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Введение. Материалы, легированные ланта-

ноидами, стабильно удерживают интерес иссле-

дователей в течение последних десятилетий. 
Пленки, порошки и керамики, содержащие в ка-

честве легирующей добавки ионы эрбия Er3+, яв-

ляются перспективными материалами для ряда 

оптических приложений благодаря 4I13/2 → 4I15/2 

переходам 4f-электронов трехвалентного эрбия, 

соответствующим длине волны 1,54 мкм. Для 

ионов эрбия в кристаллических матрицах харак-

терны различные виды межионного взаимодей-

ствия – кросс-релаксация и ап-конверсия, наличие 

и интенсивность проявления которых определя-

ются концентрацией легирующего компонента. 

Способность эрбия к ап-конверсии является пер-

спективной для повышения эффективности крем-

ниевых солнечных элементов за счёт поглощения 

неэффективного инфракрасного (ИК) излучения с 

длинами волн более 1100 нм, и преобразования 

его в видимый свет [1, 2]. Напротив, для лазеров 

и оптических усилителей, для которых достига-

ется инверсия заселенности первого возбужден-

ного состояния 4I15/2, ап-конверсия является неже-

лательным явлением, для сведения к минимуму 

которого развивают, в частности, технологии 

уменьшения кластеризации эрбия [3]. Алюмоит-

триевые грантаны (АИГ) относятся к оксидным 

материалам, широко применяемым в оптике, ла-

зерной технологии и ювелирном деле. Легирова-

ние АИГ лантаноидами позволяет наблюдать ин-

тенсивную люминесценцию полученных матери-

алов. АИГ с кристаллической структурой граната 

Y3Al5O12 получают твердотельными методами, 

совместным осаждением, золь-гель синтезом, 

термическим разложением, горением, гидротер-

мальным отжигом и др. в виде порошков, пленок 

на подложках, керамических материалов. Золь-

гель технология привлекает внимание благодаря 

относительной простоте, достаточной воспроиз-

водимости, снижению температуры формирова-

ния искомой фазы, возможности варьирования 

состава конечного продукта в широких пределах 

с сохраниением схемы синтеза, отсутствии необ-

ходимости использования сложного технологиче-

ского обрудования. В данной работе рассмотрены 

получение и люминесцентные свойства комбини-

рованных покрытий из монофазных порошков, 

сформированных методом цитратного геля, дис-

пергированных в оксидных золях, на монокри-

сталлическом кремнии с подслоем нанопористого 

анодного оксида алюминия. 

Синтез порошков и комбинированных  

покрытий. Для получения монофазных порош-

ков АИГ, легированных эрбием, готовили золи с 

использованием метода цитратного геля. В отли-

чие от классических методик золь-гель, при цит-

ратном синтезе в состав золя не добавляются мно-

гоатомные спирты, что позволяет сократить коли-

чество органических остатков в конечном 

продукте синтеза, формирование же простран-

ственной сетки в золе происходит с использова-

нием катионов конечного соединения за счет об-

разования хелатных комплексов с лимонной кис-

лотой. Для получения золя смешивали лимонную 

кислоту и этанол, затем добавляли нитрат алюми-

ния. Полученный раствор перемешивали до пол-

ного растворения осадка, затем вводили нитраты 

иттрия и эрбия в соотношении 1:1 и перемеши-

вали до полного растворения осадка. Полученные 

золи подвергали многостадийной термической 

обработке с повышением температуры от 100 до 

1000 °С с шагом 200 °С и окончательным отжи-

гом при 1000 °С в течение 30 минут. 

Для получения комбинированных покрытий 

готовый порошок диспергироваля в золях диок-

сида титана, диоксида кремния, ИАГ. Количество 

компонентов выбиралось таким образом, чтобы 

соотношение оксидов в золе к оксидам в порошке 

составляло 3:1 для суспензий всех составов. 

Готовые суспензии непосредственно после 

приготовления наносили на подложки кремния, 

содержащие подслой (1 мкм) нанопористого 

анодного оксида алюминия, центрифугирова-

нием. Температуру окончательной обработки по-

крытий выбирали согласно минимальной темпе-

ратуре формирования кристаллической струк-

туры для данного типа золей – 450 °С для TiO2 и 

SiO2 и 1000 °С для получения покрытий из сус-

пензий на основе Y3Al5O12. 

Методики исследования. Структура порош-

ков исследовалась c применением рентгеновского 

дифракционного анализа [4]. Для регистрации 

спектров стоксовой люминесценции порошков 

использовали однолучевой дифракционный мо-

нохроматор МДР-23У с фокусным расстоянием 

зеркального объектива f ≈ 0,6 м, оснащённый ди-

фракционной решёткой 600 штр/мм. Возбужде-

ние фотолюминесценции в образцах проводили 

твердотельным лазером с диодной накачкой 

DPSS серии KLM-532/h–500 на длине волны 532 

нм с мощностью до 500 мВт (ЗАО «Оптроник», 

Россия), что соответствует эффективному воз-

буждению люминесценции эрбия на 1,53 мкм [1]. 
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Результаты и обсуждение. Полученные из 

цитратных золей порошки после отжига при 1000 

°С формируются со структурой граната  Y3Al5O12 

(PDF 79-1891), что подтверждает рентгеновский 

дифракционный анализ, средний размер кристал-

литов в полученном порошке составляет 28–30 

нм, параметр ячейки равен 11,98 Å [4]. 

На рисунке 1 приведен спектр люминесценции 

эрбия в области длин волн 1400–1700 нм в комби-

нированном покрытии, сформированном из сус-

пензии на основе золя АИГ. Максимум люминес-

ценции полосы, обусловленной  оптическим пере-

ходом трехвалентного эрбия 4I13/2 → 4I15/2, 

отмечается на 1528 нм, наблюдается выраженное 

штарковское расщепление полосы люминесцен-

ции в кристаллическом поле АИГ. 

 
Рисунок 1 – Спектр люминесценции  

комбинированного покрытия, сформированного  

из суспензии на основе золя АИГ, λвозб = 532 нм 
 

 
Рисунок 2 – Положение и интенсивность максимума 

фотолюминесценции эрбия в монофазном порошке 

АИГ в зависимости от золя суспензии, λвозб = 532 нм 
 

Наблюдаемый для порошка АИГ:Er полоса 

люминесценции в области 950–1050 нм (оптиче-

ский переход 4I11/2 → 4I15/2) для полученных пле-

нок из суспензий нивелируется за счет присут-

ствия собственного излучения кремниевой под-

ложки в области 1140 нм, связанной с межзонной 

рекомбинацией в кремниевых подложках, как ра-

нее наблюдалось в [5] для легированных эрбием 

пленок титаната сронция и диоксида титана, 

сформированных золь-гель методом на аналогич-

ных используемым в данном случае подложках.  

Для покрытий, полученных из суспензии на 

основе золя АИГ, интенсивность люминесценции 

выше практически в четыре раза по сравнению с 

золями на основе диоксида кремния. (рисунок 2).  

Также при кристаллического окружения гра-

ната, легированного эрбием, при использовании 

различных золей в качестве несущей матрицы для 

монофазного порошка наблюдается смещение по-

ложения максимума при одновременном увеличе-

нии интенсивности люминесценции иона эрбия. 

Заключение. Получен люминофор в виде 

комбинированного покрытия, формируемого из 

суспензии, состоящей из монофазного порошка и 

дисперсионной среды (золей различного состава). 

Такая методика синтеза может представлять инте-

рес как для формирования пленок с эффектом 

усиления люминесценции легирующего иона, так 

и для снижения температуры синтеза покрытий. 

Комбинированное покрытие сохраняет люминес-

центные свойства порошка, не требуя высокотем-

пературной обработки при выборе соответствую-

щего золя для суспензии. Наблюдаемая в порошке 

граната ап-конверсия эрбия [4] дополнительно 

представляет интерес для разработки покрытий, 

наносимых на тыльную сторону солнечного эле-

мента, не имеющего нижнего металлического 

контакта. Такое покрытие на солнечном элементе 

может способствовать повышению эффективно-

сти конверсии солнечного света за счёт дополни-

тельной генерации фотоносителей при прохожде-

нии ИК излучения через солнечный элемент и ап-

конверсии в диспергированном порошке люмино-

фора. Полученные результаты также могут ис-

пользоваться при разработке детекторов ИК излу-

чения и биоимиджинга. 
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