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Люминофоры YAG:RE (RE: Ce, Sm и Gd) синтезировали с помощью нового метода, основанного
на катодном электроосаждении смеси катионов иттрия, алюминия и некоторых редкоземельных
элементов с последующей термообработкой полученных прекурсоров гидроксида. Конечные про-
дукты идентифицировали методами РДА, РФЭС, ИКПФ, ЭДРС и СЭМ и исследовали их фотолю-
минесцентные свойства. Полученные результаты показали, что метод катодного электроосаждения
является подходящим и универсальным подходом для получения люминофоров YAG:RE с различ-
ными спектрами излучения в видимом диапазоне.
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ВВЕДЕНИЕ
Иттрий-алюминиевый гранат Y3Al5O12 (YAG)

рассматривается многими исследователями как
важный функциональный материал [1–3], и было
предпринято много усилий для получения новых
композитов YAG с новыми свойствами. Люмино-
форы YAG с настраиваемыми люминесцентными
свойствами представляют собой одно из наибо-
лее интересных соединений YAG, которые при-
влекли внимание исследователей по всему миру
благодаря их потенциальному применению в раз-
личных областях, таких как твердотельные мате-
риалы, вакуумные флуоресцентные лампы, дис-
плеи с полевой эмиссией и т.д. [4, 5]. В настоящее
время различные люминофоры YAG с различны-
ми длинами волн излучения и особыми свойства-
ми люминесценции были разработаны путем ле-
гирования нескольких редкоземельных элемен-
тов, таких как Ce, Tb, Dy, Eu и Pr в иттриевой
позиции YAG, и изучены их свойства и области
применения [4–9]. Для получения люминофоров
YAG:RE были использованы различные традици-
онные твердотельные реакции и методы, включая
золь–гель [4], совместное осаждение [10, 11],
микроволновое облучение [12, 13], распылитель-
ный пиролиз [14] и сольватермический метод
[15]. Среди возможных способов катодное элек-
троосаждение может быть использовано в каче-
стве нового, недорогого и высоко гибкого спосо-

ба получения соединений YAG, таких как
YAG:RE. Основным преимуществом катодного
электроосаждения является его способность эф-
фективно контролировать структуру и морфоло-
гию продуктов путем управления основной элек-
трогенерацией [2, 16–18], что делает его подходя-
щим подходом для преодоления некоторых
трудностей, возникающих при получении соеди-
нений YAG посредством обычных методов синте-
за. В этой статье мы сообщили о получении нано-
люминофоров YAG:Ce3+, YAG:Gd3+ и YAG:Sm3+

методом катодного электроосаждения и исследо-
вали их флуоресцентные свойства. Насколько
нам известно, синтез люминофора YAG:RE мето-
дом катодного электроосаждения является но-
вым подходом, и в литературе отсутствуют сооб-
щения по этому вопросу.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Химические реагенты

В качестве сырья использовали гексагидрат
хлорида иттрия (YCl3 · 6H2O), безводный хлорид
алюминия (AlCl3), гептагидрат хлорида церия
(CeCl3 · 7H2O), гексагидрат хлорида гадолиния
(GdCl3 · 6H2O) и гексагидрат хлорида самария
(SmCl3 · 6H2O) от компании Aldrich без дальней-
шей очистки.
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Получение образцов

Катодное электроосаждение для получения
YAG:RE проводили в электрохимической ячейке,
включающей источник питания постоянного то-
ка (GW-INSTEK) и катодную стальную подложку
(316 л, 100 × 50 × 0.5 мм), центрированную между
двумя параллельными графитовыми анодами
(рис. 1). Гальваностатическое травление сталь-
ных электродов проводили перед каждым оса-
ждением с использованием теплого раствора
(70°C) 50 об. % фосфорной кислоты, 25 об. % сер-
ной кислоты и деионизированной воды, а также
плотность тока 20 А в течение 5 мин [2].

Водный раствор (3 – х) 0.005 М YCl3, (х) RE
(RE: CeCl3, GdCl3 и SmCl3) (х = 0.01), 0.0083 М AlCl3
получали путем растворения соответствующего ко-
личества солей YCl3 · 6H2O, AlCl3 и RE · nH2O в вод-
но-этанольном растворе 1 : 3 для достижения моль-
ного соотношения Y3+ :  Al3+ : RE3+= 3 – x : 5 : x
(x = 0.01), а затем этот раствор использовали в ка-
честве электролита в ванне для электролитиче-
ского осаждения. Эксперименты по осаждению
проводили в течение 2 ч при постоянной плотно-
сти тока 1 мА см–2 и температуре 25°С. Осадок от-
деляли скребком от стального электрода и суши-
ли при комнатной температуре в течение 5 ч.
Масса полученного осаждения составляла 0.154 г.
Образец гидроксида подвергали дальнейшему
термическому превращению в оксидный продукт
при 1100°С на воздухе в течение 4 ч.

Исследование образцов

Кристаллическую структуру полученных об-
разцов исследовали методом рентгеновского ди-
фракционного анализа (РДА), используя дифрак-
тометр Phillips PW-1800 с источником излучения
CuKα в диапазоне значений 2θ в диапазоне от 10°
до 70° со скоростью сканирования 5°/мин. Ана-
лиз методом рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии (РФЭС) был выполнен на приборе
Surface Science Instrument Bestec. Инфракрасный
спектр Фурье-преобразования (ИКПФ) образца ре-
гистрировали на приборе RAYLEIGH WQF-510A.
Спектры флуоресценции регистрировали на при-
боре Agilent G980A. Морфологию приготовленных
порошков YAG изучали на сканирующем элек-
тронном микроскопе (модель TESCAN Vega).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Образование осадков

Восстановление воды с образованием гидрок-
сид-ионов [уравнение (3-1) и уравнение (3-2)] иг-
рает основную роль в электрогенерации во время
процесса осаждения (–0.98 В относительно
Ag/AgCl) [2]. Такие катионы, как Al3+, Y3+ и RE3+

(Ce, Gd и Sm), могут реагировать с образующимися
гидроксид-ионами [уравнения (3-3)–(3-5)], что
приводит к образованию и осаждению гидроксид-
ного геля на поверхности катода (рис. 2).

Рис. 1. Электрохимическая ячейка.
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Структурные и морфологические исследования
Рентгеновские дифрактограммы полученных

материалов изображены на рис. 3. Как видно на
рис. 1б, все отражения, относящиеся к YAG, ле-
гированному RE (RE: Ce, Sm и Gd), соответству-
ют чистому YAG (рис. 3a) с кубической кристал-
лической структурой [карта JCPDS № 033-0040].

Отсутствие отражений, связанных с легирован-
ными металлами, может быть объяснено такими
причинами, как загрузка небольшого количества
металлов в YAG, небольшой размер частиц и рав-
номерное распределение ионов металлов в YAG,
что указывает на то, что ионы RE находятся внут-
ри кристаллической структуры YAG [6, 7].

−+ + → = +2 2
0O 2H O 4e 4OH 0.26 V vs. Ag AgCl ,E

−+ → + = −0
2 22H O 2e H 2OH 1.08 V vs. Ag A ,, gClE

( ) ( ) ( )+ −+ + →3
2 23Al aq 3OH aq H ·O Al OH H O,y y

( ) ( ) ( )+ −− + + + → −3
2 23(3 )Y aq RE 3OH aq H O (3 )Y · RE OH · H O.x x y x x y

( ) ( ) ( ) ( )+ +− → −2 23 323 3Al OH H O A· (3 )Y · RE OH · H O ·(3 )Y · RE OHl .OH H Oy x x y x x y

Рис. 2. Схема образования осадка при катодном осаждении гидроксида.
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ИК-Фурье-спектры порошка YAG и YAG:RE

приведены на рис. 4а, 4б. Полосы поглощения

при 722 и 790 см–1 в обоих образцах (рис. 4а, 4б)

соответствуют валентным колебаниям Al–O в ку-

бической структуре YAG. Полосы поглощения

при 688, 570 и 521 см–1 можно отнести к колеба-

ниям металл–кислород Y–O [15]. Полосы, распо-

ложенные ниже 900 см–1, могут быть отнесены к

колебаниям M–O [11].

СЭМ-изображения YAG, легированного Ce,

Sm и Gd, показаны на рис. 5a–5в соответственно.

Как видно из рис. 3, фон СЭМ-изображений со-

единений YAG:RE (RE: Ce, Sm и Gd) состоит из

пористых и сферических частиц, некоторые из

которых агломерированы в виде кластеров. С дру-

гой стороны, также можно наблюдать полусфе-

рические частицы диаметром около 50 нм, распо-

ложенные на заднем плане. Результаты энерго-

Рис. 4. ИКПФ-спектры (а) YAG и (б) YAG:RE.

35004000 15002000

Волновое число, см–1

П
р

о
п

у
с

к
а

н
и

е
, 

у.
 е

.

(б)

(a)

1000 50025003000

790

722

688

570
521

Рис. 5. СЭМ-изображения (а–в) и спектр ЭДРС (г–е) полученных YAG:Ce, YAG:Sm и YAG:Gd соответственно.

0 1000

Энергия, кэВ

3000

2500

2000

1500

1000

500

A/Kα

0 Kα

GdVα
GdVβ

YLβ

YLα

GdLα
GdLβ

(е)

0 1000

Энергия, кэВ

3500

3000

2500

2000

1500

1000

500

A/Kα

0 Kα

SmMα
SmMβ

YLβ

SmLβ

YLα

SmLα

(д)

И
н

т
е
н

с
и

в
н

о
с

т
ь

0 1000

Энергия, кэВ

4500

4000

3500

3000

2500

2000

1500

1000

500

5000

A/Kα

0 Kα

CeMα

YLβ

CeLβ
CeLy11

CeLy1
CeLβ1

YLα

CeLα
CeU

(г)

(a)

2 мкм

(б)

2 мкм

(в)

1 мкм



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 56  № 2  2020

СИНТЕЗ, ИССЛЕДОВАНИЕ И ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА НАНОЛЮМИНОФОРА 191

дисперсионной рентгеновской спектроскопии
(ЭДРС) для синтезированных нанолюминофоров
YAG:RE представлены на рис. 5г, 5д. Наличие пи-
ков соответствует элементам Al, Y, O, а также ред-
коземельным элементам (RE: Ce, Sm и Gd), под-
тверждает легирование YAG RE и предлагает со-
став YAG:RE полученных материалов.

Фазовая идентификация
Обзор РФЭС-спектра порошков YAG, легиро-

ванных Ce3+, представлен на рис. 6 и ясно указы-
вает на различные энергии связи, основанные на
стандартных энергиях связи атомов. Компонен-
ты C, O, Y, Al и Ce наблюдались в спектре РФЭС.
Эти результаты показывают, что приготовленные
порошки действительно состоят из C, O, Y, Al и

Ce3+. Наблюдаемые энергии связи в диапазоне
886–910 эВ можно отнести к расщеплению 3d-ор-

биталей ионов Ce3+ с помощью эффекта спин-ор-
битальной связи [11, 19], на который ссылается
база данных энергии связи NIST–РФЭС. Низкая

интенсивность пика, связанного с Ce3+, может
быть приписана низкой концентрации и тща-

тельному диспергированию катиона Ce3+ в полу-
ченном порошке. Этот факт легко можно устано-

вить из анализа ЭДРС образца YAG:Ce3+.

Фотолюминесценция

Спектр фотолюминесценции (ФЛ) готовых
материалов представлен на рис. 7а–7в. Как видно

на рисунке, порошок YAG:Ce3+ показывает зеле-
но-желтые полосы излучения (длина волны воз-
буждения 455 нм) в диапазоне 500–700 нм с макси-
мальной интенсивностью около 528 нм (рис. 7а).
Наблюдаемое излучение может быть связано с

Рис. 6. РФЭС-спектр YAG:Ce3+.

10004002000

Энергия связи, эВ

И
н

т
е
н

с
и

в
н

о
с

т
ь

, 
у.

 е
.

800600

O
 2

S

A
l 

2
P

A
l 

2
S

Y
 3

d

C
 1

S

Y
 3

P
Y

 3
P

O
 1

S

C
e
 3

d

Рис. 7. Спектры фотолюминесцентного излучения (a) YAG:Ce, (б) YAG:Sm, (в) YAG:Gd.

(a)

700650600550500

Длина волны, нм

И
н

т
е
н

с
и

в
н

о
с

т
ь

, 
у.

 е
.

528 (б)

680620560

Длина волны, нм

И
н

т
е
н

с
и

в
н

о
с

т
ь

, 
у.

 е
.

4G5/2→6Η5/2

4G5/2→6Η7/2

4G5/2→6Η9/2

4G5/2→6Η11/2

660600 640580

(в)524

580

Длина волны, нм

И
н

т
е
н

с
и

в
н

о
с

т
ь

, 
у.

 е
.

540 560520500480



192

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 56  № 2  2020

МОЙТАБА ХОССЕЙНИФАРД и др.

переходом электронов из низшей компоненты

кристаллического расщепления 5d1 в 2F5/2 и 2F7/2

конфигурации 4f1 ионов Ce3+ [4, 6, 15]. На рис. 5б
показан спектр излучения приготовленного по-

рошка YAG:Sm3+ при возбуждении 405 нм. Четы-
ре полосы излучения в спектре люминесценции

YAG:Sm3+ (565, 617, 658 и 668 нм) могут возникать
из перехода электронов из возбужденного состоя-

ния 4G5/2 в 6H5/2, 
6H7/2, 

6H9/2 и 6H11/2, соответствен-

но [6]. Спектр излучения синтезированного по-

рошка YAG:Gd3+ при возбуждении 330 нм пред-
ставлен на рис. 5в. Спектр ФЛ показывает полосу
излучения в областях желто-зеленого цвета 480–
580 нм с максимумами пика при 524 нм, которые

можно отнести к переходу 8S7/2 → 6P7/2 в ионах

4fGd3+.

ВЫВОДЫ

Впервые метод катодного электроосаждения
был успешно применен для синтеза наночастиц

люминофора YAG:RE (RE: Ce3+, Sm3+, Gd3+) пу-
тем частичного замещения иттрия указанными
катионами редкоземельных металлов. Конечные
продукты были получены термообработкой элек-
троосажденного порошка. Флуоресцентные ис-
следования материалов YAG:RE выявили полосы
излучения в видимой области и подтвердили ле-
гирование YAG элементами RE. Результаты пока-
зали, что метод электроосаждения является под-
ходящим и универсальным подходом для получе-
ния различных RE-легированных материалов
YAG с отличными фотолюминесцентными свой-
ствами.
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