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Введение

Относительно недавно люминофоры со струк-

турой граната, активированные церием стали

использовать для светоизлучающих диодов (СД)

белого цвета свечения.

Традиционная структура СД белого цвета

свечения содержит InGaN-кристалл (излучающий в

области 450 – 475 нм), покрытый компаундом, в состав

которого входит люминофор на основе ИАГ, в

котором возбуждается жёлто-зелёное или жёлто-

оранжевое свечение. Суммарное излучение синего

СД и желто-зеленого люминофора воспринимается

глазом как свет белого цвета [1].

Наиболее подходящими люминофорами для

таких светодиодов считают алюминаты иттрия —

соединения со структурой граната, активированные

ионами Се3+. Структура таких соединений позволяет

вводить в матрицу ионы практически всех групп

элементов Периодической системы и существенным

образом влиять на положение энергетических

состояний активатора, определяя спектральные

характеристики люминесценции. Однако в таких

сложных люминесцентных кристаллических системах

имеется ряд нерешенных проблем, связанных с влия-

нием способов синтеза, химического состава при-

месей и режимов термообработки на спектрально-

люминесцентные характеристики. Наиболее извест-

ными способами получения наноструктуриро-

ванного порошка ИАГ, в том числе, легированного

церием, являются методы соосаждения, золь-гель

методы, процессы вымораживания, гидротермаль-

ный способ, твердофазный синтез, методы горения

азотнокислых солей в разных средах и др. [2 – 10].

Цель работы — изучение новых вариантов

получения ультрадисперсных порошков ИАГ,

активированного ионами церия, гадолиния и лантана.

Исследование структурных и спектрально-люминес-
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центных характеристик порошкообразных образцов

люминофоров на основе Y
3
Al
5
O
12

. Моделирование

процесса люминесценции в системе “синий свето-

диод – желтый люминофор”.

Метод

Разработана новая схема (рис. 1) формирования

ультрадисперсных порошкообразных материалов на

основе ИАГ, легированного ионами церия методом

термохимической реакции горения, в которой

используется водный раствор сахарозы, а в качестве

окислителя выступают азотнокислые соли иттрия,

алюминия и церия.

Однородность перемешивания, скорость хими-

ческой реакции синтеза достигается за счет исполь-

зования в смеси гексаметилентетрамина (CH2)6N4,

который входит в состав “сухого” спирта и при

горении выделяет большое количество тепла, причем

золы после сгорания не остается — все продукты

горения газообразны:

(CH2)6N4 + 9O2 = 6CO2↑  + 2N2↑  + 6H2O↑
Методика процесса синтеза заключается в сме-

шивании расчетных количеств Y(NO3)3·6Н2О (ЧДА,

ТУ 6-09-4676-83), Al(NO3)3·9Н2О (ЧДА, ГОСТ 3757-75),

Се(NO3)3·6Н2О (ЧДА) с порошками (CH2)6N4 и

углевода, и добавлением дистиллированной воды до

состояния однородного сиропа. Далее следует

термообработка в сушильном шкафу при темпера-

туре 125 °С в течение 10 – 15 мин, где под воздействием

температуры быстро испаряется вода и происходит

бурная химическая реакция. В результате форми-

руется объемный рыхлый порошок прекурсора —

аэрогель с насыпной плотностью 6 г/л, который

размалывается в агатовой ступке и подвергается

термообработке в муфельной печи при температуре

900 – 1100 °С со скоростью 20 °/мин. В результате

получается наноструктурированный порошок ИАГ,

легированный ионами церия, жёлтого цвета, с

насыпной плотностью ρ = 20 – 50 г/л [11].

C использованием методов растровой электрон-

ной микроскопии (РЭМ) была изучена морфология

полученных порошков (рис. 2) и определены средние

размеры первичных частиц. Из анализа данных РЭМ

было установлено, что получаемые порошки слабо

агломерированы, легко распадаются до состояния

наночастиц с размерами 40 – 50 нм.

Для солегирования граната ионами гадолиния

или лантана в систему вводят расчетное количество

азотнокислого гадолиния или лантана. По данным

РФА (рис. 3) установлено, что основной фазой

порошка, полученного методом горения в смеси

сахарозы и гексаметилентетрамина с последующей

термообработкой при 1100 °С, является гранат

химического состава Y
3
Al
5
O
12

.

Рис. 3. Дифрактограмма наноструктурированного порошка
с преимущественной фазой граната кубической
модификации (1100 °С).

Рис. 2. РЭМ наноструктурированного порошка ИАГ
кубической модификации (Тобр = 1100 °С).

Рис. 1. Схема получения порошка ИАГ методом горения.
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Были измерены спектры люминесценции по-

рошкообразных образцов в зависимости от состава

легирующей добавки при возбуждении синим светом

с длиной волны 450 нм (рис. 4). Все образцы

синтезированы путем горения азотнокислых солей в

сахарозе с последующей обработкой при T = 1100 °С,

в течение 1 часа в воздушной среде.

Легирование иттрий-алюминиевого граната

ионами церия с добавлением гадолиния или лантана

позволяет сдвинуть спектр люминесценции ИАГ в

красную область, тем самым получить излучение

“теплого” белого света. Дополнительная обработка

(прокаливание) порошка YAG: Ce, Gd в среде аргона

при T = 1100 °С в течение 1 часа приводит к росту

интенсивности люминесценции, скорее всего, за счет

увеличения концентрации ионов Се3+ в решетке

ИАГ и уменьшения доли оптически не активных

ионов Се4+.

Авторами разработана и запатентована свето-

диодная лампа [12], в конструкции которой исполь-

зуются наноструктурированные порошки люми-

несцирующего ИАГ, активированного ионами РЗЭ.

Лампа предназначена для эксплуатации внутри

помещений в качестве источника рассеянного белого

света и может использоваться для прямой замены

ламп накаливания и галогенных ламп с цоколем

типоразмера Е27.

Задача, на решение которой направлена кон-

струкция лампы [12], заключается в увеличении срока

службы лампы и повышении однородности светового

потока.

Основным недостатком конструкций источников

света и световых приборов с удаленным люмино-

фором является относительно высокий расход лю-

минофора, а также удорожание технологии нане-

сения люминесцентного покрытия, обусловленное

дополнительными расходами, направленными на

уменьшение агломерации наночастиц люминофора.

Поэтому актуальной является задача моделирования

и разработки перспективных конструкций преоб-

разователей света на основе люминесцентного

полимерно-керамического покрытия с пониженным

расходом люминесцентного порошка, основанных на

принципах формирования островковых структур,

состоящих из агломератов люминофорных нано-

частиц.

Методика получения люминесцентного поли-

мерно-керамического покрытия — плоского фото-

преобразователя включает в себя смешивание

порошка Y
3
Al
5
O
12

: Ce3+ с кремнийорганическим

лаком КО-08, нанесение композиции на поверхность

полимерной или стеклянной подложки слоем

толщиной 20 – 50 мкм и сушки при температуре

40 – 60 °С. В объеме покрытия формируется

островковая структура, состоящая из агломератов

наночастиц люминофора и областей прозрачности.

Суммарное излучение в виде возбуждаемой в

люминофоре желтой люминесценции и синий свет

светодиода, проходящий через прозрачные области,

фиксируется глазом как белый свет (рис. 5).

Наноструктурированный порошок люминофора

при смешивании с кремнийорганическим лаком

КО-08 ведет себя как самоорганизующаяся система

(за счет взаимного притяжения наночастиц). Пло-

щадь островков и областей прозрачности зависит от

размеров агломератов люминесцентного порошка,

а оттенок получаемого излучения (желтый, белый,

теплый белый) можно получать, варьируя соотно-

Рис. 5. Образец люминесцентного покрытия с островковой
структурой: 1 – агломерированные частицы ИАГ;
2 – области прозрачности.

Рис. 4. Спектры люминесценции (λвозб = 450 нм). 1 — YAG:
Ce, La; 2 — YAG: Ce, La (концентрация La увеличена
в 2 раза по сравнению с образцом 1); 3 — YAG: Ce,
Gd (порошок не обработан в среде аргона); 4 —
YAG: Ce, Gd (порошок обработан в среде аргона,
T = 1100 °С, τ = 1 час).
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шение областей прозрачности и агломератов, а также

путем дополнительного легирования частиц YAG: Ce

ионами гадолиния или лантана.

Заключение

Разработан новый способ получения ультра-

дисперсных порошков иттрий-алюминиевого граната,

активированных ионами церия, гадолиния и лантана,

основанный на термохимическом способе синтеза

(горении).

Оптимизированы режимы синтеза и изучены

структурные и спектрально-люминесцентные харак-

теристики порошкообразных образцов люмино-

форов. Установлено, что при соблюдении опти-

мальных режимов в порошках идентифицируется

фаза граната кубической модификации Y3Al5O12.

Легирование иттрий-алюминиевого граната

церием с добавлением гадолиния и лантана позволяет

сдвинуть спектр люминесценции ИАГ в красную

область, тем самым получить излучение “теплого”

белого света.
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