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Люминесценция тербия в ксерогеле оксида алюминия,

сформированном в матрице пористого анодного оксида

алюминия, при различных видах возбуждения
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Методом золь-гель синтезированы легированные тербием слои ксерогеля оксида алюминия в порах

пленки пористого анодного оксида алюминия толщиной 1мкм с диаметром пор 150−180 нм, выращенной

на кремнии. Сформированные структуры демонстрируют фотолюминесценцию тербия с характерными

полосами, соответствующими термам трехвалентного тербия. Впервые обнаружена рентгенолюминесценция

тербия для подобной структуры с наиболее интенсивной полосой излучения при 542 нм. Морфологический

анализ структуры методом растровой электронной микроскопии указывает на наличие кластеров ксерогеля

в каналах пор, при сохранении основного объема пор незаполненным, а устья пор открытыми. Полученные

данные подтверждают перспективность использования сформированной структуры для создания матричных

преобразователей рентгеновского и других видов ионизирующего излучения в видимое. Обсуждаются

возможности повышения интенсивности люминесценции в матричном преобразователе.

1. Введение

Формирование люминесцентных материалов в низ-

коразмерных нанотекстурированных матрицах представ-

ляет интерес для повышения разрешающей способно-

сти изображений, полученных при использовании пре-

образователей возбуждающего излучения в видимое.

Известно, что синтез неорганических люминофоров в

виде легированных лантаноидами оксидов можно осуще-

ствить методом золь-гель [1] в матрицах с регулярными

мезо- и макропорами порядка 50−200 нм [2,3]. Сущность

метода заключается в получении пленкообразующих

коллоидных растворов (золей), формировании из них

пленки геля, например, методом центрифугирования или

окунания с последующей термообработкой, преобразу-

ющей гель в ксерогель. Однако оценка эффективно-

сти возбуждения люминесценции мягким рентгеновским

излучением в таких структурах, по нашим данным,

до сих пор не проводилась, несмотря на успешное

применение легированных лантаноидами ксерогелей для

сцинтилляторов при регистрации рентгеновского излу-

чения [4]. Недавно мы сообщали об интенсивной фото-

люминесценции (ФЛ) тербия в оксидах, соответствую-

щих стехиометрическому составу алюмоиттриевых гра-

натов, сформированных из растворов солей алюминия и

иттрия, в пленках пористого анодного оксида алюминия

на кремнии [5,6]. Спектры фотолюминесценции тербия

демонстрировали расщепление полос люминесценции и

видимую невооруженным глазом зеленую фотолюминес-

ценцию при комнатной температуре.
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В данной работе приведены результаты исследования

спектров фото- и рентгенолюминесценции (РЛ), а так-

же импульсной катодолюминесценции (ИКЛ) структур,

сформированных на основе пленок пористого анодного

оксида алюминия на кремнии, содержащих в порах

легированный тербием ксерогель оксида алюминия и

ксерогель, соответствующий составу алюмоиттриевого

граната.

2. Методика эксперимента

Для приготовления золя оксида алюминия в раствор

ацетилацетона и изопропанола добавили изопропок-

сид алюминия в молярном соотношении Al(OC3H7)3
и AcAcH 1 : 2 с последующим перемешиванием в тече-

ние часа при комнатной температуре. После выдержки в

течение часа проводился гидролиз модифицированного

прекурсора в соответствии со стехиометрическим коли-

чеством воды в среде изопропанола. Золь стабилизиро-

вали азотной кислотой. В итоге образовывался чистый,

светло-желтоватый золь оксида алюминия, который ста-

билен в течение одного месяца. Для введения легиру-

ющей примеси в состав золя добавлялась спирто-водная

смесь нитрата тербия из расчета 30% Tb2O3−70% Al2O3

(масс %).
Для синтеза пленочных матриц пористого анодного

оксида алюминия использовались пленки алюминия тол-

щиной 3мкм, полученные электронно-лучевым распы-

лением на кремниевые пластины с подслоем тантала

толщиной 50 нм на установке вакуумного напыления при

температуре до 300◦C. Анодирование проводилось в две
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стадии при непрерывном перемешивании электролита.
Полученный в процессе первой стадии анодирования
оксид алюминия удалялся в растворе на основе орто-
фосфорной кислоты (30%) и хромового ангидрида (10%)
при температуре 60−95◦C. Вторая стадия анодирования
проводилась в условиях, полностью идентичных первой.
По окончании процесса анодирования образец промы-
вали в дистиллированной воде в течение 10−15 мин,
после чего следовала сушка при температуре 100◦C в
течение 10 мин.
Анодное окисление алюминия проводилось в 10%-ном

растворе ортофосфорной кислоты, при напряже-
нии 100 В и температурах 7−10◦C, а также в 5%-ном
растворе щавелевой кислоты при напряжении 60 В и
температурах 10−12◦C. Для получения разного диа-
метра пор анодного оксида алюминия при одинаковом
размере ячейки применялось травление в растворе ор-
тофосфорной кислоты (1 : 1), скорость травления анод-
ного оксида алюминия составила 1 нм/мин при 20◦C.
Подготовленные образцы пленок анодного оксида алю-
миния содержали поры 90−190 нм с диаметром ячей-
ки 240−270 нм.
Золи наносились методом центрифугирования при

скорости вращения 2700 оборотов в минуту длитель-
ностью 30 с. Затем для удаления влаги и остатков
растворителя проводилась сушка образцов при темпера-
туре 180−200◦C в течение 10 мин. Для приготовления
образцов, содержащих несколько слоев ксерогеля, опе-
рации сушки и центрифугирования повторялись. Окон-
чательная термообработка образцов проводилась при
температуре 1000◦C длительностью 30мин.
В качестве источника возбуждения ФЛ использовался

азотный импульсный лазер ЛГИ-21 с длиной волны ге-
нерации 337 нм, с частотой следования импульсов 50 Гц.
Для регистрации люминесценции использовался спек-
трометр, состоящий из спектрографа Solar TII S-3801
с решеткой 150 штрихов/мм и ПЗС матрицы (прибор
с зарядовой связью) LN/CCD-1152-E фирмы Princeton
Instruments, охлаждаемый жидким азотом. Для возбу-
ждения РЛ применялся лабораторный источник рент-
геновского излучения УРС-55 с рентгеновской трубкой
БСВ-2 (Cu-антикатод, напряжение анода Ua = 40 кВ, ток
анода Ia = 15 мА). Спектры РЛ в области 1.5−6 эВ реги-
стрировались с помощью монохроматора типа МДР-23 и
фотоэлектронного умножителя ФЭУ-106. Спектры ИКЛ
в видимой области спектра (380−700 нм) возбуждались
электронным пучком ускорителя РАДАН (плотность
тока 1А/см2, энергия электронов 180 кэВ, длительность
импульса 3 нс) и регистрировались с использовани-
ем ПЗС-камеры в режиме накопления 30 импульсов.
В процессе компьютерной обработки производилось
вычитание фонового сигнала от свечения воздуха при
прохождении электронного пучка.

3. Результаты и обсуждение

Проведенный ранее для ксерогеля оксида тита-
на анализ методами растровой [7], просвечиваю-
щей [8] и атомно-силовой микроскопии, а также масс-

спектроскопии вторичных ионов [9], для пленок по-

ристого анодного оксида алюминия, содержащих один

нанесенный слой ксерогеля, свидетельствует о том, что

однократное центрифугирование золя и термообработка

приводят к частичному формированию ксерогеля как на

дне, так и на стенках пор, оставляя основной объем

пор незаполненным ксерогелем. При этом каналы пор

диаметром около 100 нм у поверхности образца сохраня-

ются открытыми, предоставляя возможность для после-

дующего заполнения люминофором оставшегося свобод-

ного пространства пор. Интенсивность ФЛ в структуре

ксерогель/(пористый оксид алюминия) может возрастать
или уменьшаться с ростом числа формируемых слоев

в зависимости от выбора длин волн возбуждения и

регистрации [10,11].
По данным анализа растровой электронной микро-

скопии (РЭМ), исходные пленки пористого анодного

оксида алюминия состоят из гексагональных ячеек диа-

метром около 240−270 нм с размером пор 140−170 нм.

Дополнительное травление увеличивало диаметр пор

до 170−190 нм при прежнем размере ячейки. Нанесение

Рис. 1. РЭМ-изображения поверхности и скола пленок пори-

стого анодного оксида алюминия: a — поверхность образца

с расширенными каналами пор после нанесения 7 слоев

ксерогеля; b — скол образца с расширенными каналами пор

после нанесения 7 слоев ксерогеля; a — увеличение 100 000,

b — увеличение 50 000.
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семи слоев ксерогеля оксида алюминия приводит лишь

к частичному формированию ксерогеля на поверхности

образцов, сохраняя устья пор открытыми (рис. 1, a).
Изображение скола образца подтверждает формиро-

вание отдельных кластеров ксерогеля в каналах пор

(рис. 1, b).
Спектры ФЛ структур, содержащих от 3 до 7 слоев

ксерогеля, легированного тербием, демонстрируют ха-

рактерные для трехвалентного тербия наиболее интен-

сивные полосы люминесценции при 489 и 542 нм, соот-

ветствующие переходам 5D4 →
7F6 и

5D4 →
7F5, а также

ряд полос в области 580−660 нм. Наибольшая интенсив-

ность ФЛ достигнута для образцов, содержащих 1 или

3 слоя ксерогеля в пленке анодного оксида алюминия

с размерами пор 150 и 180 нм (рис. 2, спектры 1, 2).
Увеличение числа формируемых слоев в порах анодного

Рис. 2. Спектры фотолюминесценции пленочной структуры

толщиной 1мкм пористого анодного оксида алюминия с диа-

метром пор 150 (1) и 180 (2, 3, 4) нм, содержащего слои ле-

гированного тербием ксерогеля оксида алюминия: 1 — 1 слой,

2 — 3 слоя, 3 — 5 слоев, 4 — 7 слоев; λ = 337 нм.

Рис. 3. Спектр рентгенолюминесценции пленочной струк-

туры толщиной 1мкм пористого анодного оксида алюминия

с диаметром пор ∼ 180 нм и размером ячейки ∼ 250 нм,

содержащей 5 слоев легированного тербием ксерогеля оксида

алюминия.

Рис. 4. Спектры катодолюминесценции пленочной структуры

толщиной 1мкм пористого анодного оксида алюминия с диа-

метром пор: 1 — 100 нм, 2 — 150 нм, 3 — 180 нм, содержащего

3 слоя легированного тербием ксерогеля оксида алюминия.

оксида алюминия до 5 и 7 приводит лишь к ослаблению

интенсивности полос люминесценции тербия (рис. 2,

спектры 3, 4).
Указанные выше полосы тербия при 489 и 542 нм, а

также слабые по интенсивности полосы люминесцен-

ции в области 385 и 585 нм, соответствующие пере-

ходам 5D3 →
7F6 и 5D4 →

7F4, наблюдаются и в спек-

трах РЛ, приведенных на рис. 3 для образца, содержаще-

го 5 слоев ксерогеля. Отметим, что указанный спектр РЛ

получен для пленочной структуры толщиной 1мкм,

представляющей собой нанотекстурированный люмино-

фор, ограниченный размером ячейки анодного оксида

алюминия ∼ 250 нм.

При возбуждении ИКЛ исследуемых структур наблю-

дались дополнительные полосы люминесценции при 430

и 625 нм, соответствующие переходам трехвалентного

тербия 5D3 →
7F5 и 5D4 →

7F3 соответственно (рис. 4).
Далее золь изопропоксида алюминия использовал-

ся для синтеза ксерогеля, соответсвующего составу

алюмоиттриевого граната Y2.85Tb0.15Al5O12, в пористом

анодном оксиде алюминия с диаметром пор ∼ 50 нм,

полученном в 5%-ном растворе щавелевой кислоты.

Однако, несмотря на относительно высокую степень

заполнения каналов пор ксерогелем, интенсивность ФЛ

тербия оказалась слабой, что свидетельствует об отсут-

ствии фазы граната. При этом люминофор, полученный

методом таблетирования ксерогеля, приготовленного из

указанного выше золя при температуре термообработ-

ки 1000◦C, проявляет интенсивные полосы ФЛ тербия

с характерным для алюмоиттриевого граната штарков-

ским расщеплением [12]. ФЛ тербия в гранатах возбуж-

далась ксеноновой лампой на длине волны 280 нм, что

соответствует полосе поглощения конфигурации ионов

тербия 4 f n−1
−5d [6]. При регистрации РЛ таблетки алю-

моиттриевого граната (рис. 5) свечение было заметно

невооруженным глазом, при этом на спектрах РЛ видны
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Рис. 5. Спектры рентгенолюминесценции таблетки легиро-

ванного тербием алюмоиттриевого граната Y2.85Tb0.15Al5O12,

сформированного из золя на основе изопропоксида алюминия.

дополнительные полосы переходов трехвалентного тер-

бия в коротковолновой области спектра (380−440 нм)
5D3 →

7FJ (J = 6, 5, 4) [13].

4. Заключение

Таким образом, продемонстрирована принципиальная

возможность создания наноразмерного матричного лю-

минесцентного преобразователя ионизирующих излуче-

ний в видимое. Впервые обнаружена РЛ тербия для

исследуемой наноструктуры. Матричная структура пре-

образователя получена методом золь-гель, используя

синтез легированного тербием ксерогеля оксида алю-

миния в матрице пористого анодного оксида алюминия.

Дальнейшие исследования должны быть направлены на

повышение интенсивности люминесценции в подобных

структурах при различных видах возбуждения. Следует

учесть также, что метод золь-гель позволяет осуще-

ствить легирование ксерогеля тяжелыми элементами,

например стронцием или лютецием [14], а выбор режи-

мов анодирования обеспечивает возможность для после-

дующей оптимизации структуры мезопористой матрицы.

Представляет также интерес осуществить в порах золь-

гель синтез виллемита, легированного ионами марганца

(Zn2SiO4 :Mn), так как ксерогель этого материала де-

монстрирует видимую рентгенолюминесценцию [15].
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Abstract Tb-doped xerogel layers of alumina were synthesized

in the pores of porous anodic film 1 µm thick with diameter of

the pores 150−180 nm grown on silicon substrate. The fabricated

structures demonstrate photo- and cathodoluminescence with the

luminescence bands typical for trivalent terbium terms. Terbium

luminescence with the most intensive emission band at 542 nm

is observed for the first time for such a xerogel/porous anodic

alumina structure under X -rays excitation. Morphological analyses

of the structure with scanning electron microscopy reveal presence

of xerogel clusters in the channels of the pores, remaining the

main volume of the pores unfilled and the mouth of the pores

empty. The obtained results suggest the fabricated structures to

be prospective for the development of X -ray matrix converter.

The possibilities of increase in the luminescence intensity in such

a matrix converter are discussed.
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