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Аннотация
Цели. Обобщить результаты исследований и сформулировать основные закономерности влияния ионов редкоземельных (РЗМ) 
и переходных металлов (ПМ) на формирование, фазовый состав и оптические свойства оксинитрида алюминия (алона).
Результаты. Проведен анализ литературных данных, включая результаты собственных исследований авторов, касающихся 
алонов, легированных ионами РЗМ и ПМ. Рассмотрено влияние добавок РЗМ и ПМ на формирование алона и его фазовый 
состав и оптические свойства.
Выводы. Установлено, что введение ионов РЗМ и ПМ способствует образованию фазы алона при высокотемпературном синте-
зе из оксида и нитрида алюминия. Оксинитридная матрица проявляет восстановительные свойства как в отношении РЗМ, так 
и ПМ. Легирование ионами РЗМ приводит к получению материалов, обладающих люминесцентными свойствами в видимом 
диапазоне. Легирование ионами ПМ влияет на ширину запрещенной зоны алона как полупроводника. Пределы растворимости 
всех металлов в матрице алона не превышают 1–2 ат. % относительно алюминия. Концентрационное тушение люминесценции 
наблюдается при содержании РЗМ от 0.1 до 0.5 ат. %.
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Abstract
Objectives. The work set out to summarize the results of the studies of aluminum oxynitrides (AlONs) doped with rare earth (REM) 
and transition metals (TM) and to highlight the main effects of REM and TM dopants on the formation, phase composition, and optical 
properties of the AlON.
Results. The presented analysis of the literature data includes the results of our own studies of the AlON doped with REM and TM ions. 
The influence of  REM and TM  additives on  the formation of AlON and its phase com position, as  well as  optical properties, was 
considered.
Conclusions. It is clearly shown that the doping with REM and TM ions enhances the formation of pure AlON phase via high-temperature 
synthesis from oxide and nitride. The oxynitride matrix exhibits reducing properties with respect to both REM and TM. Doping with the 
REM ions leads to the emergence of luminescent properties in the visible range, while doping with TM ions affects the band gap in AlON 
as a semiconductor. The solubility limits of all metals in  the AlON matrix do not exceed 1–2 at. % vs Al. Concentration quenching 
of luminescence is observed at REM contents from 0.1 to 0.5 at. %.
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ВВЕДЕНИЕ

Оксид алюминия в  его тригональной модификации 
a-Al2O3, известный также как корунд, нашел широ-
кое применение благодаря своей термической и хи-
мической стойкости, а  также высоким физико-
механическим характеристикам — твердости и проч-
ности [1]. Материалом следующего поколения по от-
ношению к  оксиду алюминия является оксинитрид 
алюминия, по-другому называемый алоном (AlON). 
Алон известен примерно с 1960–1970 гг., когда была 
полностью описана фазовая диаграмма псевдоби-
нарной системы AlN–Al2O3 [2–5]. Классическая фа-
зовая диаграмма этой системы, построенная в пред-
положении, что атмосферой является ток азота, была 
впервые представлена в [6]. Согласно этим данным, 
алон представляет собой твердый раствор в системе 
AlN–Al2O3 с достаточно широкой областью гомоген-
ности. Фаза γ-AlON имеет кристаллическую струк-
туру шпинельного типа (пр.  гр.  3Fd m). Как фазу  

переменного состава Al64 + x/3O32–xNx (0 < x < 8) ее, 
как правило, рассматривают в  модели постоянных 
анионов, как было предложено Макколи [3]. Ее сте-
хиометрический состав в  этом случае (при х  =  5) 
определяется формулой Al23O27N5 (5AlN · 9Al2O3). 
В этой модели принимается, что в кристаллической 
решетке шпинельной фазы анионные позиции пол-
ностью заняты кислородом и азотом, в то время как 
катионные позиции заняты алюминием и  содержат 
вакансии. Сравнительно недавно проведенное кван-
тово-химическое моделирование подтвердило пред-
положение о структуре такого типа как наиболее ве-
роятной [7]. Указанный состав соответствует содер-
жанию AlN 35.7 мол. % и Al2O3 64.3 мол. %. Другой 
часто приписываемый состав описывается формулой 
Al5O6N (AlN·2Al2O3) и  соответствует содержанию 
AlN 33.3 мол. % и Al2O3 66.7 мол. %. Точный состав 
зависит от исходных компонентов и метода синтеза. 
Помимо  g-AlON в системе существует еще ряд сме-
шанных оксидно-нитридных фаз, в  которых 
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преобладает нитрид алюминия и которые, таким обра-
зом, рассматриваются в  качестве политипов AlN: 
27R (7AlN·Al2O3), 21R (5AlN·Al2O3), 12H (4AlN·Al2O3) 
и другие (символы R и H обозначают ромбоэдриче-
ские и  гексагональные фазы соответственно).  
C другой стороны, существуют оксонитридные фазы 
состава Al11O15N (f′-AlON, AlN·5Al2O3) и Al27O39N 
(f-AlON, AlN·13Al2O3).

Среди всех перечисленных фаз именно γ-AlON 
наследует высокую термическую и  химическую 
стабильность и прочность корунда, добавляя к ним 
устойчивость к  высокоскоростному нагружению, 
благодаря чему и  привлекает внимание исследова-
телей на  протяжении вот уже 50  лет  [8,  9]. Среди 
множества применений алона можно выделить по-
лучение прозрачной керамики  [5] и  использование 
в качестве матрицы люминофоров для изготовления 
светодиодов, в  том числе светодиодов белого све-
та (white light-emitting diodes, WLED)  [10], которые 
на сегодняшний день показывают более длительные 
сроки службы, высокую светоотдачу и низкое энер-
гопотребление по сравнению с прочими источника-
ми света, а  кроме того, более экологичны  [11–13]. 
В  настоящее время коммерчески доступные WLED 
могут быть изготовлены путем комбинации чипа 
InGaN с эмиссией в синем диапазоне спектра и жел-
того люминофора Y3Al5O12 (YAG:Ce)  [14]. Однако 
этот тип WLED имеет низкий индекс цветопередачи 
и  высокую коррелированную цветовую температу-
ру  (КЦТ) из-за отсутствия достаточного излучения 
в  красной области  [15,  16]. Для решения этой про-
блемы были созданы WLED на основе трехцветных 
люминофоров и  светодиодов, излучающих в  ближ-
ней ультрафиолетовой  (УФ) области. Этот подход 
считается наиболее перспективным, поскольку та-
кие WLED демонстрируют отличную цветопередачу 
и низкую КЦТ при высокой эффективности [17, 18]. 
Актуальным является поиск новых люминесцентных 
материалов, обеспечивающих свечение в  красной, 
синей и зеленой области спектра.

Алон в  форме порошка, как правило, получают 
посредством реакции между порошками AlN и Al2O3 
с  некоторыми добавками. Такая реакция может 
быть осуществлена посредством плазменно-дугово-
го синтеза, карботермического восстановления или 
самораспространяющегося высокотемпературного 
синтеза [5, 19–21]. Для изготовления изделий полу-
ченный порошок алона формуется и  спекается при 
температурах >1850°C в течение длительного време-
ни в атмосфере азота (путем спекания без давления), 
а также с помощью горячего прессования, горячего 
изостатического прессования или реакционного спе-
кания  [22]. Также было исследовано использование 
переходного жидкофазного спекания, при котором 

материал перемещается из области жидкого/твердо-
го состояния в область твердого раствора, посколь-
ку жидкость реагирует с фазой AlON и включается 
в нее по мере уплотнения [5, 23].

Оксинитриды алюминия, 
легированные ионами РЗМ

Оксинитрид алюминия может быть легирован иона-
ми различных металлов для придания определенных 
свойств. Легирование ионами РЗМ используется 
как для улучшения физико-механических характе-
ристик, так и для придания алону люминесцентных 
свойств. В  частности, введение в  состав алона ио-
нов Y3+ и La3+ способствует уплотнению материала 
на  стадии спекания  [24–30]. Мартин и  др. исполь-
зовали 0.5  мас.  %  Y2O3 в  качестве спекающей до-
бавки для уплотнения и  повышения однородности 
на  уровне микроструктуры алона методом горяче-
го прессования  [24]. Аналогичным образом, Ванг 
и др. приготовили прозрачную керамику AlON (тол-
щиной 2  мм) с  использованием 0.12  мас.  %  Y2O3 
и 0.09 мас. % La2O3 в качестве спекающих добавок, 
достигнув пропускания ~84% при 1100  нм для об-
разца толщиной 4.2  мм после горячего изостатиче-
ского прессования в  течение 2  ч при температуре 
1900°С [26]. Тем не менее, эта керамика характери-
зуется крупными зернами, поскольку при данной 
температуре рост зерен происходит не только за счет 
уплотнения, но  и  стимулируется добавками  [27]. 
В  дальнейшем разработанный метод был усовер-
шенствован [29], и прозрачная керамика AlON с ана-
логичными характеристиками была получена при 
более низком содержании спекающих добавок  — 
0.08 мас. % Y2O3 и 0.02 мас. % La2O3. Добавление 
дополнительно 0.2 мас. % MgO позволило получить 
из порошка алона компактный материал обжигом без 
давления при 1900°С в течение 24 ч, при этом отно-
сительная плотность полученного образца составила 
99.9% [30]. Джин и др. также спекали алон без давле-
ния, используя 0.08 мас. % Y2O3, 0.025 мас. % La2O3 
и 0.1 мас. % MgO в качестве добавок. Полученный 
образец толщиной 1 мм имел пропускание ~81% при 
длине волны 1100 нм [25].

Введение в  состав алона других РЗМ, а  также 
некоторых ПМ, в  первую очередь Mn2+, исполь-
зуется для придания образцу люминесцентных 
свойств [31, 32]. Легирование ионами Eu2+ позволяет 
получать люминофоры сине-зеленого света. Киккава 
с  соавт.  [33] сообщили о  синтезе люминофоров 
AlON:Eu2+ посредством азотирования аммиаком ок-
сида алюминия, приготовленного из нитрата алюми-
ния золь–гель методом с добавлением нитрата евро-
пия. Синтез включал стадии азотирования, которое 
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проводилось при 1200–1500°С, и пост-обжига в токе 
азота при 1700°С. Порошки с  содержанием Eu2+  
1 и 3 мол. % показали два максимума в спектре фото-
люминесценции (ФЛ) при 475 и 520 нм, источником 
которых, предположительно, являлась фаза EuAl2O4. 
В дальнейшем со-легированные люминофоры соста-
ва AlON:3% Eu2+/10% Mg2+ были получены методом 
твердофазного синтеза непосредственно из коммер-
ческих порошков Al2O3 и AlN посредством обжига 
в токе азота при 1800°С [34]. Полученные люминофо-
ры в спектрах ФЛ демонстрировали широкую полосу 
испускания в  интервале 430–620  нм с  максимумом 
около 490  нм при длине волны возбуждающего из-
лучения 310 нм. При этом было уточнено, что основ-
ной европийсодержащей фазой в  образцах алонов, 
легированных ионами Eu2+, является фаза алюмина-
та европия состава EuAl12O19. Образцы со сходным 
составом и  свойствами с  содержанием Eu2+ в  0.6% 
и  0.8% были приготовлены посредством карботер-
мического восстановительного азотирования оксида 
алюминия  [35]. Полученные образцы эффективно 
возбуждались УФ-светом с длиной волны 350–410 нм 
и имели полосу испускания в спектре ФЛ с максиму-
мом около 495 нм. Авторами были также определе-
ны динамические характеристики люминесценции 
и изучена зависимость интенсивности люминесцен-
ции в диапазоне температур от 80 до 500 К. Эффект 
температурного тушения люминесценции наблю-
дался в интервале 200–500 К. В [36] были получены 
аналогичные результаты. Люминофоры AlON:x%Eu 
(x  =  0.25–1.00) показали две основных полосы ис-
пускания в  спектре ФЛ  с  максимумами при  410 
и 475 нм. Интенсивность полосы 475 нм достигала 
плато при x  =  0.25% и  выше, вероятно, вследствие 
достижения предела растворимости иона Eu2+ в ма-
трице AlON. Интенсивность полосы 410 нм линейно 
росла с увеличением содержания Eu2+, что, в основ-
ном, было обусловлено вкладом фазы EuAl12O19.

Нами были проведены детальные исследования 
импульсной катодолюминесценции  (ИКЛ), а  так-
же ФЛ для широкого ряда люминофоров на основе 
алонов, легированных ионами РЗМ. Был разрабо-
тан метод синтеза, основанный на  взаимодействии 
аморфного высокодисперсного Al2O3 c  AlN в  токе 
азота без давления при температуре 1600–1750°С. 
Аморфный высокодисперсный Al2O3 получали кон-
тролируемым гидролизом изопропоксида алюминия 
Al(OiPr)3 в  смеси изопропанол–вода в  присутствии 
лимонной кислоты с  добавкой ацетата магния (со-
держание Mg2+ составляет менее 1 ат. % относитель-
но алюминия) с  последующей сушкой и  обжигом 
на  воздухе. Использование полученного таким об-
разом Al2O3 позволяет избежать необходимости по-
вышенного давления азота (достаточно небольшого 

тока N2 под давлением в 1 атм), добиться снижения 
температуры синтеза на величину от 100 до 350°С, 
а также сократить время высокотемпературной обра-
ботки до  1–2  ч. Кроме того, легирующий ион (или 
ионы) могут быть введены в форме водо- или органо-
растворимых соединений на стадии синтеза изопро-
поксида алюминия, позволяя в  некоторых случаях 
решить проблему плохой гомогенизации смеси при 
малых содержаниях легирующих ионов. При помо-
щи разработанного метода были синтезированы ало-
ны, легированные ионами Eu2+, Ce3+ [37] и Tb3+ [38], 
а  также легированные парами ионов Eu2+/Ce3+,  
Eu2+/Tb3+ и Ce3+/Tb3+ [39].

Легированные ионами Eu2+ и Ce3+ алоны получа-
ли двумя способами — с использованием в качестве 
источника ионов РЗМ соответствующих оксидов, 
добавляемых к смеси аморфного высокодисперсно-
го Al2O3 и AlN, и  ацетилацетонатов РЗМ, которые 
использовались для легирования Al2O3, который 
далее подвергался высокотемпературному обжигу 
в токе азота в смеси с AlN [37]. Содержание Eu2+ ва-
рьировалось в интервале 0.025–1.0 ат. %, а Ce3+ — 
0.025–0.2  ат.  %. Обжиг проводили при температу-
ре 1600°С в течение 2 ч. Все полученные образцы 
AlON:РЗМ представляют собой смеси оксинитрида 
алюминия Al5O6N, корунда α-Al2O3 и примесей AlN 
и  алюминатов РЗМ. Содержание этих фаз зависит 
от  концентрации и  природы легирующих ионов 
и  процедуры синтеза. При получении AlON:РЗМ 
напрямую из Al2O3, AlN и Eu2O3 или CeO2 при всех 
концентрациях ионов РЗМ содержание примесных 
фаз не  превышает 5–7  об.  %. Напротив, в  случае 
предварительного легирования Al2O3 ацетилацето-
натами РЗМ при малых концентрациях Eu2+ и Ce3+ 
фазы Al2O3 и AlN хотя и являются минорными, од-
нако их нельзя рассматривать в качестве примесных, 
поскольку их содержание достигает десятков об. %. 
При увеличении концентраций Eu2+ и Ce3+ до опре-
деленного уровня (0.2 и  0.1  ат.  % соответственно) 
содержание минорных фаз резко снижается. Для се-
рий, полученных с использованием Eu2O3 и CeO2, 
наименьшее содержание примесей наблюдается 
при близких содержаниях Eu2+ и Ce3+ соответствен-
но, а содержание примесей заметно ниже по срав-
нению с  сериями, полученными с  использованием 
Eu(acac)3 и  Ce(acac)3. При дальнейшем увеличе-
нии концентраций Eu2+ и  Ce3+ наблюдается обра-
зование алюминатов РЗМ EuAl12O19 и  CeAl11O18. 
Образование (РЗМ)AlxOy обычно сопровождается 
увеличением содержания AlN. Можно предполо-
жить, что фигуративная точка смещается в область 
тройных систем AlON + CeAl11O18/EuAl12O19 + AlN 
в  результате расходования Al2O3 на  образование 
(РЗМ)AlxOy.
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Спектры ИКЛ образцов серий, полученных 
с  использованием Eu2O3 и  Eu(acac)3, представлены 
на  рис.  1. Для обеих серий наблюдаются широкие 
полосы сложной формы с  максимумом в  диапазо-
не 422–505 нм в зависимости от концентрации Eu2+ 
и  типа прекурсора. Наибольшую интенсивность 
в обеих сериях демонстрируют образцы с содержа-
нием Eu2+ 0.5 ат. %. Спектры ИКЛ образцов с кон-
центрацией Eu2+ 0.4, 0.5 и 1.0 ат. % имеют плоскую 
вершину вследствие насыщения фотоприемника при 
измерении (рис. 1a).

В спектрах ИКЛ образцов серии, приготовлен-
ной с использованием Eu2O3 наблюдаются ярко вы-
раженные полосы d→f-люминесценции Eu2+ с мак-
симумом в области 495–510 нм при концентрациях 
Eu2+ от  0.4 до  1.0  ат.  % (рис.  1a). При увеличении 
концентрации Eu2+ с  0.025 до  1.0  ат.  % максимум 
полосы люминесценции претерпевает батохромный 
сдвиг за  счет увеличения интенсивности свечения 
Eu2+ на  фоне полос собственной широкополосной 
люминесценции AlON и  примесей a-Al2O3  [40] 
и AlN  [41], максимумы которых лежат в  диапазоне 
400–420 нм. Спектры ИКЛ серии образцов, получен-
ных с использованием Eu(acac)3, отличаются от рас-
смотренных выше (рис. 1b). Интенсивность эмиссии 
образцов, полученных с  использованием Eu(acac)3, 
ниже чем для образцов, синтезированных с исполь-
зованием Eu2O3. При увеличении концентрации Eu2+ 
наибольшая интенсивность люминесценции наблю-
дается при содержании ионов  Eu2+ в  0.5  ат.  %, как 

1	 https://www.castep.org/. Дата обращения 11.06.2025 г. / Accessed June 11, 2025.

и  для образцов, приготовленных с  использованием 
Eu2O3, однако полосы d→f-люминесценции Eu2+ 
проявляются в  виде широкого плеча полосы с мак-
симумом около 450  нм. Последняя может быть об-
условлена дефектами кристаллической структуры 
Al5O6N, представляющими собой вакансии в анион-
ной подрешетке и центры ON- и (VAl–ON)-типов [42]. 
Вклад в нее также дает собственная эмиссия приме-
сей a-Al2O3 [40] и AlN [41].

Спектры ИКЛ серии образцов, полученных 
с  использованием Eu2O3, при содержании Eu2+ ме-
нее 0.1 ат. % и спектры всех образцов, полученных 
с использованием Eu(acac)3 можно описать как сум-
му полос испускания AlN (400, 475 и  600  нм  [41]) 
и  F-центров в  a-Al2O3 (410–420  нм)  [40]. Можно 
предположить, что подобные дефекты существуют 
и в Al5O6N.

Сравнительно недавно было выполнено теоре-
тическое исследование геометрической и  электрон-
ной структуры и ее связи с оптическими свойствами 
γ-AlON, легированного ионами  Eu2+  [43]. Расчеты 
были выполнены при помощи программного паке-
та CASTEP1. Для структуры алона использовалась 
модель постоянных анионов  [3]. Анионы  Eu2+ мо-
гут занимать одно из  4  возможных положений: те-
траэдрические позиции VAlO4 и VAlO3N и октаэдри-
ческие VAlO6 и  VAlO5N. Расчеты показали, что для 
ионов  Eu2+ предпочтительными являются октаэдри-
ческие позиции VAlO5N. Параметры решетки и объем 
примитивной ячейки EuxAl23−xO27N5 увеличиваются 
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Рис. 1. Спектры ИКЛ алонов, легированных Eu2+ с использованием Eu2O3 (a) и Eu(acac)3 (b) (воспроизведено из [37]). 
Концентрация европия в образцах указана на графиках в ат. %

Fig. 1. Pulsed cathodoluminescence (PCL) spectra of Eu2+-doped AlON prepared with Eu2O3 (a) and Eu(acac)3 (b).  
The concentration in at. % of Eu ions is shown near the curves (reprinted from [37])
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с ростом содержания Eu2+. В расчетном спектре по-
глощения ФЛ Al23O27N5, легированного Eu2+, наблю-
далась интенсивная полоса в диапазоне 275–425 нм 
с  максимумом при 335  нм, которая была отнесена 
к  электронным переходам 4f 7→4f 65d1 в  ионе  Eu2+, 
и положение которой достаточно хорошо согласуется 
с  экспериментальными данными. При этом, однако, 
необходимо учитывать, что расчеты в рамках теории 
функционала плотности приводят к систематическо-
му занижению ширины оптической щели. В данном 
случае расчеты дали величину 4.03 эВ для нелегиро-
ванного алона, в то время как экспериментально опре-
деленное значение составляет 6.2–6.5 эВ [44, 45].

Спектры ИКЛ серий образцов, полученных с ис-
пользованием CeO2 и  Ce(acac)3  [37], представлены 
на  рис.  2а и  2b. Для обеих серий наблюдается ши-
рокая полоса сложной формы с  максимумом около 
450  нм. Наибольшая интенсивность люминесцен-
ции достигается для образцов с  содержанием Се3+ 
0.1–0.15  ат.  % в  серии образцов, полученных с  ис-
пользованием CeO2, и  для образца с  содержанием 
Ce3+ 0.125 ат. % в серии образцов, полученных с ис-
пользованием Ce(acac)3 (рис.  2c и  2d). В  спектрах 
образцов, полученных с  использованием CeO2, при 
содержании Ce3+ 0.1–0.2 ат. % наблюдается выражен-
ная полоса d→f-люминесценции Ce3+ с максимумом 
около 450 нм. В то же время для образцов, получен-
ных с  использованием CeO2, при содержании Ce3+ 
менее 0.1 ат. % спектры ИКЛ аналогичны спектрам 
образцов серий, полученных с использованием Eu2O3 
и Eu(acac)3, при содержании Eu2+ менее 0.1 ат. %. Это 
означает, что центры люминесценции во  всех этих 
образцах имеют одинаковую природу.

В целом, наибольшая интенсивность ИКЛ наблю-
дается для образцов, легированных Eu2+, в  частно-
сти, при содержании Eu2+ 0.5 ат. %. Интенсивность 
ИКЛ образцов, легированных Ce3+, существенно 
ниже (до порядка). Использование оксидов в  каче-
стве источника ионов РЗМ дает лучшие результаты 
по  сравнению с  использованием соответствующих 
ацетилацетонатных комплексов.

Следует отметить, что Ce3+ редко используется 
в  качестве самостоятельного активатора люминес-
ценции в оксинитридных матрицах и гораздо чаще — 
как сенсибилизатор, прежде всего, для ионов  Eu2+ 
и  Tb3+ (см.  далее). Фотолюминесцентные и  радио
люминесцентные свойства алона, легированного 
ионами  Ce3+, описаны в  работе  [46]. Алон, состав 
которого описан авторами как AlO0.86N0.43:Cex, где 
x = 0.005, 0.01, был получен обжигом смесей Al2O3 
и AlN с добавлением Y2O3 в качестве спекающей до-
бавки и CeO2 в токе азота при 1780°С в течение 2 ч. 
Прозрачные образцы были образованы холодным 
изостатическим прессованием полученного порош-
ка с последующим обжигом при 1900°С. В спектрах 
возбуждения образцов наблюдается полоса погло-
щения ФЛ с максимумом около 325 нм, а в спектрах 
испускания — полоса с максимумом около 405 нм. 
Ионизационная сцинтилляция в полученных образ-
цах подтверждена с использованием источника излу-
чения 137Cs (661 кэВ), однако большая ширина запре-
щенной зоны и недостаточная, по мнению авторов, 
концентрация Ce3+ приводят к  низкому световому 
выходу. В целом, данные результаты подтверждают 
невысокую эффективность ионов  Ce3+ как актива-
торов люминесценции в  алоне. Из  работы неясен 
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Fig. 2. PCL spectra of Ce3+-doped AlONs prepared with CeO2 (a) and Ce(acac)3 (b). The concentration in at. % of Ce ions is shown 
near the curves (reprinted from [37])
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актуальный состав оксинитрида алюминия, т.к. со-
став AlO0.86N0.43 не соответствует ни g-AlON, ни од-
ной из  прочих фаз, описанных в  псевдобинарной 
системе AlN–Al2O3. Более того, заявленный состав 
не соответствует и приведенным загрузкам исходных 
компонентов.

В последнее десятилетие активно изучаются лю-
минесцентные свойства алонов, легированных ио-
нами Tb3+, которые позволяют получать люминофо-
ры со свечением в зеленой области спектра. Будучи 
эффективным активатором люминесценции, Tb3+, 
тем не менее, чаще всего используется в паре с ка-
ким-либо сенсибилизатором  — как правило, Ce3+. 
Причиной является высокая стоимость тербия, ко-
торая, во многих случаях, делает его самостоятель-
ное использование экономически необоснованным. 
Так, в  работе  [47] были изучены свойства алонов, 
легированных Tb3+ (а также солегированных Tb3+ 
и  Ce3+), приготовленных восстановительным азо-
тированием смесей оксидов Al2O3, CeO2 и  Tb4O7 
и  нитрида алюминия AlN. Авторы установили, что 
в  образцах AlON:Ce3+ концентрационное тушение 
фотолюминесценции начинается при концентрации 
Ce3+ свыше 1 ат. %, в то время как для Tb3+ критиче-
ская концентрация составляет 0.5 ат. %. В спектрах 
поглощения AlON:Tb3+ наблюдаются две основные 
полосы при 270 и 300 нм, отвечающие спин-разре-
шенному переходу 4f  8→4f  75d1 в ионе Tb3+. В спек-
тре излучения имеются 4 узкие интенсивные полосы, 
соответствующие переходам с  5D4  уровня на  уров-
ни  7F6 (485  нм), 7F5 (543  нм), 7F4 (580  нм) и  7F3 
(619 нм) в ионе Tb3+.

Нами также были синтезированы алоны, легиро-
ванные ионами Tb3+  [38]. Образцы с  содержанием 
Tb3+ от  0.025 до  0.5  ат.  % относительно алюминия 
были получены двухчасовым обжигов в  токе азота 
смесей аморфного высокодисперсного Al2O3, AlN 
и  Tb2O3. Исследование фазового состава этих об-
разцов показало, что AlON является основной фа-
зой во всех случаях. В образцах с содержанием Tb3+ 
в 0.025, 0.1 и 0.5 ат. % идентифицируется (в незна-
чительных количествах) фаза алона, обогащенно-
го азотом, состава Al7O3N5. При содержании Tb3+ 
0.1 ат. % и более отмечается образование примесных 
количеств фаз соответствующих алюминатов — пе-
ровскита TbAlO3 и граната Tb3Al5O12.

Спектры ИКЛ и ФЛ полученных образцов алонов, 
легированных ионами  Tb3+, с  содержанием тербия 
от 0.025 до 0.5 ат. % представлены на рис. 3. При со-
держании Tb3+ 0.025 ат. % в спектрах ИКЛ наблюда-
ются две широкие полосы с максимумами около 400 
и 595 нм, которые можно отнести к люминесценции 
дефектов в  примесной фазе AlN  [41]. В  остальных 
образцах содержание AlN оказывается ниже (или 

он вообще не идентифицируется), и в спектрах ИКЛ 
описанные полосы не обнаруживаются.

В спектрах ИКЛ всех остальных образцов 
AlON:Tb3+ наблюдается серия полос, отвечающая 
внутрицентровым электронным f→f переходам 
в  ионах  Tb3+, с  максимумами около 380, 415, 438, 
457, 488, 541, 586 и  621  нм. В  частности, полосы 
с  максимумами около 488, 541, 586 и  621  нм соот-
ветствуют переходам 5D4→7FJ, J = 6, 5, 4 и 3 соот-
ветственно, а  полосы с  максимумами около 380, 
415, 438 и 457 нм — переходам 5D3→7FJ, J = 6, 5, 4 
и 3 [48, 49]. Наибольшую интенсивность в спектрах 
ИКЛ имеет полоса с максимумом около 541 нм, от-
вечающая переходу 5D4→7F5, в то время как полоса 
с  максимумом около 457  нм, отвечающая переходу 
5D3→7F3, выражена крайне слабо. Максимальная 
интегральная интенсивность люминесценции образ-
цов AlON:Tb3+ достигается при концентрации ионов 
Tb3+ в 0.2–0.4 ат. %.

В спектрах испускания ФЛ  образцов AlON:Tb3+ 
наблюдаются все полосы, зарегистрированные 
в спектрах ИКЛ (рис. 3b и 3c), а также дополнитель-
ная неразрешенная в ИКЛ полоса с максимумом око-
ло 470 нм, относящаяся к переходу 4D5→7F5. В спек-
трах возбуждения ФЛ  (ВФЛ) обнаруживается ряд 
полос с максимумами около 220, 230, 260 и 285 нм, 
которые можно отнести к  4f  8→4f  75d1 переходам 
в ионах Tb3+.

В спектрах испускания ФЛ в зависимости от дли-
ны волны возбуждения вероятности электронных 
переходов 5D4→7FJ и 5D3→7FJ отличаются (рис. 3b, 
кривые  1 и  2). Аналогичным образом ведут себя 
и  спектры ВФЛ. При регистрации спектров ВФЛ 
для полос 543 и  415  нм профиль спектров изменя-
ется. Доминирующей в спектрах ВФЛ для переходов 
5D4→7FJ становится полоса с  максимумом около 
220 нм, а для переходов 5D3→7FJ полоса с максиму-
мом около 230 нм (рис. 3b, кривые 3 и 4).

Спектры ФЛ  и  ВФЛ образцов с  высоким содер-
жанием Tb3+ имеют некоторые отличия. Так, спектр 
ВФЛ образца AlON:0.4  ат.  %Tb (рис.  3c, кривая  7) 
также обусловлен 4f  8→4f  75d1 переходом (спин-раз-
решенный переход 7F6→7DJ) в  ионах  Tb3+, но  от-
личается наличием интенсивной полосы возбуж-
дения с  максимумом около 270  нм, относящейся 
к спин-запрещенному переходу 7F6→9DJ, и широкой 
бесструктурной областью в  диапазоне 300–400  нм. 
Узкие полосы в спектрах ФЛ AlON:0.4 ат. %Tb так-
же обусловлены переходами 5D4→7FJ и  5D3→7FJ 
в ионах Tb3+. Широкая полоса с максимумом в рай-
оне 400  нм может принадлежать собственной лю-
минесценции AlON или люминесценции примеси 
AlN [50], которые начинают эффективно возбуждать-
ся ниже 250 нм. Указанные выше различия в спектрах 
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ФЛ и ВФЛ образцов AlON:Tb3+ с низким и высоким 
содержанием ионов Tb3+ могут быть связаны с  эф-
фектом кросс-релаксации электронных возбуждений 
(5D3,7F6→5D4,7F0) [48, 50] между близлежащими ио-
нами Tb3+ в матрице AlON.

Ионы других редкоземельных металлов до недав-
него времени практически не  использовались в  ка-
честве легирующих для оксинитридов алюминия. 
В 2009–2012 гг. коллектив авторов из Шанхайского 
института керамики описали ап-конверсию инфра-
красного  (ИК) излучения с  длиной волны 980  нм 
в алонах, легированных ионами Er3+ с добавлением 

Mg2+  [51,  52]. Были изучены алоны с  содержанием 
Er3+ до  3.0  мол.  %. Полученные образцы показали 
интенсивное зеленое и  красное свечение с  макси-
мумами в спектрах ФЛ около 548 и 666 нм, которые 
являются результатом переходов 4S3/2/2H11/2→4I15/2 
и  4F9/2→4I15/2 соответственно. Изменяя концентра-
цию легирования ионов Er3+, можно настроить пре-
обладающий цвет люминофоров благодаря пере-
крестной релаксации типа 4F7/2→4F9/2 и 4F9/2←4I11/2. 
При совместном легировании Er3+, Mg2+ наблюда-
лось уширение полос в спектрах ФЛ [51]. По данным 
рентгенофазового анализа  (РФА) растворимость 
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Рис. 3. (a) Спектры испускания ИКЛ образцов Al5O6N:Tb3+ с содержанием Tb3+ от 0.025 ат. % до 0.5 ат. %; (b) спектры 
ФЛ и возбуждения ФЛ (ВФЛ) образца Al5O6N:Tb3+ с содержанием Tb3+ 0.1 ат. % (1, 2 — спектры ФЛ при возбуждении 
в полосах 231 и 220 нм; 3, 4 — спектры ВФЛ для полос люминесценции в 543 и 415 нм); (c) спектры ФЛ и ВФЛ образца 
Al5O6N:Tb3+ с содержанием Tb3+ 0.4 ат. % (5, 6 — спектры ФЛ при возбуждении в полосах 233 и 270 нм;  
7 — спектр ВФЛ для полосы люминесценции 543 нм) (воспроизведено из [38])

Fig. 3. (a) PCL emission spectra of Al5O6N:Tb3+ samples with a Tb3+ content ranging from 0.025 at. % to 0.5 at. %; 
(b) photoluminescence (PL) and photoluminescence excitation (PLE) spectra of an Al5O6N:Tb3+ sample with a Tb3+ content 
of 0.1 at. % (1 and 2 are the PL spectra upon excitation at 231 and 220 nm; 3 and 4 are the PLE spectra for luminescence bands  
at 543 and 415 nm); (c) PL and PLE spectra of an Al5O6N:Tb3+ sample with a Tb3+ content of 0.4 at. % (5 and 6 are the PL spectra 
upon excitation at 233 and 270 nm; 7 is the PLE spectrum for the luminescence band at 543 nm) (reprinted from [38])
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ионов  Er3+ в  матрице AlON увеличивалась при до-
бавлении Mg2+, а в спектрах ФЛ наблюдалось уши-
рение полос. Интенсивность полосы красного излу-
чения возрастала при увеличении содержания Mg2+ 
до 0.6 мол. %, а при дальнейшем добавлении Mg2+ 
убывала. Авторы предположили, что введение Mg2+ 
до определенного предела облегчает внедрение Er3+ 
в  решетку AlON и  понижает ее  симметрию за  счет 
формирования кислородных вакансий, что и приво-
дит к усилению красного излучения за счет переноса 
энергии. По достижении критической концентрации 
Mg2+ начинает превалировать эффект тушения лю-
минесценции на образующихся дефектах.

Алоны, легированные только ионами Er3+, были 
получены в работе [53]. Авторы отметили двойную 
роль эрбия как спекающей добавки (в форме Er2O3) 
и активатора флуоресценции. При возбуждении излу-
чением с длиной волны 980 нм в спектрах ФЛ наблю-
дались ранее описанные зеленая и красная полосы, 
а также полоса с максимумом около 845 нм, отвеча-
ющая переходу 4S3/2/2H11/2→4I13/2. В  ИК-спектрах 
испускания AlON:Er3+ наблюдалась интенсивная по-
лоса с  максимумом при 1534  нм, соответствующая 
переходу 4I13/2→4I15/2 вследствие безызлучательного 
перехода 4I11/2→4I13/2 и  ап-конверсионного излуче-
ния при 845 нм.

Исследование алонов, легированных ионами ши-
рокого ряда РЗМ, включая Sc, La, Pr, Sm, Gd, Dy, Er, 
и  Yb, было выполнено несколько лет назад в  уни-
верситете Ёнгнам (Yeungnam University, Республика 
Корея). Все перечисленные элементы использова-
лись в форме соответствующих нитратов, а также ок-
сидов в качестве спекающих добавок для получения 
прозрачных алонов [54]. Авторы использовали соот-
ношение Al2O3:AlN = 9:2.503 вместо 9:5 для повыше-
ния спекаемости за  счет создания дополнительных 
катионных вакансий, металлы вводились в  количе-
стве 0.2 мас. %. Двухстадийное спекание под давле-
нием азота до 2 атм. при температурах 1610–1650°С 
и 1940°С позволило получить однофазные образцы 
g-AlON. Наибольшую эффективность продемонстри-
ровал Pr  в  форме нитрата. К  сожалению, авторами 
не было произведено никаких измерений оптических 
свойств, однако сравнительно недавно тем же  кол-
лективом изучены фотолюминесцентные свойства 
образцов алонов, легированных ионами  Sm и  Yb, 
хотя и в очень ограниченном объеме [55]. В спектрах 
возбуждения ФЛ AlON:Sm3+ наблюдалась основная 
полоса с максимумом около 340 нм, которая обуслов-
лена переходом 4f  6→4f  55d1, а  в  спектрах испуска-
ния — узкие полосы с максимумами около 690 (ос-
новная полоса), 700 и 730 нм, отвечающие переходам 
5D0→7FJ, где J = 0.1 и 2 соответственно. В спектрах 
возбуждения ФЛ  AlON:Yb3+ имеется одна полоса 

с  максимумом около 333  нм, обусловленная пере-
ходом 1S0→7F7/2T2g, которой соответствует полоса 
в  спектре испускания с  максимумом около 435  нм, 
возникающая вследствие обратного перехода. Таким 
образом, люминофоры AlON:Sm3+ относятся к  лю-
минофорам красного света, а AlON:Yb3+ — синего.

Легирование оксинитридных материалов ионами 
двух РЗМ одновременно в последнее время вызыва-
ет все больший интерес. Если материал легирован 
двумя разными ионами РЗЭ, то один из них играет 
роль активатора, обеспечивающего излучение све-
та, а  другой  — сенсибилизатора, способствующего 
поглощению возбуждающего света. Эффективный 
перенос энергии между двумя типами ионов метал-
лов также важен для сенсибилизирующего эффекта. 
Обычно перенос энергии происходит посредством 
диполь-дипольных или диполь-квадрупольных вза-
имодействий. Пара Eu2+/Ce3+ часто используется 
для совместного легирования нитридных материа-
лов, поскольку полоса излучения Ce3+ в достаточной 
мере перекрывается с  полосой возбуждения Eu2+. 
Например, SrSi2O2N2, легированный ионами  Eu2+ 
и Ce3+ (SrSi2O2N2:xEu2+,yCe3+; x = 0–0.04, y = 0–0.04), 
демонстрирует зелено-желтое свечение в  спектрах 
ФЛ с максимумом около 540 нм [56, 57].

Нами были получены образцы алонов, легирован-
ных ионами Eu2+ и Ce3+, состава AlON:xEu2+,yCe3+; 
х = 0.25: у = 0.01, 0.025, 0.04 и 0.08; у = 0.025: х = 0.1, 
0.25, 0.4 и 0.8  [39]. Образцы являются практически 
однофазными, основная фаза может быть описана как 
Al5O6N, присутствуют следовые количества α-Al2O3 
и  AlN. В  спектрах ИКЛ наблюдается широкая не
элементарная полоса (рис.  4a и  4b). Максимум по-
лосы расположен при ~405 нм с плечом в диапазоне 
450–550 нм. Полоса аппроксимируется двумя поло-
сами — более узкой с максимумом около 401 нм, ко-
торая соответствует переходам 5d→4f в ионах Ce3+, 
и более широкой с максимумом около 447 нм, кото-
рая соответствует переходам 5d→4f в ионах Eu2+.

Положение максимума полосы в  спектрах ИКЛ 
слабо зависит от  содержания ионов  Eu2+, а  инте-
гральная интенсивность люминесценции изменяется 
при изменении содержания Eu2+ и Ce3+. При содер-
жании Eu2+ 0.25  ат.  % наибольшая интенсивность 
наблюдается при содержании Се3+ 0.04 ат. %. С дру-
гой стороны, при фиксированном содержании Ce3+ 
0.025 ат. % наибольшая интенсивность наблюдается 
при содержании Eu2+ 0.1  ат.  %. Увеличение содер-
жания Eu2+ приводит к уменьшению интенсивности 
полос как Eu2+, так и  Ce3+. Напротив, рост содер-
жания Ce3+ уменьшает интенсивность полосы Eu2+ 
и увеличивает интенсивность полосы Ce3+, поэтому 
общая интенсивность люминесценции также увели-
чивается.
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В спектрах ВФЛ (рис.  4c) можно выделить три 
диапазона, соответствующие возбуждению разных 
полос спектров ФЛ  (рис.  4d). Полоса ФЛ  ~405  нм 
эффективно возбуждается в  диапазоне 245–320  нм. 
Широкая полоса с максимумом 455 нм эффективнее 
возбуждается ниже 245 нм и в диапазоне 320–450 нм. 
Форма спектров ВФЛ образца c  содержанием Ce3+ 
0.04 ат. % отличается от образцов с содержанием Ce3+ 
0.01 ат.  %. Относительные интенсивности полосы 
возбуждения 280 нм и полосы ФЛ 405 нм максималь-
ны для Al5O6N:0.25Eu2+,0.04Ce3+. Анализ спектров 
ФЛ  и  ВФЛ позволяет заключить, что наблюдаемые 

полосы относятся к переходам 5d→4f в ионах Eu2+ 
и  Ce3+. Это подтверждается и  ранее полученными 
результатами для алонов, легированных ионами РЗМ 
одного вида [35, 37, 58–60]. Однако максимум поло-
сы возбуждения Ce3+ в  полученных нами образцах 
сдвинут по сравнению с таковым для полосы в спек-
тре Ce3+, представленным в работе [60], из-за возмож-
ного переноса энергии Ce3+→Eu2+. Таким образом, 
в  данном случае наблюдается сенсибилизирующий 
эффект Ce3+ в отношении Eu2+. Предположительно, 
основным путем переноса энергии является безыз-
лучательное диполь-дипольное взаимодействие, 
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Рис. 4. (a) Спектры ИКЛ образцов Al5O6N:xEu2+,yCe3+: x = 0.1, 0.25, 0.4, 0.8; у = 0.025; (b) спектры ИКЛ образцов 
Al5O6N:xEu2+,yCe3+: x = 0.25; у = 0.01, 0.025, 0.04; (c) Спектры ВФЛ и ФЛ образца Al5O6N:0.25Eu2+,0.01Ce3+;  
(d) спектры ВФЛ и ФЛ образца Al5O6N:0.25Eu2+,0.04Ce3+ (воспроизведено из [39])

Fig. 4. (a) PCL spectra of samples Al5O6N:xEu2+,yCe3+: x = 0.1, 0.25, 0.4, 0.8; y = 0.025; (b) PCL spectra of samples 
Al5O6N:xEu2+,yCe3+: x = 0.25; y = 0.01, 0.025, 0.04; (c) PLE and PL spectra of Al5O6N:0.25Eu2+,0.01Ce3+ sample;  
(d) PL and PLE spectra of Al5O6N:0.25Eu2+,0.04Ce3+ sample (reprinted from [39])
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возможно, с некоторым вкладом диполь-квадруполь-
ных взаимодействий.

Совсем недавно похожим способом был получен 
ряд люминофоров синего света γ-AlON:yCe3+,xEu2+ 
(y = 0–0.025, x = 0–0.01) и изучена их фотолюминес-
ценция [61]. Для них также был продемонстрирован 
эффект сенсибилизации ионов  Eu2+ ионами  Ce3+; 
передача энергии от  Ce3+ к  Eu2+ подтверждается 
значительным перекрытием между спектром излу-
чения γ-AlON:0.025Ce3+ (λex  =  285  нм) и  спектром 
возбуждения γ-AlON:0.004Eu2+ (λem  =  400  нм). Как 
и  описано выше, перенос энергии, в  основном, 
осуществляется за  счет безызлучательных диполь-
дипольных взаимодействий. Критическое расстоя-
ние переноса энергии было определено как 25.45 Å 
по  данным концентрационного тушения люминес-
ценции. Представленные результаты показали, что 
люминофоры γ-AlON:Eu2+,Ce3+ могут рассматри-
ваться в качестве перспективных кандидатов на роль 
синей компоненты в теплых белых светодиодах пол-
ного спектра.

Ce3+ также довольно часто применяется в  каче-
стве сенсибилизатора для Tb3+. В  работе  [59] лю-
минофор Al5O6N:0.5%Ce3+,0.67%Tb3+ был получен 
азотированием золя, приготовленного из  нитратов 
соответствующих металлов. В его спектре испуска-
ния ФЛ, полученном при возбуждении светом с дли-
ной волны 275 нм, наблюдались 4 основных полосы 
с максимумами около 485, 540, 580 и 625 нм, кото-
рые соответствуют переходам 5D4→7FJ в ионах Tb3+, 
где J  =  6, 5, 4 и  3 соответственно. Интенсивность 
полосы с  максимумом около 540  нм для образца 
Al5O6N:0.5%Ce3+,0.67%Tb3+ оказалась в 10 раз выше, 
чем для образца Al5O6N:0.67%Tb3+. Увеличение со-
держания Tb3+ до 1 мол. % не привело к увеличению 
интенсивности полос в  спектре испускания, а  при 
содержании Tb3+ 3  мол.  % она снизилась в  5  раз. 
Таким образом, было доказано, что Ce3+ является эф-
фективным сенсибилизатором для Tb3+. Основным 
механизмом переноса энергии являются, по всей ви-
димости, диполь-дипольные взаимодействия.

Аналогичные результаты были получены в  ра-
боте  [47]. Дополнительно было показано, что эф-
фективность переноса энергии превышает 98% при 
содержании Tb3+ 3  мол.  %, хотя концентрационное 
тушение приводит к снижению эмиссии в целом.

Tb3+ также может быть сенсибилизирован Eu2+, 
например, в Al5O6N:0,2Eu2+,xTb3+ (x  =  0–0.5)  [62]. 
Хотя эффективность переноса энергии не превыша-
ла 25%, причиной, скорее всего, было низкое общее 
содержание легирующих ионов. Основной механизм 
переноса энергии  — безызлучательные диполь-ди-
польные взаимодействия, критическое расстояние 
переноса — 6.49 Å. Материалы представляют собой 

люминофоры зеленого света, их спектр испускания 
ФЛ, полученный при возбуждении светом с длиной 
волны 330 нм, представляет собой сумму спектров, 
обусловленных ионами Eu2+ и Tb3+.

Нами также были изучены спектры ФЛ и ИКЛ об-
разцов AlON:xTb3+,yCe3+ (x = 0.4%, y = 0.01–0.08%), 
которые были приготовлены аналогичным 
AlON:xEu2+,yCe3+ способом  [39]. По  данным РФА, 
все образцы содержат Al5O6N в  качестве основ-
ной фазы, а  второстепенные фазы, присутствую-
щие в  примесных количествах, представлены не-
которыми другими полиморфами алонов (Al8O3N6, 
Al11O15N и др.). Алюминаты тербия и церия обнару-
жены не были.

Спектры ИКЛ и  спектры ВФЛ/ФЛ образцов 
Al5O6N:xTb3+,yCe3+ представлены на рис. 5. В спек-
трах испускания наблюдаются узкие полосы с мак-
симумами около 380, 415, 439, 460, 472, 485, 540, 582 
и 620 нм, которые соответствуют внутрицентровым 
f→f переходам в  ионах  Tb3+. Как и  в  случае ало-
нов, легированных только ионами Tb3+ [38], полосы 
с максимумами около 485, 540, 582 и 620 нм соответ-
ствуют переходам 5D4→7FJ, J = 6, 5, 4 и 3, а 380, 415, 
439, 460 и  472  нм  — переходам 5D3→7FJ, J  =  6, 5, 
4, 3 и 2 [48, 49]. Полоса высокой интенсивности пе-
реходов 5D3→7FJ наблюдается в  спектрах ФЛ толь-
ко при селективном возбуждении, как это было по-
казано ранее для люминофоров Al5O6N:Tb3+  [38]. 
Наибольшую интенсивность в спектрах ИКЛ имеет 
полоса перехода 5D4→7F5 при 542 нм. Широкие по-
лосы d→f-переходов в  ионах  Ce3+ не  наблюдались. 
Увеличение содержания Ce3+ приводит к  увеличе-
нию интегральной интенсивности полос, относящих-
ся к Tb3+. Совокупность этих фактов ясно указывает 
на эффективный безызлучательный перенос энергии 
от Ce3+ к Tb3+.

Также были получены образцы AlON:xTb3+,yEu2+ 
(x = 0.4%, y = 0.1–0.8%). Как и во всех остальных 
случаях, восстановления Tb3+ не  наблюдалось, 
а  восстановление Eu3+ в  Eu2+ было полным. Все 
образцы AlON:xTb3+,yEu2+ содержат Al5O6N в каче-
стве основной фазы и  корунд в  качестве примеси. 
Кроме того, в  образцах AlON:xTb3+,yEu2+ присут-
ствует некоторое количество фазы EuAl12O19, что 
указывает на неполное растворение Eu2+ в матрице 
AlON.

Спектры ИКЛ Al5O6N:xTb3+,yEu2+ представле-
ны на  рис.  6. Наблюдаемые узкие полосы имеют 
максимумы около 415, 437, 485, 540, 582 и  620  нм 
и  связаны с  внутрицентровыми f→f-переходами 
в  ионах  Tb3+, как описано выше. Полоса с  макси-
мумом около 380  нм, наблюдаемая для образцов 
AlON:Tb3+/Ce3+, здесь не представлена из-за перекры-
тия широкой асимметричной полосой с максимумом 
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около 410 нм и полушириной 66 нм, которая связана  
с  d→f-переходами в  Eu2+. Интегральная интенсив-
ность люминесценции, обусловленной ионами Tb3+, 
очень слабо зависит от  концентрации Eu2+. В  то 
же  время наблюдается концентрационное тушение 
люминесценции Eu2+, максимальная интенсивность 
достигается при содержании Eu2+ 0.3 ат. %.

Спектры ФЛ и ВФЛ, записанные в режиме флу-
оресценции, в  основном состоят из  широких по-
лос, которые относятся к  4f↔5d-переходам в  Eu2+ 
(рис. 6b). Полоса в спектрах ВФЛ представляет со-
бой сумму двух полос с  максимумами около 260 
и 300 нм. В спектрах ФЛ наблюдаются две широкие 

полосы с максимумами около 395 и 455 нм. Спектры 
ФЛ, записанные в режиме фосфоресценции (рис. 6c), 
состоят из узких полос, связанных с f→f-переходами 
в Tb3+, как описано выше. При этом широкие поло-
сы, приписываемые Eu2+, не  наблюдаются. В  спек-
трах фосфоресценции ВФЛ обнаруживается широ-
кая полоса в диапазоне 250–400 нм, приписываемая 
переходам 4f→5d в Eu2+, что ясно указывает на пере-
нос энергии Eu2+→Tb3+, однако эффективность та-
кого переноса снижена. Вероятная причина заключа-
ется в том, что суммарная концентрация ионов Tb3+ 
и Eu2+ превышает концентрационный предел туше-
ния в отличие от образцов Al5O6N:Tb3+,Ce3+.
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(воспроизведено из [39])

Fig. 5. (a) PCL spectra of Al5O6N:xTb3+,yCe3+ samples; PLE (b) and PL (c) spectra of Al5O6N:xTb3+,yCe3+ samples 
(reprinted from [39])
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Fig. 6. (a) PCL spectra of samples Al5O6N:0.4Tb3+,yEu2+; PL and PLE spectra for Al5O6N:0.4Tb3+/0.3Eu2+ sample  
recorded in fluorescence (b) and phosphorescence (c) modes (reprinted from [39])
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Завершая данный раздел необходимо отметить, 
что разработанный метод позволяет легко и воспро-
изводимо получать алоны, легированные как одним, 
так и  двумя разными типами ионов РЗМ, которые 
могут использоваться в  качестве люминофоров. 
Полученные материалы демонстрируют интенсив-
ную катодо- и фотолюминесценцию в широком ди-
апазоне длин волн, которая может быть настроена 
путем варьирования легирующего или легирующих 
ионов, а также их содержания в матрице алона. Для 
полученных образцов наблюдаются эффекты сенси-
билизации и  концентрационного тушения, которые 
должны быть учтены при выборе оптимального со-
става для тех или иных задач.

Оксинитриды алюминия, 
легированные ионами ПМ

До недавнего времени данные о системах на осно-
ве оксинитрида алюминия, содержащих ионы ПМ, 
были весьма ограничены. Исключение составляли 
алоны, легированные ионами марганца [31, 63–66], 
которые представляют собой люминофоры зелено-
го света с узкой полосой испускания. Характерный 
вид спектров ВФЛ и  ФЛ образцов γ-AlON:xMn2+ 
(x = 0.03–0.15), полученных обжигом смесей Al2O3, 
AlN и  MnCO3 с  добавлением оксидов или карбо-
натов щелочноземельных и  щелочных металлов 
для компенсации заряда представлен в работе [31]. 
Спектральные характеристики всех образцов весь-
ма сходны, за  исключением интенсивности флу-
оресценции. Спектр ФВЛ (lem  =  510  нм) состоит 
из  нескольких полос с  максимумами при 340, 360, 
380, 424 и 445 нм [31], которые соответствуют пе-
реходам с основного уровня 6A1 на уровни 4T2(4P), 
4E(4G), 4T2[4E(4G), 4A(4G)] и  4T2(4G) соответствен-
но. Все эти переходы запрещены по спину и четно-
сти, поэтому интенсивности соответствующих по-
лос в  спектрах ВФЛ и ФЛ также снижены. Спектр 
ФЛ  показывает узкую полосу с  максимумом при 
510 нм (lex = 445). Узкая полоса в зеленой области 
спектра является характерной для иона Mn2+ вслед-
ствие перехода 4T1(4G)→6A1. Кроме того, интенсив-
ности полос в спектре ФЛ монотонно увеличиваются 
с ростом содержания Mn2+ и достигают максимума 
при x = 0.07, после чего наблюдается концентраци-
онное тушение люминесценции. В целом, с увеличе-
нием x расстояние между ионами Mn2+ сокращается, 
что приводит к снижению скорости излучательного 
перехода и увеличению скорости безызлучательных 
переходов за  счет кросс-релаксации. Вычисленное 
критическое расстояние между ионами марганца 
составило 8.3 Å, что существенно больше расстоя-
ния, допускающего обменные взаимодействия (5 Å). 

Анализ зависимости lg I/x от lg x (где I — интенсив-
ность люминесценции, x — содержание активатора) 
показал, что наиболее вероятным механизмом пере-
носа энергии являются диполь-дипольные взаимо-
действия.

Первое сообщение об  алонах, легированных 
Cr3+ появилось в  2020  г. в  работе  [67]. Порошки  
g-AlON:Cr3+ с  содержанием Cr3+ от  0.25  мол.  % 
до  1.25  мол.  % были получены высокотемператур-
ным обжигом соответствующих оксидов и AlN в ат-
мосфере азота. Порошки полученных материалов со-
стоят из однородных частиц гексагональной формы 
размером от 50 до 100 нм. По данным РФА они пред-
ставляют собой  g-Al5O6N, примесных фаз не наблю-
дается. По данным рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии  (РФЭС) хром присутствует в  фор-
ме ионов  Cr3+ в  октаэдрическом окружении атомов 
кислорода, т.е. либо замещает алюминий в соответ-
ствующих позициях, либо занимает вакансии VAlO6. 
В  спектрах ВФЛ наблюдаются две широкие интен-
сивные полосы с максимумами около 430 и 588 нм, 
которые могут быть отнесены к  d→d-переходам 
4A2(2F)→4T1(4F) и 4A2(2F)→4T2(4F) соответственно.

Узкая интенсивная полоса в спектре испускания 
ФЛ (lex = 588 нм) с максимумом при 693 нм отно-
сится к переходу 2E(2G)→4A2(4F)), а широкая полоса 
с максимумом при 720 нм, предположительно, обу-
словлена дефектами матрицы алона.

Совсем недавно нами были проведены исследо-
вания алонов, легированных ионами титана  [68], 
кобальта  [69] и железа  [70]. Как и образцы алонов, 
легированных ионами РЗМ, их  получали высоко-
температурным обжигом смесей аморфного высо-
кодисперсного оксида алюминия Al2O3 и AlN в токе 
азота под давлением в 1 атм. в течение 2 ч при тем-
пературе 1750°C. В случае кобальта осуществлялось 
предварительное легирование оксида алюминия 
с использованием Co(OAc)2 · 4H2O [33]. В случае ти-
тана и железа соответствующие оксиды добавлялись 
непосредственно к смеси Al2O3 и AlN. Содержание 
ПМ составляло от 0.01 ат. % до 5.0 ат. % относитель-
но алюминия.

Согласно данным РФА, все образцы алона, леги-
рованного титаном, представляют собой практиче-
ски чистые γ-Al5O6N [68]. Образцы с 0.05–0.2 ат. % 
титана содержат в  качестве примеси AlN (менее 
2  об.  %). Образцы с  содержанием титана 0.5  ат.  % 
и  более содержат в  качестве примеси TiN, причем 
его содержание растет с ростом общего содержания 
титана. Интересно, что даже образец с  0.05  ат.  % 
титана не  содержит в  качестве примесной фазы ко-
рунда. Обычно для подавления образования корунда 
при синтезе γ-AlON вводят ионы Mg2+ в количестве 
от  0.5 до  10  ат.  %. Из  этого можно заключить, что 
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титан эффективно способствует образованию фазы 
γ-Al5O6N, при этом предел его растворимости в ма-
трице алона лежит в  диапазоне от  0.2 до  0.5  ат.  %. 
По  данным РФЭС, ионы титана занимают окта
эдрические позиции в структуре AlON, образуя зве-
нья [TiN6], [TiOxN6–x] и [TiO6], которые количествен-
но соотносятся как 39:38:23. Нитрид титана TiN, 
по данным спектроскопии комбинационного рассея-
ния, вероятно, образует тонкую пленку на поверхно-
сти частиц алона.

В спектрах поглощения в УФ- и видимом диапа-
зонах образцов AlON:Ti3+, полученных расчетным 
методом с  использованием выражения Кубелки–
Мунка [71] из спектров диффузного отражения, на-
блюдается полоса поглощения с  максимумом око-
ло 255  нм, которая является типичной для AlON 
и  связана с  электронными переходами в  дефектах 
типа VAl [72]. Наличие в спектрах поглощения ярко 
выраженного края фундаментального поглощения 
позволило оценить оптическую ширину запрещен-
ной зоны Eg методом Тауца [73] с последующей кор-
рекцией спектров поглощения. Было обнаружено, 
что Eg  меняется в  пределах от  5.68 до  5.72  эВ при 
изменении содержания титана. 

Спектры ИКЛ всех образцов могут быть пред-
ставлены суммой четырех полос свечения с  макси-
мумами при 393, 483, 602 и 765 нм (рис. 7). Полосы 
с  максимумами около 393 и  483  нм, вероятно, от-
носятся к  собственным дефектам типа электро-
нейтральных комплексов  [V‴Al–3O•

N]. Последние 
разрушаются при рентгеновском облучении 

и образуют заряженные дефектные состояния V‴Al, 
3O•

N, [V‴Al–O•
N]2– и [V‴Al–2O•

N]– [72]. Электронные 
переходы, возникающие из этих дефектов, проявля-
ются несколькими полосами излучения в  спектрах 
нестехиометрических соединений AlON. Однако 
природа собственной люминесценции в  AlON все 
еще остается дискуссионной. Интересно при этом 
отметить, что с увеличением содержания титана ин-
тенсивность этих полос снижается. По всей видимо-
сти, это связано, по крайней мере отчасти, с умень-
шением числа собственных дефектов.

Полосы с максимумами при 602 и 765 нм более 
узкие и могут быть отнесены к дефектам, обуслов-
ленным наличием примесей. Соединения, содер-
жащие ионы  Mn2+, часто встречаются как некон-
тролируемая примесь в  AlN, что обуславливает 
появление красной полосы свечения с  максимумом 
около 600  нм  [74], а  небольшое количество AlN 
определяется методом РФА в  изученных образцах. 
Что касается полосы с максимумом около 765 нм — 
она может быть отнесена либо к ионам Ti3+ в матри-
це Al2O3 [75], фаза которого также определяется как 
примесная, либо к ионам Fe2+, которые также могут 
быть активны в этой части спектра [76, 77].

Увеличение содержания титана приводит к выра-
женной тенденции снижения интенсивности люми-
несценции AlON в целом, а также каждой из полос 
в  отдельности, вероятно, за  счет образования все 
большего количества TiN, имеющего высокое погло-
щение в УФ- и видимой частях спектра [78], на по-
верхности частиц AlON.
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Рис. 7. (а) Спектры ИКЛ образцов AlON:Ti; (b) разложение спектра ИКЛ образца AlON:0.01Ti на 4 гауссовы полосы; 
(c) зависимость интегральной интенсивности ИКЛ от общего содержания титана (воспроизведено из [68])

Fig. 7. (a) PCL spectra of the AlON:Ti samples; (b) decomposition of PCL spectrum of AlON:0.01Ti by 4 Gaussian bands; 
(c) dependence of integral PCL intensity on the total titanium content (reprinted from [68])
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Образцы AlON:Co были получены высокотемпе-
ратурным обжигом смесей аморфного высокодис-
персного оксида алюминия Al2O3, предварительно 
легированного ионами  Co. В  качестве исходного 
вещества использовался Co(OAc)2 · 4H2O) и  AlN 
в  токе азота под давлением в  1  атм. при 1750°C 
в течение 2 ч [69]. Содержание кобальта составляло 
от 0.01 до 5.0 ат. % относительно алюминия.

Во всех образцах AlON:Co фаза Al5O6N является 
основной по данным РФА. В образцах с содержани-
ем кобальта от 0.01 до 0.5 ат. % содержится неболь-
шая примесь AlN. В образцах с содержанием кобаль-
та 1.0 и 2.5 ат. % обнаруживается новая примесная 
фаза, которая становится единственной примесью 
в  образце AlON:5.0%Co. Идентифицировать эту 
фазу не удалось. Корунд в качестве примесной фазы 
не  обнаружен даже при минимальном содержании 
кобальта (0.01 ат. %), как и в случае с легированием 
ионами титана.

Исследование образцов AlON:Co методом РФЭС 
показало, что спектры Al  2p и  O  1s полностью со-
впадают с таковыми для образцов AlON:Ti. Спектры 
основного уровня N  1s демонстрируют несколько 
пиков. Основной пик (396.5 эВ), по-видимому, соот-
ветствует связи Al–N [79], хотя и сдвинут в сторону 
меньших энергий связи. Подобный низкоэнергети-
ческий сдвиг наблюдался ранее для многочисленных 
систем, содержащих связи типа Me–N–O, например 
Ti–N–O [80]. Второй пик может быть обусловлен об-
разованием связей Co–N.

Оптическая ширина запрещенной зоны в образцах 
AlON:Co, как и в случае AlON:Ti, была оценена мето-
дом Тауца с последующей коррекцией спектров погло-
щения. Величина Eg варьировалась в пределах от 5.72 
до 5.84 эВ при изменении содержания кобальта.

Спектры ИКЛ приготовленных образцов 
AlON:Co представлены на  рис.  8. Для всех образ-
цов наблюдаются три широкие полосы свечения 
с  максимумами около 476, 595–600 и  750–760  нм. 
Образец AlON:0.05%Co демонстрирует наиболее 
яркое свечение. С  увеличением концентрации ко-
бальта интенсивность всех полос уменьшается. 
Полоса с максимумом около 480–500 нм может быть 
приписана дефектам структуры типа  [V‴Al–3O•

N], 
а полосы с максимумами около 600 и 765 нм — при-
месным эмиссионным центрам Mn2+ и Ti3+ или Fe2+ 
соответственно, как и в случае образцов, легирован-
ных титаном [68, 72].

Образцы AlON:Fe3+ были получены высокотем-
пературным обжигом смесей аморфного высоко-
дисперсного оксида алюминия Al2O3, AlN и  Fe2O3 
в токе азота под давлением в 1 атм. в течение 2 ч при 
температуре 1750°C  [70]. Содержание Fe3+ состав-
ляло от  0.01 до  5.0  ат.  % относительно алюминия. 
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Рис. 8. ИКЛ спектры образцов AlON:x%Co, x = 0.01–5.00 
(воспроизведено из [69])

Fig. 8. PCL spectra of AlON:x%Co, x = 0.01–5.00  
(reprinted from [69])

Индицирование дифрактограмм полученных образ-
цов показывает, что основные рефлексы соответству-
ют фазе Al5O6N с небольшой примесью AlN. Кроме 
AlN во всех образцах присутствовала дополнитель-
ная фаза, идентифицировать которую не  удалось. 
Общее содержание AlN и  неидентифицированной 
фазы не превышало 5 об. %. Как и в случае легирова-
ния ионами Ti и Co, минимальное содержание желе-
за (0.01 ат. %) уже позволяет подавить формирование 
фазы α-Al2O3.

Оптическая ширина запрещенной зоны в  об-
разцах AlON:Fe, оцененная методом Тауца с  кор-
рекцией спектров поглощения, показала значения 
в  интервале 5.76–5.88  эВ. Спектры ИКЛ образ-
цов AlON:Fe3+ (рис. 9) содержат широкие полосы 
люминесценции с  максимумами около 495, 595 
и  760  нм. Самой интенсивной эмиссией облада-
ет образец с  минимальным содержанием желе-
за  — AlON:0.01%Fe. Спектры ИКЛ могут быть 
аппроксимированы четырьмя полосами с  мак-
симумами около 398, 492, 602 и  738  нм. Полоса 
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Рис. 9. (а) Спектры ИКЛ образцов AlON:Fe; (b) разложение спектра ИКЛ образца AlON:0.01Fe на 4 гауссовы полосы; 
(c) зависимость интенсивности полос B1, B2, B3 и B5 от общего содержания железа (воспроизведено из [70])

Fig. 9. (a) PCL spectra of AlON:Fe samples; (b) decomposition of PCL spectrum of AlON:0.01Fe by 4 Gaussian bands; 
(c) dependence of the intensity of B1, B2, B3, and B5 bands on the total iron content (reprinted from [70]) 

с  максимумом около 398  нм относится к  излуча-
тельным переходам в AlN [72]. Полоса с максиму-
мом около 492 нм является следствием излучения 
дефектов типа [V‴Al–3O•

N]. Полосы с максимума-
ми около 602 и  738  нм относятся, по  всей види-
мости, к излучению примесных ионов (возможно, 
Mn2+ и других).

Результаты проведенных исследований алонов, 
легированных ионами ПМ, позволили определить 
состояние ионов ПМ  в  матрицах алонов и  преде-
лы растворимости, влияние природы и  концен-
трации ПМ  на оптическую ширину запрещенной 
зоны и люминесцентные свойства, которые в слу-
чае AlON:Ti, AlON:Co и  AlON:Fe определяются, 
прежде всего, дефектами собственной структуры 
алона.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Оксинитриды алюминия (алоны) и  прежде всего 
g-AlON, состав которого, как правило, описывают 
формулой Al23O27N5 или Al5O6N, являются перспек-
тивными материалами не  только для изготовления 
стекол высокой прочности, но и как матрицы люми-
нофоров. Основные методы получения оксинитридов 
алюминия включают прямое высокотемпературное 
взаимодействие оксида и нитрида алюминия, прямое 
азотирование и  карботермическое восстановление- 
азотирование. Алоны легируются ионами РЗМ и ПМ 
как с  целью улучшения спекаемости и  повышения 
физико-механических характеристик, так и для при-
дания определенных оптических свойств. На сегод-
няшний день имеются сведения об  использовании 
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в качестве спекающих добавок оксидов и других со-
единений Mg, Y, La, Sc, La, Pr, Sm, Gd, Dy, Er, и Yb. 
Для придания люминесцентных свойств чаще всего 
используются Eu2+, Tb3+ и Mn2+, а также, в некото-
рых случаях, Ce3+, Er3+, Sm3+, Yb3+ и Cr3+. Двойное 
легирование ионами Eu2+/Ce3+, Tb3+/Eu2+ и Tb3+/Ce3+ 
позволяет подстраивать цвет свечения люминофора, 
а  также позволяет, например, понизить содержание 
в  люминофорах тербия  — одного из  наиболее до-
рогих РЗМ  — благодаря эффекту сенсибилизации. 
Легирование ионами Ti, Co и Fe хотя и не придает 
люминесцентных свойств, однако облегчает синтез 
и процессинг алонов.
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