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Выполнено квантово-химическое исследование колебательных и электронных характеристик нанокри-
сталлической составляющей люминесцентной оптической стеклокерамики на основе легированных 
ионами Er и Ce алюмоиттриевого граната, которые находят применение в изготовлении оптических 
интегральных схем, в технике твердотельных лазеров и источников освещения. В работе методом 
DFT/uB3PW91/SDD рассчитаны модели различного стехиометрического состава Er/Ce: Y3Al5O12. Про-
изведен расчет ИК-спектров, а также соотнесены полосы поглощения рассчитанных волновых чисел 
с измеренными. Методом DFT с функционалами B3PW91 и WB97xd выполнено моделирование элект-
ронного спектра, установлены энергии уровней и вычислена ширина запрещенной зоны.
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ВВЕДЕНИЕ
Возрастающий интерес к исследованию свойств 

и строения оптически прочных высокотемператур-
ных керамических и стеклокерамических материалов 
возрастает в связи с развитием метода лазерного 
спекания (ЛС) [1, 2]. Расширяющее использование 
метода ЛС соответствует тенденции уменьшения 
размеров лазеров, фильтров, делителей мощности, 
оптических усилителей, модуляторов, межволно-
водных соединений, детекторов с их получением 
в форме готовых изделий, работающих в видимом 
диапазоне длин волн. Перспективное направление 
представляют работы [4], посвященные исследова-
нию микрораразмерных кластеров для реализации 
оптических интегральных схем.

Не ослабевающий интерес представляют собой 
керамические материалы из алюмоиттриевого гра-
ната, легированного, в частности, ионами Er и Ce, 
которые активно изучаются в формате массивных 
изделий [3]. Кристаллы YAG, активная среда кото-
рых обеспечивается ионами Er3+ с содержанием 
0.1–4 ат. % находят ряд применений в производстве 
телекоммуникационных и медицинских приборов 
с рабочим диапазоном длин волн 1.5–1.6 мкм [8].

Активированный церием алюмоиттриевый гранат 
(Ce:YAG) имеет интенсивную и широкую желтую 

полосу излучения и является основой наиболее рас-
пространенных керамических люминофоров для 
получения белого света в твердотельных источниках 
освещения [5–7]. Ce:YAG благодаря своей высокой 
плотности и сцинтилляционным свойствам является 
также высокоэффективным поглотителем гамма-
излучения и применяется в качестве защиты от ра-
диоционного излучения [13–14]. Ведутся работы, 
направленные на разработку новых способов полу-
чения люминесцентных порошков и керамики 
Ce:YAG с более эффективной люминесценцией [15]. 
Установлено, что в ионах Ce3+ наблюдается интен-
сивная полоса свечения, соответствующая излуча-
тельным d–f-переходам (2D → 2F5/2 и 2D → 2F7/2), 
которая сдвигается с 525 до 538 нм с ростом концен-
трации активатора с 0.1 до 1 ат. %. В области 240–
460 нм также наблюдается полоса люминесценции, 
связанная с распадом автолокализованных эксито-
нов (АЛЭ) в матрице YAG. Пик в области излучения 
на 550 нм хорошо подходит для CCD детекторов [16].

Керамические люминофоры не требуют нанесе-
ния на поверхность светодиода органического свя-
зующего, деградация которого ведет к ухудшению 
характеристик светового элемента [9–12]. Необхо-
димые для оптических применений сведения об 
электронно-колебательных характеристиках нано-
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кристаллических структур при их различном эле-
ментном и химическом составе в стеклокерамике 
можно получить в результате структурного квантово-
химического моделирования.

Цель работы – методами квантовой химии раз-
работать структурные модели Er и Ce замещенного 
алюмоиттриевого граната, отражающие экспери-
ментальные спектроскопические свойства, элект-
ронный спектр и ширину запрещенной зоны.

ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ МЕТОДЫ И ПОДХОДЫ
Экспериментальная часть работы включает в себя 

спектр эрбий замещенного алюмоиттриевого граната 
(0.5Y0.5Er)3Al5O12, полученного отжигом при 1100°С 
соответствующих порошков, синтезированных золь-
гель методом. Подробности эксперимента по золь-
гель-процессу и спеканию приведены в работах 
[17–19].

ИК-спектр тонкого слоя порошка Er:YAG заре-
гистрирован Фурье-спектрофотометром Shimadzu 
IR Prestige-21 в диапазоне 4000–400 см–1.

Оптимизация геометрии, расчет энергетических 
уровней и построение ИК-спектров моделей 
Er(Ce):YAG производились при помощи прог-
раммы Gaussian03 [20]. Основой будущих моделей 
послужила модель YAG со следующим числом ато-
мов O–X–O:Y6Al10–хO24, где X атомы: Al, Y, Ce, Er. 
Оптимизация геометрии проводилась по минимуму 
энергии методом DFT/uB3PW91/SDD. Модель 
включает в себя фрагмент, состоящий из 42 атомов, 
следующего состава: O–X–O:Y6Al10–хO24, где X 
атомы: Y, Ce, Er. В полученной модели произво-
дилось замещение одного центрально расположен-
ного атома Y на атомы Er и Ce. Таким образом, 
получены модели: Ce–Y6Al9O26 и Er–Y6Al9O26. На 

основании полученных моделей рассчитан методом 
DFT/uB3PW91/SDD ИК-спектр. При замещении 
двух атомов Y в модели Y7Al9O26 на атомы Er и Ce 
в количестве две единицы каждого получены со-
ставы Ce2–Y5Al9O26 и Er2–Y5Al9O26, для которых 
методом DFT/uWB97xd/SDD вычислены элект-
ронные спектры, включающие в себя 260 энерге-
тических уровней в синглетном и триплетном со-
стояниях.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Известно [2, 6], что добавление к алюмоиттрие-

вому гранату элементов (активаторов) Ce, Er при-
водит к изменению его оптических свойств в виде 
появления дополнительных полос испускания 
в спектрах люминесценции, полос поглощения 
в электронных спектрах [15]. В работе [21] приведен 
ИК-спектр и выявлены основные полосы погло-
щения для YAG со значениями 820 см–1, относящи-
еся к колебаниям групп (Y–O, Al–O), а также коле-
бания при ν  ~ 789, 729, 690, 567, 513, 475, 455, 
430 см–1. Неплохое их соответствие в интервале 
от –5 до +4 см–1 с рассчитанными волновыми чис-
лами для кластера Y–Y6Al9O26 показывает, что наи-
более интенсивно проявляются полосы поглощения 
при значениях ν ~ 825, 792, 735, 687, 570, 517, 480, 
454, 426, 400 см–1. Таким образом, в качестве основы 
для дальнейшего исследования выбран кластер 
Y–Y6Al9O26 (рис. 1), рассчитанный методом DFT/
uB3PW91/SDD.

Расчет колебательных ИК-спектров одним и тем 
же методом DFT/uB3PW91/SDD проведен по базо-
вому кластеру Y7Al9O26 (кривая 1 на рис. 2), в кото-
ром центральный атом Y замещается на Ce (кривая 2 
на рис. 2), затем на Er (кривая 3 на рис. 2).

Al

O

X X

X

Рис. 1. Фрагмент молекулы X–Y6Al10O26, где X: Y, Ce, Er.
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При сопоставлении рассчитанных спектров ис-
следуемых образцов с измеренным эксперимен-
тально, в соответствии с рис. 2 видно, что замещение 
атома Y на атомы Сe и Er во фрагменте YY6Al10O26 
не приводит к значительным изменениям для всех 
исследуемых образцов, что связано, по всей види-
мости, с тем, что не меняется значительно геометрия 
фрагмента. Однако при детальном рассмотрении 
полос поглощения, приведенных в табл. 1, выявля-
ется наличие чуть более значительного смещения 
полос поглощения для фрагмента Ce–Y6Al10O26 по 
сравнению с Y–Y6Al9O26 и Er–Y6Al9O26. В табл. 1 
приведены изменения волновых чисел, проявляю-
щиеся при добавлении Ce и Er.

Смещение полос поглощения, связанное с изме-
нениями силовых постоянных связей и приведенной 
массы, для фрагмента Ce достигает значений от –3 

до +3 см–1, а меньшее смещение для атома Er укла-
дывается в интервал -1 – +1 см–1. Наибольшее из-
менение Δk (табл. 1) проявляется для фрагмента 
Ce–Y6Al9O26, от -1.17 до +0.21, а изменение Δµ в ин-
тервале +0.72 – -2.48 свидетельствует о значитель-
ном изменением длины связей вблизи центрального 
атома Ce. Не противоречит работе [22] факт легкого 
замещения атомов Y на атомы Er без изменения 
структуры в связи с близостью радиусов атомов Y 
(178 пм) и Er (175 пм).

Наиболее существенные изменения длин связей, 
углов и зарядов на атомах наблюдаются вблизи заме-
щаемого атома. На рис. 3 представлено увеличенное 
изображение окружения центрального атома и самого 
атома, наблюдаемого в соответствии с рис. 1. Следует 
отметить, что представлены не все атомы, а лишь те, 
которые находятся вдоль одной плоскости.

Таблица 1. Волновые числа (ν), силовые постоянные связи (k) и приведенная масса (µ) и их изменение (Δν, Δk, Δµ) 
соответственно по отношению к Y7Al9O26 при замещении атома Y на Ce, Er

Y Ce Er
ν, см–1 k, мдин/Å µ Δν, см–1 Δk, мдин/Å Δµ Δν, см–1 Δk, мдин/Å Δµ

826 8.90 19.2 –2 –1.17 –2.5 –1 +0.05 +0.1
736 6.78 18.4 –3 +0.21 +0.7 –1 –0.1 –0.3
570 4.12 18.6 +3 +0.08 +0.2 0 +0.01 0
480 2.84 18.0 –2 +0.01 +0.3 +1 +0.02 +0.1
426 2.29 18.5 –2 –0.06 –0.4 0 0 –0.1

Рис. 2. ИК-спектр исследуемых образцов: (а) рассчитанный методом DFT/uB3PW91/SDD (состав 1 – Y7Al9O26, 2 – 
Ce-Y6Al9O26, 3 – Er−Y6Al9O26: scale factor – 0.93 и FWHM = 12 см–1). Смещение по оси Abs 25, 50%. (б) зарегистриро-
ванный спектр (Y0.5Er0.5)3Al5O12.

Рис. 3. Изображение центрального атома и его окружение, в соответствии с рассчитанными моделями, где атом 
Х–Ce, Er.
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Более детальное изменение геометрии вблизи 
центрального атома Y (иттрий) при его замене на 
атомы: Ce, Er демонстрирует табл. 2.

При замещении атома Y на атом Er незначи-
тельно (–0.04 нм) уменьшаются длины связей вблизи 
атома Er, а также увеличиваются углы (+0.7°). Более 
существенны изменения при замещении атома Y на 
атом Ce в противоположную Er сторону: для длин 
связей +0.17 нм, а для углов –3.3°. Такие изменения 
соответствуют смещению полос поглощения в ИК-
спектрах.

UV-Vis спектр Ce:YAG

Определенные в работе [23] полосы поглощения 
для церий замещенного граната Ce:YAG, которые 
ассоциируются с 4f–5d переходами в Ce3+, располо-
жены вблизи значений длин волн 228, 260, 304, 338, 
457 нм. Авторы работы [24] наблюдали усиленные 
полосы поглощения при λ ≈ 255, 340 и 455 нм, при-
чем последняя отнесена ими к переходу f → d(t2g), 
дополнительная полоса при λ ≈ 300 нм соответствует 
переходу f → d(eg).

Представленный на рис. 4 результат расчета ме-
тодом DFT/uWB97XD/SDD UV-vis (ультрафиоле-
тового) спектра кластера Ce2Y5Al9O26 при сравнении 
его с экспериментально определенным показывает 
лишь незначительное смещение рассчитанных ос-
новных полос поглощения в сторону меньших длин 
волн: 221, 246, 300, 330 нм.

Методом DFT/uWB97XD/SDD определена ши-
рина запрещенной зоны Ce:YAG по разнице энер-
гий двух молекулярных орбиталей: E[LUMO-
HOMO]. Полученное значение 6.87 эВ, соответ-
ствующее длине волны в 181 нм, неплохо соответ-
ствует значению 178 нм, приведенному в работе 
[25]. Подобный расчет для YAG дал соответству-
ющее длине волны 169 нм величину 7.34 эВ, что 
сопоставимо с имеющимися в литературе экспе-

риментальными значениями 178 нм [25] и 191 нм 
[26].

Электронный спектр Er:YAG

В представленной авторами статьи [27] элект-
ронном спектре поглощения образца Er:YAG, со-
держащего 10, 20, 50 ат. % Er, отчетливо проявля-
ются полосы поглощения при значениях длин волн 
407, 448, 488, 653, 798, 964, 973, 1530 нм, что позво-
ляет применять Er:YAG в качестве лазерного мате-
риала.

Рассчитан методом DFT/uB3PW91/sdd элект-
ронный спектр Er2Y5Al10O26, где расчет выполнялся 
для синглетного состояния с учетом 240 элект-
ронных уровней. На рис. 5 представлен спектр, в ко-
тором представлены основные полосы поглощения 
при значениях длин волн 387, 440, 640, 790, 988 нм.

При сравнении с экспериментально опреде-
ленным наблюдается гипсохромный сдвиг основных 
полос поглощения до значений в 20 нм. Для соеди-
нения Er:YAG в литературе практически не встре-
чается упоминание о величине запрещенной зоны. 
Вычисленное методом DFT/uWB97XD/SDD значе-

Таблица 2. Изменение длин связей l (нм), углов и зарядов на атомах при замещении центрального атома X−Y(иттрий) 
на атомы Ce, Er

Атом – X
l, нм Угол, град

X-1 X-2 X-3 X-4 X-5 X-6 1X2 3X4
Y 2.35 2.28 2.25 2.41 2.79 3.00 69.0 69.7

Ce +0.08 +0.1 +0.1 +0.17 +0.07 +0.12 –2.3 –3.3
Er –0.04 –0.04 –0.02 –0.03 –0.04 –0.02 +0.1 +0.7

молекула Заряды на атомах (по Малликену)
X 1 2 3 4 5 6

Y7Al9O26 1.66 –1.035 –1.002 –1.160 –1.024 1.836 1.750
Y6CeAl9O26 –0.55 +0.14 +0.09 +0.02 +0.05 –0.04 –0.01
Y6ErAl9O26 –0.43 +0.06 +0.07 0 +0.04 –0.02 –0.02

A
bs

240 280 320 360 nm200

Рис. 4. UV-vis спектр Ce:YAG.
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ние составило 2.1 эВ, что соответствует длине волны 
в 590 нм.

ЗАКлючение
Методом DFT/uWB97XD/SDD при помощи 

программы Gaussian03w построены и оптимизиро-
ваны по минимуму потенциальной энергии модели 
молекул Er:YAG и Ce:YAG. Установлено, что при 
замещении атомов Y в молекуле YAG на атомы Er 
не происходит значительных изменений в ИК-спек-
тре, при замещении на атомы Сe обнаруживаются 
чуть более значимые изменения от –3 до +3 см–1. 
Объяснения, которые находят в увеличении длины 
связей до 0.17 нм, уменьшении углов до 3.3°, в из-
менениях зарядов на атомах вблизи Ce –0.55 до 
+0.14 по сравнению с Y. Для фрагментов Y5Ce2Al9O26 
и Y5Er2Al9O26 методом DFT/uB3PW91/sdd рассчитан 
электронный спектр, в котором обнаружены длины 
волн, характерные для экспериментально измерен-
ного спектра. Установлены значения ширины за-
прещенной зоны: для YAG 7.34 эВ (169 нм), что 
достаточно близко к экспериментально определен-
ному значению в 7 эВ, для молекулы Ce:YAG 6.87 эВ 
(181 нм) и Er:YAG 2.1 эВ (590 нм).
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Рис. 5. UV-vis спектр Er:YAG.
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QUANTUM-CHEMICAL DETERMINATION OF ELECTRON-VIBRATIONAL 
CHARACTERISTICS OF Er/Ce:Y3Al5O12 NANOCLUSTERS
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A quantum-chemical study of the vibrational and electronic characteristics of the nanocrystalline component of 
luminescent optical glass-ceramics based on alumina-ittrium garnet doped with Er and Ce ions, which find ap-
plication in the fabrication of optical integrated circuits, in the technique of solid-state lasers and illumination 
sources, has been performed. In this work, models of different stoichiometric composition of Er/Ce: Y3Al5O12 
have been calculated by the DFT/uB3PW91/SDD method. The IR spectra were calculated and the absorption 
bands of the calculated wave numbers were correlated with the measured ones. The electronic spectrum was 
modeled by the DFT method with B3PW91 and WB97xd functionals, the energies of levels were determined and 
the forbidden band width was calculated.
Keywords: electronic spectra, alumina-ittrium garnet, luminescent ceramics, Er and Ce ions, IR and Raman 
spectra, electronic spectrum, DFT, modeling
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