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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы. Использование соединений со структурой гра-
ната с общей формулой чрезвычайно разнообразно. Раз-
личные области применения данного класса соединений приводит к все-
стороннему изучению их свойств. Наиболее изученным из данного класса
гранатов является иттрий-алюминиевый гранат. Относительно недавно
люминофоры со структурой граната, активированные церием, стали ис-
пользовать для светоизлучающих диодов белого цвета свечения (СИД). В
настоящее время СИД имеют обширные и многообразные области при-
менения. СИД «белого» цвета свечения, излучающие во всём видимом
диапазоне, позволяют создавать цветные дисплеи. Традиционная струк-
тура СИД «белого» цвета свечения содержит InGaN -кристалл с высокой
яркостью свечения (излучающий в области 430-475 нм), покрытый люми-
нофором на основе иттрий - алюминиевого граната, в котором возбужда-
ется жёлто- зелёное или жёлто-оранжевое свечение.

По механизму возбуждения белого свечения СИД близки к люминесцент-
ным лампам, где тлеющий разряд в парах ртути генерирует УФ-излучение,
возбуждающее свечение в люминофоре. Однако, в отличие от электронно-
лучевых трубок (ЭЛТ) и газоразрядных ламп, где энергия возбуждения погло-
щается в основном матрицей люминофора, а затем передаётся активатору, в
СИД белого цвета энергия возбуждения поглощается непосредственно ионом
активатора в области наиболее длинноволновой полосы поглощения. Фи-
зико-химические параметры, определяющие эффективность люминофора при
этом виде возбуждения изучены недостаточно подробно. Кроме того, не изу-
чены методы целенаправленного синтеза с заранее заданными свойствами, не
выработаны требования к морфологии и размеру частиц люминофора.4 Поэто-
му проведение исследований, направленных на увеличение квантового выхода
люминесценции и выбор метода синтеза, обеспечивающего требуемый размер
частиц, является актуальным.

Цель работы: исследование взаимосвязи физико-химических свойств
и светотехнических характеристик с условиями синтеза люминофоров
гранатной структуры для применения в светоизлучающих диодах белого
цвета и разработка на базе полученных результатов технологии синтеза.
люминофоров с заданными свойствами.

Научная новизна:
- установлены оптимальные режимы синтеза различных алюминат-

ных структур с эффективной люминесценцией;
- впервые для алюмо-галлиевых соединений иттрия-гадолиния со

структурой граната установлено сенсибилизирующее действие ионов
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и на люминесценцию ионов при возбуждении светом
в диапазоне 430-475 нм;

- впервые для гранатной структуры проведено де-
тальное исследование зависимости спектрально-люминесцентных ха-
рактеристик (спектров излучения и возбуждения, интенсивности люми-
несценции) от химического состава матрицы люминофора;

- показано, что замещение части алюминия в структуре ИАГ:Се на Mg и
Si позволяет существенно сместить максимум излучения в красную об-
ласть спектра до 605 нм, а максимум возбуждения до 480 нм;.

- установлено, что определяющим фактором высокого квантового выхо-
да фотолюминесценции ИАГ:Се при возбуждении светом синего СИД
является размер областей когерентного рассеяния (ОКР).

Практическая значимость:
1. Разработан состав с жёлто-оранжевой люминес-

ценцией без применения гадолиния, что позволяет снизить стоимость люми-
нофора и расширить область цветовых температур белого СИД в сравнении с
редкоземельным гранатом

2. Разработан оптимальный состав реакционной смеси, используемый
при получении частиц ИАГ:Се субмикронного размера методом горения
с квантовым выходом не менее 0,95.

Защищаемые положения:
1. Пути расширения диапазона цветовых температур СИД на основе

люминофора в СИД белого цвета.
2. Применение метода горения для синтеза люминофоров на основе

гранатов РЗЭ в виде частиц субмикронных размеров.
3. Состав реакционной смеси и параметры высокотемпературного

отжига продуктов реакции горения; обеспечивающие достижения кванто-
вого выхода не менее 0,95.

4. Эффект увеличения яркости (квантового выхода) фотолюминесцен-
ции ИАГ:Се, возбуждаемого светом синего СИД при введении в состав лю-
минофора ионов и и механизм сенсибилизации..

5. Необходимость сохранения определённых кристаллографических
параметров для достижения высокого квантового выхода.

Апробация работы. Основные результаты исследований были представ-
лены на восьмой Всероссийской межвузовской научно-технической конфе-
ренции студентов и аспирантов «Микроэлектроника и информатика - 2001»
(Зеленоград, 2001); на российской научно-практической конференции
«Химия редких и редкоземельных элементов и современные материалы»
(Томск, 2001); на второй всероссийской конференции «Химия поверхно-
сти и нанотехнология» (Санкт-Петербург, 2002); на втором семинаре СО
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РАН - УрО РАН «Новые неорганические материалы и химическая тер-
модинамика» (Екатеринбург, 2002); на международной научной конфе-
ренции «Химия твёрдого тела и современные микро- и нанотехнологии»
(Кисловодск, 2002).

Публикации. Материалы диссертационной работы опубликованы в 8
работах, в том числе: 3 статьях и 5 тезисах докладов.

Объём и структура работы. Диссертационная работа изложена на
141 странице текста, иллюстрируется 35 рисунками и 15 таблицами, со-
стоит из введения, 6 глав, выводов и списка цитируемой литературы из
131 наименования.

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во введении обоснована актуальность выбранной темы, поставлена
цель, определены задачи и объекты исследования.

В первой главе, являющейся обзором литературы, дано общее пред-
ставление о современном состоянии проблемы поиска и исследования
люминесцентных материалов, применяющихся в светоизлучающих дио-
дах. Рассмотрены опубликованные экспериментальные данные о фазовых
равновесиях в гранатных системах, проанализированы сведения об из-
вестных методах синтеза гранатов. На основании проведенного анализа
литературы сформулированы цель и направление исследований.

Во второй главе изложена краткая характеристика исходных веществ
и описаны методы исследования изучаемых объектов.

Средний размер частиц и распределение по гранулометрическому со-
ставу определялись на фотоседиментографе SKC-2000 S.

Относительную интенсивность люминесценции измеряли фотомет-
ром ФЭС-10 со светофильтром ОС-14. В качестве образца для сравнения
использован промышленный люминофор К-80 состава

Спектры возбуждения и излучения записывали на спектрофотометре
Hitachi-850.

Рентгенофазовый анализ проводили на установке " Дрон-2.0" (Си
излучение, Ni - фильтр) при комнатной температуре. Рентгенографиче-
ское исследование некоторых поликристаллических образцов проводили
также в камере монохроматора Гинье-де-Вольфа и RF-552
излучение, внутренний стандарт- германий полупроводниковой чистоты).

Спектры термостимулированной люминесценции (ТСЛ) записывали
на экспериментальной установке, для возбуждения рентгеновскими луча-
ми использовали установку УРС-60 при напряжении 50 кВ и токе до 10
мА. Интенсивность ТСЛ регистрировали фотоумножителем ФЭУ-39. В
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качестве регистрирующего потенциометра применялся двухкоординат-
ный самописец СН-306.

Третья глава посвящена исследованию гранатов, полученных прока-
ливанием соответствующих гидроксидов, соосажденных в заданных со-
отношениях, и высокотемпературным твердофазным взаимодействием.
Для совместного осаждения гидроксидов использовали растворы нитра-
тов Y, Gd, А1, Се и раствора аммиака с концентрацией 20-25 мас.%.

Высокотемпературный синтез ГАГ:Се после отжига гидроксидов при
600°С проводили в две стадии: 880-900 °С-8 ч, 1350 °С- 7-9 ч. Исследовали
также влияние концентрации активатора на светотехнические параметры лю-
минофора. При определении оптимальной концентрации активатора на яр-
кость ГАГ:Се концентрацию церия варьировали от 0.1 до 5.6 ат.% (табл.1).

Данные эксперимента показывают, что при увеличении содержания
церия до 0,9-1,4 ат.% яркость люминофора монотонно повышается. Более вы-
сокое содержание церия приводит к снижению яркости люминофора, вследст-
вие концентрационного тушения. Рассчитанное критическое расстояние

свидетельствует о передаче энергии между ионами церия путём
мультипольных взаимодействий, что подтверждает эффект тушения.

Таблица 1
Значения яркости полученных образцов состава

Показано, что при получении гранатных люминофоров необходимо
учитывать содержание компонентов, входящих в состав люминофора.
Установлено, что оптимальным является состав, в котором сверхстехио-
метрическое содержание алюминия составляет 5 %. Небольшой избыток
алюминия по отношению к гадолинию необходим для более полного про-
текания реакции:
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при прокаливании шихты. Данные РФА свидетельствуют, что фаза
является сопутствующей фазе Минимальное количество

фазы наблюдается при небольшом избыточном содержании
алюминия. При недостатке и большем избытке алюминия регистрируются
фазы и соответственно. Следовательно, при избыточном
содержании алюминия 5 % обеспечивается полное вхождение алюминия
в подрешётку граната. При меньшем содержании (недостатке или сте-
хиометрическом соотношении) алюминий неполностью встраивается в
решётку (возможно образование вакансий), при большем содержании-
возможно вхождение алюминия в подрешётку иттрия (избыточное коли-
чество дефектов

Для расширения диапазона цветовых температур белых СИД иссле-
дованы люминесцентные характеристики гранатов

в зависимости
от состава шихты.

Показано, что при замещении иттрия на гадолиний происходит сме-
щение полос излучения и возбуждения ионов церия в гранатах в длинно-
волновую область спектра (табл. 2). Данная закономерность объясняется
увеличением воздействия кристаллического поля на внешние оболочки
ионов Увеличение силы кристаллического поля приводит к увели-
чению расщепления 5d- состояний иона При этом уширение полос
люминесценции соответствует переходу электронов из состояния 5d на
два уровня 4 f Вхождение ионов Gd приводит к изменению расположе-
ния 5^-состояний ионов в запрещённой зоне граната. Изменения в
спектральных характеристиках ИАГ и ГАГ свидетельствуют, что уровни
возбуждённого состояния ионов в ГАГ располагаются на
более близком расстоянии ко дну зоны проводимости, чем в ИАГ. Вслед-
ствие этого энергетический зазор между 4f- и 5d- состояниями иона церия
уменьшается, о чём свидетельствует увеличение расстояния между мак-
симумами основных полос возбуждения.

Теоретический расчёт значений параметров (табл.2) показывает, что
внедрение гадолиния в подрешётку ИАГ приводит к увеличению пара-
метра решетки, вследствие большего радиуса гадолиния, что вызывает
напряжённость решётки. Неравенство свидетельствует о нали-
чии антиструктурных дефектов типа в данном случае и
В редкоземельных алюмогранатах содержится до 0,08 на формуль-
ную единицу. Так как концентрация антиструктурных дефектов растёт с
уменьшением ионного радиуса то, следовательно, концентрация
будет выше в иттриевых гранатах, чем в гадолиниевых.
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Таблица 2
Кристаллографические и люминесцентные свойства

В гранатах состава наблюдается сдвиг полос люми-
несценции в коротковолновую область спектра. Это указывает на умень-
шение эффекта расщепления 5d состояний иона церия кристаллическим
полем. Об этом же свидетельствует и сближение основных максимумов в
спектрах возбуждения. Уменьшение полуширины полос в спектрах лю-
минесценции при замене части алюминия в составе люминофора галлием
свидетельствует об уменьшении ширины самого низкого из состояний 5d
и имеет ту же причину - ослабление возмущающего воздействия кри-
сталлического поля.

Показано, что причина изменения силы кристаллического поля, очевид-
но, связана с уменьшением степени ковалентности связей у элементов
галлиевого граната по сравнению с алюминиевым гранатом из-за
большей электроотрицательности галлия, по сравнению с алюминием.
Меньшая интенсивность люминесценции церия в галлиевом гранате
по сравнению с алюминиевым, вероятно, связана с увеличением по-
глощения энергии возбуждения основной решёткой вследствие боль-
шей дефектности.

Неравенство в гранатах свидетельст-
вует о том, что состав гранатов отличается от стехиометрического. В
отличие от гранатов, содержащих алюминий, для галлиевых гранатов
образование дефектов не характерно. Снижение в галлий-
содержащих гранатах обусловлено вакансиями галлия и некомплект-
ностью анионной подрешётки. Причём энергетически легче появление
вакансий галлия в октапозициях, так как связи в тетраэдре короче, а
энергия связи обратно пропорциональна квадрату её длины и, следо-
вательно, она выше в тетраэдрах.
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Исходя из кристаллографических соображений сделано предположе-
ние, что введение кремния и магния взамен алюминия в ИАГ:Се должно
приводить к увеличению силы кристаллического поля на ионы церия.

При введении магния и кремния в решётку граната возможно обра-
зование различных силикатов. Кремний, имеющий ионный радиус
меньше, чем у алюминия должен замещать его в тетраузлах решётки
граната. Избыточное количество кремния приводит к возникновению
посторонних фаз. Поэтому содержание магния варьировали в пределах
у=0-2, кремния х=0-2. При максимальном содержании кремния x=2, в
тетраузлах решётки наряду с кремнием присутствуют ионы алюминия
для сохранения структуры граната.

Таким образом, одной из задач при синтезе магний-кремний содержа-
щих гранатов являлось сохранение гранатной структуры и минимальное
содержание посторонних силикатных фаз. Люминофоры состава

готовили следующим образом: смешивали нитраты алюминия,
магния, иттрия, церия, добавляли в смесь нитратов требуемое количество
оксида кремния. Далее полученную смесь осаждали раствором аммиака при
рН= 10-11. После фильтрования и сушки проводили двустадийное прокали-
вание при максимальной температуре 1350 °С и 1470 °С.

На основании данных РФА установлено, что более приемлемой для
магний-кремний содержащих гранатов является температура прокалива-
ния 1470 °С.

Введение ионов магния и кремния в ИАГ:Се (рис. 1 и 2) приводит к
смещению максимумов в спектрах излучения и возбуждения в длинно-
волновую область.
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В спектрах возбуждения (рис.1) максимум наиболее интенсивной по-
лосы возбуждения смещается в длинноволновую область, а максимум
более коротковолновой полосы возбуждения, наоборот, смещается в бо-
лее коротковолновую область. При этом расстояние между максимумами
полос возбуждения увеличивается. Полуширина полос излучения и воз-
буждения закономерно уменьшается.

На рис.3, представлены кривые ТСЛ полученных гранатов.
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Сравнение кривых ТСЛ показывает, что при увеличении содержания
магния и кремния происходит перераспределение интенсивностей ТСЛ
Пик ТСЛ с =387-390 К характерен только для и

Наличие данного пика можно связать с антиструк-
турными дефектами Более высокотемпературный пик 543 К ха-
рактерен только для Как показывают данные литерату-
ры, наиболее глубоким уровням захвата в ИАГ как неактивированном,
так и активированном церием, соответствуют пики ТСЛ с =300-400 К.
Таким образом наличие пика =543 К на кривой ТСЛ связано с вхожде-
нием в подрешётку граната ионов магния и кремния.

Вследствие того, что и и замещают ионы алюминия в тетра-
и октаузлах решётки граната, сделано предположение, что наиболее воз-
можно появление вакансий иттрия в октаэдрических узлах граната.
Так как тетраузлы граната заняты ионами и а октаузлы занима-
ют ионы следовательно, за появление глубокого дырочного уровня
в ответственны двузарядные вакансии иттрия в октауз-
лах решётки граната, что и обуславливает несовпадение:

Изменение параметров излучения ионов церия при увеличении со-
держания кремния и магния объясняется действием двух факторов: уве-
личением силы кристаллического поля и изменением положения энерге-
тических уровней активатора относительно экстремумов зонной структу-
ры. Показано, что первый фактор несет ответственность за увеличение
энергетического расстояния между дублетом 4f-5d-полос возбуждения
люминесценции иона церия, а также за смещение максимума излучения в
длинноволновую область. Действие второго фактора выражается в дисси-
пации энергии возбуждения ионов Для объяснения наблюдаемых
изменений рассматриваются две модели механизмов диссипации. Первая
модель предполагает, что с увеличением степени замещения энергетиче-
ский зазор между дном зоны проводимости и 5d-уровнями иона
уменьшается и становится сравнимым с энергией активации. В результате
этого возрастает вероятность теплового переброса электронов из 5d-
уровней в зону проводимости с последующим безызлучательным перехо-
дом части термолизованных электронов на уровни основного состояния
иона вероятность таких переходов больше вероятности переходов
на 5d-уровни (рис.4а).
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Вторая модель (рис.4б) предполагает уменьшение энергетического зазора
между потолком валентной зоны и уровнями основного состояния иона при
увеличении содержания ионов кремния и магния. В этом случае возрастает веро-
ятность перехода дырок в валентную зону из уровней возбужденного иона
церия. При этом увеличивается число безызлучательных переходов из 5d-
уровней возбужденного Относительное уменьшение интенсивности поло-
сы возбуждения, соответствующей переходу из -уровней на более высокий
терм 5d-оболочки свидетельствует, по нашему мнению, о большей вероятности
механизма тушения люминесценции по первой модели.

В заключении сделан вывод о возможности регулирования цветовых
оттенков суммарного белого излучения синего СИД и люминофора на
основе иттрий-алюминиевого граната.

В четвёртой главе исследовали гранаты, полученные методом горе-
ния. В качестве горючего мы использовали органические соединения:
карбамид (мочевина) и аминоуксусная кислота (гли-
цин), вводя их в смесь растворов нитратов металлов в сухом виде.

Соотношение количеств горючего и окислителя рассчитывалось по
реакциям горения:

с учётом элементарного стехиометрического коэффициента
(количество оксидных элементов)-(валентность)/(-1) (количест-

во востановленных элементов)-(валентность)
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Смесь является стехиометричной, когда и богатой горючим, ко-
гда Горение при недостатке горючего в исходной смеси приводит к
неполному окислению продуктов реакции, уменьшает интенсивность из-
лучения в полученных порошках. Более высокое отношение горю-
чее/окислитель обеспечивает более полное горение, облегчая рост
Данные РФА свидетельствуют, что при применении в качестве горючего
глицина, после реакции горения образуется рентгеноаморфный продукт.
После высокотемпературной прокалки люминофоры обладают хорошо
сформированной фазой граната без примесей посторонних фаз. При ис-
пользовании в качестве топлива карбамида, после реакции горения фор-
мируется фаза граната с малыми размерами ОКР, о чём свидетельствует
малая интенсивность и размытость спектров рентгеновской дифракции.
После высокотемпературной обработки полученные люминофоры одно-
фазны по составу (фаза граната) и обладают высокой интенсивностью
люминесценции.

Области когерентного
рассеяния (ОКР) после ре-
акции горения очень малы,
т.е. структура кристаллов
далека от совершенства.
Размеры ОКР определяют-
ся температурой после-
дующей термообработки.
Размеры областей коге-
рентного рассеивания со-
ставляют 30 и 50 нм для Рис. 5. Зависимость размеров ОКР

образцов ИАГ:Се от температуры
прокаливания

порошков, полученных с
использованием глицина
и карбамида, соответст-
венно. После реакции горения ОКР имеют малые размеры, межблоч-
ные границы имеют несколько большие размеры. Высокотемпера-
турная обработка порошков, полученных в результате реакции горе-
ния, приводит к росту размеров ОКР за счёт их объединения и по-
глощения межблочных границ, что подтверждается данными РФА
образцов ИАГ, оттожённых при разной температуре. Как видно из
рис. 5 увеличение температуры прокаливания приводит к росту ОКР.
Отсутствие излучения ионов при возбуждении светом СИД объ-
ясняется также неравномерностью распределения церия. Высокотем-
пературный отжиг, необходимый для роста кристаллитов и распре-
деления церия по объёму кристалла, сопровождается незначитель-
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ным изменением среднего размера частиц и усилением фотолюми-
несценции, вследствие уменьшения количества поверхностных де-
фектов, приводящему к уменьшению толщины «мёртвого слоя». Не-
значительная агломерированность исходного порошка и близкие
размеры большинства частиц, препятствуют росту среднего размера
частиц в процессе последующей термообработки при высоких (до
1470 °С) температурах.

Для анализа результатов зависимости интенсивности люминесценции
от температуры прокалки использовали допущение, что каждый возбуж-
дённый ион в объёме излучает один фотон с квантовым выходом
равным 1, а активаторы, локализованные на границах ОКР и поверхности
кристалла, являются центрами безызлучательной рекомбинации с кванто-
вым выходом равным 0. Тогда для оценки вероятности излучательной
рекомбинации (S) можно применить формулу:

где а-линейный размер ОКР, an- размер частицы, п- число ОКР в части-
це, -линейный размер межблочных границ.

При исследовании смеси глицина и карбамида в соотношении 1:1 по-
казано, что возможно получение гранатов с размером частиц до 1.5-1.7
мкм и высокой интенсивностью люминесценции.

На рис.6 представлена зависимость изменения (сдвиг полос излучения
и возбуждения в системе от содержания галлия.

Рис. 6. Зависимость изменения (сдвиг полос излучения и возбуж-
дения) в системе от содержания галлия: полоса

возбуждения (1), - полоса возбуждения (2), полоса излучения
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Как видно из рис. 6, ступенчатое замещение в ИАГ части алюминия на гал-
лий сопровождается смещением максимумов излучения в полосах возбужде-
ния и излучения. Максимум наиболее интенсивной полосы возбуждения сме-
щается в более коротковолновую область из положения 460 нм для

в положение 430 нм для с уменьшением также
полуширины этой полосы. При этом изменение составляет 30 нм. Макси-
мум второй, более коротковолновой полосы прямого возбуждения церия сме-

.щается, наоборот, в длинноволновую область из положения 340 нм для
ИАГ в положение = 350 нм для люминофора состава изме-
нение меньше, чем в первом случае и составляет 10 нм. Вследствие чего
расстояние между максимумами полос возбуждения уменьшается.

Данные РФА показывают наличие во всех образцах чистой фазы гра-
ната без содержания посторонних фаз, причём значения параметров ре-
шёток, рассчитанные по данным РФА подчиняются правилу Вегарда.

При исследовании ТСЛ обнаружены пики с макси-
мумами при температуре 123 К, 323 К, 390, 590 К. Сравнение спектров ТСЛ

? и показывает, что для галлий содержащего граната не ха-
рактерно наличие пиков ТЛ в области 140-220 К, в отличие от . Наибо-
лее низкотемпературный пик находится при температуре 123 К. Пик 590 К не
характерен для чистого ИАГ и, вероятно, связан с вхождением галлия в подре-
шётку граната. Появление глубокого дырочного уровня связано с наличием ка-
тионных вакансий галлия в октапозиции при введении ионов галлия в матрицу.

Полученные данные показывают, что изменение характеристик излу-
чения ионов в системе при увеличении у определя-
ется уменьшением силы кристаллического поля. В этой системе умень-
шается также расщепление наиболее низкого дублета в 5d-оболочке иона

кристаллическим полем, о чём свидетельствуют сближение основных
максимумов в спектрах возбуждения и уменьшение полуширины полос излу-
чения. Сравнение спектров возбуждения образцов с одинаковым содержанием
галлия в шихте, полученных методами горения и соосаждения гидроксидов,
показало, что изменение расстояния между основными максимумами возбуж-
дения больше у образцов, полученных методом горения.

Это является дополнительным подтверждением, что метод горения обес-
печивает более полное использование галлия в процессе синтеза ИАГТ.

В пятой главе рассматривается влияние примесей РЗЭ (празеодим,
самарий, диспрозий, тербий) на люминесценцию церия в ИАГ. Установ-
лено, что самарий и празеодим оказывают тушащее влияние на люминес-
ценцию церия в ИАГ. На рис. 7. представлена зависимость изменения
интенсивности люминесценции церия от концентрации ионов самария,
празеодима, тербия и диспрозия.
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Рис. 7. Зависимость изменения интенсивности люминесценции церия
от концентрации примесей в ИАГ: -самарий, празеодим, дис-

прозий, тербий.

Как видно из рис. 7. наибольшее тушение люминесценции ионов
наблюдается в случае Тушение люминесценции ионами и

вызвано передачей энергии от иона- донора к иону-акцептору:

Меньшая степень тушения люминесценции церия ионами самария
объясняется меньшей возможностью резонансного обмена энергии между
данными ионами.
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Ионы и оказывают сенсибилизирующее действие на ионы
церия в ИАГ. При их введении в решётку граната наблюдается увеличе-
ние интенсивности люминесценции церия. Процесс резонансной переда-
чи энергии от ионов и представлен на рис. 8. Энергия с излуча-
тельных уровней и передается уровню иона При син-
тезе гранатов, активированных церием показана возможность использо-
вания ионов диспрозия и самария в качестве сенсибилизаторов для уве-
личения интенсивности люминесценции.

В шестой главе проведен анализ полученных результатов с позиций
кристаллохимических представлений. Сопоставление данных по спек-
тральным характеристикам в полученных системах гранатов (табл.3) по-
зволяет сделать вывод, что в системах

наблюдаются сходные изменения в спектрах из-
лучения и возбуждения, что объясняется уменьшением влияния кристал-
лического поля. При увеличении х увеличивается параметр ячейки а и
уменьшается энергия кристаллической решётки. Сдвиг полос излучения и
возбуждения в длинноволновую область наблюдается для систем

при этом наблюдается изменение энергии
кристаллической решётки: в - уменьшение а в и

- увеличение Параметр решётки в обеих системах
увеличивается.

Таблица 3
Характер изменений параметров в гранатах, происходящих при за-

мещении элементов

Данные изменения можно объяснить, принимая во внимание кристал-
лохимические особенности соединений со структурой граната. Так как в
структуре гранатов проявляется взаимное влияние полиэдров, поэтому
необходимо учитывать изменения, происходящие во всех полиэдрах, а
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именно изменение межатомных расстояний. В структуре граната додека-
эдр имеет общие рёбра (связь О-О) с двумя тетраэдрами, четырьмя окта-
эдрами и четырьмя другими додекаэдрами.

Вследствие того, что ионы активатора находятся в додекаэдрической
позиции, а величина энергетического зазора 4f-5d прямо пропорциональ-
на силе кристаллического поля, которая в свою очередь обратно пропор-
циональна расстоянию необходимо рассмотреть какая из подрешёток
граната будет оказывать большее влияние на додекаэдр.

При изменении среднего радиуса в одной позиции, происходит изме-
нение межатомных расстояний во всех трёх полиэдрах. При замещении
иттрия гадолинием в системе с увеличением х увеличивается
радиус додекаэдрической позиции

и, следовательно, увеличивается расстояния
В системах где Э=У или Gd с увеличением x увели-

чивается радиус октаэдрической позиции :

При внедрении галлия в тетраэдры будет увеличиваться так как
Из всего этого следует, что нельзя сделать вывод о причине

изменений спектральных характеристик гранатов, принимая во внимание
характер изменений, происходящих только при замещении в одной кати-
онной позиции граната. Внедрение скандия и галлия вызывают уменьше-
ние силы кристаллического поля, что находит выражение в сдвиге полос
люминесценции в более коротковолновую область. При содержании 0-40
% скандий замещает алюминий только в октаэдрической позиции, при
содержании скандия свыше 35-40 % может происходить вхождение скан-
дия в додекаэдр. При этом маловероятно, но возможно вхождение скан-
дия в тетраэдрические узлы алюминия. Замещение алюминия галлием
идёт в двух позициях: с тетраэдрической и октаэдрической координацией
по кислороду. Возможно вхождение небольшого количества ионов галлия
в подрешётку иттрия или гадолиния. Следовательно, введение скандия и
галлия в решётку граната должно приводить к аналогичным изменениям,
что и подтверждается экспериментом. Введение галлия приводит к тому,
что радиусы октаэдрической и тетраэдрической позиций увеличи-
ваются. Если исходить из возможности замещения галлия и скандия в
додекаэдрическом узле, то с уменьшением будет уменьшаться рас-
стояние При введении в структуру граната галлия и скандия будут
происходить аналогичные изменения: увеличение радиуса тетраэдра, уве-
личение радиуса октаэдра, уменьшение радиуса додекаэдра. Таким обра-
зом, при вхождении в решётку граната иона с большим радиусом, чем у
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алюминия, но меньшим, чем у атома в додекаэдрической позиции проис-
ходит уменьшение межатомного расстояния а отсюда уменьшение
влияния кристаллического поля на ионы и, следовательно, сдвиг
(возбуждения/излучения) в коротковолновую область спектра.

Изменения, происходящие в системе объясняются тем, что
при вхождении гадолиния радиус додекаэдрической позиции увеличивается,
как показано выше, но необходимо отметить, что радиус октаэдрической
позиции также увеличится, вследствие вхождения ионов гадолиния в окта-
эдр. Вследствие этого наблюдается увеличение силы кристаллического поля,
что проявляется в длинноволновом сдвиге полос люминесценции и увеличе-
нию расстояния между максимумами полос возбуждения.

Аналогичные изменения происходят и в системе
Магний, имеющий больший ионный радиус встраивается в октаэдриче-
ские узлы граната, при этом как показано расчётами, аналогично Ga и Sc,
увеличивается радиус октаэдрической позиции, при этом увеличиваются
расстояния и уменьшается Но в отличие от Ga и
Поэтому расстояния уменьшится, - увеличится, увеличится. В
связи с этим усиливается влияние кристаллического поля на внешние
оболочки ионов . Таким образом, изменение в тетраэдрической пози-
ции оказывает большее влияние, чем в октаэдрической.

Экспериментальные данные позволяют утверждать, что в системе
не происходит вхождения ионов Л/g в додекаэдрические

узлы граната. Вероятно, это связано с электронным строением магния и
тем, что в отличие от Y, Ga и Sc он имеет заряд +2. Электронейтральность
кристалла в этом случае осуществляется совместным присутствием в
подрешётке граната ионов

Выявлена связь между изменением кристаллографических парамет-
ров и люминесцентных характеристик гранатов, активированных церием
при варьировании химического состава граната.

ВЫВОДЫ
1. В результате исследований изучено влияние качественного (замена

иттрия ионами гадолиния, алюминия ионами галлия, скандия, магния-
кремния, введение соактиваторов и минерализаторов) и количественного
состава исходной шихты и способов синтеза люминофора (твердофазный
синтез, метод совместного осаждения гидроксидов, метод горения) на
светотехнические характеристики ИАГ:Се.

2. Разработана технология получения люминофора со структу-
рой граната с заданными свойствами для применения их в СИД бело-
го цвета свечения.
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3. Методом горения получен люминофор с оптимальным диапазоном
размеров частиц и высоким квантовым выходом. Определена оптимальная
температура инициации для синтеза гранатов методом горения, равная 600 °С.
Установлено, что оптимальным горючим для синтеза гранатных соединений
методом горения является смесь глицина и карбамида в соотношении 1:1.

4. Разработан состав с жёлто-оранжевой лю-
минесценцией без применения гадолиния, что позволяет удешевить лю-
минофор и расширить область цветовых температур белого СИД в срав-
нении с редкоземельным гранатом ГАГ:Се

5. Показано, что квантовый выход фотолюминесценции ИАГ:Се при
возбуждении светом синего СИД практически не зависит от размера час-
тиц и определяется размерами областей когерентного рассеяния (ОКР).

6. Установлено сенсибилизирующее действие ионов и на люми-
несценцию ионов в ИАГ при возбуждении светом в диапазоне 430-475 нм.

7. На основании представлений о взаимном влиянии полиэдров в
структуре граната объяснены изменения спектральных характеристик
люминофоров при изменении химического состава матрицы. Показано,
что вследствие большей связи тетраэдров и додекаэдров между собой,
замещение в тетраэдрической позиции граната имеет большее влияние на
ионы активатора, занимающего додекаэдрические узлы, чем замещение в
узлах с октаэдрической координацией кислорода.
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