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Изучены варианты формирования ультрадисперсных порошков иттрий-алюминиевого граната, леги-
рованного церием (желтого люминофора), полученных методами coосаждения, процесса золь-гель и  тер-
мохимического синтеза (горения). Установлено, что размеры частиц Y3Al5О12  : Ce для порошка, получен-
ного методом coосаждения, находятся в пределах от 0,5 до 2,0 мкм; диаметр частиц граната, 
синтезированного методом горения в углеводах (фруктозе и сахарозе) составляет 40–60 нм, а для грана-
та, сформированного в смеси карбамида и гексаметилентетрамина, типичен синтез порошков с разме-
рами 0,98–1,3 мкм. Показано, что материалы, синтезированные методом горения, формируются в виде 
рыхлых агломератов, которые требуют дополнительного размола и рассева, а их морфология зависит от 
способа получения. 
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The article presents versions of formation of ultradispersed powders of yttrium-aluminium garnet doped with 
cerium (yellow phosphor) obtained by methods of co-precipitation, sol-gel process and thermochemical synthesis 
(burning). Particle sizes of Y3Al5O12  : Ce for the co-precipitation powder have been found to range from 0,5 to 2,0 μm; 
particle diameter of the garnet synthesized by the method of burning in carbohydrates (fructose and sucrose) is  
40–60 nm, and for the garnet formed in a mixture of carbamide and hexamethylene tetramine, the synthesis of pow-
ders with dimensions of 0,98–1,3 microns is typical. It has been shown that materials synthesized by the combustion 
method are formed in the form of loose agglomerates, which require additional grinding and seeding, and their 
morphology depends on the production method. 
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Введение 
В условиях постоянно растущих потребностей в использовании искусственного 

освещения остро стоит вопрос создания высокоэффективных источников света, спо-
собных минимизировать расход электроэнергии. 

Современными источниками света являются светодиоды (СД). В настоящее вре-
мя наблюдается активное проникновение светодиодов на рынок средств освещения и 
замена ими ламп накаливания, люминесцентных и галогенных ламп в домах, на 
предприятиях и улицах [1]. 

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ 
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На сегодняшний день наиболее приемлемый способ получения ярких светодио-
дов с белым цветом излучения – применение люминофоров, преобразующих излуче-
ние чипов синего цвета в широкий спектр, соответствующий солнечному, и изготов-
ляемых на основе иттрий-алюминиевого граната (Y3Al5O12, YAG), легированного 
ионами редкоземельных элементов (РЗЭ) [2]. 

Наиболее известными способами получения порошков иттрий-алюминиевого 
граната, активированного РЗЭ, являются: 

1) прямой синтез из оксидов;  
2) соосаждение; 
3) золь-гель процесс; 
4) горение азотнокислых солей в восстановительных средах. 
Прямой синтез из оксидов требует высоких температур (около 1500 °С) и нали-

чия восстановительной среды при спекании. В результате формируются микрораз-
мерные порошки широкого гранулометрического состава, которые подвергаются 
дополнительному размолу и рассеву. Способы «мокрого» синтеза порошков в сис-
теме оксидов Y2O3–Al2O3 основаны на принципах формирования прекурсоров грана-
та в виде гидратированных осадков [3]. Наибольшее распространение получил метод 
химического соосаждения смеси гидроксидов алюминия и иттрия из азотно-кислых 
солей с последующей термообработкой [4]. В качестве осадителя применяются сле-
дующие реагенты: щавелевая кислота, карбонат аммония, мочевина [5]. 

В работе [6] приводится схема синтеза порошка YAG с использованием смеси 
нитратов иттрия и алюминия и лимонной кислоты. При их смешивании образуется 
гель, который разлагается, начиная с температуры 600 °С, и кристаллизуется, начи-
ная с 800 °С, с образованием гексагональной фазы перовскита YAlO3, которая пол-
ностью трансформируется в кубическую фазу граната Y3Al5O12 при температуре 
1000 °С и выше. Размол полученного порошка в аттриторе в течение 2 ч приводит  
к получению продукта с размером частиц 0,55 мкм. Недостатками данного процесса 
являются необходимость длительного размола получаемого спека в аттриторе и не-
возможность получения порошка YAG со сферической формой частиц и нанометро-
вого размера. 

Существует также несколько вариантов метода получения порошка YAG путем 
термохимических реакций (горения), отличающихся в основном использованием 
различных видов горючего [7], [8]. 

Цель настоящей работы – установление влияния метода синтеза на морфологию 
и структуру порошков иттрий-алюминиевого граната, легированного церием. 

Для изучения морфологии получаемых порошков, их структурных характери-
стик  использованы методы сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) – (мик-
роскоп TESCAN, Чехия), а также  рентгенофазового анализа (РФА) – (дифрактометр 
ДРОН-7, Россия). 

Экспериментальная часть 
1. Получение порошка YAG : Се методом соосаждения 
Схема получения YAG, легированного ионами церия с использованием «обрат-

ного осадительного процесса» с последующими операциями отмывки, сушки и про-
каливания прекурсора, включает в себя операции по приготовлению смеси нитратов 
иттрия и алюминия в соотношении, соответствующем (в пересчете на оксиды) сте-
хиометрической формуле Y3Al5O12, и добавление горячего раствора солей  
в 20%-й раствор аммиака (NH4OH) (рис. 1). Полученный творожистый осадок гидро-
ксидов многократно промывается дистиллированной водой (не менее 7 раз) для уда-
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ления ионов аммония, азотно-кислых остатков, затем помещается в сушильный 
шкаф на 4 ч (T = 80 °С), где он превращается в сухой твердый порошок. После этого 
порошок растирается в ступке и подвергается заключительной термообработке при 
температурах 1100–1300 °С на воздухе в муфельной печи в течение 3–4 ч. Размеры 
частиц полученного порошка  в среднем составляют от 0,5 до 2,0 мкм, порошки со-
стоят из частично сросшихся пластинчатых кристаллов толщиной 0,1–0,5 мкм, 
встречаются также единичные частицы с размерами в десятки микрометров (рис. 1).  

 Y(NO3)3 ⋅ nH2O 
Аl(NO3)3 ⋅ nH2O 
Ce(NO3)3 ⋅ nH2O 

Растворение в H2O 
 

Нагрев смеси 

Отмывка осадка  
от примесных ионов 

T = 90–95 °С  

Реакционный сосуд 

Осаждение раствором 
аммиака  NH4OH 

Сушка осадка 

Прокаливание  
 

Термошкаф 

Термошкаф 

T = 90–95 °С  

T = 1100–1200 °С 
 

Рис. 1. Схема синтеза порошков иттрий-алюминиевого граната  
методом соосаждения из горячих растворов азотно-кислых солей 

Предложен вариант схемы золь-гель процесса [9], включающий в себя операции 
по приготовлению смеси нитратов иттрия, алюминия в соотношении, соответст-
вующем (в пересчете на оксиды) стехиометрической формуле иттрий-алюминиевого 
граната, и добавление смеси 20%-го раствора аммиака и 5 мас. % гексаметилентет-
рамина (ГМТА). Чтобы получить однородную гелеобразную систему применяли 
ультразвуковое диспргирование смеси на частоте 48 кГц в течение 30 мин. Для по-
лучения легированного церием иттрий-алюминиевого граната ионы Се3+ вводятся в 
жидкофазную систему в виде твердой соли Ce(NO3)3 · 6H2O. Агломераты полученно-
го порошка состоят из сросшихся сферолитных кристаллов с большим разбросом 
размеров – от 2,0 до 20,0 мкм.  
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а) б) 

Рис. 2. СЭМ-изображения частиц граната, полученных методом  
соосаждения (а) и реактивным горением в сахарозе (б) 

2. Получение порошка YAG : Се путем термохимических реакций (метод горения) 
Разработаны этапы экспериментальной технологии синтеза порошков граната,  

в которой в качестве горючего могут быть использованы углеводы – фруктоза, саха-
роза. В качестве окислителя в процессе синтеза выступают азотнокислые соли ит-
трия, алюминия и церия. 

Формируемая смесь растворов солей, углеводов и гексаметилентетрамина нагре-
вается в сушильном шкафу, после чего полученный рыхлый прекурсор подвергается 
термической обработке в муфельной печи на воздухе или в контролируемой газовой 
среде (аргон) в температурном интервале 700–1200 °С. Под воздействием тепловой 
энергии быстро испаряется вода, влажный гель превращается в ксерогель (сухой 
гель) и между компонентами смеси происходит бурная химическая реакция (на при-
мере горения с добавлением фруктозы): 

( ) ( )3 3 6 12 6 3 5 12 2 2 23 33Y NO 5Al NO 2C H O Y Al O 12CO  24N 12H O .+ + → + ↑ + ↑ + ↑  

Установлено, что средние размеры частиц граната, получаемых методом горе-
ния, с последующим прокаливаем в воздушной среде в значительной степени зави-
сят от режимов термообработки (температуры и длительности прокаливания). Так, 
после термообработки прекурсоров в воздушной среде при температуре 1100 °С в 
течение 1 ч средний размер частиц порошка граната в зависимости от вида углевода 
находился в пределах 40–60 нм, а примерная насыпная плотность порошков состав-
ляла от 12 до 50 г/л (рис. 2). Способ получения граната, легированного церием в 
присутствии гексаметилентетрамина, признан оригинальным и запатентован [10]. 

Дифрактограмма прекурсора, прокаленного при 800 °C, констатирует его пол-
ную аморфность, а при 1000 °C порошки проявляют устойчивую кристалличность с 
заметным уширением рефлексов, подтверждающих наноструктурированную приро-
ду составляющих их частиц (рис. 3). 
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а) 

 
б) 

Рис. 3. Дифрактограммы порошков прекурсоров YAG, полученных  
методом горения в смеси сахарозы и гексаметилентетрамина  
и прокаленных на воздухе при различных температурах: 

а – 800 °C; б – 1000 °C;  – Y3Al5O12 

Для усовершенствования процесса синтеза оксидных порошков термохимиче-
ским методом был предложен и разработан более простой вариант с использованием 
в качестве комплексного горючего смеси азотсодержащих органических соединений – 
карбамида и гексаметилентетрамина (ГМТА). При применении смешанного горюче-
го удалось объединить в одном процессе этапы инициирования реакции, удаления 
органических примесей, свободной и связанной воды и формирования кристалличе-
ской структуры без извлечения промежуточных продуктов.  

Особенностью данного процесса синтеза является отсутствие операции осажде-
ния прекурсора, причем смесь превращается в аморфный гель в сушильном шкафу,  
а кристаллический оксид, активированный ионами РЗЭ, формируется одновременно 
с реакцией синтеза (рис. 4), к тому же  дополнительные процессы обжига осуществ-
ляются в печи без извлечения реакционного сосуда [11].  
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Рис. 4. Схема термохимического синтеза оксидных ультрадисперсных порошков  

с использованием азотсодержащих соединений 

Суммарная реакция синтеза граната представлена в виде 

( ) ( ) ( ) .N32OH40CO20O12AlYNHCO20NOAl5NOY3 22253223333 +++→++  

Размол спекшегося продукта проводили в планетарной шаровой мельнице 
«Пульверизетте 5» (фирма Fritsch, Германия) в стаканах из диоксида циркония в те-
чение 10 мин. СЭМ-изображения полученных агломерированных порошков YAG : 
Се сразу после синтеза и размола в планетарной мельнице приведены на рис. 5. 

  
а) б) 

Рис. 5. Морфология порошков YAG : Се, полученных методом горения  
в смеси карбамида и ГМТА (а); порошок после размола  

в планетарной мельнице (10 мин) (б) 
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Дифрактограмма образца порошка YAG : Ce,  полученного в результате термо-
химической реакции в смеси «нитраты – карбамид – ГМТА» в муфельной печи и 
прокаливания при Т = 650 °С в течение 1 ч, представлена на рис. 6 и подтверждает 
формирование хорошо закристаллизованной фазы Y3Al5O12 в процессе горения.  

 

 
Рис. 6. Дифрактограмма порошка YAG : Ce 

после прокаливания при 650 °С (1 ч);  – YAlO3 

Данные анализа РФА-спектров говорят о том, что в процессе горения формиру-
ется основная кристаллическая фаза иттрий-алюминиевого граната – Y3Al5O12 про-
странственной группы Ia3d кубической сингонии (JCPDS–1996), а пик на 34,2138° 
принадлежит примесной фазе иттрий-алюминиевого перовскита – YAlO3 (JCPDS–1996), 
которая образуется при недостатке кислорода при горении. 

Заключение 
В результате обобщения вышеизложенного можно сделать следующие выводы: 
1. Проведен анализ методов получения люминофоров, преобразующих излуче-

ние синих чипов в широкий спектр, соответствующий солнечному, для создания 
светодиодов  белого цвета.   

2. Изучены варианты формирования ультрадисперсных порошков иттрий-
алюминиевого граната, легированного церием, методами coосаждения, золь-гель 
технологии и термохимического синтеза (горения).  

3. Установлено, что размеры агломератов порошка Y3Al5О12 : Ce, полученного 
методом coосаждения, находятся в пределах от 0,5 до 2,0 мкм, а диаметр частиц гра-
ната, синтезированного методом горения в углеводах (фруктозе и сахарозе), равен 
40–60 нм.  

4. Разработан и запатентован энергосберегающий способ получения нанострук-
турированного люминесцентного порошка YAG : Ce3+ термохимическим синтезом в 
азотсодержащих горючих. Размеры агрегатов, формируемых при горении в смеси 
карбамида и ГМТА, составляют от 0,98 до 1,3 мкм в зависимости от температуры 
прокаливания (700–1200 °С).  
Работа выполнена в рамках задания 1.2 ГПНИ «Фотоника и электроника 

для инноваций», финансируемого из средств республиканского бюджета по государ-
ственным программам научных исследований на 2021 г. в Республике Беларусь. 
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