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Показано можливість одержання нанорозмірного (10–70 нм) Al2O3, акти-
вованого йонами Eu2, методою газодисперсної синтези. Методами люміне-
сцентної спектроскопії встановлено, що у продуктах синтези частина йо-
нів Eu стабілізується у стані окиснення 2 і випромінює в спектральному 

діяпазоні 360–450 нм з максимумом при 400 нм. Кінетика затухання цієї 
люмінесценції характеризується константою 405 нс, що близька до ти-
пових значень для переходів 5d  4f йонів Eu2

 у неорганічних сполуках. 

It is shown the possibility of preparation of nanosize (10–70 nm) Eu2-doped 

Al2O3 by gas-disperse synthesis. By means of luminescent spectroscopy, it is 

found that some part of Eu ions is stabilized in the 2 oxidation state in the 

synthesis products and emits in the 360–550 nm range with a maximum at 

400 nm. Decay kinetics of this luminescence is characterized by a time con-
stant of 405 ns, which is close to the typical values for 5d4f transitions 

of Eu2+
 ions in inorganic compounds. 

Ключові слова: наночастинки, Al2O3, люмінесцентні властивості, Eu, де-
фекти. 
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1. ВСТУП 

В останній час нанорозмірний оксид алюмінію (Al2O3), активований 
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йонами Eu2/3, привертає підвищену увагу дослідників з огляду на 

перспективи його використання в якості прекурсора для одержан-
ня прозорої люмінесцентної кераміки, яка, зокрема, може знайти 

застосування в дозиметрії йонізувального випромінення [1]. Оксид 

алюмінію (Al2O3) існує в численних модифікаціях, але термодина-
мічно стійкою є лише -модифікація. В її структурі кожен йон Al3


 

оточений деформованим (C3) октаедром з шістьох атомів Оксиґену, 
тоді як в метастабільних модифікаціях (, , 

*, ) йони Al3+
 займа-

ють як тетраедричні (Altetr), так й октаедричні (Aloct) позиції. Ôазові 
перетворення між цими модифікаціями в основному пов’язані зі 
змінами в розташуванні атомів Àлюмінію в міжвузлях [2]. 
 Для одержання матеріялів на основі Al2O3, активованого Eu2+/3+, 

використовуються різноманітні методи: іскрове плазмове спікання 

[1], імпульсне лазерне осадження [3], електролітичне окиснення в 

плазмі [4, 5], різні варіянти золь–´ель-технології [5]. В [3, 6] від-
значено факт часткової віднови Eu3+

 до Eu2+
 в процесі синтези без 

використання додаткового аґента-відновника. Так, активовані Eu2+
 

плівки -Al2O3 було одержано в [3] в процесі імпульсного лазерного 

осадження. Методами флюоресцентної спектроскопії показано ная-
вність в одержаних плівках двох типів центрів Eu2, що характери-
зуються максимумами смуг люмінесценції при 490 і 585 нм. Àвто-
рами [4] показано, що в плівках -Al2O3, одержаних методою елект-
ролітичного окиснення в плазмі, крім Eu3, присутні також йони 

Eu2, які зумовлюють смугу люмінесценції з максимумом при 510 

нм. В роботі [1] досліджено люмінесцентні властивості прозорої ке-
раміки на основі -Al2O3:Eu2/3, одержаної методою іскрового пла-
змового спікання. Встановлено, що широку смугу з макс410 нм в 

спектрі люмінесценції одержаної кераміки зумовлено переходами 

4f65d4f7
 в йонах Eu2+. В цілому з аналізи літературних даних ви-

пливає, що залежно від фазового складу, умов синтези положення 

максимуму емісії йонів Eu2
 в Al2O3 варіює в надзвичайно широкому 

діяпазоні від 400 до 585 нм [1, 3–7]. Причини цього залишаються 

нез’ясованими. 
 Мета цієї роботи полягала в одержанні нанорозмірного Al2O3, ак-
тивованого йонами Eu2/3, і вивченні впливу особливостей структу-
ри, ступеня розупорядкованости на люмінесцентні властивості до-
мішкових йонів. 

2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 

Зразки нанорозмірного активованого йонами Eu3/2
 Al2O3 з номіна-

льною концентрацією Eu у 0,001 і 0,01 ат.% було одержано мето-
дою газодисперсної синтези (ÃДС), заснованої на горінні порошків 

металів внаслідок екзотермічних окиснювальних реакцій між ни-
ми та газоподібним окиснювачем (як правило, O2). Як було показа-
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но раніше, ÃДС забезпечує сприятливу морфологію частинок Al2O3 

та добру дисперґованість кінцевого продукту в різних середовищах 

[8], що створює потенціял для одержання люмінесцентних керамі-
чних матеріялів шляхом пресування під тиском. Особливості мето-
ди та деталі використаної в даній роботі експериментальної устано-
вки представлено в [8]. Для одержання активованого йонами Євро-
пію Al2O3 відповідну кількість оксиду європію Eu2O3 (99,99%) по-
передньо розчиняли в азотній кислоті HNO3 (чда). Кристалогідрат 

оксалату європію Eu2(C2O4)3nH2O був осаджений з одержаного га-
рячого розчину (80C) шляхом додавання концентрованого розчину 

щавлевої кислоти (H2C2O4). Осад фільтрували та сушили при 100C 

протягом 10 год. на повітрі. Після цього розраховані кількості по-
рошку Al (марка ÀСД-4) з середнім розміром частинок у 4,8 м і 

Eu2(C2O4)3nH2O ретельно змішувалися в етанолі. Після сушіння на 

повітрі одержані суміші піддавали дисперґуванню в струмі азоту й 

упорскували через внутрішню трубку в потік кисню. Після займан-
ня від зовнішнього джерела спостерігалося стійке двофазне дифу-
зійне пилове полум’я. Конденсовані продукти згоряння алюмінію 

збирали за допомогою поліетилентерефталатного фільтра. 
 Ôазовий склад одержаних зразків аналізували до та після додат-
кового випалу при температурах Tвип800, 1000, 1130, 1200 і 
1300C протягом 3 год. на повітрі й у відновлювальному середовищі 
(CO). Рентґенофазове дослідження (РÔÀ) зразків проводили на ав-
томатизованому дифрактометрі Shimadzu LabX XRD-6000 з вико-
ристанням випромінення CuK (1,5418 Å). Збір даних було ви-
конано в режимі покрокового сканування (2-крок — 0,02) з часом 

рахунку 8 с на одному кроці. Морфологію зразків аналізували за 

допомогою просвітлювальної електронної мікроскопії (ПЕМ) на 

електронному мікроскопі Philips EM-400. Спектри випромінення та 

збудження у видимій і ÓÔ-області спектру реєстрували за кімнат-
ної температури на спектрофлюориметрі Fluorolog FL-3-22 (Horiba 

Jobin Yvon) з ксеноновою лампою в якості джерела збудження. 
Àналізу кінетики люмінесценції проводили методою рахування 

час-корельованих одиничних фотонів при збудженні люмінесценції 
випроміненням світлодіоди з макс330 нм і тривалістю імпульсу в 

1–2 нс. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ І ОБГОВОРЕННЯ 

Рентґенограму вихідного зразка Al2O3:Eu2/3
 (з номінальною кон-

центрацією Eu у 0,01 ат.%) представлено на рис. 1. Вона виявилася 

аналогічною до дифрактограми нелеґованого зразка [9]. Слід також 

зазначити, що дифракційні рефлекси є гострими та вузькими, що 

вказує на відносно високий ступінь кристалічности зразка. Із рису-
нку 1 видно, що положення основних піків добре узгоджується з 
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даними ICDD PDF 2 (No. 46–1215) для 
*-модифікації. Згідно з да-

ними РÔÀ, вихідний зразок Al2O3:Eu2+/3+
 є сумішшю метастабіль-

них модифікацій (

, , ) Al2O3, серед яких домінує 

*-фаза. 
 Раніше було показано, що крива диференційної термічної аналі-
зи (ДTA) вихідного номінально чистого Al2O3 демонструє сильний 

екзотермічний ефект у діяпазоні 1130–1400С з максимумом при 

1296С, який відповідає переходу метастабільної модифікації окси-
ду алюмінію () до -модифікації [10]. Це фазове перетворення доб-
ре вивчено, і на даний час відомо, що -Al2O3 формується в процесі 
зародкоутворення та росту кристалітів. Ó повній відповідності з да-
ними ДТÀ [10] випал при 800С не привів до зміни фазового складу 

вихідних зразків, а випал при 1000С супроводжувався появою в 

його складі -фази Al2O3. Після випалу при 1130C домінувальною 

фазою стає -модифікація, проте перетворення 
*-Al2O3 конку-

 

Рис. 1. Порівняння рентґенограми вихідного Al2O3:Eu2/3
 (1) із даними 

ICDD PDF-2 (No. 46-1215) для номінально чистого 
*-Al2O3 (2).1 

 

Рис. 2. Мікрофотографія (ПЕМ) вихідного Al2O3:Eu2+/3+.2 
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рує з утворенням -Al2O3, що виступає в якості основної фази після 

випалу при 1200С. Рентґенограма зразка після випалу при 1300С 

протягом 3 год. збігається з літературними даними для -Al2O3, хо-
ча слідові кількості (2 мас.%) -Al2O3 також були знайдені. 
 Встановлено, що повне перетворення вихідних зразків в -Al2O3 

відбувається при випалі за температури у 1300С протягом 6 год. 
 На рисунку 2 представлено мікрофотографію (ПЕM) вихідного 

Al2O3:Eu2/3. Видно, що частинки зразка мають сферичну форму з 

діяметром у 10–70 нм, і ніяких явних проявів коалесценції части-
нок і формування аґломератів не спостерігається. Можна припус-
тити, що короткий час, протягом якого частинки піддаються впли-
ву високої температури, і швидке охолодження до кімнатної темпе-
ратури зумовлюють сферичну форму кристалітів і обмежують їхню 

аґреґацію. 
 На рисунку 3 зіставлено спектри люмінесценції номінально чис-
того Al2O3 й активованого йонами Eu2/3

 Al2O3 (Eu 0,01 ат.%) до і 
після випалу при 1200С у відновлювальному середовищі CO. Спек-
тер номінально чистого Al2O3 складається з широкої смуги в області 
340–550 нм з локальними максимумами при 383 та 395 нм і плечем 

при 463 нм. Подібна смуга спостерігається і в спектрі Al2O3:Eu2/3. 

Видно, що введення Європію в Al2O3 приводить до появи в спектрі 
люмінесценції зразка відносно інтенсивної смуги з максимумом 

при 420 нм і ряду смуг в області 570–650 нм, зумовлених 
5D07Fj-

переходами (j0–3) у йонах Eu3. Із рисунку 3 видно, що випал 

Al2O3:Eu2+/3+
 у відновлювальному середовищі (CO) за температури у 

1200С супроводжується зникненням смуги з максимумом при 383 

 

Рис. 3. Спектри люмінесценції номінально чистого Al2O3 (1), Al2O3:Eu2/3
 

до (2) і після (3) випалу при 1200С. Спектри зареєстровано при збуд325 

нм (293 К).3 
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нм і зниженням відносної інтеґральної інтенсивности люмінесцен-
ції в області 400–480 нм. Після випалу у відновлювальному середо-
вищі в спектрі люмінесценції Al2O3:Eu2+/3+

 домінує смуга в області 
350–450 нм з макс400 нм. Її форма, спектральне положення є ха-
рактерними для переходів 4f65d4f7

 у йонах Eu2
 в оксидних спо-

луках. Подібна смуга з макс410 нм, яку зумовлено переходами 

4f65d4f7
 у йонах Eu2, спостерігалася раніше в спектрі люмінес-

ценції прозорої кераміки на основі -Al2O3:Eu2/3, одержаної мето-
дою іскрового плазмового спікання [1]. Таким чином, можна зроби-
ти висновок, що спектер люмінесценції вихідного Al2O3:Eu2/3

 є су-
перпозицією смуг, зумовлених емісією власних дефектів Al2O3 

(макс385 нм, 420 нм) і переходами 4f65d4f7
 у йонах Eu2

 

(макс400 нм). Типовим видом власних дефектів у різних модифі-
каціях Al2O3 є Оксиґенові вакансії. Їхня концентрація у 

*-Al2O3, 
одержаному методою ÃДС, визначається рядом чинників, в тому 

числі парціяльним тиском O2 в зоні реакції, швидкістю охолоджен-
ня продуктів горіння, але очікується, що вона відносно висока, 
оскільки одним з проміжних продуктів горіння Al є субоксид скла-
ду Al2O2 [11, 12]. 
 Спектри збудження люмінесценції Al2O3:Eu2+/3+

 залежать від 

люм. В інтервалі люм370–530 нм вони складаються з широких, 
погано розділених смуг, що ускладнює надійну інтерпретацію їх. 
На рисунку 4 представлено спектри збудження люмінесценції но-
мінально чистого й активованого Eu2+/3+

 Al2O3, зареєстровані при 

однакових умовах. Видно, що в спектрі номінально чистого зразка 

домінує широка смуга в області 300–390 нм, типова для дефектів у 

неорганічних сполуках. Спектер збудження люмінесценції вихід-
ного Al2O3:Eu2/3

 відрізняється від спектру номінально чистого 

Al2O3 та є подібним до спектрів, зумовлених переходами 4f7
4f65d 

в йонах Eu2
 у розупорядкованих оксидних системах і сполуках з 

низькою точковою симетрією позицій, які займають йони Eu2. 
 Зроблений раніше висновок про наявність Eu2+

 також підтвер-
джується аналізою кінетики згасання люмінесценції -
Al2O3:Eu2/3. На рисунку 5 представлено криву згасання люмінес-
ценції -Al2O3:Eu2/3, зареєстровану при люм400 нм. Видно, що 

вона не є строго експоненційною, однак далека експоненційна ста-
дія кінетики затухання люмінесценції може бути охарактеризована 

константою 405 нс. Ця величина є типовою для переходів 

4f65d 4f7
 у йонах Eu2

 в неорганічних сполуках [13]. Крім того, у 

випроміненні присутня повільна складова, ймовірно, мікросекунд-
ного діяпазону, викликана емісією власних дефектів у структурі -
Al2O3. 
 На рисунку 6 представлено спектри люмінесценції зразків 

Al2O3:Eu2/3
 (номінальна концентрація Eu — 0,001 і 0,01 ат.%) до і 

після випалу при 1200С на повітрі, зареєстровані при збуд395 нм. 
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Видно, що вони складаються з розширених, погано розділених смуг 

в області 570–710 нм, зумовлених 
5D07Fj-переходами (j0–4) у 

йонах Eu3+, що характерно для розупорядкованих систем. Це узго-
джується з літературними даними для Eu3+

 в метастабільних моди-
фікаціях Al2O3 (, ), синтезованих різними хемічними методами [3, 

7, 14–16]. Причиною неоднорідного розширення смуг 
5D07Fj-

переходів (j0–4) у йонах Eu3
 є структурна розупорядкованість. 

Вона може бути викликана як наявністю сформованих у процесі 
синтези дефектів (зокрема Оксиґенових вакансій), так і деформаці-
єю поліедра металу завдяки істотній ріжниці йонних радіюсів Al3


 

(0,53 Å) і Eu3+
 (0,95 Å). Як видно з рис. 6, фазовий перехід 

*, -
Al2O3 після випалу вихідного зразка за температури у 1200С не су-
проводжується істотними змінами в спектрах люмінесценції йонів 

Eu3+. Це означає, що неоднорідне розширення смуг 
5D07Fj-

переходів (j0–4) у йонах Eu3
 зумовлено не стільки наявністю 

структурних дефектів, скільки деформаціями поліедра металу вна-
слідок істотної ріжниці йонних радіюсів Al3


 і Eu3. 

4. ВИСНОВКИ 

Нанорозмірний (10–70 нм) Al2O3, активований йонами Eu2/3, оде-
ржано методою горіння. 
 Встановлено, що кінцевий продукт являє собою суміш метастабі-
льних модифікацій (

*, , ) Al2O3, серед яких домінує 
*-фаза. Ме-

тодами люмінесцентної спектроскопії показано, що в кінцевих 

продуктах синтези частина йонів Європію стабілізується в стані 
окиснення 2. Також виявлено люмінесценцію дефектів різної 

 

Рис. 4. Спектри збудження люмінесценції номінально чистого (1) й акти-
вованого йонами Eu2/3

 (2) Al2O3, зареєстровані при люм410 нм (293 К).4 
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природи, що за інтенсивністю випромінення порівнянна із такою 

йонів Eu2+. 
 Встановлено, що неоднорідне розширення смуг 

5D0
7Fj-

переходів (j0–4) у йонах Eu3+
 в 

*,  та -Al2O3 зумовлено не стіль-
ки наявністю структурних дефектів, скільки деформаціями поліед-
ра металу внаслідок істотної ріжниці йонних радіюсів Al3


 (0,53 Å) і 

Eu3+
 (0,95 Å). 

 Завдяки сприятливому розподілу частинок за розміром, їхній 

сферичній морфології нанорозмірний Al2O3:Eu2/3, синтезований 

методою газофазного горіння, є перспективним прекурсором для 

одержання прозорої люмінесцентної кераміки, яка може знайти 

застосування в дозиметрії йонізувального випромінення. 

 

Рис. 5. Крива згасання люмінесценції Al2O3:Eu2/3
 (Eu 0,01 ат.%), підда-

ного додатковому випалу за 1200С у відновлювальному середовищі (CO). 
Криву зареєстровано при люм400 нм.5 

 

Рис. 6. Спектри люмінесценції йонів Eu3+
 у вихідному Al2O3 (1 — Eu 0,01 

ат.%, 2 — Eu 0,001 ат.%) і підданому додатковому випалу за 1200С на 

повітрі (3 — Eu 0,01 ат.%, 4 — Eu 0,001 ат.%). Спектри зареєстровано 

при збуд395 нм (293 К).6 
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1
 Fig. 1. Comparison of x-ray diffraction pattern of as-prepared Al2O3:Eu3+

 (1) with data from 

ICDD database (PDF 2 #46-1215) for pure 
*-Al2O3 (2). 

2
 Fig. 2. TEM image of as-prepared Al2O3:Eu2+/3+. 

3
 Fig. 3. Emission spectra of as-prepared Al2O3 (1), Al2O3:Eu2+/3+

 (2) and sample annealed at 

1200С (3). The spectra were recorded upon excitation with exc325 nm (293 K). 
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4
 Fig. 4. Excitation spectra of as-prepared Al2O3 (1) and Eu2/3-doped (2) Al2O3 recorded for the 

emission em410 nm (293 K). 
5
 Fig. 5. Decay curve for the emission of Al2O3:Eu2+/3+

 (Eu 0.01 at.%) annealed at 1200С in re-

duction atmosphere (CO) (em400 nm). 
6
 Fig. 6. Emission spectra of Eu3+

 ions in as-prepared Al2O3 (1—Eu 0.01 at.%, 2—Eu 0.001 at.%) 
and sample annealed at 1200С (3—Eu 0.01 at.%, 4—Eu 0.001 at.%). The spectra were recorded 

upon excitation with exc395 nm (293 K). 


