-за гетеровалент-
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ного замещения ионов Zr4+ ионами Y3+ и Ho3+, на-

ми сделан вывод о том, что широкая полоса в спек-

тре люминесценции кристаллов ZrO2-13.6mol.%Y2O3-

0.4mol.%Ho2O3 также соответствует люминесценции де-

фектов, связанных с кислородными вакансиями.

На рис. 2, b показан спектр возбуждения кристал-

лов ZrO2-13.6mol.%Y2O3-0.4mol.%Ho2O3, полученный на

длине волны регистрации люминесценции 478 nm. Дан-

ный рисунок свидетельствует о том, что контур спектра

возбуждения имеет ассиметричную форму, что на наш

взгляд, является следствием суперпозиции полос, обу-

словленных переходом электронов из валентной зоны на

энергетические уровни различных дефектов, связанных

с кислородными вакансиями, и переходом валентная

зона — зона проводимости.

Согласно результатам моделирования [10–14], вакан-
сии V+1 и V+2 характеризуются незаполненными элек-

тронами энергетическими уровнями вблизи дна зоны

проводимости (в области 5−5.5 eV). В соответствии с

этим сложный контур спектра возбуждения (рис. 2, b)
был представлен в виде суперпозиции отдельных полос.

Наилучшее соответствие экспериментального и аппрок-

симирующего контуров получено для контуров Гаусса с

максимумами, соответствующими значениями 5.1, 5.4 и

5.6 eV.

Полосы с максимумами 5.1 и 5.4 eV мы отнесли к

переходам электрона из валентной зоны на энергети-

ческие уровни дефектов, связанных с кислородными

вакансиями V+1 и V+2. В работе [12] отмечается, что

для кристаллов стабилизированного диоксида циркония

характерно образование поливакансий, возникающих в

результате взаимодействия ближайших кислородных ва-

кансий. Данное взаимодействие приводит к перекрытию

уровней дефектов и появлению широкой полосы энергий

дефектов [12]. Следовательно, из спектров возбуждения

и спектров люминесценции, характерных для данных

кристаллов, достаточно сложно однозначно определить

значение энергии, соответствующее переходу валентная

зона — зона проводимости. Поэтому полоса с макси-

мумом 5.6 eV в спектрах возбуждения, на наш взгляд,

является следствием комбинации переходов электронов

из валентной зоны в зону проводимости и переходов на

энергетические уровни дефектов, расположенные вблизи

дна зоны проводимости (полосы, состоящей из близко

расположенных энергетических уровней, обусловленной

образованием поливакансии).
О том, что спектры широкополосной люминесцен-

ции, приведенные на рис. 2, a, являются суперпозици-

ей спектров люминесценции для дефектов структуры,

характеризующихся различным положением энергетиче-

ских уровней, свидетельствует сдвиг максимума контура

спектра возбуждения при регистрации на длинах волн

люминесценции 432, 478, 558, 594 nm (рис. 3).
Для выявления дефектов структуры, связанных с

кислородными вакансиями в кристаллах стабилизи-

рованного диоксида циркония с кубической струк-

турой, были выполнены дополнительные исследова-
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0.4mol.%Ho2O3, λreg = 432, 478, 558, 594 nm, T = 10K.
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Рис. 4. Спектры люминесценции кристаллов ZrO2-

13.4mol.%Y2O3-0.6mol.%Er2O3 при возбуждении

синхротронным излучением с энергией Eexc = 4.8, 5.05,

6.06 eV, T = 10K.

ния спектрально-люминесцентных характеристик кри-

сталлов ZrO2-13.4mol.%Y2O3-0.6mol.%Er2O3 и ZrO2-

15mol.%Y2O3 при их возбуждении синхротронным

излучением. На рис. 4 изображены низкотемпера-

турные спектры люминесценции кристаллов ZrO2-

13.4mol.%Y2O3-0.6mol%Er2O3 при их возбуждении

синхротронным излучением со значениями энергии

Eexc = 4.8, 5.05, 6.06 eV.

Как и для кристаллов ZrO2-13.6mol.%Y2O3-

0.4mol.%Ho2O3, спектр люминесценции кристаллов

стабилизированного диоксида циркония ZrO2-

13.4mol.%Y2O3-0.6mol.%Er2O3 представлен широкой

полосой с максимумом ∼ 454 nm, на фоне которой

видны узкие линии, обусловленные переходами
2H9/2→

4I15/2, 4F7/2→
4I15/2, 2H11/2,

4S3/2→
4I15/2,

4F9/2→
4I15/2 ионов Er3+ (рис. 4).
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Рис. 5. Спектр возбуждения кристаллов ZrO2-13.4mol.%Y2O3-

0.6mol.%Er2O3, наблюдаемый при излучении с λreg = 454 nm,

T = 10K

Следует отметить, что линии, обусловленные пере-

ходами 2H9/2→
4I15/2, 4F7/2→

4I15/2, 4F9/2→
4I15/2 ионов

Er3+, в спектрах люминесценции наблюдаются при зна-

чениях энергии возбуждения в диапазоне 4.7−5.0 eV.

При данных значениях энергии возбуждения относитель-

ная интенсивность широкой полосы в спектрах люми-

несценция в области 380−600 nm, обусловленной нали-

чием дефектов, меньше (рис. 4), чем при аналогичных

значениях энергии возбуждения в спектрах люминес-

ценции кристаллов ZrO2-13.6mol.%Y2O3-0.4mol.%Ho2O3

(рис. 2, а). С увеличением энергии возбуждения (≥ 6 eV)
относительная интенсивность широкой полосы, обуслов-

ленной дефектами, возрастает. При данном способе

возбуждения линии, соответствующие люминесценции,

обусловленной переходами с уровней 2H9/2,
4F7/2,

4F9/2

на основной мультиплет 4I15/2 ионов Er3+, не были обна-

ружены. При этом присутствуют только линии, обуслов-

ленные переходом 2H11/2,
4S3/2→

4I15/2. На основании

этого сделан вывод о том, что в кристаллах диоксида

циркония, легированного ионами эрбия, при значениях

энергии возбуждения в области 4.7−5.0 eV наиболее

эффективно возбуждаются энергетические уровни ионов

Er3+, а при значениях энергии ≥ 6 eV эффективно воз-

буждаются уровни дефектов, с которых в дальнейшем

происходит безызлучательный перенос энергии к ионам

Er3+.

На рис. 5 приведен спектр возбуждения кристал-

лов ZrO2-13.4mol.%Y2O3-0.6mol.%Er2O3, полученный на

длине волны регистрации люминесценции 454 nm. Ана-

лиз данного спектра свидетельствует о сложном харак-

тере контура, что является следствием суперпозиции

полос переходов электронов из валентной зоны на энер-

гетические уровни дефектов, связанных с кислородными

вакансиями, расположенные в запрещенной зоне, и по-

лосы, которая образуется вследствие комбинации пере-

ходов валентная зона–зона проводимости и переходов на

Значения энергии, соответствующие положению максимумов

при разложении на гауссовы компоненты спектров возбуж-

дения кристаллов ZrO2-13.6mol.%Y2O3-0.4mol.%Ho2O3, ZrO2-

13.4mol.%Y2O3-0.6mol.%Er2O3, ZrO2-15mol.%Y2O3.

Положения максимумов полос V+1 V+2 Eg+pvk

ZrO2-13.6mol.%Y2O3-0.4mol.%Ho2O3 5.1 5.4 5.6

ZrO2-13.4mol.%Y2O3-0.6mol.%Er2O3 5.2 5.5 6

ZrO2-15mol.%Y2O3 5.1 5.5 5.8

энергетические уровни дефектов, расположенных вбли-

зи дна зоны проводимости (полосы, состоящей из близко

расположенных энергетических уровней, обусловленной

образованием поливакансии).
При разложении сложного контура на гауссовы

компоненты получены три полосы с максимума-

ми 5.2, 5.5 и 6 eV. Аналогично приведённым вы-

ше рассуждениям полосы с максимумами 5.2 и

5.5 eV можно связать с переходами электронов из

валентной зоны на энергетические уровни кисло-

родных вакансий V+1 и V+2. Полоса с максиму-

мом 6 eV обусловлена переходом валентная зона–
зона проводимости и переходами на энергетические

уровни дефектов, связанных с образованием полива-

кансий, расположенных вблизи дна зоны проводимо-

сти.

Аналогичные исследования спектров возбуждения и

люминесценции были выполнены для нелегированных

РЗ ионами кристаллов диоксида циркония, стабилизи-

рованных оксидом иттрия ZrO2-15mol.%Y2O3. Соответ-

ствующие спектры люминесценции кристаллов ZrO2-

15mol.%Y2O3, при их возбуждении синхротронным из-

лучением с энергией Eexc = 4.5, 4.9, 5.1, 5.4, 5.8 eV, а

также спектры возбуждения кристаллов, наблюдаемые

при λreg = 451, 565 и 440 nm, показаны на рис. 6.

Анализ спектров люминесценции, изображенных на

рис. 6, а, свидетельствует об изменении положения

максимума люминесценции в зависимости от энергии

возбуждения, что может свидетельствовать о наличии

различных видов дефектов (рис. 6, b). При разложении

спектра возбуждения на гауссовы компоненты получены

полосы, отвечающие двум видам дефектов V+1 и V+2 с

значениями энергии 5.1 и 5.4 eV. Полоса с максимумом

5.8 eV является следствием суперпозиции полос, возни-

кающих в результате переходов электронов на энерге-

тические уровни дефектов вблизи зоны проводимости и

переходов валентная зона — зона проводимости.

Результаты, полученные из спектров возбуждения для

кристаллов ZrO2-13.6mol.%Y2O3-0.4mol.%Ho2O3, ZrO2-

13.4mol.%Y2O3-0.6mol.%Er2O3, ZrO2-15mol.%Y2O3, све-

дены в таблицу.

Следует заметить, что, согласно литературным дан-

ным [10–14], дефект V+1 наряду с незаполненными

электронами энергетическим уровнем вблизи дна зоны

Оптика и спектроскопия, 2023, том 131, вып. 10
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Рис. 6. (а) Спектры люминесценции кристаллов ZrO2-15mol.%Y2O3 при возбуждении синхротронным излучением с энергией

Eexc = 4.5, 4.9, 5.1, 5.4, 5.8 eV, T = 10K, (b) спектры возбуждения кристаллов ZrO2-15mol.%Y2O3, наблюдаемые при излучении

с λreg = 451, 565 nm, T = 10K, (c) спектры возбуждения кристаллов ZrO2-15мол.%Y2O3, наблюдаемые при излучении с

λreg = 440 nm.

проводимости, выявленным в настоящей работе, так-

же характеризуется энергетическим уровнем с находя-

щимся на нем электроном, расположенным близко к

середине запрещенной зоны. Энергетические уровни с

находящимися на них электронами характерны также

для вакансий V0, V−1, V−2. Однако для исследования

спектрально-люминесцентных характеристик данных де-

фектов необходимы другие источники возбуждения, по-

этому в рамках настоящей работы эти исследования

не проводились. При этом нельзя исключать наличие

дефектов V0, V−1, V−2 в областях вблизи торцов (торцы

представляют собой границу раздела, где количество

дефектов максимально) активных элементов кристаллов

ZrO2-13.6mol.%Y2O3-0.4mol.%Ho2O3.

В соответствии с результатами, описанными вы-

ше, схема, отражающая появление электронов в

зоне проводимости кристаллов ZrO2-13.6mol.%Y2O3-

0.4mol.%Ho2O3, представлена на рис. 7.

О наличии взаимодействия возбужденных ионов Ho3+

в кристаллах свидетельствуют спектры апконверсионной

люминесценции, обусловленные переходами 5I6→ 5I8,
5F4→

5I8, 5F5→
5I8 ионов Ho3+ при их возбуждении на

уровень 5I7 (рис. 8, a, b) согласно схеме (рис. 8, c).
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Рис. 7. Схема процессов безызлучательного переноса энергии

между ионами Ho3+ и дефектами структуры, обусловленными

кислородными вакансиями, в кристаллах ZrO2-13.6mol.%Y2O3-

0.4mol.%Ho2O3.

Заключение

Cпектрально-люминесцентными методами c исполь-

зованием в качестве источника возбуждения синхро-
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Рис. 8. Спектры апконверсионной люминесценции, обусловленные переходами (a) 5I6→ 5I8, (b) 5F4→
5I8, 5F5→

5I8, заре-

гистрированные при возбуждении лазерным излучением λвозб = 1940 nm, (c) схема энергетических уровней ионов Но3+ с

указанием процессов межионного взаимодействия ионов Ho3+, обеспечивающих апконверсионную люминесценцию ионов Ho3+,

для переходов 5I6→ 5I8, 5F4,
5S2→

5I8, 5F5→
5I8 в кристаллах ZrO2-13.6mol.%Y2O3-0.4mol.%Ho2O3.

тронного излучения выявлены дефекты структуры кри-

сталлов ZrO2-Y2O3-Ho2O3, ZrO2-Y2O3-Er2O3, ZrO2-Y2O3,

обусловленные кислородными вакансиями. Анализ по-

лученных спектров возбуждения и люминесценции кри-

сталлов стабилизированного диоксида циркония позво-

лил определить положения энергетических уровней кис-

лородных вакансий V+1 и V+2, расположенных вблизи

зоны проводимости.

Полученные в работе экспериментальные результаты

свидетельствуют о том, что снижение лучевой стойко-

сти кристаллов стабилизированного диоксида циркония,

легированных РЗ ионами, может быть связано с нали-

чием в них кислородных вакансий, возникающих из-за

гетеровалентного замещения ионов Zr4+ ионами Y3+ и

РЗ элементов.
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