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ВВЕДЕНИЕ

Оксинитрид алюминия (Al5O6N, или AlON) 
известен как многофункциональный материал, 
обладающий высокой термической, химической 
и механической стабильностью [1]. Он часто ис-
пользуется в качестве оптического материала, в 
частности матриц люминофоров, поскольку мо-
жет быть сравнительно легко легирован ионами 
переходных и редкоземельных металлов (РЗМ) 
и представляет интерес для источников света от 
УФ- до ближнего ИК-диапазона [2–7]. В лите-
ратуре представлены результаты исследований 
оксинитрида алюминия γ-AlON, легированного 
ионами Eu2+ [5], Ce3+ [8], Tb3+ [7], Er3+ [9], Yb2+ 
[2], Cr3+ [10] и Mn2+ [4]. Активно изучаются оп-
тические свойства AlON с двойным легировани-

ем, например, Eu2+/Ce3+ [11, 12], Eu2+/Tb3+ [12, 
13] и Ce3+/Tb3+ [12]. 

На сегодняшний день для оксинитрида алю-
миния, легированного перечисленными ио-
нами, описаны особенности синтеза, пределы 
растворимости легирующих ионов и фазовый 
состав при превышении этих пределов [6, 14–
16]. В случае РЗМ примесные фазы в основном 
представляют собой алюминаты MIIIAl11O18 и 
MIIAl12O19 [17]. Несмотря на достаточно большой 
объем информации в литературе по оксинитри-
ду алюминия, содержащему РЗМ, сведения о 
свойствах AlON, легированного переходными 
металлами, практически отсутствуют. Недавно 
нами были начаты исследования оксинитридов 
Al5O6N:Ti [18] и Al5O6N:Co [19], в частности, ки-
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нетики образования, фазового состава и опти-
ческих свойств. 

В данной работе мы продолжаем исследо-
вание оксинитрида алюминия, легированного 
ионами 3d-металлов, а именно, для случая желе-
за. Актуальность исследования дополнительно 
обусловлена тем, что в работах [18, 19] выска-
зано предположение об участии ионов железа в 
процессах люминесценции в AlON в красной и 
ближней ИК-областях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные вещества. В качестве исходных 
компонентов для синтеза образцов AlON, леги-
рованных железом, использовали изопропоксид 
алюминия Al(OiPr)3 квалификации “х. ч.”, ок-
сид железа Fe2O3 (“х. ч.”), моногидрат лимон-
ной кислоты (“х. ч.”) и нитрид алюминия AlN, 
синтезированный методом самораспространя-
ющегося высокотемпературного синтеза в ИСМ 
РАН (г. Черноголовка)1. В качестве раствори-
телей использовали дистиллированную воду и 
изопропанол квалификации “х. ч.” без допол-
нительной очистки. Оксид алюминия получали 
золь–гель-методом из изопропоксида алюми-
ния [18].

Синтез AlON:Fe. Образцы AlON:Fe были 
приготовлены методом высокотемпературно-
го обжига смесей порошков оксида алюминия, 
нитрида алюминия и оксида железа (III). Смеси 
готовились путем интенсивного перетирания с 
ацетоном в агатовой ступке с последующей суш-
кой при 120°С на воздухе. Смеси компактирова-
лись, полученные таблетки обжигали в токе азо-
та под давлением в 1 атм при температуре 1750°С 
в течение 2 ч. Подъем температуры вели со ско-
ростью ~400°C/ч, после обжига смеси давали 
остыть естественным путем в токе азота. Опи-
санным способом были приготовлены образцы 
с содержанием железа 0, 0.01, 0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 
1.0, 2.5 и 5.0 ат. % (относительно алюминия), ко-
торые обозначены, например, как AlON:0.01Fe, 
или кратко 0.01Fe.

Рентгенофазовый анализ. Фазовый состав 
исходных порошков и полученных образцов 
устанавливали методом рентгенофазового ана-
лиза на дифрактометре Ultima IV (CuKα-излу-
чение).

Спектроскопия комбинационного рассеяния 
(КРС). Регистрация КРС-спектров осущест-
влена с помощью конфокального микроскопа 

1	 Технический порошок нитрида алюминия для клеев и герметиков; содержание основного вещества: не менее 96%.

Renishaw inVia Reflex с конфигурацией, описан-
ной ранее [18]. В качестве источника возбуж-
дения использовался Nd:YAG-лазер Renishaw 
с длиной волны 532.1 нм при мощности около  
3 мВт на образце.

Спектры диффузного отражения. Спектры ре-
гистрировали на спектрофотометре Shimadzu 
UV-2450 с использованием интегрирующей сфе-
ры ISR-2200 в диапазоне длин волн 200–850 нм.

Спектры импульсной катодолюминесценции 
(ИКЛ). Спектры измеряли на установке КЛА-
ВИ-Р [20], оборудованной импульсным уско-
рителем РАДАН-ЭКСПЕРТ с энергия 150 кэВ, 
длительностью импульса 2 нс, плотностью 
тока 150 А/см2. Спектры ИКЛ регистрировали 
ПЗС-сенсором Sony ILX511 с электронно-опти-
ческим преобразователем в диапазоне 350–850 
нм при комнатной температуре со временем ин-
тегрирования 20 мс.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Фазовый состав AlON:Fe. Образцы AlON:Fe 
были охарактеризованы данными порошковой 
рентгеновской дифракции. Дифрактограммы 
представлены на рис. 1 в линейном и логариф-
мическом масштабах. Индицирование дифрак-
тограмм полученных образцов показывает, что 
основные рефлексы соответствуют фазе γ-AlON 
(PDF2, карточка [48-0686]) с небольшой при-
месью нитрида алюминия (PDF2, карточка [65-
3409]), который является основной примесной 
фазой. Дополнительно во всех образцах присут-
ствует неидентифицированная фаза (НФ), со-
держащаяся в незначительных количествах (от-
мечена на рис. 1 как НФ1). Общее содержание 
примеси AlN и фазы НФ1 в образцах не превы-
шает 3–5 об. %.

Добавка в исходную смесь оксида железа 
даже в минимальной концентрации (0.01 ат. %) 
при синтезе γ-AlON позволяет исключить фор-
мирование примеси α-Al2O3 (PDF2, карточка 
[82-1399]), присутствие которой наблюдается в 
образце AlON:0Fe (рис. 1). Подобный результат 
зафиксирован при синтезе AlON, легированно-
го титаном [18] и кобальтом [19].

При увеличении содержания оксида желе-
за в реакционной смеси до 0.2 ат. % и более на 
дифрактограммах, кроме примеси AlN и фазы 
НФ1, наблюдается появление дополнительных 
пиков (фаза НФ2, рис. 1б), однозначная иден-
тификация которых вызывает затруднения. Их  



324 ИЩЕНКО и др.

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ        том   60       № 3         2024

интенсивность относительно пиков оксини-
трида алюминия монотонно возрастает с уве-
личением содержания оксида железа от 0.2 до 
5 ат. %, что позволяет предположить в качестве 
их источника железосодержащие фазы. В част-
ности, описываемые пики могут быть отнесены 
к алюминату железа FeAl2O4 (PDF-2, карточка 
[03-0894]) либо к кубической модификации ни-
трида алюминия (PDF-2, карточка [46-1200]), 
поскольку обе упомянутые фазы имеют интен-
сивные пики при ~44.8° и 65.2°. Близость поло-
жения этих рефлексов к α-Fe (2θ = 44.67°, 65.018°, 
карточка [06-0696]) вряд ли может быть связана 
с его образованием, так как более вероятна воз-
можность образования твердого раствора же-
леза в нитриде алюминия AlN:Fe (Al1−xFexN с 0 
≤ x ≤ 0.136 [21]). Кроме того, изоструктурность 
γ-AlON и герценита FeAl2O4, имеющих структу-
ру шпинели (пр. гр. Fd m3 ) с близкими параме-
трами кубической элементарной ячейки (7.950 и 
8.12 Å соответственно), предопределяет возмож-
ность их взаимной растворимости с образовани-
ем твердых растворов. 

Параметры кристаллической решетки основ-
ной фазы AlON в синтезированных образцах 
были уточнены с помощью пакета Profex [22] 
методом Ритвельда. При аппроксимации диф-
рактограмм критерий χ2 не превышал значения 
2.5 без учета пиков от неидентифицированных 
фаз НФ1 и НФ2. В результате оценки выявлено, 
что при увеличении концентрации железа в ис-
ходной смеси постоянная решетки оксинитрида 
алюминия закономерно уменьшается с 7.950 до 
7.945 Å (рис. 2). Образец AlON:0Fe не подчи-
няется данной зависимости предположительно 
из-за отличий в стехиометрическом составе, на 
что указывает присутствие фазы α-Al2O3. Умень-
шение постоянной решетки при увеличении со-
держания железа может быть связано с тем, что 
ионы железа занимают вакансии алюминия VAl, 
а не замещают ионы Al3+. В работе [23] в рам-
ках модели кристаллической структуры γ-AlON 
c полностью заполненными анионными пози-
циями (модель постоянных анионов) показано, 
что заселенность позиций алюминия заметно 
ниже 1, причем большая часть дефектов VAl при-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов в линейном (а) и логарифмическом (б) масштабах AlON:Fe (НФ1 и НФ2 – неи-
дентифицированные фазы).
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ходится на октаэдрические позиции 16d, кото-
рые наиболее выгодны для ионов железа при их 
внедрении в шпинельную структуру. Появление 
дополнительных катионов в этих позициях, воз-
можно, приводит к уменьшению постоянной 
решетки, что, однако, требует дополнительных 
исследований.

КРС-спектроскопия. В КРС-спектрах 
AlON:Fe c концентрацией железа 0.01, 0.1, 1 и  
5 ат. % (рис. 3) наблюдаются интенсивные поло-
сы с максимумами при 230 и 311 см−1, несколько 
перекрывающихся полос при 260, 370, 416, 467, 
510, 540, 583 см−1 и слабая широкая полоса в ди-
апазоне 700–840 см−1.

Зарегистрированные КРС-спектры образцов 
нетипичны для спектров AlON, представлен-
ных в литературе [24]. Так, в спектрах AlON:Fe 
отсутствуют широкие интенсивные полосы в 
области 600–1000 см–1. Однако при этом об-
наруживаются узкие линии с максимумами 
при 613, 658, 670, 894 и 910 см−1, относящиеся 
к колебаниям решетки AlN структурного типа 
вюрцита [25], присутствующего в виде примес-
ной фазы во всех образцах. Линии колебаний 
AlN максимальной интенсивности проявляют-
ся в спектре образца AlON:0.1Fe. Однако дан-
ное обстоятельство не является свидетельством 
повышенного содержания фазы AlN, так как 
спектр КРС образца AlON:0.1Fe с хорошим 
соотношением сигнал/шум удалось успешно 
зарегистрировать лишь в области поверхности 
с повышенным содержанием примеси AlN, ко-
торая, как было показано ранее, присутствует в 
AlON в виде зерен размером до нескольких ми-
крометров [19].

Согласно результатам [26], интенсивная по-
лоса с максимумом 307–312 см−1 типична для 
AlON и относится к деформационной моде кри-
сталлической решетки типа “растяжение–сжа-
тие” T2g. Слабая полоса в области 700–840 см–1 
отнесена к симметричным растяжениям тетраэ-
дров AlO4. Идентификация остальных наблю-
даемых полос является предметом отдельного 
исследования. Профили КРС-спектров показы-
вают, что образцы AlON:Fe изоструктурны ра-
нее исследованным AlON:Ti [18] и AlON:Co [19] 
с содержанием легирующих ионов до 5 ат. %.

Оптические свойства. Спектры диффузного 
отражения образцов AlON:Fe (рис. 4а) показы-
вают, что при увеличении концентрации желе-
за в AlON коэффициент отражения образцов 
уменьшается с 58 до 24% на длине волны 400 нм 
по экспоненциальному закону (рис. 4в). 

Спектры поглощения (рис. 4б) AlON:Fe по-
лучены расчетным путем с помощью выражения 
Кубелки–Мунка [27] F(R) = (1−R)2/(2R), где F(R) 
– функция Кубелки–Мунка, пропорциональ-
ная показателю поглощения, R – коэффициент 
отражения. При увеличении концентрации же-
леза наблюдается рост величины поглощения 
в диапазоне 230–850 нм. Для всех образцов на-
блюдается полоса поглощения с максимумом  
255 нм, которая типична для AlON [18, 19] и свя-
зана с электронными переходами в дефектах типа  
VAl [28].

Наличие в спектрах поглощения (рис. 4б) 
ярко выраженного края фундаментального по-
глощения позволяет оценить оптическую шири-

Рис. 2. Зависимость постоянной решетки фазы 
AlON от концентрации железа.

Рис. 3. Спектры КРС образцов AlON:Fe c содержа-
нием железа 0.01, 0.1, 1.0 и 5.0 ат. %.
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ну запрещенной зоны методом Тауца [29]. Для 
этого спектры поглощения были перестроены 
в координатах Тауца (рис. 5а) в соответствии с 
выражением (ahν)1/n = A(hν−Eg), где Eg – шири-
на запрещенной зоны, h – постоянная Планка, 
ν – частота, a – коэффициент поглощения, А –  
коэффициент пропорциональности, n – показа-
тель степени, равный ½ для прямых разрешен-
ных электронных переходов, характерных для 
AlON [19, 30]. На спектрах, построенных в ко-
ординатах Тауца (рис. 5а), обнаруживается уча-
сток в области 5.5–6.5 эВ, который может быть 
аппроксимирован прямой линией до пересече-
ния с осью абсцисс для определения Eg. Одна-
ко описанная выше процедура для AlON может 
приводить к значительной погрешности при 
оценке Eg вследствие наличия полосы поглоще-
ния с максимумом 255 нм и значительной фо-
новой составляющей. Для корректной оценки 
Eg методом Тауца была использована методика 
[18, 19], в которой для устранения влияния опи-
санных выше факторов проводилось вычитание 
фоновой линии из спектров поглощения. При-
мер оценки Eg без коррекции и с коррекцией 
приведен на рис.  5в, 5г для образца AlON:5Fe. 
Для нескорректированных спектров AlON:5Fe 
значение Eg равно 5.61 эВ для скорректирован-
ных 5.86 эВ.

Значения Eg, вычисленные для всех образ-
цов, представлены в графическом виде на рис. 
5б. Видно, что в диапазоне концентраций желе-
за 0.01–1.0 ат. % величина Eg лежит в диапазоне 
5.76–5.82 эВ. При дальнейшем увеличении кон-
центрации железа Eg возрастает до 5.87–5.88 эВ.

Спектры ИКЛ образцов AlON:Fe (рис. 6а) 
представляют собой широкие полосы люминес-
ценции с максимумами при 495, 595 и 760 нм. 
Узкие пики в области 350–500 нм принадлежат 
свечению молекулярного азота N2 в воздухе при 
воздействии катодного пучка. Самой интенсив-
ной эмиссией обладает образец с минимальным 
содержанием железа AlON:0.01Fe.

Анализ спектров ИКЛ осуществлен путем 
аппроксимации экспериментальных данных, 
которая проводилась одновременно по всем 
экспериментальным спектрам с единым крите-
рием χ2 функцией, состоящей из четырех гаус-
совых компонент с одинаковыми положением 
максимумов и полушириной для всех спектров. 
Интенсивность каждой компоненты подобра-
на индивидуально для всех спектров ИКЛ. Ре-
зультат аппроксимации приведен на рис. 6б на 
примере образца AlON:0.01Fe. Обозначение 
полос аналогично тем, что приведены в работах 

Рис. 4. Спектры пропускания (a), поглощения (б) 
и зависимость коэффициента отражения на длине 
волны 400 нм от концентрации железа (в) в образцах 
AlON:Fe.
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Рис. 5. Спектры поглощения в координатах Тауца (а), зависимость Eg от концентрации Fe (б) образцов AlON:Fe и 
пример оценки Eg для образца AlON:5Fe со спектрами без коррекции (в) и с коррекцией (г).

[18, 19]: B1, B2, B3, B4 и B5. В спектрах AlON:Fe 
обнаружены четыре полосы: B1, B2, B3 и B5 с 
максимумами 3.11 (398), 2.52 (492), 2.06 (602) и 
1.68 эВ (738 нм) и полуширинами 0.55, 0.61, 0.14 
и 0.38 эВ соответственно. Полосы B1 и B4 от-
носятся к излучательным переходам в AlN [19]. 
Полоса B4 в спектрах AlON:Fe не зарегистриро-
вана. Являющаяся одной из самых интенсивных 
полоса B2 в AlON принадлежит к излучению 
дефектов типа [V‴Al–3O•N]. Полосы B3 и B5 
были ранее отнесены к излучению примес-
ных ионов в AlON, таких как Fe, Mn, Ti [18, 
19]. Для выяснения природы полос были по-
строены зависимости их интенсивности от 
концентрации железа (рис. 6в). Интенсив-
ность полосы B5 в отличие от полос B1–B3 

достигает максимума при 0.2 ат. % Fe и по-
следовательно снижается в диапазоне кон-
центраций 0.2–5 ат. %. Такое поведение ти-
пично для концентрационной зависимости 
интенсивности примесной люминесцен-
ции, что может указывать на вовлеченность 
ионов железа в процессы переноса заряда, 
связанные с полосой B5. Резкое снижение 
интенсивности свечения всех полос лю-
минесценции при концентрации Fe более 
0.2–0.5 ат. % (рис. 6в) связано с образова-
нием примесной железосодержащей фазы 
и ростом оптического поглощения. Полоса 
B3 может принадлежать к люминесценции 
ионов Mn, что, однако, требует экспери-
ментальной проверки.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Образцы AlON, легированные 0.01–5 ат. % 
железа, синтезированы методом высокотемпе-
ратурного обжига смесей порошков Al2O3, полу-
ченного золь–гель-методом из изопропоксида 
алюминия, нитрида алюминия и оксида железа 
(III). Рентгенофазовый анализ показал наличие 
основой фазы γ-AlON с примесью AlN и неболь-
шого количества неидентифицированной фазы 
для всех синтезированных образцов. Дополни-
тельная железосодержащая фаза появляется при 
концентрациях железа 0.2 ат. % и более. 

Наличие ионов железа в AlON не приводит 
к появлению новых полос поглощения в опти-
ческом диапазоне спектра, однако способству-
ет увеличению величины поглощения. Ширина 
запрещенной зоны Eg AlON также зависит от 

концентрации железа и лежит в диапазоне 5.76– 
5.88 эВ. В спектрах ИКЛ AlON:Fe обнаружены 
полосы свечения, которые относятся к люми-
несценции примеси AlN, собственных дефек-
тов типа [V‴Al–3O•N] и примесной люми-
несценции, предположительно, ионов Mn. 
полос люминесценции с максимумами 398 
(3.11), 492 (2.52) и 602 нм (2.06 эВ) Легирова-
ние AlON ионами железа приводит к туше-
нию полос люминесценции с максимумами 
398 (3.11), 492 (2.52) и 602 нм (2.06 эВ). Макси-
мальная интенсивность полосы при 738 нм  
(1.68 эВ) достигается при 0.2 ат. % Fe. Резкое 
снижение интенсивности свечения всех по-
лос люминесценции при концентрации Fe 
более 0.2–0.5 ат. % связано с образованием 
примесной железосодержащей фазы и ро-
стом оптического поглощения.

Рис. 6. Спектры ИКЛ образцов AlON:Fe (а), аппроксимация экспериментального спектра ИКЛ на примере образца 
AlON:0.01Fe четырьмя гауссианами (б) и зависимости интенсивности ИКЛ (оси ординат отмечены цветом в соот-
ветствии с цветом графика) полос свечения B1, B2, B3 и B5 от концентрации Fe в AlON (в).
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