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Streszczenie. w pracy przedstawiono wyniki badań materiałów luminescencyjnych na osnowie 
dwutlenku cyrkonu, domieszkowanych jonami itru, europu i prazeodymu, przeznaczonych do no-
woczesnych półprzewodnikowych źródeł światła białego. przeprowadzono pomiary charakterystyk 
wzbudzeniowo-emisyjnych i wyznaczono podstawowe parametry optyczne luminoforów. 
Słowa kluczowe: spektrofluorymetria, fotoluminescencja, luminofory, półprzewodnikowe źródła 
światła białego, diody elektroluminescencyjne 

1. Wstęp

Jedną z metod generowania światła widzialnego jest wykorzystanie luminoforów 
jako konwerterów promieniowania [1, 2], które posiadają zdolność pochłaniania 
energii świetlnej, a następnie emitowania jej w postaci światła widzialnego w wyniku 
stopniowego „uwalniania” zmagazynowanej energii. w ostatnich latach znaczny 
wysiłek naukowo-badawczy skierowany jest na opracowanie technologii nowej 
generacji luminoforów w oparciu o materiały nanocząsteczkowe domieszkowane 
jonami ziem rzadkich, np.: ce3+, Ho3+, eu3+, sm3+, tm3+, tb3+. technologie te mają 
na celu połączenie właściwości optycznych lantanowców z korzystnym wpływem 
małych krystalitów na intensywność fotoluminescencji.
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luminofory wykazujące efekt fotoluminescencji dla celów użytkowych łączone 
są z innymi materiałami, w szczególności z tworzywami sztucznymi, i są szeroko 
stosowane w życiu codziennym, m.in. jako:

— diody led,
— znaki i elementy bezpieczeństwa i ratownictwa,
— konwertery promieniowania do modułów fotowoltaicznych,
— elementy na tarcze zegarków,
— taśmy,
— farby i atramenty,
— wyświetlacze.
poszukiwanie nowych materiałów luminescencyjnych zapewniających bardziej 

efektywną generację promieniowania przez luminofor oraz wydajną konwersję pro-
mieniowania do ściśle określonego zakresu widmowego jest głównym kierunkiem 
działania wielu zespołów ludzi [3]. przede wszystkim zaś tych, które opracowują 
technologię syntez materiałów zaawansowanych, jakimi są luminescencyjne na-
no-proszki, oraz tych, które badają ich właściwości optyczne. Badania fotolumine-
scencji nanoproszków różnych materiałów oraz ich spieków, nanokrystalicznych, 
transparentnych ceramik, spotykają się z dużym zainteresowaniem środowiska 
naukowego na całym świecie.

Zwiększenie wydajności emisji promieniowania luminoforów wymaga zastosowa-
nia w materiale osnowy luminoforu odpowiedniej domieszki — centrum luminescencji 
charakteryzującego się szybkim przejściem międzykonfiguracyjnym. intensywnie 
badany jest wpływ struktury matrycy krystalicznej i domieszki aktywnej oraz tech-
nologii otrzymywania luminoforów na charakterystyki widmowe, wzbudzeniowe 
i emisyjne nowych materiałów, mogących znaleźć zastosowanie jako fluorofory do 
diod led przeznaczonych do systemów oświetleniowych nowej generacji [4, 5].

2. Materiały i metody pomiarowe

istnieje szereg materiałów zdolnych do fotoluminescencji. Jednym z pierw-
szych jest nadal szeroko stosowany siarczek cynku z domieszką miedzi i kobaltu 
(Zns:cu2+, co2+). Znane są również nieorganiczne związki aluminium z różnymi 
domieszkami np. sral2o4: eu2+i dy3+ lub al2o3 domieszkowany głównie pierwiast-
kami ziem rzadkich. prowadzone są prace badawcze również nad takimi materiałami 
jak: gd3ga5o12/sio2, Zn2si0,5ge0,5o4:mn2+, Zro2:pr3+, Zro2:eu3+ [6]. 

w pracy zbadano matryce cyrkonowe otrzymane w instytucie wysokich 
ciśnień pan, w zespole badawczym nanomateriałów metodą syntezy Hp-mw, 
w której zastosowano połączenie technik mikrofalowych i ciśnieniowych do syntez 
luminescencyjnych nanoproszków granatu itrowo-glinowego i tlenku cyrkonu iV, 
domieszkowanych jonami ziem rzadkich [6]. 
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proszki tlenku cyrkonu (iV) (Zro2) należą do jednych z najintensywniej ba-
danych materiałów. Zainteresowanie nanometrycznymi proszkami tlenku cyrkonu 
wynika z posiadanych przez niego właściwości. Jest przezroczysty w szerokim 
zakresie widma, trudno topliwy. Jego temperatura topnienia wynosi 2715°c, 
a temperatura wrzenia 4300°c. poza tym Zro2 jest bardzo odporny chemicznie. 
rozpuszczalny jest jedynie w HF i gorących H2so4, Hno3, Hcl. Zro2 ma szero-
kie pasmo wzbronione (∼5,8 eV ≈212 nm) i niski poziom drgań cieplnych sieci 
krystalicznej. właściwości te powodują, że może on spełniać rolę odpowiedniej 
osnowy dla jonów ziem rzadkich.

czysty Zro2 w temperaturze pokojowej ma strukturę krystaliczną w układzie 
jednoskośnym, natomiast w temperaturze podwyższonej ulega transformacji do 
układu tetragonalnego i regularnego. w celu stabilizacji układu tetragonalnego  
(i/lub regularnego) do Zro2 dodaje się np. mgo, y2o3, cao, ce2o3.

spośród dostępnych materiałów do badań wybrano następujące luminofory 
na osnowie dwutlenku cyrkonu Zro2 domieszkowane jonami europu i itru lub pra-
zeodymu i itru:

— Zro2:y3+ (3%mol), eu3+(1,5%mol), synteza Hp-mw 20 min/5,5 mpa, wysu-
szona w temperaturze pokojowej, następnie wygrzewana przez 30 minut 
w 200°c,

— Zro2:y3+ (3%mol), eu3+(1,5%mol), synteza Hp-mw 20 min/5,5 mpa, wysu-
szona w temperaturze pokojowej, następnie wygrzewana przez 30 minut 
w 800°c,

— Zro2:pr3+ (0,4%mol), synteza Hp-mw 35 min/6 mpa, wysuszona na po-
wietrzu w temperaturze 70°c/24 h, następnie wygrzewana do temperatury 
1200°c z prędkością 15°c min–1 i przetrzymywana w niej przez 30 min,

— Zro2:y2o3 (7%mol), pr3+(0,4%mol), synteza Hp-mw 35 min/6 mpa, wy-
suszona na powietrzu w temperaturze 70°c/24 h, następnie wygrzewana 
do temperatury 1200°c z prędkością 15°c min–1 i przetrzymywana w niej 
przez 30 min.

parametry fizyczne badanych materiałów przedstawiono w tabeli 1.

tabela 1
parametry fizyczne badanych materiałów

Badana próbka powierzchnia 
właściwa gęstość wielkość ziarna

Zro2:y3+
(3%mol), eu3+

(1,5%mol), (200°c) 100 m2/g 5,48 g/cm3 11 nm

Zro2:y3+
(3%), eu3+

(1,5%), (800°c) 20 m2/g 5,7 g/cm3 54 nm

Zro2:pr3+
(0,4%mol), (1200°c) – 6,0 g/cm3 < 100 nm (sem)

Zro2:y2o3 (7%mol), pr3+
(0,4%mol), (1200°c) – 5,9 g/cm3 < 100 nm (sem)
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charakterystyki wzbudzeniowo-emisyjne badanych luminoforów wyznaczano 
w układzie pomiarowym ze spektrofluorymetrem edinburgh instruments Fl900, 
w którym źródłem wzbudzającym fluorescencję jest lampa ksenonowa (450 w). spek-
trometr może rejestrować widma w zakresie 200-1700 nm z rozdzielczością 0,1 nm.

3. Charakterystyki emisyjne luminoforów

na rysunkach 1-4 przedstawiono trójwymiarowe matryce wzbudzeniowo-
emisyjne badanych luminoforów.

rys. 1. charakterystyki wzbudzeniowo-emisyjne ceramicznego Zro2:y3+, eu3+(200°c): a) matryca 
3d; b) mapa 2d

rys. 2. charakterystyki wzbudzeniowo-emisyjne ceramicznego Zro2:y3+, eu3+(800°c): a) matryca 
3d; b) mapa 2d
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4. Analiza wyników

rozkład widmowy promieniowania emitowanego przez luminofor, a w kon-
sekwencji barwę świecenia można w znacznym stopniu kształtować poprzez jego 
odpowiedni skład chemiczny, strukturę krystaliczną, rozkład aerodyspersyjny 
i technologię otrzymywania. w wyniku przeprowadzonych badań stwierdzono 
wpływ struktury krystalicznej materiału i składu chemicznego badanych materiałów 
na intensywność natężenia luminescencji poszczególnych luminoforów. materiały 
na osnowie dwutlenku cyrkonu domieszkowane itrem i europem najsilniej emitują 
światło po wzbudzeniu światłem nadfioletowym o długości fali 250 nm. najwyższą 
intensywność luminescencji przy tym wzbudzeniu zaobserwowano dla materiału 
wygrzewanego w 800°c. maksimum emisji ma miejsce przy długości fali 606 nm. 
obie domieszkowane matryce cyrkonowe emitują fotony w dwóch charaktery-
stycznych dla siebie pasmach, przy czym położenie poszczególnych maksimów 
luminescencji jest dla tych materiałów inne. analizując otrzymane charakterystyki 

rys. 3. charakterystyki wzbudzeniowo-emisyjne ceramicznego Zro2:pr3+ (próbka 1): a) matryca 
3d; b) mapa 2d

rys. 4. charakterystyki wzbudzeniowo-emisyjne ceramicznego Zro2:pr3+ (próbka 2): a) matryca 
3d; b) mapa 2d
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widmowe, można uchwycić podobieństwa i różnice charakterystyk wzbudzeniowo-
emisyjnych. najistotniejsze z nich zawarto w tabeli 2.

tabela 2
porównanie charakterystycznych długości fal wzbudzenia i emisji dla domieszkowanych matryc 

cyrkonowych wygrzewanych w różnych temperaturach

Zro2:y3+, eu3+ (200°c) Zro2:y3+, eu3+ (800°c)

Zakres wzbudzenia [nm]

220-300

395 (wyraźna fluorescencja)
465 (bardzo niska intensywność 
luminescencji)

395 (bardzo niska  
intensywność luminescencji)

Zakres emisji [nm] 575-665
695-716

charakterystyczne maksima 
emisji fotonów [nm]
(od najintensywniejszych)

leX = 245,  lemmax = 606
leX = 245,  lem = 590
leX = 235,  lem = 614
leX = 240,  lem = 632
leX = 250,  lem = 712

leX = 250,  lemmax = 606
leX = 230,  lem = 612
leX = 250,  lem = 590
leX = 250,  lem = 634
leX = 206,  lem = 712

w przypadku dwutlenku cyrkonu domieszkowanego prazeodymem uzyskany 
efekt luminescencji był znacznie silniejszy niż dla materiału domieszkowanego 
itrem i europem. najwyższą intensywność luminescencji zaobserwowano dla 
próbki Zro2: pr3+_2 przy wzbudzeniu promieniowaniem 226 nm, przy którym 
emisja fotonów o długości fali 614 nm jest charakterystyczna dla obu próbek, co 
oznacza, że nie wpływają na nią różnice w technologii otrzymywania badanych 
matryc domieszkowanych prazeodymem (tab. 2 i 3). widmo świecącego luminoforu 
Zro2: pr3+_1 jest bardzo bogate i składa się z wielu pasm emisji. posiada również 
dodatkowy, charakterystyczny wąski obszar czerwonego świecenia (rys. 3), którego 
nie obserwujemy w przypadku próbki Zro2: pr3+_2.

tabela 3
porównanie charakterystycznych długości fal wzbudzenia i emisji dla domieszkowanych 

prazeodymem matryc cyrkonowych otrzymanych różnymi technologiami

Zakres wzbudzenia [nm]
Zro2:pr3+_1 Zro2:pr3+_2

220-245 220-320

Zakres emisji [nm] 600-665
720-735

610-660

charakterystyczne maksima  
emisji fotonów [nm]
(od najintensywniejszych)

wiele linii emisyjnych
leX = 220,  lemmax = 614
leX = 226,  lem = 614
leX = 226,  lemmax = 611
leX = 220,  lem = 724

widmo gładkie
leX = 226,  lemmax = 614
leX = 226,  lem = 641
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5. Podsumowanie

Zasadniczym założeniem prowadzonych badań jest dostarczenie informacji 
służących do optymalizacji technologii otrzymywania nanoproszkowych, krysta-
licznych, domieszkowanych itrem, prazeodymem i europem matryc cyrkonowych 
w celu uzyskania materiału o jak największej wydajności emisji promieniowania 
w pasmach o pożądanych zakresach widmowych. emisja światła białego jest pro-
cesem sumowania addytywnego podstawowych barw światła. w wyniku dodania 
barw: czerwonej, zielonej i niebieskiej (ang. Red-Green-Blue, rgB) o określonej 
intensywności, można uzyskać światło białe. dlatego tak istotne jest poszukiwanie 
luminoforów, które emitują światło w ściśle określonych obszarach widma widzial-
nego, tj. 635 nm (r), 520 nm (g) i 465 nm (B). Zakres przedstawionych wyników 
dotyczy scharakteryzowania właściwości luminescencyjnych domieszkowanych 
matryc na osnowie dwutlenku cyrkonu przy pomocy widm emisji.

trójwymiarowe charakterystyki posłużyły do porównania właściwości optycz-
nych materiałów otrzymanych metodą Hp-mw w różnych warunkach procesowych, 
a dokładna analiza widm fluorescencji pozwoliła odpowiedzieć na pytanie, jak 
technologia otrzymywania wpływa na zakresy wzbudzenia i intensywność emisji 
promieniowania badanych materiałów.

Artykuł wpłynął do redakcji 2.02.2010 r. Zweryfikowaną wersję po recenzji otrzymano w maju 2010 r.
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Excitation-emission characteristics of zirconium dioxide nanometric 
 powders doped with yttrium, europium and praseodymium ions

Abstract. in this paper we focus on high-impact luminescence of eu3+ or pr3+doped Zro2 nanocrystals 
stabilized by y2o3. as a class of inorganic luminescent phosphor, wide-band gap Zro2 has received 
considerable attention because of its utility for existing and future optoelectronic devices as a suitable 
host for rare-earth ions. in the article were gathered exciting-emitting spectra of nanocrystals obtained 
by the hydrothermal microwave-driven process are presented. all investigated characteristics indicate 
the usability of studied materials as red luminescent phosphors.
Keywords: spectrofluorimetry, luminescence, phosphors, optical materials, nanopowders, 
semiconductor sources of white light


