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Развитие большинства отраслей осветительной техники ставит задачу разработки передовых высо-
комощных белых светодиодов. Их конструкция предполагает совмещение двух базовых элементов –
высокомощного синего светодиода либо лазерного диода с желтым люминофорным конвертером,
способным выдерживать высокую тепловую нагрузку. В последнее время активно ведутся разработ-
ки твердотельных (в первую очередь керамических) люминофоров на основе Ce:YAG, содопиро-
ванных так называемыми “красными” ионами, которые обладают высокой теплопроводностью и
термической устойчивостью. Дополнительно рассматривают возможность создания на их основе
композитных архитектур с вторичной термостабильной фазой корунда α-Al2O3, обладающей в разы
большей теплопроводностью при близком коэффициенте теплового расширения. Разработка кар-
ты спекания сложных систем на основе твердых керамических растворов требует обязательного
контроля их структурно-фазового состояния методом рентгеновской дифракции. Однако не всегда
лабораторного оборудования достаточно для понимания происходящих при спекании процессов.
Поэтому в настоящей работе на примере бифазных керамик Al2O3–Ce:(Y,Gd)AG проведена опти-
мизация траектории их спекания с применением дифракции синхротронного излучения. Компози-
ты синтезированы методом реакционного искрового плазменного спекания порошков исходных
оксидов. Показано, что при фиксированной величине прикладываемого давления 30 МПа и дли-
тельности изотермического выдерживания 15 мин единая фаза твердого раствора Ce:(Y,Gd)AG
формируется лишь при температурах спекания не менее 1450°C. При таких высоких температурах
спекания наблюдаются признаки рекристаллизации ввиду близости эвтектического плавления.
Увеличение времени выдерживания до 30 мин позволяет снизить температуру формирования би-
фазной структуры до 1425°C и предотвратить нежелательную рекристаллизацию. Однако последу-
ющие повышение давления до 90 МПа приводит к сосуществованию в системе нескольких вариа-
ций фазы типа YAG.
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ВВЕДЕНИЕ

Развитие большинства отраслей осветитель-
ной техники ставит задачу разработки передовых
высокомощных белых светодиодов. Они должны
обладать не только хорошими оптическими ха-
рактеристиками, среди которых высокая светоот-
дача, индекс цветопередачи, регулируемая цвето-
вая температура, но и тепловыми – жаропрочно-
стью, теплопроводностью и другими свойствами

[1–3]. В последнее время в роли идеального кон-
вертера цвета для данных систем рассматривают
композитные керамики Al2O3–Ce:(Y,Gd)AG [4, 5].

YAG являются передовыми поликристалличе-
скими матрицами благодаря хорошим термиче-
ским свойствам – термической прочности, трещи-
ностойкости и теплопроводности ~9–14 Вт/(м · К)
[6]. У Ce:(Y,Gd)AG в форме оптических керамик
отсутствует явное термическое гашение интенсив-
ности фотолюминесценции при высокой мощ-
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ности и интенсивности накачки [7]. Создание
бифазной керамики со второй фазой α-Al2O3 воз-
можно благодаря близости коэффициентов тепло-
вого расширения – 8.4 × 10−6 1/К для α-Al2O3
и 8.0 × 10−6 1/К для YAG [8, 9]. Теплопровод-
ность α-Al2O3 значительно выше и составляет
32–35 Вт/(м · К) [10], что улучшает теплоотвод и
позволяет кратно увеличить мощность накачки
синего светодиода либо лазерного диода. При оп-
тимизированном соотношении компонентов (со-
ставных фаз) теплопроводность композита может
достигать ~19–24 Вт/(м · К) [11–14].

Ранее Д.Ю. Косьяновым и сотрудниками был
предложен и успешно апробирован новый подход
к получению мелкозернистых, оптически про-
зрачных керамик RE3+:YAG (RE – редкоземель-
ный элемент) методом реакционного искрового
плазменного спекания оксидных порошковых
систем Y2O3–RE2O3–Al2O3 (например, [15]). На-
стоящая работа посвящена оптимизации траек-
тории реакционного искрового плазменного спе-
кания композитных керамик Al2O3–Ce:(Y,Gd)AG
с применением дифракции синхротронного из-
лучения (СИ).

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В качестве исходного сырья использовали вы-
сокочистые коммерческие оксидные порошки:
α-Al2O3 (99.99%, Fenghe Ceramic Co., Ltd, Китай;
d ~ 0.2–0.4 мкм), Y2O3 (99.999%, Fujian Changting
Golden Dragon Co., Ltd, Китай; d ~ 5 мкм), Gd2O3
(99.999%, Jining Zhongkai New Materials Co., Ltd,
Китай; d ~ 3–5 мкм), CeO2 (99.99%, Alfa Aesar
Chemical Co., Ltd, Китай; d ~ 2–3 мкм). Для керамик
молярное соотношение Al2O3/гранат составляло 0.75,
концентрации Ce3+ и Gd3+ – 0.1 и 25 ат. % в соответ-
ствии с брутто-формулой (Y0.749Gd0.25Ce0.001)3Al5O12.
В качестве комплексной спекающей добавки
использовали 0.8 мас. % тэтраэтоксисилана и
0.08 мас. % MgO. Порошковую смесь готовили в
планетарной мельнице QM-3SP2 (Nanjing Chi
Shun Technology Development Co., Ltd, Китай) в
течение 12 ч со скоростью вращения 279 об./мин,
используя этанол в качестве диспергатора и ко-
рундовые шарики в качестве мелющих тел. Полу-
ченную однородную суспензию высушивали при
70°C, просеивали через сито 200 меш и прокали-
вали в воздушной атмосфере при 600°C в тече-
ние 4 ч.

Спекание порошковых смесей при навеске
1.5 г проводили на установке SPS-515S (Dr. Sinter
LABTM, Япония) в графитовом тигле с внутрен-
ним диаметром 15 мм, проложенном графитовой
бумагой изнутри. Использовали двухстадийный
нагрев – до 1000°C со скоростью 100 град/мин,
а далее до температуры выдерживания со скоро-
стью 50 град/мин. В двух экспериментальных се-
риях варьировались различные параметры спека-

ния. В “температурной” серии внешнее давление
составляло 30 МПа при длительности изотерми-
ческого выдерживания 15 мин, а температура спе-
кания варьировалась – 1350, 1400, 1425 и 1450°C.
В серии “по давлению” время выдерживания бы-
ло увеличено до 30 мин, температура спекания
составляла 1425°C (этот выбор параметров обу-
словлен результатами исследования предыдущей
серии), а варьировалась величина прикладывае-
мого давления – 30, 60 и 90 МПа. После спекания
образцы керамик отжигали на воздухе при 1300°C
в течение 5 ч для восстановления кислородных
вакансий и снятия остаточных напряжений.

Для характеризации образцов применяли две
методики с использованием СИ, реализованные
в Центре коллективного пользования (ЦКП)
“Сибирский центр синхротронного и терагерцо-
вого излучения (СЦСТИ)” на базе Уникальной
научной установки (УНУ) “Комплекс ВЭПП-4 –
ВЭПП-2000” в Институте ядерной физики
им. Г.И. Будкера (ИЯФ) СО РАН [16].

Для качественного исследования полноты
формирования твердого раствора проведена пре-
цизионная съемка рефлекса 1004 фазы типа YAG
с использованием СИ на экспериментальной
станции “Прецизионная дифрактометрия и ано-
мальное рассеяние” канала 2 накопительного
кольца ВЭПП-3 в ЦКП СЦСТИ [17]. Выбор этого
рефлекса обусловлен тем, что он достаточно ин-
тенсивный и, с одной стороны, не пересекается с
рефлексами фазы α-Al2O3, а с другой стороны,
находится в “дальней” области, где лучше прояв-
лены эффекты, связанные с “расслоением” ре-
флексов, соответствующих близким межплос-
костным расстояниям. Съемку проводили в диа-
пазоне 2θ 86.2°–87.7° с шагом 0.01° на длине
волны СИ 1.5391 ± 0.0003 Å. Характеристики пи-
ков определяли при аппроксимации функцией
Войта с использованием открытого программно-
го обеспечения для нелинейной аппроксимации
кривых и анализа данных “Fityk 1.3.1” [18].

Дополнительно получены дифрактограммы с
помощью двухкоординатного детектора на экспе-
риментальной станции “Дифрактометрия в “жест-
ком” рентгеновском диапазоне” канала 4 нако-
пительного кольца ВЭПП-3 в ЦКП СЦСТИ [19].
Съемку проводили детекторной системой mar345
(MarResearch, Германия) на длине волны СИ
0.3685 ± 0.0006 Å, щели коллиматора размером
0.3 × 0.3 мм, расстояние от образца до детектора
246.1 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ
На рис. 1 показаны результаты съемки ди-

фракционного рефлекса 1004 фазы типа YAG.
Определенные на основе аппроксимации харак-
теристики рефлекса представлены в табл. 1.

Для “температурной” серии можно просле-
дить этапы формирования твердого раствора по
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двойной структуре рефлекса (рис. 1а). Соотношение
между вариантами твердого раствора, определен-
ное по площадям под графиками аппроксимиру-
ющих функций, изменяется как 75.2 : 24.8–83.0 :
: 17.0–83.3 : 16.7 по мере увеличения температуры
выдерживания 1350–1400–1425°C. Хотя послед-
нее изменение соотношения площадей не выгля-
дит существенным, оно сопровождается измене-
нием отношения высоты к ширине меньшего
пика на ~23% – происходит его уменьшение и

уширение, что можно трактовать как “измельче-
ние” рецессивного варианта твердого раствора по
мере его “исчезновения”. По достижении темпе-
ратуры 1450°C единичная структура дифракцион-
ного рефлекса свидетельствует о завершении про-
цесса формирования твердого раствора. Только
в случае образца “1350°C” средневзвешенное по-
ложение пика заметно отклоняется от значения
для образца “1450°C”.

Рис. 1. Дифракционный рефлекс 1004 фазы типа YAG: а – “температурная” серия 1350–1450°C/15 мин/30 МПа; б –
серия “по давлению” 1425°C/30 мин/30–90 МПа.

86.8 87.2 87.6
2�, град

(а)

I1/
2 , о

тн
. е

д.

15 мин/30 МПа

1450�С

1425�С

1400�С

1350�С

86.4 86.8 87.2 87.2
2�, град

(б)

I1/
2 , о

тн
. е

д.

1425�С/30 мин

90 МПа

60 МПа

30 МПа

Таблица 1. Оценка параметров рефлекса 1004 фазы типа YAG

Варьируемый 
параметр серии Доля по площади, %

Отношение высоты 
к ширине, 103 отн. ед./град

Положение, град Средневзвешенное 
положение, град

“Температурная” серия: 1350–1450°C/15 мин/30 МПа

1350°C
75.2 2.8 87.14

87.18
24.8 1.9 87.30

1400°C
83.0 3.1 87.12

87.15
17.0 1.4 87.29

1425°C
83.3 6.0 87.13

87.15
16.7 1.1 87.28

1450°C 100 8.0 87.14

Серия “по давлению”: 1425°C/30 мин/30–90 МПа

30 МПа 100 43 87.14

60 МПа 100 39 87.14

90 МПа
8.7 0.16 86.76

87.1762.7 1.9 87.16
28.5 2.4 87.32
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При исследовании образца “1450°C” в различ-
ных точках наблюдалось существенное измене-
ние интенсивности рефлекса 1004 фазы типа
YAG. Исследование картин двумерной дифрак-
ции позволило прояснить ситуацию. Так, в слу-
чае образца “1450°C” кроме однородных колец
картина содержала яркие одиночные пятна как на
соответствующих фазе типа YAG кольцах, так и
на кольцах фазы α-Al2O3, в то время как в случае
прочих образцов наблюдались только однород-
ные кольца. Можно заключить, что в образце
“1450°C” фиксируется начало рекристаллизации,
свойственное поликристаллическим системам
вблизи плавления. В данном случае плавление
следует считать эвтектическим [20]. По этой при-
чине следует признать температуру спекания
1450°C слишком высокой для получения мелко-
зернистой керамики. Проблема неоконченного
формирования твердого раствора при температу-
ре спекания 1425°C была решена увеличением
времени выдерживания до 30 мин. Эти темпера-
турно-временные параметры использовали в экс-
периментах по оптимизации величины прикла-
дываемого давления в ходе искрового плазменно-
го спекания.

Для серии “по давлению” увеличение варьиру-
емого параметра приводит к иным результатам
(рис. 1б). Прежде всего следует отметить, что об-
разец “1425°C” в “температурной” серии и обра-
зец “30 МПа” в серии “по давлению” отличаются
только временем изотермического выдержива-
ния. Видно, что его увеличение от 15 до 30 мин
позволило достичь формирования единой фазы
твердого раствора Ce:(Y,Gd)AG при прочих рав-
ных параметрах. Повышение давления искрового
плазменного спекания от 30 до 60 МПа несколько
уширило дифракционный пик. А в случае образца
“90 МПа” наблюдается тройная структура рефлек-
са с рассчитанным по площади под пиком соот-
ношением между составляющими 8.7 : 62.7 : 28.5
при некотором изменении средневзвешенного
положения рефлекса. Исследование двумерных
картин дифракции образцов серии “по давле-
нию” не выявило никаких особенностей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведена оптимизация траектории реакци-

онного искрового плазменного спекания компо-
зитных керамик Al2O3–Ce:(Y,Gd)AG с примене-
нием методов дифракции СИ. Особенности струк-
турно-фазового состояния выявлены на примере
двух экспериментальных серий образцов.

Для первой серии поддерживаемое при спека-
нии давление составляло 30 МПа, а варьирова-
лась температура изотермического выдержива-
ния при его длительности 15 мин. Показано, что
до температуры спекания 1425°C включительно
сохраняется двойная структура рефлекса, свиде-
тельствующая о незавершенности процесса фор-
мирования твердого раствора. Формирование

однофазного твердого раствора фиксируется при
1450°C, однако проявляются признаки рекристал-
лизации ввиду близости эвтектического плавления.

Для второй серии выбрана температура выдер-
живания 1425°C, его время было увеличено с 15
до 30 мин, а в качестве варьируемого параметра
рассматривали величину прикладываемого дав-
ления. Увеличение длительности выдерживания
в режиме 1425°C/30 МПа позволило достичь
формирования единой фазы твердого раствора
Ce:(Y,Gd)AG без рекристаллизации. Повышение
давления до 90 МПа привело к сосуществованию
в системе нескольких вариаций фазы типа YAG.

Таким образом, чистая кристаллическая ком-
позитная система корунд–гранат Al2O3–Ce:(Y,Gd)AG
с единой фазой соответствующего твердого рас-
твора была успешно синтезирована методом ре-
акционного искрового плазменного спекания
при 1425°C/30 мин/30–60 МПа. Последующую
оптимизацию режимов спекания следует вести не
только с позиции формирования целевого фазо-
вого состава керамики, но и при анализе ряда
ключевых характеристик получаемого материала –
зеренной структуры, остаточной пористости, теп-
лопроводности, жаропрочности и прочих.
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Application of Synchrotron Radiation Diffraction Techniques for Optimizing 
the Sintering Trajectory of Al2O3–Ce:(Y,Gd)AG Composite Ceramics

A. P. Zavjalov1, 2, *, D. Yu. Kosyanov2, **
1Institute of Solid-State Chemistry and Mechanochemistry SB RAS, Novosibirsk, 630128 Russia

2SEC “Advanced Ceramic Materials”, Far Eastern Federal University, Vladivostok, 690922 Russia
*e-mail: Zav_Alexey@list.ru

**e-mail: Kosianov.diu@dvfu.ru

The development of most branches of lighting technology poses the challenge of developing advanced high-
power white light-emitting diodes. Their design involves the combination of two basic elements – a high-
power blue light-emitting diode or a laser diode with a yellow phosphor converter that can withstand high
thermal loads. Recently, the development of solid-state (primarily ceramics) phosphors based on Ce:YAG,
co-doped with the so-called “red” ions with high thermal conductivity and thermal stability, has been actively
pursued. Additionally, the possibility of creating on their basis composite structures with a secondary ther-
mostable phase of corundum α-Al2O3, which has many times higher thermal conductivity at a close coeffi-
cient of thermal expansion, is being considered. The development of a sintering map for complex systems
based on solid ceramics solutions requires mandatory control of their structural-phase state by X-ray diffrac-
tion. However, laboratory equipment is not always sufficient to understand the processes occurring during
sintering. Therefore, in this work, on the example of Al2O3–Ce:(Y,Gd)AG biphase ceramics, we optimized
the trajectory of their sintering using diffraction of synchrotron radiation. The composites were synthesized
by the method of reactive spark plasma sintering of powders of the initial oxides. It is shown that at the fixed
applied pressure of 30 MPa and an isothermal holding for 15 min, a single phase of the Ce:(Y,Gd)AG solid
solution is formed only at temperatures of at least 1450°C. At such high sintering temperatures, signs of re-
crystallization are observed due to the proximity of eutectic melting. Increasing the exposure time to 30 min
makes it possible to lower the temperature of formation of the biphasic structure to 1425°C and prevent un-
desirable recrystallization. However, the subsequent increase in pressure to 90 MPa leads to the coexistence
of several variations of the YAG-type phase in the system.

Keywords: Al2O3–Ce:(Y,Gd)AG, ceramic phosphors, YAG, Ce:YAG, (Y,Gd)AG, GAG, composite ceram-
ics, reactive spark plasma sintering, synchrotron radiation, X-ray diffraction.
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