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МРНТИ 29.19.22
Ж.К. Калкозова, А.Т. Тулегенова, Х.А. Абдуллин

Национальная нанотехнологическая лаборатория открытого типа, Казахский
национальный университет им. аль-Фараби, Алматы, Казахстан

(E-mail: zh.kalkozova@mail.ru, tulegenova.aida@gmail.com, kh.a.abdullin@mail.ru)

Получение высокодисперсного порошка алюмоиттриевого граната,
легированного церием (Y 3 Al 5 O 12 :Ce 3+ ) с интенсивной фотолюминесценцией

Аннотация: Простым низкозатратным методом пиролиза аэрозоля раствора,
содержащего нитраты алюминия, иттрия и церия, синтезирован высокодисперсный
порошок люминесцирующего алюмоиттриевого граната, легированного церием YAG:Ce.
Исследована морфология и кристаллическая структура полученных образцов после
синтеза и после термического отжига, рамановские спектры и спектры фотолюминесценции
синтезированных образцов в зависимости от условий синтеза и отжига. Показано, что для
получения интенсивной фотолюминесценции необходимо добавление в исходный раствор
прекурсоров лимонной кислоты со значительным избытком. Метод является простым и
производительным способом синтеза высокодисперсного порошка YAG:Ce с интенсивной
ФЛ в области видимого света 450-650 нм.

Ключевые слова: алюмоиттриевый гранат, высокодисперсный порошок, аэрозольный
пиролиз.

DOI: https://doi.org/10.32523/2616-68-36-2019-128-3-110-116
Работа выполнена по гранту AP05130243 Министерства образования и науки Республики
Казахстан.
Введение. Энергоэффективные светоизлучающие диоды белого свечения (WLED) в
настоящее время широко применяются в качестве твердотельного оптического источника
в самых различных областях, таких как общее освещение, автомобильное освещение,
источники подсветки экранов дисплеев и т.п. [1]. Как правило, белый свет может
быть получен с помощью комбинации светодиодов и люминофоров, например: синий
светодиод, сочетающийся с желтым люминофором, либо ультрафиолетовый светодиод,
сочетающийся со смесью желтых (или красных и зеленых) и синих люминофоров,
либо устройство, состоящее из красного, зеленого и синего светодиодов [2]. Среди этих
возможностей комбинация синего светодиода плюс система желтых люминофоров выбрана
в настоящее время в качестве коммерческих WLED благодаря своей легкой конструкции
и низкой стоимости, а также хорошего индекса цветопередачи (CRI) [3]. Люминофор
Y 3 Al 5 O 12 :Ce 3+ (YAG:Ce), который был впервые использован в дисплеях еще в 1967
году [4] является классическим люминофорным материалом для понижения энергии
света, обладает высокой квантовой эффективностью, высоким показателем преломления,
прочностью, отличной химической и термической стабильностью.
Традиционно люминофоры YAG:Ce получаются посредством агломерации исходных
оксидов при твердотельной высокотемпературной (> 1500 0 C) реакции. Таким образом,
требуется высокая температура синтеза. Кроме того, последующий размол для получения
порошка может вызвать недостатки в виде крупных негабаритных зерен и включение
примесей от оборудования для размола, поскольку YAG является весьма твердым
материалом. Хотя синтез в солевых расплавах может эффективно снижать температуру
прокаливания, постобработка становится еще более сложной [5].
Чтобы преодолеть вышеуказанные недостатки, разрабатываются различные
низкозатратные методы для изготовления чистых и однородных люминофоров YAG:Ce.
Например, при получении YAG:Ce люминофоров методом распыления и пиролиза
[6-7] можно контролировать размер зерна и состав частиц продукта с морфологией
нано/микросфер. Золь-гель методом синтезированы Y 3 Al 5 O 12 :Ce нанокристаллы с
размером частиц менее 50 нм [8, 9].

102



Ж.К. Калкозова, А.Т. Тулегенова, Х.А. Абдуллин

Поглощение синего цвета и излучение желтого с помощью люминофора YAG,
легированного Ce 3+ , обычно приписываются переходам 4f 1 → 4f 0 5d 1 (поглощение) и
переходам 4f 0 5d 1 → 4f 1 (испускание) соответственно, на ионах Ce 3+ [10]. Участие 5d
уровней энергии делает переходы чувствительными к кристаллическому полю матрицы и
к симметрии узла решетки (то есть локальной энергетической структуре), в котором атом
церия CeY находится в позиции атома иттрия.
Установлено, что случайное распределение ионов Ce 3+ в решетке YAG может привести
к небольшому расширению элементарной ячейки YAG, которое играет решающую роль в
увеличении квантового выхода и предотвращении и закалки фотолюминесценции [11].
В работе [12] были успешно синтезированы нанокристаллы на основе алюмо-иттриевого
граната с помощью простого золь-гель метода, свойства и структура материала
была изучены с помощью несколько методов характеризации, морфологии, состава и
фотолюминесценции YAG:Ce.
Таким образом, весьма актуальна разработка низкозатратных способов синтеза с
получением высокодисперсных люминофоров YAG: Ce с равномерным распределением
ионов Ce 3+ , с высокой скоростью реакции и низкой температурой прокаливания с целью
повышения интенсивности излучения.
Эксперимент. Рабочий раствор прекурсоров для синтеза порошка YAG методом пиролиза
аэрозоля готовился следующим образом: в водный раствор с концентрацией 0.1 М нитрата
иттрия и 0.1667 М нитрата алюминия было добавлено 0.5 атомных % церия в виде
нитрата церия. Поскольку при нагреве рабочего раствора разложение нитратов иттрия
и алюминия будет сопровождаться выделением азотной кислоты, для ее нейтрализации в
раствор добавлялась лимонная кислота. При разложении раствора ожидается протекание
реакции: 15 Al(NO 3 ) 3 +9 Y(NO 3 ) 3 +20 C 6 H 8 O 7 =3 Y 3 Al 5 O 12 +120 CO 2 +36 N 2 +80
H 2 O с получением YAG и безопасных веществ, таких, как углекислый газ, азот и вода.
Стехиометрическим соотношением является 20/9 молей лимонной кислоты на один моль
иттрия.
Оказалось, что добавления стехиометрического количества лимонной кислоты
недостаточно для предотвращения выделения паров азотной кислоты, кроме того,
материал получался некачественным, с низкой интенсивностью ФЛ. Таким образом,
необходимо значительное, примерной в 3 раза, превышение лимонной кислоты над
стехиометрическим количеством.
Синтез проводили методом пиролиза аэрозоля. Наночастицы оксида иттрия-алюминия
формируются при пиролизе частиц аэрозоля водного раствора с концентрацией 0.1 М
нитрата иттрия, 0.1667 М нитрата алюминия с 0.5 атомных % церия и лимонной кислоты.
Генератор аэрозоля был изготовлен на основе ультразвукового пьезоизлучателя. Генератор
продувался транспортным газом – воздухом, с помощью маломощного компрессора.
Газовый поток с каплями аэрозоля направлялся в вертикальную трубчатую печь, нагретую
до температур 700-1000 0 С.
В горячей зоне печки происходил пиролиз аэрозоля с формированием частиц оксида
иттрия-алюминия. Затем газовый поток попадал в цилиндрический электростатический
фильтр, нагретый до ∼ 200 0 C для предотвращения конденсации водяных паров и
находящийся под напряжением 10-15 кВ. После синтеза порошок легко отдалялся от стенок
фильтра. Типичный выход продукта при выбранных условиях синтеза (концентрация
рабочего раствора, скорость потока транспортного газа) составлял ∼ 0.5 грамма в час.
В результате получен черный (из-за присутствия небольшого количества сажи) порошок.
Морфологию поверхности образцов изучали с помощью сканирующего электронного
микроскопа (СЭМ) Quanta 3D 200i FEI. Кристаллическая структура полученных
образцов исследована с помощью широкоугловой рентгеновской дифракции (XRD) на
дифрактометре MiniFlex (Rigaku) с использованием Cu Kα излучения. Рамановские
спектры были сняты на установке Ntegra Spectra (NT-MDT) с возбуждением синим
лазером с длиной волны 473 нм. Спектры ФЛ образцов YAG:Ce измерены с помощью
люминесцентного спектрометра Cary Eclipse (Agilent) при комнатной температуре, при
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возбуждении от импульсной ксеноновой лампы, из излучения которого с помощью
встроенного монохроматора вырезалась узкая спектральная полоса, и возбуждение ФЛ
осуществлялось на длинах волн от 200 до 460 нм.
Результаты и обсуждение. На рис. 1a приведены типичные СЭМ снимки полученного
порошка сразу после синтеза, а на рис. 1b приведены снимки порошка после отжига
1200 0 С. Видно, что порошок высокодисперсный, с размерами сферических частиц до
одного микрона. Отжиг приводит к деградации сфер, однако спекания не наблюдается,
порошок остается высокодисперсным.

Рисунок 1.СЭМ снимки YAG сразу после синтеза (а) и после отжига (b)

Измерены рамановские спектры комбинационного рассеяния полученных образцов. Как
известно, [13] YAG кристаллизуется в кубическую структуру с восемью формульными
единицами в элементарной ячейке (четыре формульные единицы в примитивной ячейке).
Для O h -структуры YAG теория групп предсказывает колебательные моды 3A 1g + 5A 2g
+ 8E g + 14T 1g + 14T 2g + 5A 1u + 5A 2u + 10E u + 18T 1u + 16T 2u в центре зоны
Бриллюэна, где только моды A1g, Eg и T2g являются раман-активными и T1u моды
активны в инфракрасном поглощении [13]. Исследования IR и комбинационного рассеяния
проводились для того, чтобы получить более полное представление о структурах образцов
YAG.
На рисунке 2 показаны спектры комбинационного рассеяния нанокристаллического
порошка YAG, которые аналогичны спектру монокристалла. Для синтезированных
образцов с последующим кратковременным отжигом при 1200 0 С можно видеть полосы
комбинационного рассеяния, характерные для YAG. Это хорошо разрешенные полосы на
163, 218, 263, 342, 375, 404 см −1 , которые можно сравнить с известными из литературы
значениями 160, 218, 259, 340, 371, 4001 см −1 [13]. Некоторые дополнительные слабые
полосы также наблюдаются в спектрах некоторых образцов при 111, 140, 545 см −1 .
Кристаллическая структура полученных образцов исследована с помощью широкоугловой
рентгеновской дифракции (XRD). На рисунке 3 показаны рентгенограммы образцов YAG:
Ce, отожжённых при разных температурах. Позиции дифракционных пиков для шести
образцов меняются в зависимости от температуры отжига. При низкой температуре отжига
700 0 С структура близка к аморфной. Наблюдаются широкие пики.
При повышении температуры отжига до 800-900 0 С структура образцов согласуется с
эталоном для гексагонального YAlO 3 (PDF Card No.: 00-054-0621), хотя уже при отжиге
900 0 С появляются слабые пики кубической фазы Y 3 Al 5 O 12 (PDF Card No.: 00-033-0040).
Кубическая фаза Y 3 Al 5 O 12 становится доминирующей при отжиге 1000-1200 0 С.
Все дифракционные пики на рис. 3 могут быть проиндексированы как гексагональная фаза
YAlO 3 и кубическая фаза Y 3 Al 5 O 12 . Дополнительных примесных фаз не обнаружено.
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Рисунок 2. Спектр комбинационного рассеяния в образце YAG, синтезированном методом пиролиза
аэрозоля, возбуждение лазером с длиной волны 473 нм, температура измерения комнатная

Рисунок 3. XRD результаты для образцов, полученных путем пиролиза аэрозоля при 700 0 С, с
последующим отжигом на воздухе в течение 30 минут

Это показывает, что включенные ионы Ce 3+ не изменяют кристаллическую структуру
YAG. Тем не менее, положения дифракционных пиков сдвигаются в область малых
углов. Это возможно является следствием большого ионного радиуса иона Ce 3+ , который
составляет 1.07 A, в то время как у ионов Y 3+ радиус составляет 0.92 A. Таким
образом, чистая фаза YAG может быть успешно получена при кратковременном (30 мин)
отжиге до температур 1200 0 С, и температура кристаллизации может быть эффективно
уменьшена с помощью пиролиза аэрозоля. Самая низкая температура кристаллизации в
нашей работе составляет 1000 0 C. С увеличением температуры отжига дифракционные
пики образца YAG:Ce становятся сильными и резкими, что свидетельствует о повышении
кристалличности.
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Размер кристаллитов может быть оценен по формуле Шеррера D = 0.89 λ
β cosθ , где β -

уширение линии на половине максимума в радианах, наблюдаемых в экспериментальных
XRD спектрах при углах 2 θ и λ= 0.1540 нм – длина волны Kα рентгеновского
излучения медного анода. Из рисунка 4 видно, что средний размер кристаллических
зерен увеличивается с увеличением температуры спекания. Но даже при наиболее высокой
температуре 1200 0 С размер кристаллитов не превышает 30-35 нм, уменьшаясь до ∼ 20 нм
при низких температурах отжига.

Рисунок 4. Средний размер кристаллитов, определенный из XRD результатов по формуле Шеррера,
для образцов YAG в зависимости от температуры отжига в течение 30 минут

Хорошо известно [1], что получение однофазных люминофоров YAG: Ce с высокой степенью
кристалличности имеет решающее значение для достижения высокой эффективности ФЛ.
Следовательно, можно ожидать, что синтезированный YAG, легированный Ce 3+ , обладает
хорошими фотолюминесцентными свойствами. Из рисунка 5 видно, что спектры ФЛ
синтезированных образцов YAG:Ce при возбуждении на длине волны 430 нм состоят из
полосы с максимумом при 525 нм.

Рисунок 5. Спектры ФЛ образцов, полученных путем пиролиза аэрозоля при 700 0 С, с последующим
отжигом на воздухе при 1200 0 С в течение 30 минут. Образцы 1, 2, 3 получены при варьировании

количества лимонной кислоты в рабочем растворе
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На рис. 6a приведено разложение полосы ФЛ на две гауссовы компоненты. Видно, что
полуширина двух полос сильно отличается. Такого не ожидается при релаксации с уровня
4f 0 5d 1 на вырожденный уровень 4f 1 , поскольку эти два перехода имеют близкую природу.

Рисунок 6. Разложение спектра ФЛ, приведенного на рис. 5 под номером 3, на две гауссовы полосы, по
оси х отложены длины волн (a) и энергия (и)

Поэтому проведено разложение спектра ФЛ в координатах интенсивность ФЛ-энергия
излучения. Результаты (рис. 6b) показывают, что в этом случае две гауссовы полосы
ФЛ имеют близкие полуширины: 0.2832 эВ и 0.2251 эВ. Энергия максимума полосы ФЛ
хорошо совпадает с известными литературными данными для YAG:Ce, расстояние между
компонентами в спектре ФЛ (0.21 эВ) также соответствует литературным данным [14] по
переходам 4f 0 5d 1 → 4f 1 на ионе Ce 3+ . Действительно, ион Ce 3+ имеет простейшую
электронную конфигурацию среди люминесцирующих редкоземельных ионов, он обладает
одним электроном на 4f орбитали (4f 1 ). Люминесцентные свойства Ce 3+ в различных
кристаллических матрицах - это результат оптических переходов между основным 4f 1

состоянием и возбужденным 5d 1 состоянием. Конфигурация основного состояния 4f 1

разделяется на два подуровня, 2 F 5/2 и 2 F 7/2 , и эти два подуровня разделены примерно
на 2000 см −1 за счет спин-орбитальной связи. В нашем случае из разложения полосы
ФЛ на две линии с максимумами при 2.1533 эВ и 2.3603 эВ расстояние между полосами
составляет ∼ 1700 см −1 , что весьма близко к литературным данным.
Выводы: отработан простой низкозатратный метод пиролиза аэрозоля для синтеза
люминесцирующего YAG:Ce, исследована морфология, рамановские спектры,
кристаллическая структура и спектры фотолюминесценции синтезированных образцов в
зависимости от условий синтеза и отжига. Показано, что метод пиролиза аэрозоля нитратов
иттрия-алюминия-церия с лимонной кислотой является простым и производительным
методом синтеза YAG:Ce с интенсивной ФЛ в области видимого света 450-650 нм (белая
ФЛ).
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Ашық түрдегi Ұлттық Нанотехнологиялық Зертхана, әл-Фараби атындағы Қазақ Ұлттық Университетi,
Алматы, Қазақстан

Белсендi фотолюминесценциялы цериймен легирленген (Y 3 Al 5 O 12 :Ce 3+ ) алюмоиттрийлiк
гранаттың жоғары дисперсиялық ұнтағын алу

Аңдатпа: Құрамында алюминий нитраты, иттрий және церий бар ерiтiндiнен қарапайым төмен шығынды
аэрозольдi пиролиз әдiсiмен цериймен легирленген YAG:Ce люминесценциялаушы алюмоиттрийлiк гранаттың
жоғары дисперстi ұнтағы синтезделдi. Алынған үлгiлердiң синтезден кейiнгi және термиялық жасытудан кейiнгi
кристаллдық құрылымы мен морфологиясы және синтезделген үлгiлердiң синтез шарттары мен жасытуға тәуелдi
фотолюминесценциялық спектрлерi зерттелдi. Белсендi фотолюминесценцияны алу үшiн бастапқы ерiтiндiге лимон
қышқылының айтарлықтай көп мөлшерiн қосу керек екендiгi көрсетiлдi. Әдiс қөрiнетiн жарық 450-650 нм аймағында
белсендi ФЛ ие YAG:Ce жоғары дисперстi ұнтақтарын синтездеудiң қарапайым және өнiмдi тәсiлi болып табылады.
Түйiн сөздер: алюмоиттрийлiк гранат, жоғары дисперстi ұнтақ, аэрозольдi пиролиз.

Zh.K. Kalkozova, A.T. Tulegenova, Kh.A. Abdullin

National Nanotechnology Laboratory of open type, al-Farabi Kazakh National University, Almaty, Kazakhstan

Preparation of fine powder of cerium doper yttrium aluminum garnet (Y 3 Al 5 O 12 :Ce 3+ ) with strong
photoluminescence

Abstract: A highly dispersed powder of a luminescent yttrium aluminum garnet doped with cerium (YAG:Ce) was
synthesized by a simple low-cost method of pyrolysis of an aerosol containing aluminum, yttrium and cerium nitrate
solution. The morphology and crystal structure of the obtained samples were investigated after synthesis and after thermal
annealing, the Raman spectra and the photoluminescence spectra of the synthesized samples were investigated depending
on the conditions of synthesis and annealing. It is shown that in order to obtain strong photoluminescence, a considerable
excess of citric acid has to be added to the initial precursor solution. The method is a simple and productive synthesis of
highly dispersed YAG:Ce powder with intense photoluminescence spectrum in the visible light region of 450–650 nm.
Keywords: yttrium aluminum garnet, highly dispersed powder, aerosol pyrolysis
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