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Аннотация. В статье рассмотрен золь-гель-синтез и люминесцентные свойства титаната бария, 

легированного эрбием и иттербием (BaTiO3:Er,Yb), в пористом анодном оксиде алюминия. Пористый 

анодный оксид алюминия с его хорошо известной ячеистой структурой был выбран в качестве матрицы 

для золь-гель-синтеза BaTiO3:Er,Yb. Пористый анодный оксид алюминия изготавливали на кремниевой 

пластине и алюминиевой фольге. Раствор, соответствующий составу ксерогеля Ba0,76Er0,04Yb0,20TiO3, 

осаждался на пористый анодный оксид алюминия методом центрифугирования с последующей сушкой и 

термообработкой при относительно низкой температуре 450 °C на алюминиевой фольге или при 800 °C 

на кремнии. Пористый анодный оксид алюминия, известный также как оптически анизотропная 

структура, в эксперименте отличался размером пор и толщиной. По результатам испытаний установлено, 

что все изготовленные образцы демонстрируют ап-конверсионную люминесценцию эрбия при комнатной 

температуре при возбуждении диодным модулем в непрерывном режиме сфокусированным излучением 

лазерного диода на длине волны 980 нм мощностью 200 мВт. Ап-конверсионная люминесценция эрбия 

характеризуется полосами с максимумом на длинах волн 410, 523, 546 и 658 нм и соответствующими им 

переходами 2H9/2 → 4I15/2, 2H11/2 → 4I15/2, 4S3/2 → 4I15/2 и 4F9/2 → 4I15/2. 

Ключевые слова: эрбий, иттербий, ап-конверсия, люминесценция, золь-гель-метод, многослойные 

структуры, пористый анодный оксид алюминия.  
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Abstract. In this work, sol-gel synthesis and luminescence properties of erbium and ytterbium doped BaTiO3 

(BaTiO3:Er,Yb) in porous anodic alumina are reported. Porous anodic alumina with its well-known tailor-made honey-

comb structure was chosen as a template for the sol-gel synthesis of BaTiO3:Er,Yb. Porous anodic alumina was fabricated 

either on silicon wafer or aluminum foil. The sol corresponding to xerogel content of Ba0,76Er0,04Yb0,20TiO3 was deposited 

on porous anodic alumina by spinning, which was followed by drying and heat treatment at a relatively low temperature 

450 C on aluminum foil or 800 C on silicon. Porous anodic alumina known also as an optically anisotropic structure 

differed in the experiments by diameter of the pores and thickness. Evidently, all fabricated samples demonstrated a room-

temperature erbium upconversion luminescence under excitation in the continuous-wave (CW) mode with a focused  

980 nm laser beam of a 200 mW diode module. Erbium upconversion luminescence is characterized by the bands at 410, 

523, 546, and 658 nm, corresponding to the 2H9/2 → 4I15/2, 2H11/2 → 4I15/2, 4S3/2 → 4I15/2 and 4F9/2 → 4I15/2. 
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Введение 

Ап-конверсионная люминесценция наблюдается в материалах, легированных некоторыми 

трехвалентными лантаноидами – эрбием, тулием, гольмием и неодимом [1, 2]. Сущность эффекта 

ап-конверсионной люминесценции заключается в поглощении двух и более фотонов меньшей 

энергии с излучением фотона большей энергии. Для сенсибилизации ап-конверсионной 

люминесценции эрбия применяется солегирование ионами иттербия, имеющими более высокое 

сечение поглощения в области 980 нм по сравнению с эрбием. Ап-конверсионная люминесценция 

используется и исследуется для визуализации лазерного ИК-излучения в медицине, технологиях 

изготовления солнечных элементов, лазерах. 

В некоторых научных публикациях уже была продемонстрирована ап-конверсионная 

люминесценция эрбия в различных образцах, изготовленных с использованием золь-гель-синтеза 

титаната бария – порошке, пленочных структурах на кремнии Si/LaNiO3, Si/SrTiO3/BaTiO3:Er и 

BaTiO3:Er,Yb, микрорезонаторе на кварцевом стекле SiO2/BaTiO3:Er,Yb и мишени BaTiO3:Er, 

полученной методом взрывного прессования [3–8]. В  данной статье проведено исследование  
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ап-конверсионной люминесценции эрбия в структурах ксерогель BaTiO3:Er,Yb/пористый 

анодный оксид алюминия (ПАОА).  

Ранее в [9–12] была показана интенсивная стоксовая фотолюминесценция (ФЛ) эрбия, 

тербия и европия в структурах ксерогель/ПАОА. При возбуждении УФ-излучением интенсивность 

ФЛ тербия и европия возрастает с увеличением как толщины ПАОА, так и количества нанесенных 

слоев ксерогеля, что, наряду с повышением содержания люминофора на единицу облучаемой 

поверхности, связано с многократным рассеянием возбуждающего излучения и перераспределением 

мод излучения в оптически анизотропной структуре ксерогель/ПАОА [9–11]. Интенсивность 

стоксовой люминесценции эрбия на 1,54 мкм возрастает с увеличением числа нанесенных слоев 

ксерогеля диоксида титана для длины волны возбуждения 532 нм, для которой обе матрицы – 

ксерогель диоксида титана и ПАОА – являются достаточно прозрачными [12]. Ап-конверсионная 

люминесценция эрбия и других лантаноидов в ксерогелях различного состава, в частности BaTiO3  

в ПАОА, по нашим данным, ранее не исследовалась. 

Методика проведения эксперимента 

Однослойные и многослойные структуры типа ксерогель/ПАОА были изготовлены 

с использованием золя титаната бария BaTiO3, содержащего эрбий и иттербий в молярном 

соотношении 1 к 5 для получения ксерогеля состава Ba0,76Er0,04Yb0,20TiO3. В табл. 1 приведены 

характеристики образцов, полученные в процессе исследований. 

Таблица 1. Характеристики образцов 

Table 1. Characteristics of samples 

№ образца / 

Sample No 

Толщина 

ПАОА, мкм / 

Thickness 

of PAAO, μm 

Диаметр поры, нм / 

Pore diameter, nm 

Подложка / 

Substrate 

Количество слоев 

ксерогеля / 

Number of xerogel 

layers 

Тотжига, °С / 

Tanneal, °С 

1 2,2 20 
Кремний / 

Silicon 

8 800 

2 1,4 120–150 8 800 

3 1,7 240–270 8 800 

4 1,5 210–240 Алюминиевая 

фольга / 

Aluminium 

foil 

1 450 

5 3,0 210–240 1 450 

6 7,5 210–240 1 450 

7 15,0  210–240 1 450 

Золь титаната бария, содержащий компоненты лантаноидов, готовили с использованием 

изопропоксида титана (Ti(OC3H7)4) (97 %, Sigma-Aldrich, Индия), ацетилацетона 

(CH3COCH2COCH3) (ЧДА, АО «Вектон», Россия), ацетата бария ((Ba(CH3COO)2) (ACS reagent 

99 %, Sigma-Aldrich, Германия), гидрата ацетата эрбия (Er(CH3COO)3H2O) (99,9 % trace metal 

basis, Sigma-Aldrich, США) и гидрата ацетата иттербия (Yb(CH3COO)3H2O) (99,95 % trace metal 

basis, Sigma-Aldrich, Россия) по методике [7]. В качестве основания для нанесения ксерогеля 

использовали ПАОА, сформированный на подложках двух типов – на монокристаллическом 

кремнии и на алюминиевой фольге. На кремниевой подложке формирование ПАОА 

осуществляли анодированием тонкой пленки алюминия толщиной 1,5 мкм, нанесенной методом 

магнетронного распыления на кремниевую пластину p-типа с ориентацией поверхности <111>. 

Анодирование проводилось в специальной двухэлектродной вертикальной электрохимической 

ячейке из политетрафторэтилена. Электрохимическую ячейку подключали к программируемому 

источнику тока Keysight N5752A и мультиметру Keysight 34470A в режиме измерения тока, 

которые управлялись с компьютера при помощи программного обеспечения, разработанного 

в среде LabView.  

Все процессы анодирования проводились при постоянном перемешивании электролита 

и его начальной температуре 21 °С. Экспериментальные образцы формировали 

в гальваностатическом режиме при плотности тока 6 мАсм–2. Первый образец ПАОА 

на  кремнии был сформирован в 0,6 М водном растворе щавелевой кислоты (ЩК), второй  

и третий ПАОА на кремнии – в 0,6 М водном растворе винной кислоты (ВК) (табл. 1).  
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Третий образец ПАОА, сформированный в ВК на кремнии, подвергали селективному 

травлению в 1,1 М водном растворе ортофосфорной кислоты и 0,65 М хромового ангидрида 

при температуре 62 °С в течение 18 мин. Образцы ПАОА 4–7 (табл. 1) были сформированы  

на алюминиевой фольге (99,99 %) в 0,6 М водном растворе ВК. 

Золь наносили центрифугированием со скоростью 1500 об/мин в течение 30 с, затем 

сформированные пленки сушили при 150 °С в течение 10 мин. Для образцов 1–3 на кремнии 

по  такому маршруту было подготовлено восемь слоев, после чего образцы подвергали отжигу 

при 800 °С в течение 30 мин. Для однослойных образцов 4–7 окончательный отжиг проводили 

при 450 °С в течение 30 мин. 

Возбуждение ап-конверсионной люминесценции эрбия в полученных образцах 

осуществлялось сфокусированным излучением лазерного диода на длине волны 980 нм 

мощностью 200 мВт в непрерывном режиме. Длина волны этого излучения соответствует полосе 

поглощения при переходе электронов из основного состояния трехвалентных ионов эрбия 4I15/2 

во второе возбужденное состояние 4I11/2. В качестве детектора для регистрации  

ап-конверсионной люминесценции видимого диапазона использовали фотоэлектронный 

умножитель R9110 (Hamamatsu, Япония). Обработку сигналов с фотодетектора проводили 

с помощью метода синхронного фазового детектирования с автоматической компьютерной 

регистрацией и обработкой спектров. Морфологию образцов изучали на сканирующем 

электронном микроскопе S-4800 (Hitachi, Япония).  

Результаты исследований и их обсуждение 

На рис. 1, а представлена кинетика формирования ПАОА на кремниевой подложке 

для образца № 1 (табл. 1). Алюминий толщиной 1,5 мкм образца № 1 был окислен в течение 786 с, 

что соответствует расчетной толщине ПАОА 2,2 мкм при коэффициенте объемного роста (КОР) 

для ЩК, равном 1,45 [13]. На рис. 1, b показана кинетика формирования ПАОА на кремниевой 

подложке для образца № 2. Продолжительность анодирования составляла 563 с, что соответствует 

толщине окисленного алюминия 940 нм и расчетной толщине ПАОА 1,4 мкм при КОР для ВК, 

равном 1,5 [14]. Продолжительность анодирования третьего образца составляла 680 с, 

что соответствует толщине окисленного алюминия 1133 нм и расчетной толщине ПАОА 1,7 мкм. 

Кроме того, для третьего образца проводили расширение пор селективным травлением. 

Расширение пор было необходимо для лучшего заполнения пор ксерогелем.  

  

a b 

Рис. 1. Кинетика формирования пористого анодного оксида алюминия на кремниевых подложках  

в 0,6 М водном растворе: a – щавелевой кислоты; b – винной кислоты 

Fig. 1. Porous anodic aluminum oxide current-voltage-time responses on Si wafer formation  

in an 0,6 М aqueous solution: a – of oxalic acid; b – of tartaric acid 

Анализ кинетических зависимостей позволяет сделать вывод, что для ПАОА, 

сформированного на алюминиевой фольге, размер пор составляет 210–240 нм. Различный 

диаметр пор ПАОА для образцов на алюминиевой фольге и кремнии при одинаковых условиях 
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формирования (образец № 3 и образцы № 4–7 соответственно) объясняется разным исходным 

алюминием. Так, для ПАОА на фольге характерно более высокое стационарное напряжение 

анодирования, чем для ПАОА на кремниевой пластине. 

На рис. 2 представлены РЭМ-изображения образца № 1 с восьмью слоями ксерогеля 

титаната бария. ПАОА по всей толщине обладает равномерной, упорядоченной структурой 

с регулярно расположенными порами, остатков алюминия не наблюдается. Толщина ПАОА 

соответствует расчетной и составляет 2,2 мкм. На поверхности ПАОА отчетливо различаются 

слои ксерогеля равномерной толщины 200 нм. Анализ поверхности ПАОА на рис. 2, а 

позволяет сделать вывод, что ксерогелю не удалось проникнуть в поры, что объясняется 

довольно малым диаметром пор (20 нм) (табл. 1). 

a b 

Рис. 2. РЭМ-изображение образца № 1 (табл. 1) с восьмью слоями ксерогеля титаната бария в пористом 

оксиде алюминия на кремниевой подложке после отжига при температуре 800 °С: a – скол; b – вид сверху 

Fig. 2. SEM image of sample No 1 (Tabl. 1) with 8 layers of barium titanate xerogel in porous anodic 

aluminum oxide on Si wafer after annealing at 800 °С: a – cleaved edge; b – plane view 

Для всех образцов наблюдались характерные для эрбия полосы ап-конверсионной 

люминесценции с максимумом на длинах волн 410, 523, 546 и 658 нм, обусловленных 

переходами 2H9/2 → 4I15/2, 2H11/2 → 4I15/2, 4S3/2 → 4I15/2 и 4F9/2 → 4I15/2 (рис. 3). Ап-конверсионная 

люминесценция для длины волны возбуждения 980 нм может быть обусловлена 

как  поглощением одним ионом эрбия из возбужденного состояния, так и ион-ионным 

взаимодействием лантаноидов c участием иттербия как иона-сенсибилизатора (рис. 4). 
Существенно, что ап-конверсионная люминесценция наблюдается даже на структурах 

ксерогель / ПАОА, приготовленных на алюминиевой фольге, т. е. после термообработки при 

температуре 450 °С. В отличие от стоксовой люминесценции тербия и европия [9], для структур, 

содержащих один слой ксерогеля, интенсивность ап-конверсионной люминесценции 

не  увеличивается с увеличением толщины ПАОА, а наоборот, убывает (рис. 3, графики 4–7). 

Значительное восьмикратное увеличение ап-конверсионной люминесценции наблюдается 

для структур с ПАОА меньшей толщины, но подвергнутых термообработке при более высокой 

температуре (800 °С) и содержащих восемь слоев ксерогеля (рис. 3, графики 1–3). При этом более 

интенсивная ап-конверсионная люминесценция наблюдается для ПАОА с диаметром  

пор 120–150 нм (рис. 3, сравнить график 2 с графиками 1, 3). 

По мнению авторов статьи, многократное рассеяние возбуждающего излучения 

в структурах ксерогель/ПАОА для длины волны 980 нм не столь существенно для усиления  

ап-конверсионной люминесценции в рассматриваемых структурах, как для ультрафиолетового 

диапазона при возбуждении тербия и европия. Увеличение интенсивности ап-конверсионной 

люминесценции при повышении температуры отжига для ксерогеля титаната бария 

наблюдалось и в микрорезонаторе BaTiO3/SiO2, что может быть связано с уплотнением 

структуры ксерогеля и увеличением коэффициента поглощения в области возбуждения [7, 15]. 

Кроме этого, повышение температуры отжига уменьшает концентрацию гидроксильных групп, 

ослабляющих ап-конверсионную люминесценцию лантаноидов. 
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Рис. 3. Спектры ап-конверсионной люминесценции для образцов ксерогель BaTiO3:(Er,Yb)/пористый 

анодный оксид алюминия (длина волны возбуждения 980 нм): 1–3 – на кремниевой подложке с восьмью 

слоями ксерогеля и Тотжига = 800 °С; 4–7 – на алюминиевой фольге с одним слоем ксерогеля и Тотжига = 450 °С 

Fig. 3. Upconversion luminescence spectra for BaTiO3:(Er,Yb)/porous anodic alumina xerogel samples 

(excitation wavelength 980 nm): 1–3 – on silicon substrate with 8 xerogel layers annealed at Tanneal = 800 °C;  

4–7 – on aluminum foil with 1 xerogel layer annealed at Tanneal = 450 °C  

 
 

Рис. 4. Диаграмма энергетических уровней, демонстрирующая механизмы ап-конверсионной 

люминесценции при возбуждении на длине волны 980 нм: a – поглощение ионом эрбия 

из возбужденного состояния; b – ап-конверсионный перенос энергии между ионами в материале, 

легированном эрбием и иттербием [7] 

Fig. 4. Energy level diagram demonstrating the mechanisms of upconversion PL under excitation  

at a wavelength of 980 nm: a – absorption by one erbium ion from the excited state; b – energy transfer 

upconversion in the material doped with erbium and ytterbium [7] 
 

Заключение 

Показана ап-конверсионная люминесценция трехвалентных ионов эрбия в видимом 

диапазоне при возбуждении на длине волны 980 нм в ксерогелях BaTiO3:(Er,Yb)/пористый 

анодный оксид алюминия после термообработки при температуре 450 и 800 °С.  

Ап-конверсионную люминесценцию демонстрируют структуры, сформированные как  

на алюминии, так и на кремнии. Наиболее интенсивную ап-конверсионную люминесценцию 

показывают образцы, содержащие восемь слоев ксерогеля и подвергнутые термообработке при 800 °С. 

Ап-конверсионная люминесценция характеризуется полосами излучения в диапазоне 400–700 нм  

с наиболее интенсивной полосой перехода трехвалентного эрбия 4F9/2 → 4I15/2 с максимумом на длине 

волны 658 нм. Подобные структуры представляют интерес для пленочных визуализаторов  

ИК-излучения, в частности, лазеров с длиной волны генерации 980 нм, для люминесцентных 

изображений на алюминии и его сплавов с целью защиты от подделки [16] и преобразователей 

a b 
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для тыльной стороны солнечных элементов, прозрачных в ближнем ИК-диапазоне. Кроме этого, 

образцы пористого анодного оксида алюминия с размерами пор 90 нм и более, содержащие 

однократно нанесенный слой ксерогеля, как правило, оставляют устья пор открытыми [17], 

что обеспечивает возможность для проникновения в них жидкостей и может быть использовано 

в технологии мезо- и макропористых материалов для фотокаталитической очистки воды 

при облучении ИК-излучением.  
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