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Резюме 

Цель исследования. Определить влияние на фотолюминесценцию люминофоров из  иттрий-алюминие-
вого граната, активированного ионами церия Ce3+, размеров его кристаллических частиц и концентрации 
ионов церия в них. 
Методы. Проведены структурные электронно- и конфокально-микроскопические, флуоресцентные, мик-

роспектральные с использованием в качестве источника возбуждения лазер ex =473 нм, энергодисперсион-
ные, рентгенодифракционные исследования, а также гониофотометрические измерения по радиальному 
распределению силы света, возбуждаемого матрицей светодиодов. 
Результаты. Проведен детальный гранулометрический анализ размеров кристаллических частиц люми-
нофоров для двух образцов разных производителей, построены кумулятивные распределения M(d) и уста-
новлены их квантили. По результатам измерения фотолюминесценции от отдельных кристаллических 
частиц в составах люминофоров на основе YAG:Ce3+ в этих образцах обнаружен стоксов сдвиг: коротко-
волновый – для частиц с размерами менее 10 мкм и с малой концентрацией и длинноволновый – при размерах 

более 10 мкм с повышенной концентрацией свыше  0,2%. Полученные размерно-эмиссионные зависимости 

микроспектральные em(d) и энергетические Imax(d) согласовывались с описанием, построенным на основа-

нии предложенного физического механизма их формирования переходами 5d  2F5/2 и 5d  2F7/2. 
Заключение. Обнаружен коротковолновый сдвиг максимумов интенсивности фотолюминесценции для кри-
сталлических частиц менее 10 мкм, обусловленный значительным возрастанием влияния поверхностных 
напряжений за счет сокращения количества атомов. Для бóльших размеров частиц характерные макси-
мумы интенсивности фотолюминесценции перестают зависеть от длины волны. Радиальное распределе-
ние силы света, определенное гониофотометрическим методом, позволило рассчитать значения свето-
вого потока 1350 лм и 1140 лм соответственно для светодиодных матриц, имеющих в составе по 8 све-
тодиодов с исследуемыми люминофорами. 
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Abstract 

Purpose of research. Determine the effect on the photoluminescence of phosphors from yttrium-aluminum garnet 
activated by cerium ions Ce3+, the size of its particles and the concentration of cerium ions in them. 

Methods. Structural electron and confocal microscopic, fluorescent, microspectral studies using a laser ex = 473 nm 
as an excitation source, energy dispersive, X-ray diffraction studies, as well as goniophotometric measurements on the 
radial distribution of light intensity excited by the LED matrix were carried out. 
Results. A detailed granulometric analysis of the particle sizes of phosphors was carried out for two samples from 
different manufacturers, cumulative distributions M(d) were constructed and their quantiles were established. Based 
on the results of measuring photoluminescence from individual particles in the compositions of phosphors based on 
YAG:Ce3+, a Stokes shift was detected in these samples: short-wavelength – for particles with sizes less than 10 μm 
and with low concentration and long-wavelength – with sizes greater than 10 μm with an increased concentration of 

over 0.2% . The obtained microspectral size-emission dependences em(d) and energy Imax(d) were consistent with 
the description based on the proposed physical mechanism of their formation by the 5d → 2F5/2 and 5d → 2F7/2 transi-
tions. 
Conclusion. A short-wavelength shift of photoluminescence intensity maxima for particles smaller than 10 μm was 
discovered, due to a significant increase in the influence of surface stresses due to a reduction in the number of atoms. 
For larger particle sizes, the characteristic photoluminescence intensity maxima cease to depend on the wavelength. 
The radial distribution of luminous intensity determined by the goniophotometric method made it possible to calculate 
the value of the luminous flux equal to 1350 lm and 1140 lm, respectively, for LED matrices containing 8 LEDs with the 
studied phosphors. 
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Введение 

В сфере технологий искусственных 
источников света 2014 г. стал революци-
онным [1], что знаменовало переход к вы-
сокоэффективному светодиодному осве-
щению за счет практического применения 
эффективных синих LED на основе соеди-
нений нитрида галлия (GaN) в источниках 
белого света [2]. Твердотельные источ-
ники освещения строятся, к примеру, на 
комбинациях излучений синего светоди-
ода с желтым свечением люминофоров, в 
качестве которых выступают преимуще-
ственно кристаллы со структурой иттрий-
алюминиевого граната Y3Al5O12:Ce3+ 
(YAG:Ce3+). Люминофоры в осветитель-
ных приборах условно разделяются по ха-
рактеристикам на: спектральные (длина 
волны , полная ширина диапазона излу-
чения на половине интенсивности от мак-
симума FWHM, отвечающие за качество 
излучаемого источником света), и энерге-
тические, связанные с эффективностью 
излучения, тушением люминесцентных 
центров и внутренним рассеянием [3]. В 
качестве пути повышения эффективности 
светодиодов наиболее широко использу-
ется варьирование размерами люминофо-
ров [4], что объясняется соотношением 
между числом поверхностных и объем-
ных атомов [5]. Для наноразмерных лю-
минофоров это приводит к кратному ро-
сту, что в меньшей степени относится и к 
микрочастицам. Как теоретически пока-
зано в [6], повышение эффективности лю-
минофора определяется снижением как 
дефектных центров гашения [7], так и кон-
центрационного гашения [8]. Таким обра-
зом, влияние различных размеров люми-
нофоров на основе YAG:Ce3+ с распреде-

лением по размерам от 1 до 30 мкм в бе-
лых светодиодах вполне обоснованно мо-
жет выступать в качестве достижения бо-
лее высоких их светотехнических характе-
ристик [9], что ранее [10] было проанали-
зировано на большом количестве светоди-
одных источников, построенных на люми-
нофорах, отличающихся составом [11], 
методами синтеза [12] и интенсивностью 
флуоресценции [13]. В настоящей работе 
определен ряд ключевых светотехниче-
ских и наноструктурных характеристик, 
влияющих на эффективность эмиссии из-
лучения в фотолюминесцентных порош-
ках YAG:Ce3+. 

Материалы и методы 

Для исследования были отобраны об-
разцы иттрий-алюминиевого граната, до-
пированного 3-валентными ионами церия 
YAG:Ce3+, производимые в ООО «Моно-
кристалл Пасты» (Россия, г. Ставро-
поль) – I и компанией «Intematix Corpora-
tion» (КНР, Сучжоу) – II, полученные по-
сле твердофазного синтеза. Структурная 
характеризация кристаллических частиц 
(КЧ) люминофоров в составе образцов, 
обозначенных I и II, осуществлялась с по-
мощью сканирующего (растрового) элек-
тронного микроскопа (СЭМ, Jeol JSM-
6610LV, 3 нм) и флуоресцентного микро-
скопа (ФМ, OmegaScope, 0,5 мкм). Эле-
ментный анализ был выполнен детекто-
ром для энергодисперсионного анализа 
(ЭДА, Oxford Instrments X-Max Silicon 
Drift Detector, 20 мм2, до 0,4%), встроен-
ным в СЭМ. Фазовый состав образцов был 
изучен методом рентгеновской дифракто-
метрии (РФА, EMMA GBC Scientific 
Equipment Pty Ltd.). Спектры фотолюми-
несценции (ФЛ) от единичных КЧ 
YAG:Ce3+ были изучены на рамановском 
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микроспектрометре OmegaScope при об-
лучении на длине волны 473 нм. 

Данные РФА (рис. 1) свидетельство-
вали о монофазности состава обоих образ-
цов и соответствии кристаллической 
структуры YAG. Результаты анализа ди-
фрактограмм этих образцов люминофоров 
были представлены ранее в [9]. Отсут- 

ствие других полиморфных включений 
типа перовскитных YAP и моноклинной 
YAM фаз, в отличие от работы [14], где 
они возникали в процессе синтеза, было 
крайне важно для дальнейшего анализа и 
способствовало интерпретации получае-
мых данных по ФЛ.

 

Рис. 1. Пример типичной дифрактограммы люминофора YAG:Ce3+ (образец I) с полным соответствием 

базе данных (PDF card No. 33-0040 according to JCPDS-1996 catalog), которая наблюдалась  

и в образце II 

Fig. 1. An example of a typical diffraction pattern of a YAG:Ce3+ phosphor (sample I) with full compliance  

 with the ICDD PDF database (PDF card No. 33-0040 according to JCPDS-1996 catalog), which  

 was also observed in sample II 

После предварительного напыления 
проводящего покрытия на люминофоры в 
режиме вторичных электронов получены 
СЭМ-изображения обоих образцов КЧ 
люминофоров YAG:Ce3+ (рис. 2, а и б). На 
СЭМ-изображениях показаны вставки I и 
II, на которых с последовательным увели-
чением в 103 и 104 раз продемонстриро-
ваны морфологические особенности по-
верхности всех образцов КЧ в составе лю-
минофоров. Наличие огранки у КЧ с раз-
мерами больше 4 мкм и 2 мкм в образцах 

I и II позволяло заключить, что по форме 
большинство КЧ в образцах были кри-
сталлическими со структурой YAG, как 
это следовало из рисунка 1. Наиболее чет-
кое ее проявление было характерно для 
образца II. 

По СЭМ-изображениям люминофо-
ров YAG:Ce3+ был проведен грануломет-
рический анализ (ГМА) (рис. 3). Получен-
ные распределения КЧ по размерам были 
обработаны с помощью программного 
обеспечения ImageJ (National Institutes of 
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Health, США), находящегося в режиме от-
крытого исходного кода. Здесь же на ри-
сунке 3 на вставках I и II для наглядности 

приведены измеренные данные распреде-
лений по размерам КЧ в обоих образцах 
люминофоров в виде гистограмм.

    

Рис. 2. Характерные электронно-микроскопические изображения кристаллических частиц 

люминофоров YAG:Ce3 в образцах: а – I; б – II 

Fig. 2. Typical electron microscopic images of crystal particles of YAG:Ce3 phosphors in samples:  

а – I; б – II

Распределения по квантилям строи-
лись по результатам анализа СЭМ-
изображений:  

3
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перечного b размеров КЧ i-й фракции в 
плоскости СЭМ-изображений люминофо-
ров. При построениях считалось, что элек-
тронный пучок был направлен строго пер-
пендикулярно плоскости расположения 
КЧ и была исключена кривизна поверхно-
сти КЧ. Для упрощения расчетов по (1) 
размеры сторон a и b были приняты рав-
ными. В (1) Ni – число КЧ с размером 2̅X 
было заключено в интервале от 1
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,
k
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
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всем наблюдаемым на СЭМ-изображе-
ниях фракциям КЧ люминофоров при ва-
рьировании от i=1 до максимального k. 

Величина этой суммы оказалась постоян-
ной и была пропорциональна массе всей 
выборки. 

Интегральный гранулометрический 
состав рассчитан в виде долевого распре-
деления КЧ по фракциям крупности. В 
каждой из них имели место ограничения 
только по верхним предельным значе-
ниям. В результате каждая фракция состо-
яла из КЧ, средний диаметр которых был 
меньше предельного размера. На этой ос-
нове для численной характеризации функ-
ции всего распределения КЧ по размерам 
введены квантили. Кумулятивное долевое 
содержание каждого размерного квантиля 
в процентах показано на рисунке 3, со-
гласно которому можно видеть изменения 
минимальных и максимальных размеров 
КЧ люминофоров. В мономодальном рас-
пределении максимальное число КЧ в 
обоих образцах люминофоров Nmax имело 
близкий размер равный 12 мкм с близкой 
шириной на уровне FWHM, составившей 
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9 и 8 мкм для образцов I и II соответ-
ственно. 

Долевой вклад по размерам составил 
D10, D50 и D90 (согласно классификации 
по ГОСТ 8.896-2015), что соответствовало 
10%, 50% или 90% от всех КЧ, как это 

непосредственно видно из кумулятивного 
распределения КЧ по размерам M(d) (см. 
рис. 3). Определенные по M(d) значения 
квантилей распределений по размерам КЧ 
люминофоров в образцах I и II для D10, 
D50 и D90 приведены ниже в таблице 2.

 

Рис. 3. Кумулятивное распределение размеров кристаллических частиц люминофоров  

в СЭМ-изображениях образцов I и II по данным гранулометрического анализа. На 

вставках I и II для каждого образца представлен ГМА в виде гистограмм 

Fig. 3. Cumulative crystal particle size distribution of phosphors in SEM images of samples I  

and II according to granulometric analysis. Inserts I and II show GMA in the form of  

histograms for each sample 

 

По M(d) в исследованных образцах 
КЧ люминофоров на основе YAG:Ce3+, 
начиная с параметра распределения по 
размерам D10 и до D90, отмечено замет-
ное расхождение в кумулятивных значе-
ниях квантилей распределений ГМА и 
различие в коэффициентах их наклона. 
Так 80% КЧ люминофора в образце II 
имело размеры от 10 до 20 мкм, тогда как 
для образца I они лежали от 10 до 25 мкм. 
Отметим, что в образце I для D50, D90 ха-
рактерны наибольшие размеры КЧ люми-
нофоров: Nmax > 12 мкм. В обоих образцах 
КЧ согласно M(d) имели ярко выражен-
ную полидисперсность, уровень которой 
нарастал для больших размеров. Наимень-
шая ширина распределения ΔD, рассчи-

танная относительно уровней квантилей в 
процентном пересчёте  

90 10
,

50

D D
D

D


                  (2) 

характерна для КЧ люминофоров в об-
разце II 65%, тогда как у образца I – 85%. 
В сравнении M(d) для обоих образцов 
можно отметить заметное несовпадение 
лишь медианных распределений (см. 
рис. 3, вид M(d)). В интервале размеров 
КЧ от 12 до 20 мкм выполнялось соотно-
шение (dM(d)/dd)II > (dM(d)/dd)I. Мини-
мальные и максимальные размеры КЧ в 
люминофорах образца I и II также не-
сколько отличались и составили для dmin  
4 и 2 мкм, для  dmax – 25 и 20 мкм соответ-
ственно. 
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Результаты и обсуждение  

Были проведены микроспектральные 
измерения интенсивности излучения ФЛ 
Iem от отдельных КЧ люминофоров в со-
ставе каждого из образцов I и II, выпол-
ненные на флуоресцентном микроскопе 
(ФМ) на базе КМ OmegaScope. Возбужде-
ние осуществлялось с одинаковой интен-
сивностью возбуждения Iex на длине 
волны ex = 473 нм. КМ имел простран-
ственное разрешение, ограниченное 
только дифракционным пределом /2. Та-
ким образом, при всех измерениях макси-
мальной интенсивности Imax ФЛ диаметр 
пятна возбуждения Iex не превышал 1 мик-
рон, был значительно меньше даже мини-
мально наблюдаемых размеров КЧ (см. 
рис. 2, 3), что и соответствовало аппарат-
ной погрешности d = dex  1 мкм. Факти-
чески выполнение условия dex  dmin ис-
ключало влияние размеров КЧ на измере-
ние величины Imax ФЛ. По результатам из-
мерений ФЛ изучалось влияние на спек-

тральные em и энергетические характери-
стики Imax размеров и концентрации Ce3+ 
КЧ люминофоров YAG:Ce3+ в обоих об-
разцах. 

Исследован массив из рядов разно-
размерных КЧ в образцах I и II в количе-
стве не менее 20 штук. Зависимости ин-
тенсивности Iem ФЛ от размеров для КЧ 
всех размеров от dmin до dmax носили 
весьма вероятностный характер (рис. 4), 
как это теоретически предсказывалось в 
[6] и [7], и опытно наблюдалось в работах 
[13]. В пределах аппаратной погрешности, 
которая была наибольшей для КЧ люми-
нофоров с минимальными размерами 
d/dmin  0,25, были измерены Imax и про-
ведена аппроксимация Imax(d) линейной 
зависимостью, как показано на рисунке 4:  

Imax = kd.                        (3) 

Значения коэффициентов пропорцио-
нальности в (3) составили k1 = 1,02 и 
k2 = 0,82 для образцов I и II соответ-
ственно.

 

Рис. 4. Зависимость интенсивности фотолюминесценции от размера кристаллических частиц  

в люминофорах образцов I (a), II (б). Здесь же проиллюстрированы изменения  

фотолюминесценции в кристаллических частицах с размерами dmin и dmax: показаны время 

релаксации I(d) и II(d) и уменьшение фотолюминесценции Imax(d) интенсивности ImaxI < ImaxII 

Fig. 4. Dependence of photoluminescence intensity on crystal particle size in phosphors of samples I (a), II (б). 

 Changes in photoluminescence in crystal particles with sizes dmin and dmax are also illustrated here  

 the relaxation time dmin and dmax and the decrease in photoluminescence intensity Imax(d) ImaxI < ImaxII  

 are shown also 
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При анализе применимости предлага-
емого подхода примем во внимание, что 
при соотношении сторон КЧ (a и b), близ-
кой к единице, глубину проникновения 
излучения Iex можно считать сопостави-
мой с размерами КЧ люминофора. Оче-
видно, что пучок излучения Iex с диамет-
ром порядка 1 мкм, проходя в обоих об-
разцах сквозь каждую исследуемую КЧ 
люминофора с размерами от dmin до dmax, 
возбуждал Iem ФЛ во всей области, имею-
щей цилиндрическую форму (как это по-
казано на вставках к рис. 4). Максималь-
ная интенсивность ФЛ Imax (согласно (3)) 
оказывалась пропорциональной произве-
дению количества активных центров из 
ионов церия Ce3 n, количество которых, 
очевидно, пропорционально размерам КЧ 
люминофоров,  вероятности их излучения 
p и является определяющим вкладом в ве-
личину IemI и IemII. 

Количество активных центров из 
ионов церия Ce3+ n в КЧ определено по 
ЭДА. Размеры КЧ люминофоров в образ-
цах I и II для ЭДА подбирались близкими 
к их значениям при измерениях Iem(d)  
(см. рис. 4, а, б). Данные ЭДА по атом-
ному содержанию Ce3+(%) во всех КЧ в 
обоих образцах люминофоров оказались 
достаточно близкими. Для учета их влия-
ния на ФЛ в зависимости от объемов КЧ 
была введена величина CCe3+ – содержа-
ние ионов Ce3+, пропорциональная n:  

CCe3+ = 24Ce3+(%)/(4d3).        (4) 

Полученные по (4) оценки CCe3+ для 
минимальных и максимальных размеров 
КЧ люминофоров (см. рис. 3, dmin  = 4 и 
2 мкм и dmax = 25 и 20 мкм) составили: в 
образце I для dmin 3,17∙10–2 и dmax 
1,16∙10–4 %/мкм3, отличаясь на 2 по-
рядка; в образце II – для dmin 2,1∙10–1 и 
dmax 1,81∙10–4

 %/мкм3, отличаясь на 3 по-
рядка, т. е. CCe3+ снижалась на 2 порядка в 
образце I и более резко – на 3 порядка – в 
образце II, что противоречило наблюдае-
мому изменению значений максимумов 

ФЛ Imax(d), согласно рисунку 4. Однако 
полученные зависимости (3) возбуждения 
пучком Iex излучения Imax ФЛ в КЧ образ-
цов люминофоров I и II носили вероят-
ностный характер. Обозначим их вероят-
ности  p1 и p2. С учетом этого расчетные 
оценки по (4) изменений CCe3+  n и их со-
поставление с (3) позволяют записать  

Imax = pn,                    (5) 

где n ~ A/d3 при A зависящем только от ве-
личины Ce3+(%), согласно (4). Коэффици-
енты k в (3) и вероятности p в (5) при зна-
чениях A, приближающихся к d3 (вплоть 
до полного заполнения ионами Ce3+ всей 
КЧ), могут оказаться весьма близкими: 

k1 ~ p1 и k2 ~ p2.             (6) 

Из уравнений (3) – (6) применительно 
к исследуемым образцам люминофоров 
вероятности возбуждения ФЛ с Imax(d) с 
учетом выполненных выше оценок удо-
влетворяли условию p2 > p1. Подчеркнем, 
что представленные на рисунке 4 данные 
получены при измерениях Imax в отдель-
ных КЧ люминофора YAG:Ce3+. Не ис-
ключено, что в условиях твердофазного 
синтеза могут формироваться КЧ как ма-
лых, так и больших размеров с суще-
ственно разным содержанием Ce3+, что 
может вполне объяснить наблюдаемый 
вероятностный ход Imax(d) согласно ри-
сунку 4. Такой вывод хорошо согласуется 
с результатами [5] на керамических образ-
цах Al2O3–Ce:YAG, полученных методом 
вакуумного спекания, где изменение 
Imax(d) от концентрации CCe3+ носило 
также вероятностный характер и могло 
быть аппроксимировано параболической 
зависимостью, максимум которой наблю-
дался в диапазоне от 0,5 до 1,2%. 

К сожалению, в наших условиях пре-
цизионное измерение содержания Ce3+ в 
КЧ YAG:Ce3+ методом ЭДА трудноосуще-
ствимо. Это следует из оценки наиболь-
шей глубины проникновения Н электро-
нов в люминофорные КЧ, полученной в 
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модельном расчёте на основании прибли-
жения Канайа – Окаяма [15] по формуле 

1.67
0

0,889

0,0276
.

AE
Н

Ze



             (7) 

Расчеты выполнялись по известным 
данным для YAG по молярной массе A, за-
рядовому числу Zе и плотности ρ. Энергия 
электронного зонда E0 = 20 эВ. Согласно 
(7) максимальный пробег электронов в 
люминофоре не превышал 3,8 мкм, а мак-
симум рентгеновского характеристиче-
ского излучения приходился на область 
пространства глубиной до 1,5 мкм. Это 
означает, что даже минимальные размеры 
КЧ люминофоров (dmin = 2 или 4 мкм) зна-
чительно превышали рассчитанные значе-
ния Н по (7). В этой ситуации вполне обос-
нован анализ влияния размеров КЧ люми-
нофоров, основанный на расчетах CCe3+ 
(6). В нашем случае применимость этого 
подхода обоснована однофазностью по 
составу в соответствии с данными РФА 
(рис. 1), где, в отличие от [14], помимо 
YAG, присутствовали фазы YAM и YAP, 
а также кристалличностью поверхностей 
КЧ YAG:Ce3+ по данным СЭМ (см. рис. 2) 
и формой рефлексов РФА с малой шири-
ной FWHM (см. рис. 1). 

В реакциях при твердофазном синтезе 
для исключения отклонений от стехио-
метрических составов в YAG, YAM и 
YAP контролируется молярное содержа-
ние атомов кислорода, которое как до, так 
и после синтеза должно сохраняться на 
уровне 60%. По данным ЭДА однознач-
ность синтеза той или иной фазы устанав-
ливается на основании расчётов отноше-
ния молярного содержания алюминия к 
иттрию NА/NY. В стехиометрическом со-
ставе по NА/NY должны выполняться соот-
ношения для: YAG – 1,67; YAM – 0,50; 
YAP – 1,00. По данным ЭДА, определен-
ным с площади сканирования 600 мкм2, 
приведенным в таблице 1 для образцов I и 
II, значения этих отношений составили 
(NА/NY)I = 1,41 и (NА/NY)II = 1,64, которые 
были весьма близкими к стехиометриче-
скому. На этом основании можно конста-
тировать, что твердофазный процесс син-
теза в соответствии с его фазовой диа-
граммой [14], протекающий в виде це-
почки химических реакций [4]: 

Al2O3 + Y2O3  YAM+ Al2O3   
 YAP + Al2O3  YAG,            (8) 

завершился формированием именно  
иттрий-алюминиевого граната в составе 
люминофоров в образцах I и II.

Таблица 1. Содержание элементов в исследуемых образцах, % 

Table 1. Сontent of elements in the studied samples, % 

Образец O Al Y Ce 
I 60,00 24,48 15,09 0,43 
II 60,00 24,70 15,07 0,23 

Пространственные распределения хи-
мических оксидных компонентов (Al2O3, 
Y2O3 и Ce2O3) в условиях твердофазного 
синтеза исследуемых образцов люмино-
форов должны учитывать отношения ко-
личества КЧ NAl – Al2O3 к NY – Y2O3 и к 
NCe – Ce2O3. Для NAl/NY ~ (dY/dAl)3, со-
гласно [14], очевидно, должно выпол-

няться обратно пропорциональное соот-
ношение с объемами этих же КЧ, что 
вполне приемлемо и для дополненного 
нами 

NAl/NCe ~ (dCe/dAl)3.                     (9) 

В бимодальной системе КЧ с цен-
тральной сферической КЧ крупного раз-
мера из Y2O3 или Ce2O3 было рассчитано 
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количество КЧ лиган-дов Al2O3 –Z , обра-
зующих на их поверхностях плотную упа-
ковку. Для системы Y2O3 – Al2O3 оно со-
ставляло  

Z = 1,1(1 – ((1 + 2dAl/dY)1/(1 + dAl/dY)-1)-1, 

согласно [8]. Применительно к системе 
Ce2O3 – Al2O3  число лигандов Z рассчи-
тывалось по формуле 

Z = 1,1(1 – ((1 + 2dAl/dCe)1/2(1 + dAl/dCe)-1)-1.(10) 

Согласно справочным данным,  
размеры гранулированных КЧ оксидов  

составляли: Al2O3 – 1,8, Y2O3 – 40, 
Ce2O3 – 36 нм. Оценочный расчет числа Z 
на поверхностях центров конденсации, со-
гласно (10), дал: для Ce2O3 – 970, а для 
Y2O3 – 1186 соответственно. В предполо-
жении плотной упаковки лигандов на сфе-
рических поверхностях количества ZAl/Y  

и ZAl/Ce в каждом случае оказались доста-
точными для формирования монослойной 
оболочки на поверхностях Ce2O3 и Y2O3 

даже с некоторым избытком: nCe и nY, что 
схематично проиллюстрировано рисун-
ком 5.

 

Рис. 5. Замещение ионов Y3+ ионами Ce3+ с избытками  Al2O3: nCe и nY 

Fig. 5. Substitution of Y3+ ions with Ce3+ ions  with excess: nCe2O3 and nY2O3 

Количество оксида алюминия на каж-
дой центральной сферической КЧ рассчи-
тывалось: NAl2O3 = 4(RCe2O3, Y2O3)2

/(RAl2O3)2, 
которое составило в системе 
Ce2O3 – Al2O3 – 661, в Y2O3 – Al2O3 – 816. 
С учетом этой оболочки были оценены 
размеры сформировавшихся КЧ указан-
ных систем: для «Ce2O3 – Al2O3» 40 и 
«Y2O3 – Al2O3» 45 нм. Фактически изме-
ренные минимальные размеры КЧ люми-
нофоров (dmin = 2 или 4 мкм) свидетель-
ствовали о механизме нанокластеризации, 
за счет которого количество системных 
элементов в нанокластерах могло варьи-
роваться от 50 до 100. Наиболее часто 
встречающийся размер КЧ люминофоров 
YAG:Ce3+, по данным гранулометриче-
ского анализа (см. рис. 3), составлял 
12 мкм. В этом случае расчетное количе-
ство образующих системных КЧ 

Ce2O3 – Al2O3 и Y2O3 – Al2O3 составляло 
 300 или 260 штук. По данным ЭДА (см. 
табл. 1) расчетные соотношения между 
атомными долями О, Ce с Al и О, Y с Al 
существенно отличаются и при оценке по 
содержанию только Ce и Y соотносились 
как 1:100. В итоге перераспределение до-
лей системных КЧ Ce2O3 – Al2O3 по этому 
соотношению оказалось для dmin  1, а для 
d = 12 мкм 3. Очевидно, рост размеров 
КЧ люминофоров и числа центров 
Ce2O3 – Al2O3 должно сопровождаться 
увеличением интенсивности Imax(d), как 
это следует из данных рисунка 4. 

Влияния величины размеров и со-
става КЧ проанализировано на микро-
спектральном люминесцентном микро-
скопе, а также гониофотометрическим ме-
тодом на установке для измерения силы 
света в диапазоне от 0 до 999,999 кд 
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(ГОСТ Р 54350-2011). По результатам  
рассчитывался световой поток светодио-
дов, изготовленных в производственных 
условиях. Использовались аутентичные 
печатные платы диаметром 4 см с вмонти-
рованными белыми SMD-светодиодами 
3,0×3,0 мм, соединенные последовательно 
с нанесенными образцами люминофоров I 
и II. Питание каждого светодиода осу-
ществлялось напряжением 6 В при силе 
тока 0,15 А. Пиковые значения силы света 
изменялись от 443 кд и 388 кд (см. табл. 2) 
на углах от (– π/2) до (π/2). Радиальное 
распределение Y(θ) рассчитывалось по 
значениям светового потока при условии 
центрально-симметричного расположе-
ния источников света из уравнения 

Φ = 2π 5 Y(θ) sin θ 2θ^/P
`^/P .          (11) 

Полные величины Ф для матриц из  
8 светодиодов с люминофорами образцов 
I и II составили 1350 лм и 1140 лм соответ-
ственно (табл. 2). Концентрация порош-
ков I и II в прозрачном композите, покры-
вающем светодиоды, была одинаковой. В 
таких условиях на величину Ф могли вли-
ять: вероятность возбуждения излучения 
(3) и размеры КЧ (4). Величина разности 
световых потоков от образцов обоих ти-
пов Ф = Ф1 – Ф2 и была в пределах  15%, 
т. е. лежала в пределах аппаратных по-
грешностей.

Таблица 2. Сводная таблица физических характеристик по данным ГМА, ЭДА и гониофотометрии 

Table 2. Summary table of physical characteristics according to GMA, ЭДА and goniophotometry 

Физические параметры 
образцов люминофора 

I II 
Значение квантелей распределения ГМА: 

D10, мкм 10,6 13,3 
D50, мкм 16,0 14,9 
D90, мкм 24,2 20,0 

Ширина распределения ГМА ΔD, % 85 65 

Содержания Ce при ЭДА NCe, мол. %  0,43 0,23 

Максимальная сила света, кд 443 388 

Световой поток, лм 1350 1140 

Результаты микроспектральных ис-
следований влияния размеров единичных 
КЧ люминофоров YAG:Ce3+ в образцах I и 
II на ФЛ  em(d), полученные на флуорес-
центном микроскопе на базе раманов-
ского микроспектрометра OmegaScope 
(ex = 473 нм, спектральное разрешение 
0,8 см–1), представлены на рисунке 6. 
Наблюдаемое на рисунке 4 заметное отли-
чие в измерениях ФЛ по Imax(d) при одина-
ковых размерах КЧ d и количестве Ce3+ 

ионов, очевидно, обусловлено только тем-
пературой прокаливания после синтеза 
люминофоров. Оптимальная ее величина 

должна была составлять 1030°С. Не ис-
ключено, что в процессе изготовления лю-
минофоров для образца I она отличалась, 
что в соответствии с выводами [13] приво-
дило к уменьшению Imax(d). 

В обоих образцах были обнаружены 
стоксовы сдвиги. Как видно из рисунка 6, 
ФЛ максимальный стоксовый сдвиг воз-
никал в образце II с emII = 565 нм и соста-
вил 92 нм, а в образце I с emI = 560 нм он 
соответствовал сдвигу на 87 нм. На ука-
занных длинах волн зависимость (d) не 
изменялась, приобретая характер насыще-
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ния в интервале размеров КЧ люминофо-
ров в соответствии с кумулятивным рас-
пределением M(d) для каждого образца 
(рис. 3): II – от 10 до 20 мкм, а I – от 10 до 
25 мкм. Это означало, что ширина энерге-
тической щели между основным и воз-
бужденным состоянием в обоих образцах 
была постоянной, что соответствовало вы-
водам [10]. Для КЧ меньшего размера 
вплоть до минимальных dmin (4 мкм –  
образец I и 2 мкм – образец II) на зависи-
мости em(d) наблюдался стоксов сдвиг в 
сторону более коротких длин волн: 
em1 = 550 и em2 = 555 нм на величину 77 
и 82 нм соответственно. Наблюдаемые ве-
личины стоксова смещения (S) соответ-
ствовали их расчетным значениям, со-

гласно [16], S = 2Sh, где S является па-
раметром Huang-Rhys, характеризующим 
электрон-фононные взаимодействия, ко-
торый для YAG равен 6. Для используе- 
мого нами ex =473 нм S = 2468 см–1, что 
практически соответствует стоксову 
сдвигу в область коротких длин волн. Это 
может быть обусловлено значительным 
возрастанием влияния поверхностных 
напряжений в люминофорных КЧ с мень-
шими размерами, когда сокращение коли-
чества атомов сопровождается усилением 
поля лигандов и сдвигом эмиссии чув-
ствительных к полю центров в сторону 
меньших длин, что приводит к электрон-
фононному взаимодействию с перехо- 
дом электрона на ловушечный уровень 
вблизи 5d.

 

 

Рис. 6. Микроспектральные исследования влияния размеров единичных кристаллических частиц  

 люминофоров YAG:Ce3+ в образцах I и II: а – экспериментальные данные; б – качественный  

 физический механизм формирования излучений; коротковолновый и длинноволновый сдвиги  

 emI, emII; переходы излучательный 5d  2F5/2 и безызлучательный 5d  2F7/2 

Fig. 6. Microspectral studies of the influence of the sizes of single crystal particles of YAG:Ce3+ phosphors  

in samples I and II: a – experimental data; б – qualitative physical mechanism of radiation formation: 

short-wave and long-wave shifts emI, emII; transitions radiative 5d  2F5/2 and non-radiative 

5d  2F7/2 

Однако обнаруженные стоксовы 
сдвиги S для исследуемых более круп-
ных КЧ люминофоров (d > 10 мкм) оказа-
лись существенно выше, как это видно из 
рисунка 6. По наблюдаемым em1 и em2  
и их энергиям для каждого из образ- 
цов расчет стоксовых сдвигов соста- 
вил: SI = S(ex) – S(em) = 2670 см–1 и 
SII = S(ex) – S(em2) = 2760 см–1. Столь 
существенный сдвиг S для YAG:Ce, со-

гласно [17] и [18], при комнатной темпе-
ратуре под возбуждением ex после пере-
хода 2F5/2  5d объясняется возвратными 
излучательным 5d  2F5/2 и безызлуча-
тельным 5d  2F7/2 переходами. 

При этом примесные ионы Ce3+ заме-
щают собой ионы Y3+ в структуре YAG 
(см. рис. 5) за счет энтропийной «движу-
щей силы», согласно [19]. Увеличенная 
таким образом концентрация активатора 
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Ce3+ становится причиной смещения мак-
симума ФЛ в длинноволновую область за 
счет увеличения реабсорбции собствен-
ного излучения ионами Ce3+ [20], а также 
ее все более медленного затухания, свя-
занного с участием в процессах релакса-
ции точечных дефектов, например, кисло-
родных вакансий, которые могут высту-
пать в качестве ловушек для носителей за-
ряда [21]. 

Как показано в работе [22], интенсив-
ность ФЛ можно определить по формуле 

I = A1exp(–t / τ1) + 
A2exp(–t / τ2) + A3exp(–t / τ3),      (12) 

которая отражает вклад в ФЛ трёх времен 
релаксации, связанных и равных: с дефек-
тами решётки – τ1 = 7,12 нс; реабсорбцией 
фотона с последующей безызлучательной 
релаксацией – τ2 = 36,78 нс; прыжковым 
механизмом – τ3 = 106,85 нс. В (12) A1, A2 
и A3 – константы. В соответствии с раз-
мерной зависимостью интенсивности 
Imax(d) (см. рис. 4) и ЭДА по концентрации 
Y и Ce (см. табл. 1) τ1 действует при dmin и, 
соответственно, при малых концентра-
циях CCe3+, τ2 – в области d > 10 мкм и зна-
чениях 0,2% < CCe3+ ≤ 0,43%, а τ3 в наших 
условиях не исследовалась, но должно 
было возникать при d > 25 мкм и 
CCe3+ > 0,43%. Последнее обстоятельство 
для τ3 подтверждалось отсутствием эф- 

фекта концентрационного тушения, 
наблюдаемого при рентгеновской накачке 
[22] и ex = 460 нм в YAG:Ce3+ [5]. 

Выводы 

Для образцов люминофоров 
YAG:Ce3+ двух разных производителей, 
синтезированных твердофазным методом, 
имеющих монофазный состав, по резуль-
татам прецизионного гранулометриче-
ского анализа, выполненного с использо-
ванием сканирующей электронной микро-
скопии, построены кумулятивные распре-
деления M(d) с учетом квантилей по раз-
мерам КЧ люминофоров. 

По результатам исследования влия-
ния на фотолюминесценцию при возбуж-
дении ex = 473 нм размеров КЧ люмино-
форов YAG:Ce3+ d и концентрации ионов 
церия в них – CCe3+ обнаружены стоксовы 
сдвиги в коротковолновую область при 
d ≤ 10 мкм и CCe3+ ≤ 0,2% и в длинновол-
новую область при d > 10 мкм и 
0,2% < CCe3+ ≤ 0,43%. При этом же воз-
буждении эмпирически наблюдаемый 
стоксов сдвиг в область коротких длин 
волн совпал с расчетным значением ΔS.  

Показано, что существенный стоксов 
сдвиг в длинноволновую область спектра 
связан с излучательным переходом в од-
ном случае (5d  2F5/2) и безызлучатель-
ным – в другом (5d  2F7/2).  
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