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Исследование посвящено получению и изучению люминесцентных свойств прекурсоров сложных оксидных 

систем, содержащих редкоземельные элементы, полученных электрохимическим способом. Формирование 

прекурсоров оксидных систем основано на процессах анодного растворения алюминия в хлоридсодержащем 

электролите в присутствии ионов Al(III), Zr(IV), Dy (III), Nd (III), за счет соосаждения в присутствии 

электрогенерируемых OH- ионов. Показано влияние ионного состава электролита и рН соосаждения на физико-

химические свойства материалов, в том числе и на молекулярном уровне. Синтезированные дисперсные 

алюмоциркониевооксидные системы с РЗЭ демонстрируют отчетливо выраженные люминесцентные 

свойства. Все дисперсные оксидные системы при возбуждении УФ-светом на длине волны 250 нм 

продемонстрировали люминесценцию в УФ и видимой области спектра с максимумами на длинах волн 360, 380 

и 700 нм. При сравнении спектров, полученных для систем, допированных РЗЭ, с полосами базовой системы 

Al2O3-ZrO2 установлено, что их характер практически не изменился, однако в случае систем, содержащих 

оксиды неодима и диспрозия, наблюдается рост интенсивности люминесценции (гипсохромный эффект) в 3,5 

– 4,3 раза. У системы, допированной оксидом диспрозия, наблюдается увеличение плеча пика в области 450-500 

нм.  Предположительно это связано с изменением в структуре допированных оксидных систем по сравнению с 

базовой системой Al2O3-ZrO2. В ИК-области спектра у алюмооксидной системы, модифицированной неодимом, 

наблюдаются четко выраженные пики люминесценции на длинах волн 1070 нм и 1340 нм, соответствующие 

переходам 4F3/2→4IJ (J=11/2, 13/2) иона Nd3+. В случае образца, модифицированного диспрозием, имеет место 

люминесценция, аналогичная таковой у базовой алюмоциркониевооксидной системы. 
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The study is devoted to obtaining and investigating the luminescent properties of precursors of complex oxide systems 

containing rare earth elements obtained by electrochemical methods. The formation of precursors of oxide systems is 

based on the processes of anodic dissolution of aluminium in a chloride-containing electrolyte in the presence of Al(III), 

Zr(IV), Dy (III), Nd (III) ions, due to co-precipitation in the presence of electro-generated OH- ions. The influence of the 

ionic composition of the electrolyte and the pH of the co-precipitation on the physicochemical properties of the materials, 

including at the molecular level, is shown. The synthesised dispersed aluminozirconium oxide systems with REEs 

demonstrate clearly expressed luminescent properties. All dispersed oxide systems, when excited by UV light at a 

wavelength of 250 nm, demonstrated luminescence in the UV and visible regions of the spectrum with maxima at 

wavelengths of 360, 380 and 700 nm. When comparing the spectra obtained for systems doped with rare earth oxides 

with the bands of the base system Al2O3-ZrO2, it was found that their character remained practically unchanged, but in 

the case of systems containing neodymium and dysprosium oxides, an increase in luminescence intensity (hypochromic 

effect) by 3.5–4.3 times was observed. In the system doped with dysprosium oxide, an increase in the peak shoulder in 

the 450–500 nm region was observed. Presumably, this is due to a change in the structure of the doped oxide systems 

compared to the base Al2O3-ZrO2 system. In the IR region of the spectrum, the neodymium-modified alumina system 

exhibits distinct luminescence peaks at wavelengths of 1070 nm and 1340 nm, corresponding to the 4F3/2→4IJ (J=11/2, 

13/2) transitions of the Nd3+ ion. In the case of a sample modified with dysprosium, luminescence similar to that of the 

base alumzirconium oxide system is observed. 

 

Введение 

Современное состояние и перспективы развития 

светотехники, оптоэлектроники и лазерных 

технологий в значительной степени определяются 

развитием физико-химической базы направленного 

поиска и создания новых материалов с 

необходимыми люминесцентно-спектральными 

свойствами. Значительное место в ряду 

исследований этого направления занимают системы 

на основе соединений редкоземельных элементов, 

обладающих ярко выраженным свечением при 

комнатной температуре, длительным временем 

жизни возбужденных состояний, фиксированным 

положением и монохроматичностью полос 

электронных переходов [1]. 

Основой фундаментальных и развиваемых 

теоретических представлений о люминесценции 

служит достижение максимальной эффективности 

подачи и последующей конверсии энергии 

возбуждения в излучение. Вместе с тем, именно в 

случае систем на основе соединений редкоземельных 

элементов (РЗЭ) проявляется ряд известных 

обстоятельств, препятствующих получению мощной 
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люминесценции, таких как запрет по четности 

(правило Лапорта), низкие коэффициенты 

экстинкции и другие. 

РЗЭ разделяются на легкие (LREE – light rare earth 

elements) и тяжелые (HREE – heavy rare earth 

elements) редкоземельные элементы. Уменьшение 

радиуса в ряду редкоземельных элементов от La к Lu 

называется лантаноидным сжатием и обуславливает 

уменьшение степени некогерентности лантаноидов. 

Легкие лантаноиды (LREE) являются сильно 

несовместимыми по отношению к структурам 

граната, перовскита и их аналогов, тогда как тяжелые 

лантаноиды (HREE) менее несовместимы и могут 

замещать ионы Al3+ и Zr4+ в подобных материалах. 

В свою очередь, допирование оксидных структур 

ионами редкоземельных элементов позволяет 

улучшить оптические свойства материалов, 

особенно люминесцентные характеристики. Это 

широко применяется в различных областях науки и 

техники, включая оптоэлектронику, лазерные 

технологии, биомедицину и даже создание новых 

материалов для источников света. Редкоземельные 

элементы обладают уникальными электронными 

свойствами, позволяющими изменять спектр 

излучения материалов. К примеру, диспрозий 

применяется для производства осветительных 

металлогалогеновых ламп со спектром, близким к 

солнечному. Dy2O3 используют в качестве 

компонента люминофоров красного свечения.  Оксид 

неодима применяется в качестве диэлектрика со 

сверхмалым коэффициентом линейного 

термического расширения и для производства 

неодимового стекла.  Допирование граната неодимом 

(Nd³⁺ ), позволяет добиться высокой эффективности 

преобразования энергии при создании мощных 

лазеров, работающих в инфракрасном диапазоне. 

Эти соединения представляют интерес, как 

люминесцентные материалы из-за их химической и 

фотохимической стабильности, более высокого 

показателя преломления и более низкой энергии 

фононов [2-3]. 

Экспериментальная часть 

Электрохимическое соосаждение прекурсоров 

оксидных систем проводили в коаксиальном 

бездиафрагменном реакторе-электролизере с 

хлоридсодержащим электролитом и растворимым 

алюминиевым анодом (алюминий А5). Содержание 

оксидов циркония, диспрозия и неодима в дисперсных 

образцах регулировали путем варьирования объемного 

содержания Zr(NO3)4, Dy(NO3)3×5H2O и 

Nd(NO3)3×6H2Oв электролите. Процесс проводили 

при плотности анодного тока 75 А/м2. 

Осадки выдерживали в маточном растворе, 

отфильтровали и высушивали при температуре 80 ºС. 

Исследуемый образец предварительно измельчали на 

вибрационной мельнице до визуально определяемой 

однородной степени дисперсности. Для получения 

устойчивых форм оксидов исследуемые образцы 

подвергали термообработке при 1100 ºС. 

Элементный анализ синтезированных образцов 

осуществляли с помощью портативного 

рентгенофлуоресцентного спектрометра S1 TITAN 

(Bruker) с SDD детектором с энергетическим 

разрешением <150 эВ при скорости счета 100 имп./с, 

используя калибровку GeoChem General, без 

вакуумирования, с рентгеновской трубкой 

напряжением 50 кВ, 39 мкА и Rh-анодом в течение 1 

минуты (время измерения первой и второй фазы - 30 

с). Экспериментальные измерения ζ-потенциала 

проводили на анализаторе Zetasizer Nano ZS 

(Malvern). Ключевым элементом измерительной 

системы выступала специализированная U-образная 

капиллярная кювета. Ее уникальная геометрия 

обеспечивает оптимальные условия для 

электрофоретического движения частиц под 

действием приложенного электрического поля, 

минимизируя при этом влияние 

электроосмотических эффектов на точность 

измерений. 

Количественный состав синтезированных 

дисперсных образцов в пересчете на оксиды 

приведен в таблице 1. 

Исследования фотолюминесцентных свойств 

комплексов лантаноидов исследовали методом 

флуоресцентной оптической спектрометрии. 

Спектры люминесценции снимали на сканирующем 

спектрофлуориметре «Cary Eclipse» фирмы «Varian». 

 

Таблица 1 - Состав синтезированных дисперсных 

систем в пересчете на оксиды 

Table 1 - Composition of synthesised dispersed 

systems in terms of oxides 

 

 

№ 

Состав синтезированных образцов 

в пересчете на оксиды ω, % масс. ξ, мВ 

Al2O3 ZrO2 Nd2O3 Dy2O3 

1 70,00 28,8 1,2 - 9,0 

2 61,10 37,8 1,1 - 23,0 

3 75,30 23,8 - 0,9 5,2 

4 71,00 28,0 - 1,00 5,6 

 

Источник излучения в приборе – пульсирующая 

ксеноновая лампа с продленным временем жизни и 

шириной импульса 2 мкс. Эквивалентная мощность 

лампы 75 кВт. Оптический диапазон: возбуждение 

200-900 нм, эмиссия 200-900 нм. Съемку пленок 

проводили с использованием специального 

держателя при положении 45° относительно 

падающего луча со спектральной шириной щелей 

возбуждения и эмиссии 5 нм. Для получения ИК-

спектров применяли компактный спектрометр 

ближнего инфракрасного диапазона Avantes 

AvaSpec-Mini-NIR256-1.7. 

Результаты эксперимента и их обсуждение 

Анодное растворение алюминия инициирует ряд 

электрохимических и физико-химических процессов, 

результатом которых является формирование 

уникальных структур в объеме раствора в 

электрохимическом реакторе.  

Процесс формирования прекурсоров в объеме 

электрохимического реактора протекает за счет 

взаимодействия электрогенерируемых Al3+, OH- 

ионов и компонентов электролита (Zr4+, NO3
-, 
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Nd3+или Dy3+). Он обусловлен гидролизом продуктов 

растворения анода, образованием 

полигетероядерных гидроксоаквакомплексов 

металлов, их поликонденсацией, формированием 

первичных частиц твердой фазы и укрупнением 

последних. 

Согласно данным работ [4-6] при гидролизе и 

поликонденсации иона Al3+ образуются 

гидроксокомплексы состава: Al(H
2
O)

6

3+
, 

Al(H
2
O)

5
(OH)

2+
, Al2(H

2
O)

8
(OH)

2

4+ 
,  

Al7(OH)
14

(H2O)
10

3+ 
,Al13(OH)

24
(H2O)

12 

7+ 
и 

Al13O4(H2O)
12

(OH)
24 

7+ 
. 

При гидролизе солей циркония коагуляция осадка 

не происходит до рН 3-4, в связи с чем синтез гелей 

проводят в щелочной среде, при нагревании, или 

электрохимическим методом. При растворении 

солей циркония в воде происходит быстрая 

гидратация иона Zr4+, в результате чего он 

координирует восемь молекул воды, формируя 

квадратную антипризму вокруг центрального атома 

Zr(H2O)
8

4+
. В ходе гидролиза формируются 

гидроксокомплексы, например, Zr(H
2
O)

7
(OH)

3+
 и 

Zr(H
2
O)

6
(OH)

2

2+ 
и т.д., полимеризация которых 

приводит к формированию 

тетрамерногоаквагидроксокомплекса

Zr4(OH)
8
(H2O)

16

8+ 
 [7,8].  

Формирование Ln(OH)3·nH2O в водных растворах 

осуществляется в виде гелеобразных осадков 

гидроксосолей LnA3–x (OH)x, (x=0,4–0,6), которые 

при старении в маточном растворе образуют 

гидроксиды [9]. При этом рН осаждения гидроксидов 

РЗЭ уменьшается от La к Lu [10]. 

В ряду лантанид-ионов происходит 

последовательное заполнение 4f-орбиталей от иона 

La3+ до иона Lu3+ и сжатие  ионов, т. е. уменьшение 

их ионных радиусов, обусловленное усилением 

электростатического поля атомного ядра.  В 

результате ряда структурных исследований [9, 11-12] 

были выдвинуты предположения о том, что 

количество координационных ионов в растворах 

изменяется от 9 до 6. Так, в работе [13] с 

использованием лазерно-стимулированной 

люминесценции было установлено изменение 

координационного числа от 10 у ионов La3+–Nd3+ до 

9 у ионов Tb3+–Lu3+. Структура ближайшего 

окружения этих ионов остается постоянной при 

переходе от разбавленных растворов к насыщенным, 

что указывает на сохранение эффекта изменения 

координационного числа [14].  

Исследования координационного окружения 

ионов лантаноидов, основанные на анализе 

инфракрасных спектров разбавленных водных 

растворов перхлоратов лантаноидов, предложили 

нетривиальные значения гидратационных чисел: 

7,8±0,6 для La3+, 8,0±0,6 для Nd3+, 8,7±0,6 для Dy3+ и 

8,8±0,6 для Yb3+ [15,16].  

Примечательно, что углубленное изучение 

растворов Dy3+ выявило константное 

координационное число 8, не зависящее от 

концентрационных факторов и природы 

противоионов [17, 18]. 

В случае элекрохимического способа синтеза 

комплексное влияние ионного состава электролита и 

рН инициирует ряд химических процессов, в 

результате которых происходит формирование поли- 

и гетероядерных соединений. Результатом этих 

многостадийных трансформаций становится 

образование сложных полиядерных   

аквагидроксокомплексов [19, 20].  

Морфология и структурные характеристики этих 

первичных частиц играют ключевую роль в 

предопределении структуры будущих оксидных 

систем. Таким образом, манипулируя параметрами 

электролита на начальных стадиях синтеза, можно 

осуществлять тонкую настройку свойств 

синтезируемых материалов, в том числе 

люминесцентных, на молекулярном уровне. 

Как было показано ранее [21], локальная 

концентрация редкоземельных элементов на 

поверхности частиц оксидных систем может 

варьироваться в достаточно широких пределах: Nd 

(2,01-8,20 % мас.), Dy (1,78-2,95% мас.). Наибольшее 

содержание РЗЭ на отдельных участках поверхности 

частиц зафиксировано у систем с неодимом.  

Для оценки люминесцирующей способности 

полученных порошков проводили исследования 

спектров излучения. Все дисперсные оксидные 

системы при возбуждении УФ-светом на длине 

волны 250 нм показали люминесценцию в УФ и 

видимой области спектра с максимумами при длинах 

волн около 360, 380 и 700 нм. При сравнении 

спектров, полученных для оксидных систем, 

допированных РЗЭ, с полосами базовой системы 

Al2O3-ZrO2 (рис. 1) установлено, что их характер 

практически не изменился, однако в случае систем, 

содержащих оксиды неодима и диспрозия, 

наблюдается рост интенсивности люминесценции 

(гипсохромный эффект) в 3,5 – 4,3 раза. В свою 

очередь, у системы, допированной оксидом 

диспрозия, наблюдается увеличение плеча пика в 

области 450-500 нм.  По-видимому, это связано с 

изменением в структуре допированных оксидных 

систем по сравнению с базовой системой Al2O3-ZrO2. 
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Рис. 1 – Спектры люминесценции образцов в 

видимой области спектра 

Fig. 1 – Luminescence spectra of samples in the visible 

region of the spectrum  
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В ИК-области спектра у алюмооксидной системы, 

модифицированной неодимом, наблюдаются четко 

выраженные пики люминесценции с максимумами 

при длинах волн 1070 нм и 1340 нм, 

соответствующие переходам 4F3/2→4IJ (J=11/2, 13/2) 

иона Nd3+(рис. 2). В случае образца, 

модифицированного диспрозием, наблюдается 

люминесценция, аналогичная таковой у базовой 

алюмоциркониевооксидной системы. Однако, у 

обоих допированных образцов имеет место рост 

люминесценции в области, близкой 1700 нм, по-

видимому, связанный с излучением оксидной 

структуры. К сожалению, пик излучения не удается 

зарегистрировать из-за ограничений прибора. 

 

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
0

50

100

150

200

250

300

4
F

3/2

  4
I

13/2И
н

те
н

си
в
н

о
ст

ь
, 

о
тн

. 
ед

.

Длина волны, нм

 Al
2
O

3
-ZrO

2

 Al
2
O

3
-ZrO

2
-Dy

2
O

3

 Al
2
O

3
-ZrO

2
-Nd

2
O

3

4
F

3/2

  4
I

11/2

 
Рис. 2 – Спектры люминесценции образцов в ИК 

области 

Fig. 2 – Luminescence spectra of samples in the IR 

region 

Таким образом, полученные результаты могут 

служить основой для разработки оксидных 

материалов с люминесцирующими свойствами 

Выводы 

Синтезированные дисперсные 

алюмоциркониевые системы с РЗЭ демонстрируют 

отчетливо выраженные люминесцентные свойства. 

Так, все полученные алюмоциркониевооксидные 

системы, допированные диспрозием и неодимом, при 

возбуждении УФ-светом при длине волны 250 нм 

показали люминесценцию в видимой области с 

максимумами спектров при длинах волн 360, 380 и 

700 нм. В ИК-области люминесценция наблюдается 

исключительно у оксидной системы Al2O3-ZrO2-

Nd2O3 с максимумами спектра при длинах волн 1070 

нм и 1340 нм. 
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