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РЕФЕРАТ 
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  ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ ЛАНТАНИДОВ В КСЕРОГЕЛЯХ, СФОРМИРОВАННЫХ В 
ПОРИСТОМ АНОДНОМ ОКСИДЕ АЛЮМИНИЯ 

Объектом исследования являются люминесцирующие структуры на основе порис-
того анодного оксида алюминия, содержащего III-валентные ионы тербия в каналах пор.  

Цель работы - разработка основ технологии синтеза люминесцентных струк-
тур формированием ксерогелей, содержащих ионы редкоземельных элементов, на 
поверхности пористого анодного оксида алюминия.  

В процессе работы произведена оценка влияния условий формирования по-
ристого анодного оксида алюминия на интенсивность и направленность фотолюми-
несценции ионов тербия, инкорпорированных осаждением из растворов солей в ок-
сидные пленки; рассмотрена возможность изменения люминесцентных свойств об-
разцов при комбинации осаждения и золь-гель технологии.  

В результате исследования установлено влияние собственной фотолюминесцен-
ции пористого анодного оксида алюминия, выращенного в электролите на основе органи-
ческой кислоты, на фотолюминесценцию ионов тербия, осажденных из солевого раство-
ра, проанализировано влияние морфологии пористого анодного оксида алюминия на ин-
тенсивность и направленность фотолюминесценции ионов тербия, проанализированы ре-
зультаты исследования люминесцентных свойств образцов при комбинации технологий.  

Эффективность методики заключается в возможности использования стан-
дартного оборудования микроэлектроники, разрабатываемая технология в сочета-
нии с фотолитографией может применяться для защиты хозяйственных объектов в 
качестве люминесцентных меток с заданным рисунком и при создании пленочных 
конвертеров излучения. 
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ПЕРЕЧЕНЬ УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

 

Сокращение Расшифровка 

АОА анодный оксид алюминия 

АОП анодная оксидная пленка (то же мн. ч.) 

БС барьерный слой (то же мн. ч.) 

ОЯ оксидная ячейка (то же мн. ч.) 

ПАОА пористый анодный оксид алюминия 

ФЛ фотолюминесценция 
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ВВЕДЕНИЕ 

Процессы электрохимического анодирования алюминия, известные уже более 

100 лет, в основном использовались для получения защитных, антикоррозионных 

и декоративных покрытий на основе его анодных оксидных пленок (АОП). Функ-

циональные возможности АОП обусловлены уникальной регулярной ячеисто-по-

ристой структурой и соответствующими электрофизическими и оптическими свой-

ствами пленок АОА, а также возможностью их целенаправленного и воспроизводи-

мого варьирования в процессе формирования.  

Известно, что в структурах на основе пористого анодного оксида алюминия 

(ПАОА), содержащих легированную лантанидами плёнку (ксерогель), наблюдается 

интенсивная фотолюминесценция (ФЛ) лантанидов [1]. Также ФЛ наблюдается 

в структурах, не содержащих плёнок ксерогеля, но содержащих ионы лантанидов, 

осаждённые из растворов солей [2]. Кроме того, ПАОА, выращенный в определен-

ных электролитах (например, в щавелевой кислоте), также проявляет видимую ФЛ. 

Широкое применение находят люминеcцирующие структуры, содержащие трехва-

лентные ионы тербия. Материалы, содержащие трехвалентные ионы тербия, нахо-

дят применение в качестве люминофоров в светоизлучающих диодах и твердотель-

ных лазерах, работающих в зеленой области спектра благодаря сильной эмиссии в 

диапазоне 540…550 нм. Использование в качестве несущих матриц для наночастиц 

пленок ПАОА [3] позволяет добиться анизотропии распространения света внутри 

такой структуры при его высокой упорядоченности и обеспечивает увеличение ин-

тенсивности люминесценции встроенных в каналы пор люминофоров в направлении 

вдоль каналов пор. 
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1 ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ЛАНТАНИДОВ И ФИЗИКО-
ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МАТЕРИАЛОВ, СОДЕРЖАЩИХ 
ЛАНТАНИДЫ 

Группа лантанидов характеризуется заполнением 4f оболочки, начиная от Ce 

(атомный номер Z=58), до Lu (Z=71). Термин «редкоземельные элементы», приме-

няемый достаточно часто в отношении лантанидов, по сути, является не совсем кор-

ректным, т. к. за исключением Pm они достаточно распространены. В таблице 1.1 

приведено предполагаемое содержание лантанидов в составе земной коры, где лан-

таниды расположены в порядке возрастания их атомного веса. Причем явно просле-

живается четно-нечетная зависимость содержания лантанидов от их атомного номе-

ра, в которой элемент с четным номером более распространен, чем его нечетные со-

седи (так называемое правило Оддо-Харкинса). 
 

Таблица 1.1 − Содержание лантанидов в земной коре (в промилле) в зависимости 

от их атомного номера (Z) 

Элемент La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 
Z 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71 
ppm 30 60 8.2 28 0 6.0 1.2 5.4 0.9 3.0 1.2 2.8 0.5 3.0 0.5

 

В ионах лантанидов 4f электроны сильно локализованы и их оптические пере-

ходы не зависят от внешнего окружения иона. Такие свойства ионов обусловлены 

тем, что наиболее низкоэнергетичные 4f электроны не являются наиболее удаленны-

ми от центра ядра и экранированы от окружающей матрицы внешними заполненны-

ми 5p и 5s электронными оболочками. Это предотвращает их прямое взаимодейст-

вие, и характер поведения 4f электронов иона лантанида в какой-либо матрице явля-

ется таким же, как и в свободном ионе. 

Ионы лантанидов в растворах существуют преимущественно в трехвалентном 

состоянии. Координационное число трехвалентных ионов лантанидов в большинст-

ве соединений составляет 8 или 9. Ионы лантанидов склонны к образованию коор-

динационных связей с атомами O и N, причем молекулы воды и OH-группы являют-

ся наиболее сильными лигандами по отношению к лантанидам. 
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Характерной особенностью ионов лантанидов и их соединений является то, 

что некоторые из них интенсивно люминесцируют при возбуждении УФ излучени-

ем [1]. Спектры поглощения и люминесценции ионов лантанидов обусловлены ff-пе-

реходами внутри 4f-оболочки (типичные оптические переходы европия и тербия по-

казаны на рисунке 1.1), экранированной внешними 6s электронами. Вследствие это-

го, положение полос спектров люминесценции и поглощения иона лантанида незна-

чительно зависит от координационного окружения иона. 

 
Рис. 1.1 − Типичные оптические переходы лантанидов 

на примере тербия и европия 
 

ff-люминесценция лантанидов наблюдается в УФ (Gd3+), видимой (Ce3+, Tb3+, 

Eu3+) и инфракрасной (Yb3+, Nd3+, Er3+) областях спектра. Спектр люминесценции 

является характерным для каждого лантанида, позволяя определять один ион ланта-

нида в присутствии другого. Время жизни возбужденных ff-состояний (люминесцен-

ции) иона лантанида вследствие запрещенности ff-переходов имеет большую дли-

тельность, вплоть до миллисекунд. 

ff-люминесценция лантанидов в твердых телах может наблюдаться с несколь-

ких возбужденных уровней. В жидкости люминесценция большинства ионов лан-
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танидов обычно наблюдается только с резонансного уровня, т. е. выполняется за-

кон Вавилова. 

ff-люминесценция ионов лантанидов наблюдается при возбуждении внутри 

4f-оболочки ff-переходов поглощения. Однако малая интенсивность собственного 

ff-поглощения ионов лантанидов не позволяет достичь полного поглощения возбу-

ждающего света и, соответственно, высокой интенсивности люминесценции. По-

этому для «накачки» люминесценции лантанидов часто используют молекулы (до-

норы), которые обладают интенсивным поглощением в УФ и видимой области. 

Возбуждение молекулы донора и последующая передача энергии с донора на уров-

ни иона лантанида приводит к люминесценции лантанида. Поскольку эффектив-

ность переноса энергии от донора экспоненциально уменьшается с увеличением 

расстояния донор – ион лантанида, желательно, чтобы донор энергии являлся ком-

плексообразователем и образовывал устойчивый комплекс с ионом лантанида. 

Поскольку переходы между электронными состояниями экранированных 4f 

электронов являются источником излучательных переходов, материалы, содержащие 

ионы лантанидов обладают рядом интересных оптических свойств, например: 

– время жизни возбужденных состояний может представлять собой значитель-

ную величину, превышающую 10 мс; 

– ионы лантанидов могут обладать эффективной люминесценцией с высоким 

квантовым выходом и очень низкой энергией, затрачиваемой на эмиссию фононов; 

– когерентность времен жизни переходов может приближаться к фундамен-

тальному ограничению этой величины, равному нескольким миллисекундам при 

температуре в несколько Кельвин; 

– энергии переходов очень слабо подвержены влиянию кристаллической ре-

шетки, что позволяет целенаправленно изменять оптические свойства материалов 

при помощи лантанидов, исходя из структуры их энергетических уровней. 

Эти свойства позволили использовать лантаниды не только в технологиях оп-

тоэлектроники, но и для изучения фундаментальных физических явлений с высокой 

степенью точности. 
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2 ОБЗОР ПРИМЕНЕНИЯ СУЩЕСТВУЮЩЕЙ ТЕХНОЛОГИИ 

В настоящее время в ряде стран действует стандарт защиты автотранспорта от 

угона. Частью этой защиты являются невидимые в видимом диапазоне длин волн 

и люминесцирующие, например, при возбуждении ультрафиолетовым излучением 

коды, нанесенные на детали машин. Защитой от подделок в виде скрытых кодов 

обеспечивают и денежные купюры, документы, произведения искусств, изделия ра-

диоэлектроники, оптической, часовой и других отраслей промышленности. 

Рассмотрим некоторые патенты, предлагающие различные способы реализа-

ции подобной защиты [4, 5, 6]. 

2.1 Патент RU 2249504 C2. Комбинация защитных признаков 
для ценных документов 

Ценный документ, прежде всего банкнота или удостоверение личности, харак-

теризуется наличием неразрывно связанных с ним, по меньшей мере, двух люмино-

форов, люминесцентные свойства которых поддаются автоматическому контролю 

в одном и том же месте независимо друг от друга. 

В этой комбинации веществ первый люминофор является нестабильным орга-

ническим люминофором, в предпочтительном варианте метиленовым синим или 

ZnS:CuCl, и необратимо теряет свои свойства при первой температуре, которая пре-

вышает собственную температуру горения ценного документа. Второй термостабиль-

ный неорганический люминофор необратимо теряет свои свойства при второй темпе-

ратуре, превышающей температуру уничтожения ценного документа, например в вы-

сокотемпературных печах, в соответствии с изобретением содержит кристаллические 

вещества, в решетке матрицы которого присутствуют легирующие примеси редкозе-

мельных элементов, предпочтительно Y3Al5O12:Tb, и таким образом позволяет под-

твердить образование пепла в условиях, отличных от нормальных атмосферных. 

Это позволяет однозначно идентифицировать ценный документ как по нему 

самому, так и по оставшемуся от него пеплу и исключает возможность нелегального 

регенерирования предназначенных для защиты от подделок материалов с целью из-

готовления дубликатов ценных бумаг. 
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Вводиться люминофоры могут различными путями. Вещество можно равно-

мерно примешивать к бумажной массе, пластику или полимерному материалу, над-

печатывать на определенные участки готового бумажного полотна, вводить в мате-

риал меланжевых волокон или пластинок, использующихся в качестве защитных ни-

тей. Также подобные вещества могут содержаться в полимерных пленках и печат-

ных красках, предназначенных для любого метода печати. 

2.2 Патент RU 2258109 C2. Защищенная от подделки бумага, снабженная 
кодировкой из люминесцирующих меланжевых волокон 

Рассматривается способ защиты бумаг от подделки, при котором в ценный доку-

мент вводятся меланжевые волокна, по крайней мере, двух типов, различающиеся по сво-

им люминесцентным свойствам и образующие кодировку или кодовую комбинацию в ви-

де отдельных не перекрывающихся участков, на каждом из которых присутствуют мелан-

жевые волокна только одного типа. Эти участки для образования кодировки либо опреде-

ленно геометрически расположены, например, в форме полосок шириной от 5 до 30 мм, 

либо отличаются наличием или отсутствием меланжевых волокон определенного типа. 

Люминофор имеет при этом узкую спектральную полосу излучения, лежащего 

вне видимой области спектра. Меланжевые волокна могут быть окрашены люмино-

фором или содержать его в своем объеме. 

В защищенную от подделки бумагу меланжевые волокна заделываются в про-

цессе ее производства таким образом, чтобы они частично образовывали сетчатую 

структуру с волокнистым материалом бумаги и перекрывались на поверхности бу-

маги ее волокнами. Плотность расположения меланжевых волокон на отдельных 

участках составляет от 2 до 20 меланжевых волокон на сантиметр. 

Чтобы добиться максимальной степени неприметности для предложенного 

способа защиты и не нарушить эстетических свойств бумаги можно использовать 

меланжевые волокна из прозрачного полимерного материала. 

2.3 Патент RU 2174173 C1. Состав для скрытой графической знаковой 
записи информации на документах и изделиях и способ ее считывания 

Предлагается решение для применения состава для скрытой графической зна-

ковой записи информации на документах и изделиях, содержащего светочувстви-
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тельный компонент, выполненный на основе чувствительного к инфракрасному из-

лучению кооперативного люминофора, излучающего в видимой части спектра, 

и пленкообразующий компонент. 

При этом кооперативный люминофор содержит порошкообразную матрицу 

на основе стеклокерамики, преимущественно, фторидных или фторидногалатных 

стекол, легированных фторидами редкоземельных элементов: эрбия – в качестве ак-

тиватора и иттербия – сенсибилизатора. 

Считывание знаков происходит путем облучения лучом полупроводникового 

лазера с выходной мощностью 0,25-1,0 Вт и длиной волны 960-990 нм, изготовлен-

ного в виде компактного устройства. 

Очевидно, что приведенные способы защиты документов и изделий с применением 

люминофоров являются трудоемкими и дорогостоящими. Также как и в случае защиты 

качественных товаров от подделок снабжением их голографическим товарным знаком, 

изготавливаемым по сложной многоэтапной дорогостоящей технологии, при применении 

упомянутых способов должно быть использовано специфическое оборудование. 

В данной работе предлагается не менее эффективный, способ защиты изделий 

с помощью фотолюминесцентных структур, сформированных на поверхности алю-

миниевой фольги. Показана возможность получения люминесцентных структур на 

основе пропитки и анодирования алюминия без привлечения недоступных отечест-

венным производителям технологий, на стандартном оборудовании микроэлектро-

ники. Такие люминесцентные структуры могут быть использованы для недорогих 

товарных знаков, защищающих промышленные товары от подделок, что также дела-

ет их доступными  предприятиям малого бизнеса. 
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3 ОСОБЕННОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ И СВОЙСТВА ПОРИСТОГО 
АНОДНОГО ОКСИДА АЛЮМИНИЯ 

В последние десятилетия интерес к анодному оксиду алюминия (АОА), форми-
руемому электрохимическим анодированием, значительно возрос в связи с перспек-
тивами использования этого материала в новых и современных областях науки и тех-
ники: приборостроении, электронике и оптике, микро- и наноэлектронике и инте-
гральной оптике. Весьма актуальным направлением является разработка технологии 
формирования АОП [7, 8, 9, 10, 11, 12, 13] алюминия (и/или его сплавов) с заданны-
ми оптическими и электрофизическими параметрами, для чего необходимо тщатель-
ное изучение структуры, состава, электрических и спектрально-люминесцентных 
свойств формируемых при этом анодно-оксидных слоев. Интенсивно исследуется 
влияние условий анодирования на параметры ячеисто-пористой структуры и свойства 
АОА, поскольку проводящие, изолирующие и оптические структуры могут быть 
сформированы из алюминия и/или его сплавов (в том числе листового проката), а так-
же многослойных композиций различных металлов путем электрохимического пре-
образования его поверхностного слоя (или всего материала) в анодный оксид (АО) 
Al2O3, обладающий соответствующими диэлектрическими, оптическими и в т. ч. лю-
минесцентными свойствами, а также требуемыми морфологическими параметрами 
[14]. 

р

ных покрытий или наноразмерных 

одимыми морфологическими парамет-

Наличие регулярной ячеисто-пористой структуры в АОА из расположенных 
перпендикулярно поверхности цилиндрических пор, асположенных по оси, как 
правило, практически правильных шестигранников, образующих сотоподобную 
структуру, позволяет внедрять в них вещества, эффективно используя АОП в каче-
стве прозрачной матрицы, обладающие собственными люминесцентными свойства-
ми, например, органические красители, узкозонные полупроводники, диэлектрики, 
углеродные нанотрубки и другие образования, способные люминесцировать под 
воздействием ультрафиолетового, инфракрасного, рентгеновского излучения и дру-
гих факторов, эмиттировать электроны при невысоких потенциалах и т. д. При этом 
обычно подразумевается приготовление актив
массивов, как правило, в два или более этапов: 

― изготовление матрицы АОП с необх
рами, подлежащей последующей обработке; 

― модификация ПАОА [14], например, путем порозаполнения, т. е. собствен-
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но приготовление светоизлучающего или другого активного покрытия или элемента; 

― в ряде случаев последующее селективное удаление исходной матрицы ПАОА. 

Современные устройства отображения информации обладают рядом принципи-
альных недостатков, таких, как большие габариты и низкая надежность (электронно-
лучевые трубки), высокая инерционность и пассивность при работе (ЖК-индикато-
ры), высокое энергопотребление (светодиоды), что существенно ограничивает их 
применение в перспективных моделях вычислительной техники. Известные в настоя-
щее время люминесцентные вещества представляют собой, во-первых, естественные 
или синтетические органические соединения сложного состава, во-вторых, природ-
ные, а чаще синтетические неорганические материалы (сульфиды, вольфраматы, си-
ликаты и др.) и, в-третьих, неорганические кристаллы и стекла, также чаще всего ак-
тивированные неорганическими примесями (например, ионами редкоземельных эле-
ментов, Cr или Mn) [15, 16, 17]. Однако большинство люминесцирующих веществ 
быстро деградируют под действием возбуждающего излучения (особенно электрон-
ной бомбардировки) вследствие происходящих структурных и/или химических пре-
вращений. Высокие требования к составу материала (чистота, точность соотношения 
компонентов), малый срок службы, дефицитность, высокая стоимость, низкая техно-
логичность и экологическая опасность большинства применяемых люминофоров тре-
бует активного поиска новых материалов и технологий, которые привели бы к созда-
нию л

из-
лучаю

 с различными длинами волн эмис-
сии в 

юминофоров, не имеющих перечисленных недостатков. 

Обращают на себя внимание публикации американских и японских ученых, 
в которых сообщается о работах по изучению оптических свойств модифицирован-
ного АОА с целью создания на его основе различных оптических элементов, таких, 
как тонкопленочные лазеры, светофильтры, световоды, оптические диски, свето

щие структуры и плоские активные устройства отображения информации. 

Интенсивно разрабатываются как варианты вышеупомянутого метода моди-
фикации исходного материала, а также активно исследуются методы формирования 
АО и способы легирования данного материала ионами редкоземельных или пере-
ходных металлов непосредственно в процессе изготовления (анодирования) для соз-
дания в структуре АО центров люминесценции

видимой области спектра. 

Обнаружение эффекта электролюминесценции АОП алюминия и некоторых 
его сплавов открывает перспективу создания тонкопленочных светоизлучающих 
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структур, возбуждаемых постоянным или переменным электрическим полем. Пер-
спективность данного направления доказывает также и то, что известно широкое при-
менение подобных структур на основе других материалов: активированных органиче-
скими люминофорами микропористых и золь-гельных стекол в качестве лазерных ак-
тивных элементов [18], люминесцентных солнечных концентраторов [19] и т. д. При 
этом изучается геометрия распределения молекул [20], аннигиляция триплетных мо-
лекул ароматических углеводородов [21] и их фосфоресценция [22], начато активное 
исследование активированного люминофорами пористого кремния [23]. Сочетание 
органических соединений с диэлектрической и полупроводниковой матрицами позво-
ляет осуществлять оптическое заряжение матрицы [24]. В неорганических матрицах 
удается достичь очень высоких концентраций молекул [25] без заметного тушения 
флуоресценции, что позволяет исследовать межмолекулярные взаимодействия в ус-
ловиях существенного подавления столкновительных процессов. Кроме того, оказа-
лось, что низкоразмерное структурирование приводит к увеличению световой эффек-
тивно

ким и оптическим свойствам и возможности их воспроиз-
водим

магнитного излучения, создания изделий микро-
электр

сти электролюминесцентных устройств [26]. 

Интересным и весьма актуальным направлением, бурно развивающимся в на-
стоящее время, является создание высокоупорядоченных наноразмерных структур 
и композитных материалов с использованием ПАОА в качестве матрицы или шаб-
лона [27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38], что является возможным именно 
благодаря уникальной ячеисто-пористой структуре, поддающейся управляемой мо-
дификации, диэлектричес

ого варьирования. 

В связи с этим исключительный интерес представляет разработка концепции 
получения новых тонкопленочных наноразмерных структур на основе АОА путем 
его обработки и модификации различными физико-химическими методами для по-
лучения плоских оптически активных микроэлементов и устройств отображения 
информации, источников электро

овакуумной техники и т. д. 

3.1 Электролюминесценция анодного оксида алюминия 

Известно, что для АОА характерна как ЭЛ, наблюдаемая непосредственно 
в ходе электрохимической обработки, в том числе и в «экзотических» электролитах 
[39, 40], так и свечение специально изготовленных на основе АОП алюминия тесто-
вых структур и устройств. На характер (интенсивность, спектральные характеристи-
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ки) излучения большое влияние оказывают: природа электролита, характер примес-
ного и

втора упомянутой работы, следующие эксперимен-

-

нов, так и увеличение напряжен-

модействию с OH-группами 
из свя

3.2 доченных матриц пористого 

она и электрические режимы анодирования. 
В работе [41] было высказано и обосновано предположение о том, что люми-

несценция АОП в процессе анодирования в водных электролитах объясняется не не-
избежным присутствием даже в высокочистой бездефектной исходной металличе-
ской пленке примесей (Si, Fe и Cu), а связана с наличием внедренных в пленку кар-
боксилат-анионов. По мнению а
тальные факты доказывают это: 

― При формировании АОП на высокочистом бездефектном алюминии 
(99,99 % и 99,999 %) люминесценция регистрируется только в водных растворах али-
фатических карбоновых кислот (щавелевой, лимонной, винной, малоновой, малеино-
вой и др.) и некоторых их солей, в том числе в цитратах и тартратах аммония, кото-
рые содержат карбоксилат-анионы. В то же время при анодировании в растворах не
органических солей аммония, например, борате аммония, свечения не наблюдается. 

― Факторами, приводящими к усилению интенсивности ФЛ, являются: сни-
жение температуры анодирования и повышение плотности тока и, кроме того, фак-
торы, вызывающие как увеличение внедрения анио
ности электрического поля в барьерном слое (БС). 

― ФЛ АОП на алюминии, присущая пленкам, сформированным в электроли-
те, содержащем алифатические карбоновые кислоты, но не присущая неорганиче-
ским электролитам, имеет место благодаря карбоксилатным ионам, внедренным 
в аморфную и трехмерную структурную решетку, и взаи

занной воды или общей массы оксида алюминия. 

Формирование высокоупоря
анодного оксида алюминия 

С учетом новых применений АОА возникла необходимость создания высоко-
упорядоченного ПАОА, а также ПАОА с необычными морфологическими парамет-
рами. Приемы и методы создания ПАОА с высокой регулярностью или необычными 
морфологическими параметрами ячеисто-пористой структуры также можно рас-
сматривать как способы модификации пленок АОА. В настоящее время существует 
несколько подходов к созданию высокоупорядоченных матриц ПАОА. Сравнитель-
но простыми являются способы формирования высокоупорядоченных пористых 
анодно-оксидных структур на алюминии, предполагающие анодирование металла 
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в несколько этапов [31]. Схематически основные стадии процесса создания высоко-
упорядоченного АОА и наноструктуры, созданной в нем, показаны на рисунке 3.1. 

 

Рис. 3.1 − Основны высокоупорядоченного 

анодного оксида алюминия 

матрицу Al2O3 анодного 
и пол

атком является невозможность получения ПАОА 
с нетрадиционными формами ОЯ. 

е стадии процесса создания 

 

Известно, что зарождение оксидных ячеек и пор в первые моменты после по-
дачи анодного напряжения на анодируемый образец происходит случайным образом 
и совершенная структура ПАОА формируется лишь спустя некоторе время с начала 
процесса анодного оксидирования. Если на этом моменте остановить процесс аноди-
рования, образовавшийся АОА селективно стравить, то на поверхности слоя алюми-
ния останутся регулярно расположенные отпечатки ОЯ. При повторном анодирова-
нии в тех же условиях, что и в первом случае, эти отпечатки будут служить зароды-
шами пор, которые на этот раз будут сразу расположены регулярно, и верхний слой 
ПАОА не будет разупорядочен. После анодирования алюминия на всю его остав-
шуюся толщину и удаления БС, в случае наличия проводящего подслоя между под-
ложкой и ПАОА или проводящей подложки можно осадить в поры наночастицы зо-
лота и/или других материалов, затем возможно удалить 

учить свободно стоящий упорядоченный наномассив. 

Несомненным достоинством данного подхода является простота аппаратурно-
го оформления, отсутствие необходимости создания шаблона для текстурирования 
анодируемой поверхности. Недост
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4 МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ ОПТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
ОБРАЗЦОВ 

В последующих разделах проводится исследование и анализ спектров 
и индикатрис ФЛ экспериментальных образцов. Регистрация этих данных про-
изводилась нижеописанными способами. 

 
Рис. 4.1 − Схема установки для проведения 

люминесцентных измерений: 
а – общая структурная схема, 

б – схема регистрации спектров фотолюминесценции 

Спектры ФЛ. Общая схема проведения измерения ФЛ представлена 
на рисунке 4.1 (а) и состоит из следующих основных компонентов: источника 
возбуждающего излучения, галогенной лампы, используемой для юстировки 
оптической системы, модулятора при проведении измерений по методике с мо-
дуляцией сигнала, монохроматора с детектором, усилителя и устройства 
для отображения спектра (самописец или компьютер). Упрощенная оптическая 
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схема исследования спектров ФЛ показана на рисунке 4.1 (б). 
Измерение индикатрис ФЛ. Для исследования угловых зависимостей 

спектров ФЛ, связанных с особенностями прохождения света через пористую 
структуру анодного оксида алюминия, обеспечивалось вращение детектора или 
источника возбуждения вдоль оси, перпендикулярной плоскости образца 
(рис. 4.2). В качестве источника возбуждения использовался твердотельный Nd 
(неодимовый) лазер, работающий на длине 337 нм, площадь сфокусированного 
на поверхности образца светового пятна была около 1 мм2. 

 
Рис. 4.2 − Схема установки для исследования уг-

ловых зависимостей спектров фотолюминесценции:  
1 – неодимовый лазер (337 нм); 2 – диафрагма; 

3 – образец; 4 – волновод; 5 – спектрограф; 6 – камера 
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5 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Как отмечалось ранее, в структурах на основе ПАОА, содержащих легирован-

ную лантанидами пленку (ксерогель), наблюдается интенсивная ФЛ лантанидов. 

ФЛ наблюдается и для структур ПАОА, содержащих ионы лантанидов, осажденные 

из растворов солей. Известно, что ксерогели различного состава, легированные терби-

ем, европием или эрбием, синтезированные в пористом анодном оксиде алюминия, 

демонстрируют интенсивную фотолюминесценцию (ФЛ) лантаноидов [1]. Люминес-

ценция тербия и европия видна невооруженным глазом при комнатной температуре 

при возбуждении ксеноновой лампой и лазерными источниками в ультрафиолетовом 

диапазоне, что представляет практический интерес. При этом степень заполнения пор 

ксерогелем и морфология структуры ксерогель/пористый анодный оксид алюминия 

зависят от состава золя. Кроме того, ПАОА, полученный в электролитах органиче-

ских кислот (щавелевой, винной, сульфосалициловой, сульфаминовой), проявляет ви-

димую ФЛ, обусловленную кислородными вакансиями и остатками органических со-

единений [42, 43]. Широкое применение находят люминесцентные структуры, содер-

жащие трехвалентные ионы лантанидов. Тербий используется для создания люминес-

центных источников в зеленой области спектра, благодаря сильной эмиссии в диапа-

зоне 540…555 нм. Использование пленок ПАОА в качестве упорядоченных структур 

для оптических активных центров позволяет добиться анизотропии люминесценции и 

увеличения ее интенсивности. В данной работе в зависимости от режимов формиро-

вания ПАОА исследованы интенсивности и формы индикатрисы ФЛ ионов тербия, 

инкорпорированных в ПАОА осаждением из водных растворов азотнокислых солей, 

проведена оценка влияния диаметра пор и толщины пленки ПАОА на интенсивность 

и направленность ФЛ тербия. Проанализирована возможность усиления ФЛ при ис-

пользовании комбинации пропитки и золь-гель технологии. 

5.1 Методика приготовления образцов 

Для оценки влияния собственной люминесценции ПАОА на ФЛ тербия синте-

зированы образцы первой серии: пленки ПАОА толщиной ~17 мкм анодированием 
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алюминиевой фольги в электролитах на основе щавелевой (3,6%) и ортофосфорной 

(10%) кислот. В полученные пленочные структуры ПАОА осаждались ионы тербия 

методом погружения ПАОА в течение трех суток в водный раствор азотнокислого 

тербия с концентрацией 30 мг/мл. После сушки при температуре 60оС в течение 

30 мин образцы отжигались в течение 30 мин при температуре 200 оС. 

Для исследования влияния толщины оксидной пленки на ФЛ ионов тербия пле-

ночные структуры ПАОА (вторая серия) формировались анодированием электрохи-

мически полированной алюминиевой фольги марки А99 толщиной 0,3 мм в фосфор-

нокислых электролитах. Анодирование проводилось в две стадии в потенциостатиче-

ском режиме. После первого анодирования “мокрый” оксид алюминия толщиной 20-

30 мкм удалялся травлением в растворе на основе ортофосфорной кислоты (30%) и 

хромового ангидрида (10%) при температуре 90 °С в течение 5 мин. Для получения 

люминесцентных структур полученные пленки ПАОА окунали в водный раствор нит-

рата тербия с концентрацией 30 мг/мл. Окончательный отжиг проводился на воздухе 

при температуре 200-600 °С в течение 30 мин. Увеличение диаметра пор проводилось 

травлением в растворе ортофосфорной кислоты (1:1) при комнатной температуре. 

Пленки ПАОА третьей серии для оценки эффективности комбинации техноло-

гий были синтезированы двухстадийным анодированием электрохимически полиро-

ванной алюминиевой фольги в растворе 1,2 М ортофосфорной кислоты в потенциоста-

тическом режиме при напряжении 130 В и плотности тока не более 1 мА/см2. Увеличе-

ние диаметра пор проводилось травлением в растворе ортофосфорной кислоты (1:1) 

при комнатной температуре в течение 30 мин, скорость травления по данным прове-

денных ранее исследований составляла порядка 1 нм/мин. В полученные пленочные 

структуры осаждались ионы тербия методом погружения ПАОА в раствор азотнокис-

лого тербия с концентрацией 30 мг/мл. После сушки при температуре 60 оС в течение 

10 мин образцы отжигались при температуре 200 оС в течение 30 мин. Затем на один из 

образцов методом центрифугирования со скоростью 3000 об/мин наносилась пленка 

ксерогеля 30% Tb2O3–70% Al2O3 (масс.%), состоящая из пяти слоев. Золь для формиро-
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вания ксерогеля оксида алюминия готовился из изопропоксида алюминия по методике, 

изложенной в [44]. После нанесения каждого слоя золя центрифугированием произво-

дилась сушка образца при 200 оС в течение 10 мин, затем производилось центрифуги-

рование последующего слоя. Окончательная термообработка образца, содержащего пя-

тислойную пленку, проводилась при температуре 200 оС в течение 30 мин. 

Для исследования ФЛ в качестве источника возбуждения использовался твердо-

тельный Nd лазер, работающий на длине 337 нм и азотный лазер с длиной волны 329 нм. 

5.2 Анализ полученных результатов 

Для пленочных структур ПАОА первой серии, полученных анодированием 

в щавелевой и ортофосфорной кислотах с осажденными ионами тербия методом 

окунания исследованы спектры ФЛ [45] (рис. 5.1). Структуры, сформированные в 

электролите на основе щавелевой кислоты, имеют интенсивную полосу ФЛ в облас-

ти 440…480 нм, что соответствует собственной люминесценции ПАОА. Голубая 

люминесценция ПАОА хорошо различима на фоне ФЛ тербия (рис. 5.2). 

Исследована спектры ФЛ и индикатрисы ФЛ тербия, осажденного методом 

окунания, в пленки ПАОА второй серии толщиной 3, 10, 20, 30, 50 мкм, сформиро-

ванного анодированием в 1,2 М растворе Н3РО4 при напряжении 130 В (рис. 5.3 

и 5.4). Наблюдается рост интенсивности фотолюминесценции с увеличением толщи-

ны структур ПАОА. Обнаружено, что с увеличением толщины пленки ПАОА изме-

няется форма индикатрисы люминесценции: направленность излучаемого света 

вдоль каналов пор для толщины 10 мкм наибольшая. 

Для исследования влияния диаметра пор на интенсивность и направленность 

ФЛ использовались пленки ПАОА толщиной 10 мкм, полученные анодированием 

в 1,2 М растворе ортофосфорной кислоты при напряжении 130 V. 

Для получения структур с различным диаметром пор образцы пленок ПАОА под-

вергались травлению в водном растворе Н3РО4 (1:1) в течение 15, 30, 60 мин. После суш-

ки в течении 10 мин при температуре 60 °С образцы окунались на 72 часа в раствор нит-

рата тербия. Отжиг образцов производился при температуре 200 °С в течение 30 мин. 
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Рис. 5.1 – Спектры ФЛ, полученные при λвозб=337 нм для пленочных 

структур ПАОА с осажденными ионами тербия, сформированных в 3,6% 
растворе H2C2O4 при напряжении  60 V (а) и в 10% растворе Н3РО4 при на-

пряжении  130 V (б). 

 

а) b)
 

Рис. 5.2 – Фотоснимки ФЛ, полученные при λвозб=337 нм для пленоч-
ных структур пористого анодного оксида алюминия с осажденными иона-
ми тербия, сформированных в 5% растворе H2C2O4·2H2O при напряжении  

60 V (а) и в 10% растворе Н3РО4 при напряжении  130 V (b) 
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Рис.5.3 – Зависимость фотолюминесценции тербия при λвозб=329 нм, осажденного в 
пленочные структуры ПАОА толщиной 3, 10, 20, 30, 50 мкм, сформированного 

анодированием в 1,2 моль/л Н3РО4 при напряжении 130 В 

 

Рис.5.4 – Индикатрисы люминесценции тербия для длины волны 543 нм, полученная на 
образцах ПАОА толщиной 30 (1), 20 (2), и 10 (3) мкм. На вставке – индикатриса люминесценции 

для толщины 10 мкм 
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Исследованы спектры и индикатрисы ФЛ (рис. 5.5 и 5.6). В спектрах ФЛ, получен-
ных для обоих образцов, наблюдаются четкие полосы, которые соответствуют оптическим 
переходам трехвалентных ионов тербия 5D4–7Fj (j=3,4,5,6) (490 нм (переход 5D4 → 7F6), 
543 нм (5D4 → 7F5), 583 нм, 620 нм). Максимум наблюдается в области 543 нм (зеленая об-
ласть), что также характерно для тербия. Очевидно, что увеличение диаметра пор не дает 
видимого эффекта усиления ФЛ тербия и мало влияет на направленность излучения. 

 
Рис. 5.5 – Спектры ФЛ тербия, полученные при λвозб=337 нм для пленок ПАОА с разным 

диаметром пор, полученных травлением в растворе ортофосфорной кислоты 
в течение 15 мин (а); в течение 30 мин (б); в течение 60 мин (в) 

 
Рис.5.6 – Индикатрисы люминесценции тербия для длины волны 543 нм при λвозб=337 нм, 

полученные для пленок ПАОА с разным диаметром пор, полученных травлением в растворе 
ортофосфорной кислоты в течение 15 мин (а); в течение 30 мин (б); в течение 60 мин (в) 
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В спектрах ФЛ пленок третьей серии, содержащих тербий, осажденный из рас-

твора нитрата тербия, после сушки при температуре 200 °С обнаружены четкие по-
лосы, соответствующие оптическим переходам трехвалентных ионов тербия 
(рис. 5.7, график 1): 490 нм (переход 5D4 → 7F6), 543 нм (переход 5D4 → 7F5), 592 нм 
(переход 5D4 → 7F4), 628 нм (переход 5D4 → 7F3). 

Дальнейшее увеличение интенсивности ФЛ для пленочных структур на основе 
ПАОА, содержащих тербий, осажденный из раствора нитрата тербия, было достигнуто 
при последующем заполнении пор такой структуры ксерогелем Al2O3, легированным 
тербием. На рисунке 5.7 (график 2) показано увеличение интенсивности ФЛ тербия, 
осажденного из раствора нитрата тербия, с поcледующим заполнением ксерогелем ок-
сида алюминия, легированным тербием. Как видно из данных рисунка, нанесение не-
скольких слоев ксерогеля приводит к четырехкратному увеличению интенсивности 
ФЛ тербия по сравнению с исходным образцом, пропитанным нитратом тербия. 

Исследованы спектры возбуждения люминесценции образцов третьей серии 
(рис. 5.8). Оба образца имеют наиболее интенсивную полосу в спектре возбуждения 
ФЛ при 310…330 нм. Для образцов, не содержащих ксерогель оксида алюминия, в 
спектре возбуждения люминесценции присутствуют дополнительные менее интен-
сивные полосы при 274, 290, 300, 364, 382, 440 нм. 

Формирование люминесцентных структур в ПАОА осаждением ионов тербия 
из растворов позволяет получить сравнительно интенсивную люминесценцию, что 
дает возможность использовать этот метод для создания люминесцентных изобра-
жений [46, 47]. Собственная ФЛ ПАОА, сформированного в электролитах на основе 
органических кислот, визуально различима на фоне ФЛ тербия. С увеличением тол-
щины пленки ПАОА наблюдается значительный рост интенсивности ФЛ тербия, 
при этом, согласно анализу индикатрис ФЛ, направленность излучаемого света 
вдоль каналов пор наибольшая для толщины 10 мкм. Увеличение диаметра пор мат-
рицы ПАОА толщиной 10 мкм практически не влияет на интенсивность ФЛ тербия, 
при этом форма индикатрисы люминесценции становится более изотропной. 

Нанесение алюмогеля на образцы, содержащие в порах осажденные из раство-
ров солей ионы тербия, приводит не только к усилению интенсивности фотолюми-
несценции, но и модифицирует спектральное распределение вероятности возбужде-
ния люминесценции. 
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Рис. 5.7 – Спектры ФЛ тербия в ПАОА толщиной 10 мкм, измеренные при λвозб=330 нм, 1 –
осаждение пропиткой спиртового раствора нитрата тербия в течение 24 ч, термообработка 
при  200 °С в течение 10 мин, затем при  200 °С в течение 30 мин; 2 – то же и нанесение 

5 слоев ксерогеля состава 30% Tb2O3–70% Al2O3 центрифугированием; отжиг: 200 °С, 30 мин
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Рис. 5.8 – Нормированные спектры возбуждения люминесценции, зарегистрированные на 
длине волны λдет=542 нм для пленочных структур ПАОА с осажденными ионами тербия, 
сформированных в 1,2 М растворе Н3РО4 при напряжении U=130 V (1), и с 5-слойной плен-

кой 30% Tb2O3–70% Al2O3 (2) 
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ВЫВОДЫ 

В структурах ПАОА, содержащих ионы лантанидов, осажденные из растворов 

солей, наблюдается интенсивная ФЛ лантанидов. ПАОА, полученный в электроли-

тах на основе органических кислот, проявляет видимую ФЛ, обусловленную кисло-

родными вакансиями и остатками органических соединений. 

В данной работе оценено влияние собственной люминесценции ПАОА, выра-

щенного в щавелевой кислоте, на ФЛ ионов тербия, осажденных из солевого раство-

ра. Пленки ПАОА использовались в качестве структур для люминесцентных нано-

частиц и ионов с целью добиться анизотропии распространения света в структуре 

и обеспечить увеличение интенсивности ФЛ встроенных в каналы пор люминофо-

ров в направлении вдоль каналов пор. Установлено, что спектр ФЛ образца, сфор-

мированного в электролите на основе щавелевой кислоты, имеет выраженную поло-

су собственной люминесценции в синем диапазоне в области 440…480 нм. В синте-

зированных образцах при облучении ультрафиолетовым излучением голубая люми-

несценция ПАОА хорошо различима одновременно с зеленой ФЛ тербия. Проанали-

зировано влияние диаметра пор и толщины пленки ПАОА на интенсивость и на-

правленность ФЛ ионов тербия. Анализ спектров и индикатрис ФЛ показывает, что 

направленность излучаемого света вдоль каналов пор для толщины 10 мкм наиболь-

шая и убывает с увеличением толщины пленки, при этом интенсивность ФЛ возрас-

тает. Увеличение диаметра пор не дает видимого эффекта усиления ФЛ тербия и ма-

ло влияет на направленность излучения. В отличие от европия голубая ФЛ пористо-

го анодного оксида алюминия не препятствует одновременно возбуждению ФЛ тер-

бия, осажденного из раствора соли на стенки пор. Нанесение алюмогеля на образцы, 

содержащие в порах осажденные из растворов солей ионы тербия, приводит не толь-

ко к усилению интенсивности фотолюминесценции, но и модифицирует спектраль-

ное распределение вероятности возбуждения люминесценции. 

Таким образом, разрабатываемая технология в сочетании с фотолитографией 

может применяться для защиты хозяйственных объектов в качестве люминесцент-

ных меток с заданным рисунком. 
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Получены люминесцентные структуры на основе пористого анодного оксида алюминия, содержащие трехвалентные 
ионы тербия, осажденные из водных растворов азотнокислых солей, и при использовании золь-гель технологии. Исследована 
фотолюминесценция и спектры возбуждения полученных структур. Установлено, что нанесение ксерогеля ведет к повышению 
интенсивности фотолюминесценции; возбуждение тербия в структурах ксерогель/пористый анодный оксид алюминия/алюминий 
осуществляется в диапазоне 270…285 нм, что соответствует поглощению излучения электронной конфигурацией f-d трехвалент-
ного тербия. 

Разработка технологии формирования эффективных люминофоров представляет значительный интерес 
как для развития оптоэлектроники и дисплейных технологий, так и, в сочетании с фотолитографией, для защиты 
хозяйственных объектов в качестве люминесцентных меток с заданным рисунком [1]. Известно, что ксерогели раз-
личного состава, легированные тербием, европием и эрбием, синтезированные в пористом анодном оксиде алюми-
ния, демонстрируют интенсивную фотолюминесценцию (ФЛ) лантаноидов [2]. Люминесценция тербия и европия 
видна невооруженным глазом при комнатной температуре при возбуждении ксеноновой лампой и лазерными источ-
никами в ультрафиолетовом диапазоне, что представляет практический интерес [2,3]. В данной работе представле-
ны результаты синтеза и люминесценции ксерогеля оксида алюминия, легированного тербием, в пористом анодном 
оксиде алюминия (ПАОА), и проведено сравнение ФЛ сформированных золь-гель методом структур с пленками ПА-
ОА, содержащими тербий, осажденный из раствора нитрата тербия. 

Пленки ПАОА первой серии были синтезированы двухстадийным анодированием электрохимически поли-
рованной алюминиевой фольги в растворе 1,2 М ортофосфорной кислоты в потенциостатическом режиме при на-
пряжении 130 В. Плотность тока не превышала при этом 1 мА/см2. Увеличение диаметра пор проводилось травле-
нием в растворе ортофосфорной кислоты (1:1) при комнатной температуре в течение 30 минут, скорость травления 
по данным проведенных ранее исследований составляла порядка 1 нм/мин. В полученные пленочные структуры 
осаждались ионы тербия методом погружения ПАОА в раствор азотнокислого тербия с концентрацией 30 мг/мл. 
После сушки при температуре 60°С в течение 10 мин образцы отжигались при температуре 200°С в течение 30 мин. 
Затем на один из образцов методом центрифугирования со скоростью 3000 об/мин наносилась пленка ксерогеля 
30% Tb2O3 – 70% Al2O3 (масс.%), состоящая из пяти слоев. После нанесения каждого слоя центрифугированием 
золя производилась сушка образца на воздухе при 200°С в течение 10 минут, затем производилось центрифугиро-
вание следующего слоя. Окончательная термообработка образца, содержащего пятислойную пленку, проводилась 
при температуре 200°С в течение 30 мин. 

Для полученных образцов исследованы спектры ФЛ и возбуждения ФЛ. В спектрах ФЛ структур, содержа-
щих тербий, осажденный из раствора нитрата тербия, после сушки при температуре 200°С обнаружены четкие по-
лосы, соответствующие оптическим переходам трехвалентных ионов тербия: 490 нм (переход 5D4 → 7F6), 543 нм 
(переход 5D4 → 7F5), 592 нм (переход 5D4 → 7F4), 628 нм (переход 5D4 → 7F3). 

Дальнейшее увеличение интенсивности ФЛ для пленочных структур на основе пористого анодного оксида 
алюминия, содержащих тербий, осажденный из раствора его нитрата, было достигнуто при последующем заполне-
нии пор такой структуры ксерогелем Al2O3, легированным тербием. Сравнение спектров люминесценции образцов 
позволяет установить, что нанесение нескольких слоев ксерогеля приводит к увеличению в несколько раз интенсив-
ности ФЛ тербия по сравнению с исходным образцом, пропитанным нитратом тербия. 

Для описанных образцов исследованы спектры возбуждения люминесценции. Оба образца имеют наибо-
лее интенсивную полосу в спектре возбуждения ФЛ при 310…330 нм. Для образцов, не содержащих ксерогель окси-
да алюминия, в спектре возбуждения люминесценции присутствуют дополнительные менее интенсивные полосы 
при 274, 290, 300, 364, 382, 440 нм. 

Нанесение алюмогеля на образцы, содержащие в порах осажденные из растворов солей ионы тербия, 
приводит не только к усилению интенсивности фотолюминесценции, но и модифицирует спектральное распределе-
ние вероятности возбуждения люминесценции. 
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Аннотация — В работе исследована люминесценция 

оксида алюминия, синтезированного в виде порошков и 
пленок ксерогелей, легированных тербием, пористого 
анодного оксида алюминия, содержащего ионы тербия, 
осажденного из растворов солей, в зависимости от темпе-
ратуры термообработки и концентрации тербия. 

I. Введение 
Известно, что ксерогели различного состава, ле-

гированные лантаноидами, показывают видимую 
невооруженным глазом люминесценцию [1]. Порис-
тый анодный оксид алюминия (ПАОА), полученный в 
электролитах органических кислот, проявляет види-
мую фотолюминесценцию (ФЛ), обусловленную ки-
слородными вакансиями и остатками органических 
соединений [2, 3]. В данной работе осуществлен син-
тез структур ПАОА, содержащих ксерогели оксида 
алюминия, легированные тербием с различной кон-
центрацией, а также образцы ПАОА, содержащие 
ионы тербия, осажденные из растворов солей, ис-
следована люминесценция этих структур, а также 
пленок ПАОА, сформированных в щавелевой кисло-
те и порошка оксида алюминия, приготовленного 
золь-гель методом. 

II. Результаты испытаний 
Для формирования структур, люминесцирующих 

в зеленом диапазоне, были синтезированы образцы 
пористого анодного оксида алюминия, содержащие 
в порах трехвалентные ионы тербия, осажденные 
пропиткой в растворе азотнокислого тербия с кон-
центрацией 30 мг/мл, или с помощью золь-гель син-
теза. Золь для формирования ксерогеля оксида 
алюминия с различной концентрацией тербия 
(масс.%) готовился по методике [4]. Окончательная 
термообработка образцов с пленками ксерогелей 
проводилась при температуре 1000 ºС в течение 30 
мин (для образцов ПАОА на кремниевых пластинах) 
и 200 ºС в течении 30 мин (для образцов ПАОА на 
фольге). Для исследования собственной ФЛ ПАОА, 
сформированного в электролитах органических ки-
слот, анодированием в растворе 3,6% щавелевой 
кислоты были синтезированы пленки ПАОА с тол-
щиной пористого оксида 20 мкм. Полученные об-
разцы после сушки отжигались на воздухе при тем-
пературе 200 ºС и 500 ºС в течение 30 минут. Для 
наблюдения влияния температуры отжига на ФЛ 
порошка Al2O3  последний подвергался последова-
тельному отжигу на воздухе при температурах 600, 
700 и 800 ºС.  

Для полученных образцов исследованы спектры 
фотолюминесценции (ФЛ) и возбуждения ФЛ, приве-
денные на рис.1 и 2. Спектры фотолюминесценции 
регистрировались при λвозб=330 нм, время регистра-
ции 1мс. Спектры возбуждения регистрировались на 
длине волны 542 нм. Все измерения проводились 
при комнатной температуре.  

а) b)

c)

 
Рис. 1. Спектры ФЛ (а, c) и возбуждения 

люминесценции (b) содержащих тербий образцов 
ПАОА на кремнии c пленкой ксерогеля Tb2O3–Al2O3 с 

концентрацией тербия (масс.%) (а,b):  
40% Tb2O3 – 60% Al2O3, 50% Tb2O3 – 50%Al2O3, 

60% Tb2O3 – 40% Al2O3; образцов ПАОА на фольге, 
содержащих ионы Tb3+, осажденные из раствора 

нитрата тербия (c-1) и с дополнительно 
сформированной пятислойной пленкой ксерогеля 

30% Tb2O3 – 70% Al2O3 (c-2). 
Fig. 1. PL (a,c) and PLE (b) spectra of Tb-containing 

samples of PAA on silicon with xerogel film Tb2O3–Al2O3 
with terbium concentration (wt.%) (а,b): 40% Tb2O3 – 60% 
Al2O3, 50% Tb2O3 – 50%Al2O3, 60% Tb2O3 – 40% Al2O3;
samples of porous anodic alumina on foil with Tb3+    ions 

deposited from terbium nitrate solution and with 
additionally build-up film with 5 layers of xerogel  

30% Tb2O3 – 70% Al2O3 (c-2) 
 

а)

 

b)

Рис. 2. Спектры ФЛ оксида алюминия : пленок ПАОА, 
выращенных в электролите щавелевой кислоты(а), 
порошков ксерогеля(b): отжиг при 200 (a-1), 500  (а-

2), 600  (b-1), 700  (b-2) и 800 ºC (b-3). 
Fig. 2. PL spectra of aluminum oxide: porous anodic 

alumina films grown in oxalic acid electrolyte (a), xerogel 
powders (b): annealing at 200 (a-1), 500  (а-2), 600  (b-1), 

700  (b-2) and 800 ºC (b-3) 

III. Интерпретация результатов  
испытаний 

Пленки ксерогелей демонстрируют ФЛ тербия при 
комнатной температуре с полосами в диапазоне 450 - 
650 нм, соответствующими термам ионов Tb3+: 
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5D4 → 7FJ , J=3,4,5,6. Образцы показывают наибольшую 
полосу в спектре возбуждения ФЛ на 290-330 нм, что 
также характерно для тербия [5]. Наибольшая интен-
сивность ФЛ достигнута для ксерогеля 50%Tb2O3 – 50% 
Al2O3. В спектрах ФЛ структур, содержащих тербий, 
осажденный из раствора нитрата тербия, также обна-
ружены четкие полосы, соответствующие оптическим 
переходам трехвалентных ионов тербия (рисунок 2 (в)). 
Как видно из данных рисунка, нанесение нескольких 
слоев ксерогеля приводит к четырехкратному увеличе-
нию интенсивности ФЛ тербия по сравнению с исход-
ным образцом. 

Образцы, изготовленные в электролите щавелевой 
кислоты, имеют интенсивную полосу ФЛ в области 
410…550 нм, что соответствует собственной люминес-
ценции ПАОА [2, 3]. ФЛ пленок ПАОА заметна невоо-
руженным глазом. При этом, отмечается высокая ин-
тенсивность ФЛ, которая возрастает для образца, ото-
жженного при более высокой температуре. Кроме того,  
ФЛ таких структур является стабильной, поскольку 
спектры, зарегистрированные через год после синтеза 
образцов, идентичны спектрам, зарегистрированным 
непосредственно после изготовления пленок ПАОА. 

ФЛ порошка алюминия убывает по мере увеличе-
ния температуры отжига и исчезает полностью после 
отжига при температуре 800 ºС (рис. 2b). 

IV. Заключение 
Все синтезированные в данной работе структуры на 

основе ПАОА, содержащие ионы тербия, демонстри-
руют ФЛ в зеленом. Изменение концентрации тербия в 
ксерогеле Tb2O3  – Al2O3 ведет к изменению интенсив-
ности ФЛ. Нанесение ксерогеля, содержащего ионы 
тербия, на образцы ПАОА, ранее пропитанные раство-
ром нитрата тербия, позволяет добиться увеличения 
интенсивности ФЛ тербия. Порошок оксида алюминия 
показывает видимую невооруженным глазом ФЛ, кото-
рая исчезает при температуре отжига 800 ºС. Изготов-
ление люминесцентных структур анодированием алю-
миниевой фольги в щавелевой кислоте позволяет по-
лучить сравнительно интенсивную и более стабильную 
по сравнению с порошком ксерогеля Al2O3 люминес-
ценцию.  
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Abstract — In the present paper luminescence from alumin-
ium oxide synthesized in a form of xerogel powders and films 
doped with terbium, porous anodic alumina with terbium ions 
deposited from the solution of salt, depending on annealing tem-
perature and terbium concentration is investigated. 

II, III. Main Part 
Diverse xerogels doped with lanthanides reveal the lumines-

cence visible to the naked eye [1]. Porous anodic alumina, 
fabricated in electrolytes on the basis of organic salts exhibit 
visible photoluminescence (PL) associated with the oxygen 
vacancies and residuals of the organic salts [2, 3 ]. In this work 
the synthesis of the porous anodic alumina structures with alu-
mina xerogels doped with terbium, as well as porous anodic alu-
mina containing terbium deposited from solution of salt is devel-
oped. Luminescence from porous anodic alumina films fabricated 
in an oxalic acid electrolyte as well as sol-gel derived porous 
anodic aluminа is investigated.  

Terbium ions were deposited in porous anodic alumina (PAA) 
from the terbium nitrate solution [4] or by using the sol-gel synthe-
sis for observation of photoluminescence ( PL) in a green range. 
Samples comprising xerogel/PAA/silicon and xerogel/PAA/foil 
were annealed at 500 and 200 º C for 30 minutes accordingly. 
PAA films, showing luminescence were obtained through anodi-
zation of aluminum foil in 3.6% oxalic acid and were annealed in 
air at 200 and 500 º C for 30 minutes. The thickness of PAA films 
was 20 μm. Al2O3 powder was annealed in air at 600, 700 and 
800 ºC. The photoluminescence spectra of described structures 
were recorded at room temperature for the excitation wavelength 
330 nm and the excitation spectra were recorded for the emission 
wavelength 542 nm (Fig.1).  The xerogel films with different 
concentrations of terbium ions exhibit terbium PL with the bands 
in the range 450 - 650 nm, corresponding to 5D4 → 7FJ, J = 
3,4,5,6. The samples are found tube typical for terbium band at 
290-330 nm in the excitation spectrum [5]. An increase of lumi-
nescence is observed for the samples with a ratio of components 
50% Tb2O3 - 50% Al2O3. Deposition of several xerogel layers 
leads to a fourfold increase of terbium PL intensity as compared 
with the initial sample (Figure 2 (c)). Samples produced in the elec-
trolyte of oxalic acid, have an intense PL band in the range 410 ... 
550 nm corresponding to the intrinsic PL of PAA [2, 3]. PL intensity 
is greater for the sample annealed at a higher temperature. 

IV. Conclusion 
All of the synthesized structures comprising porous anodic 

alumina with terbium ions reveal PL in the green range. Genera-
tion of terbium doped xerogel with terbium ions deposited brevi-
ouslyfrom the salt solution results in an increase of Tb PL from 
porous anodic alumina. Undoped xerogel alumina powder are 
visible to the naked eye PL which vanishes after annealing at 800 
ºС. Porous anodic alumina structures fabricated in the electrolyte 
of oxalic acid exhibit intensive PL which is more stable as com-
pared to the alumina xerogel powder. 
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СЕКЦИЯ «ОПТИКА И СПЕКТРОСКОПИЯ» 
 

МОДЕЛИРОВАНИЕ ОПТИЧЕСКОЙ СХЕМЫ КОАКСИАЛЬНОЙ ЗАПИСИ-СЧИТЫВАНИЯ  
ГОЛОГРАФИЧЕСКОЙ ИНФОРМАЦИИ  

Е. С. АКСЕНОВ (студ. 3 к.), Ю. В. РАЗВИН (к. ф.-м. н.), БНТУ 
Проблематика. При работе с носителями информации типа оптических дисков (CD, DVD и др.), использу-

ется принцип записи последовательности питов на плоскую спиральную дорожку диска. Совершенствование 
таких систем памяти определяется, прежде всего, изменением параметров самих носителей и их приводов: 
уменьшение ширины дорожки и размеров питов при переводе процесса записи-считывания в синюю область 
спектра. Дальнейшее увеличение объема и скорости обработки оптической информации связано с разработкой 
принципиально новых технологий. Одним из решений данной проблемы является голографический принцип 
записи-считывания информации. 

Цель работы. Целью данной работы являются моделирование и исследование схем коаксиальной записи 
информации в системе голографической памяти (запись-считывание на голографические диски). 

Объект исследования. В работе подробно проанализированы особенности построения оптических схем 
голографической обработки бинарной информации методом коаксиальной записи. 

Использованные методики. В исследуемой схеме использовался метод записи Фурье-голограмм. Компь-
ютерное моделирование выполнено с применением пакетов прикладных программ Autocad и Delphi. 

Научная новизна. Реализация поставленной задачи достигается при наиболее полной совместимости 
функциональных элементов исследуемой системы с аналогичными элементами приводов оптических дисков, 
используемых в современных компьютерных системах. 

Полученные научные результаты и выводы. Достоинством системы голографической памяти является 
параллельная запись-считывание информации. Показано, что в такой схеме можно выделить функциональные 
участки, техническое решение которых может быть реализовано на известных принципах построения приводов 
обычных оптических дисков. Прежде всего, это относится к схемам фокусировки и ориентации информацион-
ного и считывающего лучей относительно матричного фотоприемника, а так же к оптическим схемам автома-
тического слежения и контроля записи, формирующим командные импульсы управления привода голографиче-
ского диска. В работе проведено макетирование процесса считывания в прошедшем луче бинарной информа-
ции с голографического носителя (фотопластинка). Показано, что в таких схемах требуется высокая точность 
установки носителя относительно источника излучения (лазерного диода). 

Практическое применение полученных результатов. Перспективы использования голографических сис-
тем памяти определяют актуальность проводимых исследований. 

 

МОДОВЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ СИНТЕТИЧЕСКИХ МИКРОСТРУКТУРНЫХ  
ОПТИЧЕСКИХ ВОЛОКОН С ПОЛОЙ СЕРДЦЕВИНОЙ 
О. А. БЕЛЬСКАЯ (асп.), УО «МогГУ им. А. А. Кулешова» 

Проблематика. В работе исследуются синтетические микроструктурные оптические волокна с полой серд-
цевиной (СМОВПС), оболочка которых представляет собой двумерный фотонный кристалл. В данных волок-
нах передача световой энергии осуществляется полой сердцевиной волокна. Это позволяет избежать сущест-
венного поглощения света полимером. Характерной особенностью рассматриваемых волокон является наличие 
фотонных запрещенных зон. Хорошо известно, что в распространенных кварцевых микроструктурных волок-
нах с образующими воздушными каналами кругового сечения существование указанных зон предполагает ис-
пользование волокон с высоким содержанием воздуха в оболочке (80% и выше). Эта особенность приводит к 
деформации воздушных каналов в ходе вытяжки волокна, которая нарушает строгую периодичность фотонного 
кристалла, и, как следствие, вызывает сильную утечку энергии излучения из сердцевины волокна. В случае 
изготовления СМВСП из полимерных материалов указанный дефект выражен еще в большей степени. 

Цель работы. Цель работы состоит в отыскании новых конфигураций оболочки СМОВСП, позволяющих 
уменьшить процентный состав возуха в оболочке волокна и улучшить его модовые характеристики, а также в 
исследовании структурной окраски СМОВСП при поперечном освещении неполяризовнным светом. 

Объект исследования. Синтетические микроструктурные оптические волокна с полой сердцевной. 
Использованные методики. Анализ модовых характеристик СМОВСП проводится методом математиче-

ского моделирования с использованием строгих методов функции Грина и интегральных уравнений. 
Научная новизна. Предлагаются новые структуры СМОВСП, позволяющие существенно улучшить его 

модовые характеристики. Впервые исследован эффект структурной окраски СМОВСП при поперечном 
освещении волокна неполяризованным светом. 

Полученные научные результаты и выводы. Предложены и исследованы две новых конфигурации 
СМВСП, позволяющие существенно улучшить пропускание волокна. Показано, что исследованные волокна 
могут преобретать структурную окраску при освещении их неполяризованным светом. 
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записанной дифракционной структурой. В работе определены основные зависимости параметров записи от 
геометрии взаимодействующих лучей и показателя преломления оптической среды. 

Практическое применение полученных результатов. Полученые результаты могут быть полезными при 
разработке многослойных голографических носителей информации и представляют интерес для специалистов в 
области обработки оптической информации. 

 

ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ ЛАНТАНИДОВ В КСЕРОГЕЛЯХ, 
СФОРМИРОВАННЫХ В ПОРИСТОМ АНОДНОМ ОКСИДЕ АЛЮМИНИЯ 
Л. С. СТЕПАНОВА (студ. 5 к.), Н. В. ГАПОНЕНКО, А. А. ПОЗНЯК, УО «БГУИР» 

Проблематика. Представлены результаты синтеза и люминесценции ксерогеля оксида алюминия, легиро-
ванного тербием, в пористом анодном оксиде алюминия (ПАОА), и проведено сравнение фотолюминесценции 
(ФЛ) сформированных золь-гель методом структур с пленками ПАОА, содержащими тербий, осажденный из 
раствора нитрата тербия. 

Цель работы. Оценить изменение интенсивности ФЛ и спектрального распределения вероятности возбуж-
дения люминесценции при нанесении алюмогеля на образцы ПАОА, содержащие в порах осажденные из рас-
творов солей ионы тербия Tb3+. 

Объект исследования. Люминесцентные свойства пленок ПАОА, содержащих ионы Tb3+, внедренные 
пропиткой и посредством золь-гель технологии. 

Использованные методики. Анодное оксидирование; золь-гель метод синтеза легированных ксерогелей 
оксидов металлов; легирование ПАОА ионами Tb3+ путём его пропитки в растворе нитрата тербия; регистрация 
спектров ФЛ и спектров возбуждения ФЛ. 

Научная новизна. Приведено сравнение интенсивности ФЛ в структурах на основе ПАОА, содержащих 
трехвалентные ионы лантанидов, осажденные из растворов солей и при использовании золь-гель синтеза. 

Полученные научные результаты и выводы. Получены люминесцентные структуры на основе ПАОА, 
содержащие ионы Tb3+, осажденные из водных растворов его азотнокислой соли, и при использовании золь-
гель технологии. Исследована ФЛ и спектры возбуждения полученных структур. Установлено, что нанесение 
ксерогеля на образцы, уже содержашие в порах ионы Tb3+, осажденные из растворов солей, ведет к повышению 
интенсивности ФЛ; возбуждение тербия в структурах ксерогель/ПАОА/алюминий осуществляется в диапазоне 
270…285 нм, что соответствует поглощению излучения электронной конфигурацией f-d трехвалентного тербия. 

Практическое применение полученных результатов. Полученные и исследованные люминесцентные 
структуры могут найти применение в различных оптоэлектронных приборах и системах, дисплейных техноло-
гиях; полученная сравнительно интенсивная люминесценция позволяет использовать разрабатываемую техно-
логию в сочетании с фотолитографией для формирования люминесцентных изображений, в т. ч. и для защиты 
хозяйственных объектов путём создания люминесцентных меток. 

 

ФОТОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТРИКАРБОЦИАНИНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ С НАПРАВЛЕННОЙ 
ДОСТАВКОЙ В ЗЛОКАЧЕСТВЕННЫЕ ОПУХОЛИ 

Д. С. ТАРАСОВ (маг.), Л. С. ЛЯШЕНКО (асп.), БГУ 
Проблематика. Проведен поиск наноструктурированных форм коньюгатов полиметиновых красителей с 

направленной доставкой в злокачественные новообразования и исследованы их фотофизические свойства.  
Цель работы. Провести исследования фотофизических свойств конъюгатов полиметиновых красителей в 

органических растворителях и воде. 
Объект исследования. Модифицированный индотрикарбоцианиновый краситель с полиэтитиленгликолем. 
Использованные методики. Абсорбционная и люминесцентная спектроскопия. 
Научная новизна. Разработка водорастворимых биологически фотоактивных индотрикарбоцианиновых 

красителей. 
Полученные результаты и выводы. Наличие в молекуле заместителей полиэтитиленгликолей обеспечи-

вает хорошую растворимость в воде модифицированных индотрикарбоцианиновых красителей. Максимум по-
лосы поглощения в воде при высокой концентрации расположен на λ=647 нм, при разбавлении на λ=709 нм. 
Повышение температуры раствора приводит к падению поглощения в коротковолновом максимуме поглоще-
ния и росту длинноволнового, для высококонцентрированных растворов наблюдается увеличение интенсивно-
сти флуоресценции. При этом положение и форма спектров флуоресценции красителя в воде при любой кон-
центрации не зависит от длины волны возбуждения. На основании полученных результатов сделано заключе-
ние, что в водном растворе исследуемого красителя присутствуют мономеры и димеры молекул. При концен-
трациях выше 10-4 М возможно существование ассоциатов более высоких порядков, и характерные признаки 
двухкомпонентности не обнаруживаются. По температурным закономерностям в спектрах поглощения оцене-
ны энергии связи димеров. Проведены эксперименты на клеточной культуре и подопытных животных и уста-
новлено, что новые соединения обладают высоким контрастом накоплением в раковых клетках. 

Практическое применение полученных результатов. Параметры исследованных в данной работе индот-
рикарбоцианиновых красителей позволят в перспективе разработать на их основе лекарственные формы фото-
сенсибилизаторов для фототерапии рака. 
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