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В научных публикациях [1-4] сообщается, что в наноразмерных диэлектрических частицах, легированных редкоземельными (РЗ) ионами, при возбуждении лазерным излучением с высокой плотностью мощности в полосы поглощения этих ионов наряду с люминесценцией возникает широкополосное «белое» излучение. В работе [3] нами был предложен возможный механизм возникновения данного излучения, связанный с появлением электронов в зоне проводимости, вследствие нелинейных процессов взаимодействия между РЗ ионами, возбужденными на высокие энергетические уровни, и взаимодействием с дефектами структуры наночастиц. При исследовании широкополосного «белого» излучения в наночастицах Y(1-x)ErxPO4 и Y(1-x)ErxVO4 (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1), нами показано, что условия его возникновения и характеристики зависят от концентрации ионов Er3+, ширины запрещённой зоны диэлектрических кристаллов и размера частиц [4].
Анализ литературных источников свидетельствует о том, что в настоящее время широкополосное «белое» излучение выявлено и исследовалось в оксидных наночастицах [1-4] и практически отсутствуют результаты его наблюдения во фторидных системах. В соответствии с этим, целью настоящей работы являлось исследование особенностей возникновения и сравнительный анализ свойств указанного излучения в оксидных ZrO2-Xmol.%Er2O3 (x = 0.05, 0.1, 0.15, 0.25) и фторидных Ca1-xErxF2 (x = 0.05, 0.1, 0.15, 0.25) наночастицах со структурой флюорита.
Концентрационные ряды наночастиц Ca1-xErxF2 и ZrO2-Xmol.%Er2O3 (x = 0.05, 0.1, 0.15, 0.25) были синтезированы методом соосаждения. После синтеза порошки были отожжены в воздушной атмосфере. Наночастицы Ca1-xErxF2 отжигались при температуре 650◦C в течение трех часов. Отжиг частиц ZrO2-Xmol.%Er2O3 осуществлялся в три этапа: на первом этапе отжиг осуществлялся при 200◦C в течении двадцати четырех часов, далее при Т = 650◦C в течении шести часов, на финальном этапе температура отжига составляла 1200◦C, а его длительность - шесть часов. Методом рентгенофазового анализа установлено, что наночастицы концентрационных рядов Ca1-xErxF2 и ZrO2-Xmol.%Er2O3 (x = 0.05, 0.1, 0.15, 0.25) являются однофазными и соответствуют структурному типу флюорита (класс симметрии Fm3m). Данные, полученные методом сканирующей электронной микроскопии, свидетельствуют о том, что размеры синтезированных частиц Ca1-xErxF2 составляют 150-250 нм, а средние размеры частиц ZrO2-Xmol.%Er2O3 соответствуют диапазону 100-200 нм.

При возбуждении непрерывным лазерным излучением с λ = 1550 нм и плотностью мощности ниже 1.93 кВт/см2 для образцов Ca1-xErxF2 (x = 0.01-0.25) наблюдалась апконверсионная люминесценция ионов Er3+, обусловленная переходами с возбужденных уровней 2H11/2, 4S3/2, 4F9/2, 4I9/2 на основное состояние 4I15/2. При повышении плотности мощности до 1.93 кВт/см2 для образца Ca0.75Er0.25F2 на фоне апконверсионной люминесценции ионов Er3+ наблюдалось широкополосное «белое» излучение, при этом его относительная интенсивность была ниже интенсивности полосы люминесценции, соответствующей переходу 4F9/2→4I15/2 ионов Er3+.
Исследование спектрально-люминесцентных характеристик соединений ZrO2-Xmol.%Er2O3 показало, что апконверсионная люминесценция ионов Er3+ наблюдается в образцах, содержащих 5-25 mol% Er3+, при плотности мощности возбуждающего излучения ниже 0.35 кВт/см2. Интенсивное широкополосное «белое» излучение в частицах, содержащих 5 и 10 mol% Er3+, наблюдается при плотности мощности возбуждающего излучения от 1.4 кВт/см2, в то время как в образцах с 15 и 25 mol% Er3+ указанное излучение наблюдается при меньшей плотности мощности, равной 0.89 кВт/см2.
О тепловой природе широкополосного «белого» излучения в наноразмерных частицах Ca0.75Er0.25F2 и ZrO2-Xmol.%Er2O3 (x = 0.05-0.25) свидетельствует тот факт, что его форма аналогична форме контура вольфрамовой лампы накаливания ТРШ-2850 (рис. 1). Значения цветовой температуры, определенные из спектров широкополосного «белого» излучения согласно методике, описанной в работе [5], составили 1778 К для Ca0.75Er0.25F2 и 2770 К для ZrO2-Xmol.%Er2O3, соответственно.
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Рисунок 1- Спектры излучения образцов ZrO2-25mol.%Er2O3 и Ca0.75Er0.25F2 при возбуждении лазерным излучением с λ = 1550 нм и плотностью мощности 1.93 кВт/см2, и спектр вольфрамовой лампы ТРШ-2850 (для наглядности спектры представлены без учета калибровки на спектральную чувствительность установки).
Выявленный нами факт того, что в частицах ZrO2-Xmol.%Er2O3 широкополосное «белое» излучение появляется при значительно меньших значениях плотности мощности лазерного излучения и меньшей концентрации ионов Er3+ по сравнению с наночастицами Ca0.75Er0.25F2. может быть обусловлен меньшей шириной запрещённой зоны для ZrO2-Xmol.%Er2O3 (5 эВ) по сравнению с Ca0.75Er0.25F2 (12 эВ), а также наличием значительного количества дефектов в ZrO2-Xmol.%Er2O3, обусловленных существованием в них кислородных вакансий, возникающих при гетеровалентном замещении ионов Zr4+ ионами Y3+ и Er3+.
Работы выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 19-32-90135.
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