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Â íàñòîÿùåé ñòàòüå èçëîæåí íåïðåðûâíûé ñòóïåí÷àòûé ìåòîä ñèíòåçà ìåëêî-
êðèñòàëëè÷åñêîãî èòòðèé-àëþìèíèåâîãî ãðàíàòà, ëåãèðîâàííîãî öåðèåì
(YAG: Ce3). Íà ïåðâîé ñòàäèè ñèíòåçà ñòåõèîìåòðè÷åñêóþ ñìåñü îêñèäà èòòðèÿ è
ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ âûäåðæèâàëè îïðåäåëåííîå âðåìÿ â âîäíîì ðàñòâîðå íèò-
ðàòà öåðèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 280 C è äàâëåíèè ïàðîâ âîäû 6,3 ÌÏà, çàòåì òåìïå-
ðàòóðà è äàâëåíèå ïîâûøàëèñü äî çíà÷åíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ñâåðõêðèòè÷åñêî-
ìó ñîñòîÿíèþ âîäû (392— 400 C, 22 ÌÏà). Êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ öåðèÿ â
ðåàêöèîííîé ñðåäå èçìåíÿëàñü îò 0,012 äî 0,706 % ìàñ. îòíîñèòåëüíî ñèíòåçè-
ðîâàííîãî ëåãèðîâàííîãî ãðàíàòà. Ïðîäóêòû, ïîëó÷åííûå íà ðàçëè÷íûõ ýòàïàõ
ñèíòåçà, èññëåäîâàëèñü ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íà ïåð-
âîé ñòàäèè, â ãèäðîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ, îáðàçóþòñÿ ïðîìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû
— áåìèò è ãèäðîêñèä èòòðèÿ, à ñî âðåìåíåì è ïëîõî ñôîðìèðîâàííûé YAG:Ce3.
Íà ýòîé ñòàäèè ïðîèñõîäèò äèôôóçèÿ èîíîâ öåðèÿ â ïðîìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû.
Áëàãîäàðÿ ýòîìó íà âòîðîé ñòóïåíè ñèíòåçà â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïîëó-
÷àåòñÿ YAG: Ce3 — ëþìèíîôîð ñ âûñîêîé èíòåíñèâíîñòüþ ëþìèíåñöåíöèè
ïðè 528 íì. Â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ îáðàçóþòñÿ õîðîøî îãðàíåííûå êðèñ-
òàëëû ðàçìåðîì 0,5—3,0 ìèêðîí ñ ãàáèòóñîì ðîìáîäîäåêàýäðà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ëåãèðîâàííûé öåðèåì èòòðèé-àëþìèíèåâûé ãðàíàò, ñòó-
ïåí÷àòûé ñèíòåç, ãèäðîòåðìàëüíàÿ îáðàáîòêà, ñâåðõêðèòè÷åñêèé âîäíûé ôëþèä,
ëþìèíåñöåíöèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Øèðîêîå èñïîëüçîâàíèå â ñîâðåìåííîé êâàíòîâîé ýëåêòðîíèêå ÷èñòîãî è
ëåãèðîâàííîãî èòòðèé-àëþìèíèåâîãî ãðàíàòà, YAG (Y3Al5O12), îáúÿñíÿåòñÿ óäà÷-
íûì ñî÷åòàíèåì åãî îïòè÷åñêèõ, òåïëîôèçè÷åñêèõ è ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ. YAG —
èçâåñòíûé ëþìèíåñöåíòíûé ìàòåðèàë, øèðîêî èñïîëüçóåìûé â ïðîèçâîäñòâå
ëàçåðîâ.

Èòòðèé-àëþìèíèåâûé ãðàíàò, ëåãèðîâàííûé èîíàìè öåðèÿ Ce3 (Y3Al5O12:Ce3,
èëè YAG :Ce3), èñïîëüçóåòñÿ ïðîèçâîäèòåëÿìè ñâåòîäèîäîâ êàê æåëòûé ëþìè-
íîôîð ñ èíòåíñèâíîé øèðîêîïîëîñíîé ýìèññèåé, öåíòðèðîâàííîé ïðèáëèçèòåëüíî
ïðè 530 íì [1, 2]. Ðàíåå ýòîò ëþìèíîôîð ïîëó÷àëñÿ â îñíîâíîì ìåòîäîì âûñîêî-
òåìïåðàòóðíîãî òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà. Ñèíòåç ïðîâîäèëñÿ ïðè òåìïåðàòóðå â
äèàïàçîíå 1250 1750 Ñ [3, 4], ÷òî ïðèâîäèëî ê ðÿäó òåõíè÷åñêèõ òðóäíîñòåé è
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Ñòóïåí÷àòûé ñèíòåç ëåãèðîâàííîãî öåðèåì ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî
èòòðèé-àëþìèíèåâîãî ãðàíàòà â âîäíîé ñðåäå â äîêðèòè÷åñêèõ è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ

áîëüøèì ýíåðãåòè÷åñêèì çàòðàòàì. Ýòîò ìåòîä áûë çàìåíåí äðóãèìè, ñîâðåìåí-
íûìè, áîëåå ýêîíîìè÷íûìè ñïîñîáàìè, êîòîðûå, êðîìå òîãî, ïîçâîëÿþò ðåãóëè-
ðîâàòü ñâîéñòâà ïðîäóêòà. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èìåþòñÿ íåñêîëüêî íàèáîëåå øèðî-
êî èñïîëüçóåìûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà YAG :Ce3. Îäèí èç íàèáîëåå øèðîêî
èñïîëüçóåìûõ ìåòîäîâ — «çîëü—ãåëü» ìåòîä ñ ïîñëåäóþùèì îòæèãîì ïðè òåì-
ïåðàòóðå âûøå 1000 Ñ. Ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèé ëþìèíîôîð YAG:Ñå3, ïîëó÷åí-
íûé ýòèì ìåòîäîì, ëþìèíåñöèðóåò â äèàïàçîíå 480535 íì ñ ìàêñèìóìîì îêîëî
520 íì [5].

Ïðîñòîé ìåòîä ñîîñàæäåíèÿ áûë óñïåøíî ïðèìåíåí äëÿ ïîëó÷åíèÿ óëüòðà-
äèñïåðñíûõ ÷èñòûõ êðèñòàëëîâ ïóòåì ñìåøèâàíèÿ ðàñòâîðèìûõ ñîëåé ìåòàëëîâ
ïðè îïðåäåëåííîì pH, âûïàðèâàíèÿ ðàñòâîðèòåëåé è ïîñëåäîâàòåëüíîãî ïðîãðåâà
ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ âïëîòü äî 1200 Ñ. Ìåòîäèêà ñîîñàæäåíèÿ ïîçâîëèëà
ïîëó÷àòü YAG:Ñå3 ÷àñòèöû íàíîðàçìåðà. Êàê ñòàðòîâûå ìàòåðèàëû èñïîëüçîâà-
ëèñü íèòðàòû ìåòàëëîâ. Ïîñëå ïðîãðåâà ïðîäóêòà ñîîñàæäåíèÿ — ïðåêóðñîðà —
ïðè 800 Ñ áûë ïîëó÷åí ÷èñòûé ëþìèíîôîð YAG:Ce3. Èíòåíñèâíîñòü ôîòîëþ-
ìèíåñöåíöèè (ÔË) ýòèõ îáðàçöîâ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû îòæèãà è
óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè Ce3 âûøå 0,1 % ìîë. [6].

Ãðàíàòû YAG :Ce3, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ãîðåíèÿ â ïðèñóòñòâèè ìî÷åâèíû â
êà÷åñòâå ãîðþ÷åãî, îòëè÷àëèñü íåðàâíîìåðíîñòüþ ðàñïðåäåëåíèÿ öåðèÿ. Ïîñëåäó-
þùåå ïðîãðåâàíèå ïðè 1000 Ñ ïîçâîëÿëî ïðîèçâîäèòü ïîðîøîê ëþìèíîôîðà ñ
èíòåíñèâíîé ïîëîñîé ýìèññèè ïðè 554 íì [7].

Ïîðîøîê ëåãèðîâàííîãî öåðèåì èòòðèé-àëþìèíèåâîãî ãðàíàòà ñèíòåçèðîâàë-
ñÿ òàêæå ìåòîäîì, ñîâìåùàþùèì ñîîñàæäåíèå è ãèäðîòåðìàëüíóþ îáðàáîòêó ïðè
ìÿãêèõ óñëîâèÿõ (200 Ñ) èç íèòðàòîâ àëþìèíèÿ è èòòðèÿ â êà÷åñòâå èñõîäíûõ
ñîåäèíåíèé. Ýòèì ìåòîäîì áûëè ñèíòåçèðîâàíû ñôåðè÷åñêèå ÷àñòèöû YAG:Ce3

ñ ðàçìåðîì â äèàïàçîíå 200  260 íì. Ñïåêòð ÔË ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî ëþìè-
íîôîðà YAG :Ce3 ñîîòâåòñòâîâàë çåëåíî-æåëòîé ýìèññèè, îáóñëîâëåííîé ïåðå-
õîäîì 5d  4f â Ce3 [8].

Îïèñàí ãèäðîòåðìàëüíûé ñèíòåç YAG èç îêñèäîâ èòòðèÿ è àëþìèíèÿ ïðè
òåìïåðàòóðàõ 500600 Ñ è äàâëåíèÿõ 70170 ÌÏà â ðàñòâîðàõ êàðáîíàòîâ íàòðèÿ
è êàëèÿ 61 % ìàñ. [9, 10]. Â ýòîì ñëó÷àå ïðîöåññû ðàñòâîðåíèÿ îêñèäîâ è îáðàçî-
âàíèå êðèñòàëëîâ ãðàíàòà ïðîèñõîäÿò â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî âîäíîãî ôëþèäà
(ÑÊÂÔ).

×èñòûé è ëåãèðîâàííûé ðåäêîçåìåëüíûìè ýëåìåíòàìè ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèé
YAG áûë òàêæå ïîëó÷åí â [11] ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÊÂÔ. Ìåòîäèêà çàêëþ÷àåòñÿ
â ãèäðîòåðìàëüíîé îáðàáîòêå ïðè òåìïåðàòóðàõ îò 300 äî 420 C è äàâëåíèÿõ îò 8
äî 30 ÌÏà âîäíîé ñóñïåíçèè ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷åííîãî ïðåêóðñîðà. Ïðåêóð-
ñîð ïîëó÷àëñÿ ñîîñàæäåíèåì èç ðàñòâîðà íèòðàòîâ èòòðèÿ, àëþìèíèÿ è ðåäêî-
çåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ãèäðîêàðáîíàòîì àììîíèÿ.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ â ïå÷àòè ïîÿâèëîñü áîëüøîå ÷èñëî ñòàòåé, ïîñâÿùåííûõ
ãèäðîòåðìàëüíîìó ñèíòåçó ïîðîøêîâ ïðîñòûõ è ñìåøàííûõ îêñèäîâ ðàçëè÷íîãî
ôóíêöèîíàëüíîãî íàçíà÷åíèÿ êàê â äîêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, òàê è â ñâåðõêðèòè-
÷åñêîì âîäíîì ôëþèäå [12—15].

Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ìåõàíèçìà íåïðå-
ðûâíîãî äâóõñòóïåí÷àòîãî ìåòîäà ñèíòåçà ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî èòòðèé-àëþ-
ìèíèåâîãî ãðàíàòà, ëåãèðîâàííîãî öåðèåì è ÿâëÿþùåãîñÿ ëþìèíîôîðîì. Íà ïåð-
âîé ñòàäèè ñèíòåçà ñìåñü èñõîäíûõ ïðîäóêòîâ ïîäâåðãàëàñü ãèäðîòåðìàëüíîé
îáðàáîòêå â äîêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ; íà âòîðîé ñòàäèè ïîëó÷åííûé ïîëóïðîäóêò
ïðîãðåâàëñÿ â ñðåäå ÑÊÂÔ.
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Öåëüþ ðàáîòû áûëà ðàçðàáîòêà ìåòîäà ñèíòåçà ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî
Y3xCexAl5O12, êîòîðûé ïîçâîëèë áû áîëåå ýôôåêòèâíî ïðîâîäèòü ëåãèðîâàíèå
ãðàíàòà è ïîëó÷àòü êðèñòàëëû ñ óëó÷øåííûìè ñâîéñòâàìè. Ïîíèìàíèå ìåõàíèç-
ìà ñèíòåçà ëåãèðîâàííîãî ãðàíàòà îïèñàííûì ìåòîäîì ïîçâîëÿåò îáîñíîâàííî
âûáðàòü îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ ëþìèíîôîðà ñ çåëåíî-æåëòûì ñâå÷å-
íèåì.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ ñèíòåçà èñïîëüçîâàëèñü ïîðîøêîâûå ìàòåðèàëû: îêñèä èòòðèÿ Y2O3 (îñ-
íîâíîãî âåùåñòâà 99,999 %), ãèäðîêñèä àëþìèíèÿ Al(OH)3 ìàðêè «ÃÄ-00» ïðîèç-
âîäñòâà Ïèêàëåâñêîãî ãëèíîçåìíîãî çàâîäà (îñíîâíîãî âåùåñòâà 99,6 %) è ãåê-
ñàãèäðàò íèòðàòà öåðèÿ Ce(NO3)3  6H2O (îñíîâíîãî âåùåñòâà 99,99 %).

Ñòåõèîìåòðè÷åñêóþ ñìåñü îêñèäîâ èòòðèÿ è ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ ïîìåùàëè
â êîíòåéíåð èç íåðæàâåþùåé ñòàëè, êóäà çàëèâàëñÿ âîäíûé ðàñòâîð íèòðàòà öå-
ðèÿ ñ äîáàâêàìè NH4COOCH3 è (NH2)2CO. Êîíòåéíåð ïîìåùàëñÿ â àâòîêëàâ
îáúåìîì 14—18 ñì3. Íåîáõîäèìîå êîëè÷åñòâî âîäû äëÿ ñîçäàíèÿ îïðåäåëåííîãî
äàâëåíèÿ âîäíîãî ôëþèäà ïðè ñèíòåçå â ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòè ïîìåùàëîñü â
ïðîñòðàíñòâî ìåæäó ñòåíêàìè êîíòåéíåðà è àâòîêëàâà. Ãåðìåòèçèðîâàííûé àâòî-
êëàâ ïîìåùàëè â ïðåäâàðèòåëüíî íàãðåòóþ ïå÷ü è âûäåðæèâàëè îïðåäåëåííîå
âðåìÿ ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå — ñíà÷àëà íèæå, à çàòåì âûøå êðèòè÷åñêîé
òî÷êè âîäû. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü èçîòåðìè÷åñêîé âûäåðæêè îòñ÷èòûâàëè îò ìîìåí-
òà äîñòèæåíèÿ çàäàííîé òåìïåðàòóðû àâòîêëàâà. Ðåàêöèîííàÿ ñìåñü îáðàáàòûâà-
ëàñü ñíà÷àëà ïðè òåìïåðàòóðå 280 C è ðàâíîâåñíîì äàâëåíèè ïàðà âîäû 6,3 ÌÏà,
à çàòåì òåìïåðàòóðà è äàâëåíèå ïîâûøàëèñü äî 392—400 C è 19—27 ÌÏà ñîîò-
âåòñòâåííî. Îõëàæäåíèå àâòîêëàâà ïðîâîäèëîñü òàêèì îáðàçîì, ÷òî âîäà êîíäåí-
ñèðîâàëàñü âíå êîíòåéíåðà è ñèíòåçèðîâàííûé ïðîäóêò âûãðóæàëñÿ ïðàêòè÷åñêè
ñóõèì. Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè êîëè÷åñòâà èîíîâ öåðèÿ, ââåäåííûõ â ðåàêöèîííóþ
ñðåäó ïðè ñèíòåçå ãðàíàòà Y3Al5O12, ëåãèðîâàííîãî öåðèåì, ìû ðàññ÷èòûâàëè % ìàñ.
èç îòíîøåíèÿ êîëè÷åñòâà öåðèÿ (ã), âíåñåííîãî â àâòîêëàâ â âèäå ðàñòâîðà íèòðà-
òà öåðèÿ, ê êîëè÷åñòâó îáðàçîâàâøåãîñÿ ëåãèðîâàííîãî ãðàíàòà (ã). Àòîìíàÿ äîëÿ
èîíîâ öåðèÿ, èçîìîðôíî çàìåñòèâøèõ èîíû èòòðèÿ â ñóììå ðåäêîçåìåëüíûõ ýëå-
ìåíòîâ, â ñèíòåçèðîâàííîì ãðàíàòå (âåëè÷èíà õ â ôîðìóëå Y3xCexAl5O12) ðàññ÷è-
òûâàëàñü íà îñíîâàíèè ïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òî ïðàêòè÷åñêè âåñü öåðèé, ñîäåðæàùèé-
ñÿ â ðåàêöèîííîé ñðåäå, âõîäèò â åãî ñòðóêòóðó. Ñèíòåçèðîâàííûå ïðîäóêòû
èññëåäîâàëèñü ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè. Ôàçîâûé ñîñòàâ îïðåäåëÿëñÿ ñ
èñïîëüçîâàíèåì äèôðàêòîìåòðà STOE STADI P (èçëó÷åíèå CuK). Ãàáèòóñ è
ðàçìåð êðèñòàëëîâ èçó÷àëèñü ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè
(ÑÝÌ) ïðè ïîìîùè ìèêðîñêîïà JEOL — JSM-639OLA. Ñïåêòðû äèôôóçíîãî
îòðàæåíèÿ (ÄÎ) â èíòåðâàëå 220 850 íì ôèêñèðîâàëèñü ñ ïîìîùüþ ñïåêòðî-
ôîòîìåòðà Specord M40 ñ èñïîëüçîâàíèåì ñóëüôàòà áàðèÿ â êà÷åñòâå ýòàëîíà.
Ôîòîëþìèíåñöåíöèÿ îáðàçöîâ ïðîäóêòîâ ñèíòåçà èçó÷àëàñü íà ñïåêòðîìåòðå SDL-
2M ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè ðåãèñòðèðîâàëèñü â
äèàïàçîíå äëèí âîëí 480 800 íì ïðè äëèíå âîëíû âîçáóæäàþùåãî ñâåòà 458 íì.
Ñïåêòð âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè ñíèìàëñÿ ïðè ðåãèñòðàöèè èíòåíñèâíîñòè
ýìèññèè íà äëèíå âîëíû 528 íì è ñêàíèðîâàíèè äëèí âîëí âîçáóæäàþùåãî
ñâåòà â äèàïàçîíå 210 520 íì. Çàòåì â òåõ æå óñëîâèÿõ çàïèñûâàëñÿ ñïåêòð îòðà-
æåííîãî ñâåòà îò îêñèäà ìàãíèÿ. Îòíîøåíèå ñïåêòðà îáðàçöà è ñïåêòðà îêñèäà
ìàãíèÿ äàåò ñïåêòð âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè èññëåäóåìîãî îáðàçöà.
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ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî [16—18], ÷òî ñèíòåç êðèñòàëëîâ YAG èç ñìåñè îêñèäîâ â
âîäíîé ñðåäå êàê â äîêðèòè÷åñêèõ, òàê è â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ (âûøå
374 C) ïðîòåêàåò ÷åðåç îáðàçîâàíèå ãèäðîêñèäà èòòðèÿ è áåìèòà. Ïðè äëèòåëü-
íîì âûäåðæèâàíèè ðåàêöèîííîé ñìåñè â äîêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ (270—300 C)
âîçìîæíî ïîëó÷åíèå îáâîäíåííîãî èòòðèé-àëþìèíèåâîãî ãðàíàòà ñ ïëîõî âûðà-
æåííûì ãàáèòóñîì. Ïðè ñèíòåçå â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ (400 C, 26 ÌÏà)
îáðàçóþòñÿ ìåëêèå êðèñòàëëû ðîìáîäîäåêàýäðè÷åñêîé ôîðìû ñ ìåíüøèì ñî-
äåðæàíèåì îñòàòî÷íûõ ãèäðîêñèëîâ [18].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìåòîäèêà ñèíòåçà âêëþ÷àåò îáðàáîòêó ñìåñè èñõîäíûõ
âåùåñòâ — îêñèäà èòòðèÿ, ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ è íèòðàòà öåðèÿ (ëåãèðóþùèé
àãåíò) — â âîäíîé ñðåäå êàê â äîêðèòè÷åñêèõ, òàê è â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâè-
ÿõ. Ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ ïðè ñèíòåçå ãðàíàòà, ëåãè-
ðîâàííîãî öåðèåì, ïðèâåäåíî íèæå.

280 C 400 CY2O3  Al(OH)3  Ce(NO3)3  Y(OH)3:Ce  AlOOH:Ce  
PH2O  6,3 ÌÏà PH2O  6,3 ÌÏà

 Y3Al5O12:Ce

Â õîäå ñèíòåçà ãðàíàòà íà ïåðâîé ñòóïåíè ïðè 280 C ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîôà-
çîâîãî àíàëèçà áûëè îáíàðóæåíû (ðèñ. 1) ñíà÷àëà ïðåèìóùåñòâåííî ãèäðîêñèä
èòòðèÿ è ñëåäû áåìèòà è îáðàçóþùåãîñÿ ãðàíàòà, çàòåì — ïðè áîëüøåì âðåìåíè
ñèíòåçà — ãðàíàò YAG:Ce3 ñî ñëåäàìè ãèäðîêñèäà èòòðèÿ è áåìèòà. Ôîòîãðàôèè,
ñäåëàííûå ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà, ïîêàçûâàþò, ÷òî
÷àñòèöû ãèäðîêñèäà èòòðèÿ èìåþò ôîðìó óäëèíåííûõ ãåêñàãîíàëüíûõ ïðèçì, à
áåìèò íàõîäèòñÿ â âûñîêîäèñïåðñíîì ñîñòîÿíèè (ðèñ. 1 à). Îáðàçîâàíèå öåëåâîãî
ïðîäóêòà ïðîõîäèò ÷åðåç ñòàäèþ âîçíèêíîâåíèÿ ñôåðè÷åñêèõ àãðåãàòîâ íàíîðàç-
ìåðíûõ ÷àñòèö (ðèñ. 1 á, â) ñî ñòðóêòóðîé ãðàíàòà.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû äàííûå îá èçìåíåíèè ñîñòàâà ðåàêöèîííûõ ïðîäóêòîâ ñî
âðåìåíåì ðåàêöèè ïðè 280 C, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà.
Äëÿ ïîñòðîåíèÿ çàâèñèìîñòè ñîñòàâà îò âðåìåíè èñïîëüçîâàëèñü äèôðàêöèîííûå
ïèêè ñ íàèáîëüøåé èíòåíñèâíîñòüþ íà ðåíòãåíîãðàììå äàííîãî ñîåäèíåíèÿ.

Â íà÷àëå ïåðâîé ñòóïåíè ñèíòåçà (1—2 ÷àñà) îáðàçóþòñÿ ïðîìåæóòî÷íûå ïðî-
äóêòû, ãèäðîêñèä èòòðèÿ Y(OH)3 è áåìèò AlOOH è íåáîëüøèå êîëè÷åñòâà ãðàíà-
òà (ðèñ. 1 à). Â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè íå îáíàðóæåíî ñëåäîâ ïðèñóòñòâèÿ êàêèõ-ëèáî
èíäèâèäóàëüíûõ ñîåäèíåíèé öåðèÿ. Ê øåñòèäåñÿòè ÷àñàì ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà
îñíîâíûì ïðîäóêòîì ñòàíîâèòñÿ àãðåãèðîâàííûé íàíîìåòðè÷åñêèé ãðàíàò, íå
èìåþùèé âûðàæåííîé îãðàíêè, ñ íåáîëüøèìè ïðèìåñÿìè áåìèòà è ãèäðîêñèäà
èòòðèÿ (ðèñ. 1 â). Òàêèì îáðàçîì, äàæå ïðè áîëüøîì âðåìåíè âûäåðæêè ðåàêöèîí-
íîé ñìåñè ïðè òåìïåðàòóðå 280 C è äàâëåíèè ïàðà âîäû 6,3 ÌÏà íå óäàåòñÿ
ïîëó÷èòü õîðîøî îãðàíåííûé ãðàíàò Y3Al5O12:Ce ñî 100 % âûõîäîì.

Íà ïåðâîé ñòóïåíè ñèíòåçà â äîêðèòè÷åñêîì ãèäðîòåðìàëüíîì ðåæèìå ïðè
îáðàçîâàíèè ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ ïðîèñõîäèò âêëþ÷åíèå â èõ ñòðóêòóðó
èîíîâ öåðèÿ.

Âêëþ÷åíèå èîíîâ öåðèÿ â ñòðóêòóðó ñèíòåçèðóåìûõ âåùåñòâ ìîæíî îöåíèòü,
ñîãëàñíî Ï. Êóáåëêå [19, 20], ïðè ñðàâíåíèè èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ,
õàðàêòåðíûõ äëÿ èîíîâ öåðèÿ, èñïîëüçóÿ äëÿ ýòîãî ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæå-
íèÿ. Â ñïåêòðàõ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ YAG:Ce øèðîêàÿ ïîëîñà ïðè 400—500 íì
ñ ìàêñèìóìîì îêîëî 460 íì è ìåíåå èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ïðè 330 íì îáû÷íî
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Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû è ÑÝÌ ôîòîãðàôèè ïðîäóêòîâ ñèíòåçà
Y2,99Ce0,01Al5O12 ïðè 280 C è 6,3 ÌÏà; âðåìÿ ñèíòåçà:

(à) — 1 ÷àñ; (á) — 11 ÷àñîâ; (â) — 60 ÷àñîâ

à

á

â

ñîîòíîñÿòñÿ ñ ïîãëîùåíèåì èîíàìè Ce3, çàìåùàþùèìè èîíû èòòðèÿ â ðåøåòêå
ãðàíàòà [21—25]. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ÄÎ ïðîäóêòîâ ñèíòåçà íà ïåð-
âîé ñòóïåíè (280 C). Âèäíî, ÷òî óæå ïðè âûäåðæêå 1 ÷àñ ïðè 280 C öåðèé
âêëþ÷àåòñÿ â ñòðóêòóðó îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ (âñòàâêà íà ðèñ. 3). Èíòåíñèâ-
íîñòü ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïðè 450 è 312 íì, õàðàêòåðíûõ äëÿ èîíîâ Ce3, âîçðàñòà-
åò ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè âûäåðæêè ïðè 280 C.
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Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñòè ðåíòãåíîâñêèõ äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ, ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ ïðîäóêòàì ñèíòåçà Y2,99Ce0,01Al5O12 ïðè òåìïåðàòóðå 280 C, ÐH2O  6,3 ÌÏà è êîí-

öåíòðàöèè Ce â ðåàêöèîííîé ñðåäå 0,24 % ìàñ.:
(à) — 2  33,297 , ôàçà Y3Al5O12; (á) — 2  16,335 , ôàçà Y(OH)3; (â) — 2  14,462 , ôàçà AlOOH

Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ÄÎ ïðîäóêòîâ íà ïåðâîé ñòóïåíè ñèíòåçà Y2,99Ce0,01Al5O12 (280 C,
ÐH2O   6,3 ÌÏà) ïðè âðåìåíè ðåàêöèè:

(à) — 1 ÷àñ; (á) — 2 ÷àñà; (â) — 11 ÷àñîâ; (ã) — íåëåãèðîâàííûé YAG; íà âñòàâêå: ðàçíèöà
ñïåêòðîâ (à  ã) (1 ÷àñ ñèíòåçà è íåëåãèðîâàííûé YAG) è (â  ã) (11 ÷àñîâ ñèíòåçà è íåëåãèðî-

âàííûé YAG)
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Ëþìèíåñöåíöèÿ ïðîäóêòîâ ñèíòåçà ïðè 280 C ïðè âîçáóæäåíèè ñâåòîì â
ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ (âîçá  458 íì) õàðàêòåðèçóåò ñîñòîÿíèå èîíîâ öåðèÿ â ñèí-
òåçèðóåìûõ ïðîäóêòàõ. Ïðè îáëó÷åíèè ñâåòîì ñ âîçá  458 íì ïðîäóêòîâ ðåàêöèè
óæå íà ïåðâîé ñòóïåíè ñèíòåçà ãðàíàòà ôèêñèðóåòñÿ çåëåíî-æåëòàÿ ëþìèíåñöåí-
öèÿ (480—650 íì) ñ ìàêñèìóìîì ïðè 530 íì, òèïè÷íàÿ äëÿ 4f  5d ïåðåõîäà
ýëåêòðîíîâ â èîíàõ Ce3 [21].

Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè ïðîäóêòîâ ñèíòåçà ïðè 280 C
ñ îäèíàêîâûì ñîäåðæàíèåì öåðèÿ â ðåàêöèîííîé ñðåäå (0,24 % ìàñ.) è ðàçëè÷-
íûì âðåìåíåì ðåàêöèè. Â íà÷àëüíîì ïåðèîäå ïåðâîé ñòàäèè ñèíòåçà, êîãäà îñ-
íîâíûìè ïðîäóêòàìè ÿâëÿþòñÿ ïðîìåæóòî÷íûå âåùåñòâà — ãèäðîêñèä èòòðèÿ
è áåìèò, èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè ìàêñèìàëüíà. Ñíèæåíèå è çàòåì ïîâû-
øåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ïðè 530 íì ñî âðåìåíåì ñèíòåçà ìîæåò áûòü
îáúÿñíåíî òåì, ÷òî ñíà÷àëà ïðîèñõîäèò ïðåâðàùåíèå ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäè-
íåíèé â ñëàáîñòðóêòóðèðîâàííûé ãðàíàò, à çàòåì èäåò ñîâåðøåíñòâîâàíèå åãî
ñòðóêòóðû.

Ëåãèðîâàííûé öåðèåì ãðàíàò, ñèíòåçèðîâàííûé ïðè 280 C â âîäíîé ñðåäå, ïðè
âîçáóæäåíèè ñâåòîì ñ âîçá  458 íì ïðîÿâëÿåò ëþìèíåñöåíöèþ ïðè 530 íì íèç-
êîé èíòåíñèâíîñòè.

Íà âòîðîé ñòóïåíè ñèíòåçà ãðàíàòà ïðè òåìïåðàòóðå 392—400 C â èçîòåðìè-
÷åñêèõ óñëîâèÿõ, â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî âîäíîãî ôëþèäà (PH2O  27 ÌÏà),

Ðèñ. 4. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè ïðîäóêòîâ ñèíòåçà Y2,99Ce0,01Al5O12 ïðè 280 C è âðåìå-
íè ðåàêöèè:

(à) — 1 ÷àñ; (á) — 2 ÷àñà; (â) — 11 ÷àñîâ; (ã) — 24 ÷àñà; (ä) — 60 ÷àñîâ. Âîçáóæäåíèå ñâåòîì
âîçá  458 íì
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ïðîòåêàåò ïðîöåññ ïîëíîãî ïðåâðàùåíèÿ èíòåðìåäèàòîâ â òåðìîäèíàìè÷åñêè ñòà-
áèëüíûé â ýòèõ óñëîâèÿõ ïðîäóêò (YAG:Ce3), ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ åãî ñòðóêòóðû
è îãðàíêè êðèñòàëëîâ. Â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïðîèñõîäèò îðèåíòèðîâàííàÿ
ñîêðèñòàëëèçàöèÿ íàíî÷àñòèö ãðàíàòà â àãðåãàòàõ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè 280 C, ñ
îáðàçîâàíèåì áîëåå êðóïíûõ, â ñðåäíåì îêîëî 1 ìèêðîíà, õîðîøî îãðàíåííûõ
êðèñòàëëîâ ãðàíàòà (ðèñ. 5). Èç ðèñ. 5 âèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè îáðàáîòêè
ñâåðõêðèòè÷åñêèì âîäíûì ôëþèäîì ìîðôîëîãèÿ êðèñòàëëîâ ãðàíàòà èçìåíÿåòñÿ.
Ïîõîæèå íà ìàëèíó ñðîñòêè íàíîêðèñòàëëîâ ãðàíàòà, îáðàçóþùèåñÿ â äîêðèòè-
÷åñêèõ óñëîâèÿõ, ïðåâðàùàþòñÿ â ÑÊÂÔ â ïëîòíûå, ñôåðè÷åñêîé ôîðìû ìèêðîí-
íûå ÷àñòèöû, êîòîðûå ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè îáðàáîòêè ïðèîáðåòàþò îãðàíêó
ðîìáîäîäåêàýäðà (ðèñ. 5).

Â ïåðâûå ÷àñû îáðàáîòêè ñâåðõêðèòè÷åñêèì âîäíûì ôëþèäîì ðåíòãåíîôàçî-
âûé àíàëèç åùå ðåãèñòðèðóåò â ïðîäóêòàõ ñèíòåçà, êðîìå îñíîâíîãî ïðîäóêòà —
ãðàíàòà, íåáîëüøóþ ïðèìåñü áåìèòà è ãèäðîêñèäà èòòðèÿ (ðèñ. 6 à), ê 24 ÷àñàì
ïðèìåñíûå ïðîäóêòû èñ÷åçàþò è ïîëó÷åííàÿ äèôðàêòîãðàììà ïîëíîñòüþ ñîîò-
âåòñòâóåò ãðàíàòó (ðèñ. 6).

à á

Ðèñ. 5. ÑÝÌ ôîòîãðàôèè ïðîäóêòîâ ñèíòåçà Y2,99Ce0,01Al5O12  äâóõñòóïåí÷àòûì ìåòîäîì;
1-ÿ ñòóïåíü — 24 ÷àñà ïðè 280 C è 6,3 ÌÏà; 2-ÿ ñòóïåíü — â ÑÊÂÔ ïðè 392 C è 25,4 ÌÏà

â òå÷åíèå âðåìåíè:
(à) — 1 ÷àñ; (á) — 4,5 ÷àñà; (â) — 24 ÷àñà; (ã) — 71 ÷àñ

â ã
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Ðèñ. 6. Äèôðàêòîãðàììû ïðîäóêòîâ ñèíòåçà Y2,99Ce0,01Al5O12 äâóõñòóïåí÷àòûì ìåòîäîì;
1-ÿ ñòóïåíü — 24 ÷àñà ïðè 280 C è 6,3 ÌÏà; 2-ÿ ñòóïåíü — ïðè 392 C è 25,4 ÌÏà â

 òå÷åíèå âðåìåíè:
(à) — 1 ÷àñ; (á) — 2 ÷àñà; (â) — 24 ÷àñà
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Ñòóïåí÷àòûé ñèíòåç ëåãèðîâàííîãî öåðèåì ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî
èòòðèé-àëþìèíèåâîãî ãðàíàòà â âîäíîé ñðåäå â äîêðèòè÷åñêèõ è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îáëàñòè êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷å-
íèÿ (ÎÊÐ) â ýòèõ îáðàçöàõ óâåëè÷èâàþòñÿ îò 59 íì (ðèñ. 6 à) äî 65 íì (ðèñ. 6 á)
è 69 (ðèñ. 6 â). Óâåëè÷åíèå ÎÊÐ ñâèäåòåëüñòâóåò î ñîâåðøåíñòâîâàíèè ñòðóêòóðû
êðèñòàëëîâ îáðàçöîâ YAG:Ce ñî âðåìåíåì îáðàáîòêè â ÑÊÂÔ.

Ñîâåðøåíñòâîâàíèå ñòðóêòóðû êðèñòàëëîâ îáðàçöîâ YAG:Ce ñî âðåìåíåì îá-
ðàáîòêè â ÑÊÂÔ ïðîÿâëÿåòñÿ òàêæå â óâåëè÷åíèè èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåí-
öèè. Íà ðèñ. 7 ïîêàçàíû ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè, ïîëó÷åííûå ïðè âîçáóæäåíèè
ñâåòîì 458 íì îáðàçöîâ ëåãèðîâàííîãî ãðàíàòà, ñèíòåçèðîâàííîãî äâóõñòóïåí÷à-
òûì ìåòîäîì ñ ðàçëè÷íûì âðåìåíåì âûäåðæêè â ÑÊÂÔ.

Èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè ïðè 528 íì îáðàçöîâ ãðàíàòà, ñèíòåçèðîâàí-
íûõ â äîêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, ðåçêî âîçðàñòàåò ïîñëå äîïîëíèòåëüíîé îáðàáîòêè
ñâåðõêðèòè÷åñêèì âîäíûì ôëþèäîì. Èç ðèñ. 8 âèäíî, ÷òî äîïîëíèòåëüíàÿ îáðà-
áîòêà îáðàçöà ãðàíàòà, ñèíòåçèðîâàííîãî ïðè 280 C (ðèñ. 8, 7, ñïåêòð à) è 6,3 ÌÏà,
âîäíûì ñâåðõêðèòè÷åñêèì ôëþèäîì ïðè 392 C è 25,4 ÌÏà ïðèâîäèò ê ïî÷òè
äåñÿòèêðàòíîìó óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè (ðèñ. 8, ñïåêòð â).
Èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè îáðàçöà ãðàíàòà, ïîëó÷åííîãî òîëüêî â ñâåðõêðè-
òè÷åñêèõ óñëîâèÿõ (ðèñ. 8, ñïåêòð á), ëèøü â ïîëòîðà ðàçà âûøå, ÷åì ó îáðàçöà,
ñèíòåçèðîâàííîãî â äîêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ (ðèñ. 4, ñïåêòð â).

Ñïåêòðû ÄÎ îáðàçöîâ YAG:Ce, ñèíòåçèðîâàííûõ â ðàçíûõ ðåæèìàõ, äàþò âîç-
ìîæíîñòü îöåíèòü ñîäåðæàíèå èîíîâ öåðèÿ â ñòðóêòóðå ýòèõ îáðàçöîâ. Íàèáîëü-
øåå ñîäåðæàíèå Ce3 â ñòðóêòóðå ôèêñèðóåòñÿ ó îáðàçöà ãðàíàòà, ñèíòåçèðîâàííîãî
â äâóõñòóïåí÷àòîì ðåæèìå (ðèñ. 9, ñïåêòð à). Ñèíòåçèðîâàííûå òîëüêî â ñâåðõêðè-
òè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ãðàíàòû èìåþò ìåíåå âûðàæåííûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ èîíîâ
öåðèÿ â èõ ñòðóêòóðå (ðèñ. 9, ñïåêòðû á è â). Ðàçëè÷èå ñîäåðæàíèÿ â ñòðóêòóðàõ
ãðàíàòîâ èîíîâ öåðèÿ ìîæåò áûòü îäíîé èç ïðè÷èí îòëè÷èÿ èíòåíñèâíîñòè ïî-
ëîñû ïðè 528 íì èõ ëþìèíåñöåíöèè.

Ðèñ. 7. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè ïðîäóêòîâ ñèíòåçà îáðàçöîâ Y2,99Ce0,01Al5O12 äâóõñòó-
ïåí÷àòûì ìåòîäîì; 1-ÿ ñòóïåíü — 24 ÷àñà ïðè 280 C è 6,3 ÌÏà; 2-ÿ ñòóïåíü — ïðè

392 C è 25,4 ÌÏà â òå÷åíèå âðåìåíè:
(à) — 1 ÷àñ; (á) — 2 ÷àñà; (â) — 24 ÷àñà. Âîçáóæäåíèå ñâåòîì âîçá  458 íì
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Ðèñ. 9. Ñïåêòðû ÄÎ îáðàçöîâ Y2,99Ce0,01Al5O12, ñèíòåçèðîâàííûõ â ðàçíûõ ðåæèìàõ:
(à) — äâóõñòóïåí÷àòûé ðåæèì, 1-ÿ ñòóïåíü: 24 ÷àñà ïðè 280 C è 6,3 ÌÏà, 2-ÿ ñòóïåíü: 24 ÷àñà
ïðè 392 C è 25,4 ÌÏà; (á) — ñâåðõêðèòè÷åñêèå óñëîâèÿ: 80 ÷àñîâ ïðè 392 C è 25,4 ÌÏà; (â) —

ñâåðõêðèòè÷åñêèå óñëîâèÿ: 40 ÷àñîâ ïðè 400 C è 27 ÌÏà

Ðèñ. 8. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè ïðîäóêòîâ ñèíòåçà Y2,99Ce0,01Al5O12:
(à) — ïðè 280 C, 6,3 ÌÏà è âðåìåíè ðåàêöèè 24 ÷àñà; (á) — ïðè 392 C, 25,4 ÌÏà è âðåìåíè
ðåàêöèè 80 ÷àñîâ; (â) — ïîñëåäîâàòåëüíî 24 ÷àñà ïðè 280 Ñ, 6,3 ÌÏà è 24 ÷àñà ïðè 392 Ñ,

25,4 ÌÏà
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Îò êîíöåíòðàöèè ëåãèðóþùèõ èîíîâ Ce3 â ðåàêöèîííîé ñðåäå çàâèñèò íå
òîëüêî èõ ñîäåðæàíèå â ñòðóêòóðå ñèíòåçèðóåìîãî ãðàíàòà è, ñîîòâåòñòâåííî, èí-
òåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè, íî è ïîëíîòà ïðåâðàùåíèÿ èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ è
ïðîìåæóòî÷íûõ ôàç â ãðàíàò. Êàê âèäíî èç ðèñ. 10, â îäíîì è òîì æå äâóõñòóïåí-
÷àòîì ðåæèìå ñèíòåçà, íî ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì èîíîâ öåðèÿ â ðåàêöèîííîé
ñðåäå, îáðàçîâàíèå Y3Al5O12:Ce3 ïðîòåêàåò íà ðàçíóþ ãëóáèíó. Ïîëíîå ïðåâðàùå-
íèå ðåàãåíòîâ â ëåãèðîâàííûé ãðàíàò â ýòèõ óñëîâèÿõ äîñòèãàåòñÿ ïðè êîíöåíò-
ðàöèè öåðèÿ â ðåàêöèîííîé ñðåäå íå áîëåå 0,3% ìàñ. ïî îòíîøåíèþ ê ñèíòåçèðî-
âàííîìó ãðàíàòó.

Íà ðèñ. 11 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ÄÎ îáðàçöîâ YAG:Ñå, ñèíòåçèðîâàííûõ äâóõ-
ñòóïåí÷àòûì ìåòîäîì ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì öåðèÿ â ðåàêöèîííîé ñðåäå. Àíàëèç
ñïåêòðîâ ÄÎ ïîêàçûâàåò, ÷òî, äàæå ïðè íåïîëíîì ïðåâðàùåíèè ðåàãåíòîâ, öåðèé
âõîäèò â ñòðóêòóðó îáðàçóþùåãîñÿ ãðàíàòà èçîìîðôíî. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóåò
ïîëîæåíèå õàðàêòåðíîãî ïèêà ïîãëîùåíèÿ èîíîâ öåðèÿ â YAG:Ce3 ïðè 450 íì.
Íà ñïåêòðàõ ÄÎ ëåãèðîâàííûõ îáðàçöîâ ãðàíàòà (ðèñ. 11) ôèêñèðóþòñÿ òðè øè-
ðîêèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, ðàñïîëîæåííûå â äèàïàçîíàõ 400 480 íì, 250  350 íì
è 200  250 íì. Àáñîðáöèîííûå ïèêè ñ ìàêñèìóìàìè îêîëî 460, 340 è 230 â
ðàáîòàõ [7, 21, 22] áûëè îòíåñåíû ê èîíàì Ñå3, èçîìîðôíî âêëþ÷åííûì â ñòðóê-
òóðó ãðàíàòà ñ çàìåùåíèåì èîíîâ èòòðèÿ. Ïèê ïðè 270 íì ñîîòíîñèòñÿ ñ äå-
ôåêòàìè ñòðóêòóðû ãðàíàòà — F-öåíòðàìè. Ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ öåðèÿ â
ïðîäóêòàõ ðåàêöèè ñïåêòð îòðàæåíèÿ èçìåíÿåòñÿ: ìàêñèìóìû ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ
ñäâèãàþòñÿ â êðàñíóþ îáëàñòü. Ðåçêî âîçðàñòàåò èíòåíñèâíîñòü óëüòðàôèî-
ëåòîâîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, â îñíîâíîì îïðåäåëÿþùàÿñÿ äåôåêòàìè ñòðóêòóðû
ãðàíàòà.

Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè öåðèÿ â ðåàêöèîííîé ñðåäå âûøå 0,3 % ìàñ.
íàðóøàþòñÿ òàêæå ãàáèòóñ è îäíîðîäíîñòü êðèñòàëëîâ ãðàíàòà (ðèñ. 12), ÷òî ñâÿ-
çàíî êàê ñ çàìåäëåíèåì ïðîöåññà ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû ãðàíàòà, òàê è èñêà-
æåíèåì åãî êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè.

Èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû ëþìèíåñöåíöèè ïðè 528 íì ãðàíàòîâ, ñèíòåçèðîâàí-
íûõ â îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ, íî ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì öåðèÿ â ðåàêöèîííîé
ñðåäå (ðèñ. 13), ìîíîòîííî óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè öåðèÿ âïëîòü äî
0,41 % ìàñ. (õ  0,017). Ïðè áîëüøåé êîíöåíòðàöèè èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû ëþìè-
íåñöåíöèè ïðè 460 íì ðåçêî ïàäàåò. Òàêèì îáðàçîì, îïòèìàëüíîå ñîäåðæàíèå
öåðèÿ â ñèíòåçèðîâàííîì Y3-xCexAl5O12 ëåæèò â ïðåäåëàõ õ  0,01 0,02, ÷òî ñîîò-
âåòñòâóåò ñîäåðæàíèþ öåðèÿ â ðåàêöèîííîé ñðåäå 0,24 0,47 % ìàñ.

Òèïè÷íûé ñïåêòð âîçáóæäåíèÿ è ëþìèíåñöåíöèè äëÿ YAG:Ce3, ïîëó÷åííîãî
îïèñàííûì äâóõñòàäèéíûì ìåòîäîì ñèíòåçà â âîäíîé ñðåäå, ïðèâåäåí íà ðèñ. 14.
Ôèêñèðóþòñÿ äâå ïîëîñû âîçáóæäåíèÿ äëÿ ïîëîñû ýìèññèè èîíà öåðèÿ â ãðàíà-
òå ïðè 528 íì: èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ïðè  458 íì è ìàëîèíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ïðè
  338 íì. Âîçáóæäàåìàÿ ïîëîñà ëþìèíåñöåíöèè ñ ìàêñèìóìîì îêîëî 530 íì,
øèðîêàÿ è íåñèììåòðè÷íàÿ, îõâàòûâàåò çåëåíûé è æåëòûé öâåòîâûå èíòåðâàëû. Â
[8] ïðèâîäÿòñÿ ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ è ëþìèíåñöåíöèè YAG:Ce3, àíàëîãè÷íûå
ïîëó÷åííûì ñïåêòðàì äëÿ ñèíòåçèðîâàííûõ íàìè îáðàçöîâ ãðàíàòà (ðèñ. 14). Òà-
êèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàííûé íàìè ñïîñîá ñèíòåçà YAG:Ce3 ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü
ëþìèíîôîð ñ òèïè÷íûì äëÿ ýòîãî ãðàíàòà ñïåêòðîì ýìèññèè [23—26].

Áîëüøîå âíèìàíèå â ñâåòîòåõíèêå óäåëÿåòñÿ èìåííî çåëåíî-æåëòîé ëþìèíåñ-
öåíöèè YAG:Ce3, òàê êàê ïðè ïðîèçâîäñòâå ñâåòîäèîäîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ áåëîãî
ñâåòà øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ ñîâìåñòíî ëþìèíîôîðû YAG :Ce3 ñ æåëòîé è GaN
ñ ãîëóáîé ýìèññèåé [1].
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Ðèñ. 10. Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ YAG:Ñå, ñèíòåçèðîâàííûõ â äâóõñòó-
ïåí÷àòîì ðåæèìå; 1-ÿ ñòóïåíü — 280 C è 6,3 ÌÏà, 24 ÷àñà, 2-ÿ ñòóïåíü — 400 C è 27 ÌÏà,
24 ÷àñà; ñîäåðæàíèå öåðèÿ â ðåàêöèîííîé ñðåäå ( % ìàñ. Ñå îòíîñèòåëüíî YAG):

(à) — 0; (á) — 0,06; (â) — 0,3; (ã) — 0,41; (ä) — 0,71
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Ðèñ. 11. Ñïåêòðû ÄÎ îáðàçöîâ Y3-xCexAl5O12:
(à) — x  0; (á) — õ  0,0005; (â) — õ  0,003; (ã) — õ  0,013; (ä) — õ  0,018; (å) — õ  0,03; äâóõñòó-
ïåí÷àòûé ñèíòåç: 1-ÿ ñòóïåíü — 280 C è 6,3 ÌÏà, 24 ÷àñà; 2-ÿ ñòóïåíü — 400 C è 27 ÌÏà, 24 ÷àñà

Ðèñ. 12. ÑÝÌ ôîòîãðàôèè îáðàçöîâ YAG:Ñå, ñèíòåçèðîâàííûõ â äâóõñòóïåí÷àòîì ðå-
æèìå; 1-ÿ ñòóïåíü — 280 C è 6,3 ÌÏà, 24 ÷àñà; 2-ÿ ñòóïåíü — 400 C è 27 ÌÏà, 24 ÷àñà;

ñîäåðæàíèå öåðèÿ â ðåàêöèîííîé ñðåäå ( % ìàñ. Ñå îòíîñèòåëüíî YAG):
(à) — 0; (á) — 0,024; (â) — 0,47; (ã) — 0,71

à á

â ã
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Ðèñ. 14. Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ ïîëîñû ýìèññèè ïðè 528 íì è ëþìèíåñöåíöèè ïðè âîç-
áóæäåíèè Y2,995Ce0,005Al5O12 ñâåòîì âîçá  338 íì è âîçá  460 íì; äâóõñòóïåí÷àòûé ñèí-
òåç: 1-ÿ ñòóïåíü — 280 C è 6,3 ÌÏà, 24 ÷àñà; 2-ÿ ñòóïåíü — 400 C è 27 ÌÏà, 24 ÷àñà

Ðèñ. 13. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ Y3-xCexAl5O12:
(à) — x  0; (á)  — õ  0,001; (â) — õ  0,003; (ã) — õ  0,013; (ä) — õ  0,018; äâóõñòóïåí÷àòûé
ñèíòåç: 1-ÿ ñòóïåíü — 280C è 6,3 ÌÏà, 24 ÷àñà; 2-ÿ ñòóïåíü — 400C è 27 ÌÏà, 24 ÷àñà;

âîçáóæäåíèå ñâåòîì âîçá  458 íì
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ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ðàçðàáîòàííûé ìåòîä äâóõñòóïåí÷àòîãî ñèíòåçà YAG:Ñå, âêëþ÷àþùèé òåðìè-
÷åñêóþ îáðàáîòêó â âîäíîé ñðåäå ñíà÷àëà â ãèäðîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ, à çàòåì â
ñâåðõêðèòè÷åñêîì âîäíîì ôëþèäå, ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ìåëêèå õîðîøî îãðàíåí-
íûå êðèñòàëëû ðàçìåðîì 0,5—3,0 ìèêðîíà ðîìáîäîäåêàýäðè÷åñêîãî ãàáèòóñà. Íà
ïåðâîé ñòóïåíè, â äîêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ (280 C, 6,3 ÌÏà), îáðàçóþòñÿ ïðîìå-
æóòî÷íûå ïðîäóêòû: áåìèò, ãèäðîêñèä èòòðèÿ è ïëîõî ñôîðìèðîâàííûé YAG:Ñå
â âèäå àãðåãàòîâ èç íàíîêðèñòàëëîâ. Íà ýòîé ñòàäèè ïðîèñõîäèò âêëþ÷åíèå èîíîâ
Ce3 â ïðîìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû. Íà âòîðîé ñòóïåíè ñèíòåçà (400 C, 27 ÌÏà), â
ñâåðõêðèòè÷åñêîì âîäíîì ôëþèäå, îñóùåñòâëÿåòñÿ îðèåíòèðîâàííàÿ ñîêðèñòàë-
ëèçàöèÿ íàíîêðèñòàëëîâ ãðàíàòà ñ îáðàçîâàíèåì ìèêðîêðèñòàëëîâ ñ ÷åòêèì ãà-
áèòóñîì. Èíòåíñèâíîñòü çåëåíî-æåëòîé ëþìèíåñöåíöèè òàêèõ êðèñòàëëîâ YAG:Ñå3

çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì ó ãðàíàòà àíàëîãè÷íîãî ñîñòàâà, ïîëó÷åííîãî òîëüêî â
äîêðèòè÷åñêèõ èëè òîëüêî â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ.
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STEPWISE SYNTHESIS OF FINE CRYSTALLINE Ce-DOPED YTTRIUM
ALUMINUM GARNET IN WATER MEDIUM IN SUB- AND

SUPERCRITICAL CONDITIONS

M.N. Danchevskaya, Yu.D. Ivakin, A.V. Maryashkin, G.P. Muravieva

Chemical Department, Lomonosov Moscow State University, Moscow, Russia

In this paper a continuous stepwise method of fine crystalline yttrium aluminum garnet
doped with cerium (YAG:Ce3) synthesis in supercritical water (SCW) fluid is
described. On the first step, the stoichiometric mixture of yttrium oxide and aluminum
hydroxide is treated in a cerium nitrate water solutions at 280 C and water vapor
pressure 6.3 MPa. Then temperature and pressure are increased up to the values
corresponding to the supercritical state of water (392—400 C, 22 MPa). Cerium
concentration in a water medium is varied from 0.012 to 0.706 % calculated on the
basis of the final synthesized garnet. Products obtained on different stages of the synthesis
are studied using various physical methods. It is found that on the first stage, in
hydrothermal conditions, intermediate products, namely boemite and yttrium hydroxide,
and later — a poorly shaped YAG:Ce3 are formed. On this stage, the incorporation of
Ce cations from the reaction mixture into the semi-products is proceeding. Owing to
this, on the second stage of the synthesis, in the SCW conditions we obtained the
YAG: Ce3 — a material possessing a high emission at 528 nm. In the SCW conditions
well-shaped crystals of 0.3—0.5 nm size and rhombohedral habit are formed.

K e y  w o r d s: yttrium aluminum garnet doped with cerium; stepwise synthesis,
hydrothermal treatment, a supercritical water fluid, luminescence.
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