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Аннотация. Методом горения растворов (SCS) получен перспективный лю-

минофор Ba2YAlO5, активированный ионами европия (Eu3+/Eu2+). С использова-

нием методов рентгенофазового анализа, уточнения структуры по полнопро-

фильному методу Ритвельда и рентгеноспектрального микроанализа исследован 

процесс фазообразования в интервале температур 500–1 300°C. Установлено, что 

формирование целевой фазы Ba2YAlO5 начинается при температуре 1 000°C и 

протекает через образование оксидов и алюминатов бария и иттрия. Однофазный 

продукт получен после отжига при 1 300°C в течение 6 ч. Показано образование 

твердого раствора с замещением ионов Ba2+ и Y3+ ионами европия, построена 

структурная модель соединения (пр. гр. P2₁). Люминесцентные свойства исследо-

ванных образцов характеризуются синим излучением с максимумом при 415 нм 

(переход 4f65d1 → 4f7 (8S7/2) ионов Eu2+) и набором полос в области 530–750 нм 

(переходы 5D0 → 7FJ ионов Eu3+). Координаты цветности (X, Y) в колориметри-

ческой системе CIE 1931 лежат в синей области диаграммы (X = 0,18, Y = 0,12 

для образца с содержанием Eu3+ 0,05 моль). 

Ключевые слова: сложный алюминат бария–иттрия, фазообразование, кри-
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Abstract. A promising phosphor, Ba₂YAlO₅, activated by europium ions (Eu³⁺/Eu²⁺) 

was synthesized via solution combustion synthesis (SCS) method. The phase formation 

process in the temperature range of 500–1300 °C was studied by X-ray powder diffrac-

tion (XPD), Rietveld refinement, and energy-dispersive X-ray spectroscopy. It was 

found that the formation of the target Ba₂YAlO₅ phase begins at 1000 °C and proceeds 

through the formation of intermediate barium and yttrium oxides and aluminates.  

A single-phase product was obtained after annealing at 1300 °C for 6 hours. The for-

mation of a solid solution with the substitution of Ba²⁺ and Y³⁺ ions sites by europium 

ions was demonstrated, and a structural model of the compound (space group P2₁) was 

constructed. The luminescent properties of the synthesized samples are characterized 

by blue emission with a maximum at 415 nm (matched to the 4f⁶5d¹ → 4f⁷ (⁸S₇/₂)  

transition of Eu²⁺ ions) and a set of bands in the 530–750 nm range (matched to the  

⁵D₀ → ⁷FJ(0-4) transitions of Eu³⁺ ions). The chromaticity coordinates (x, y) in the CIE 

1931 colorimetric system lie within the blue region of the diagram (x = 0.18, y = 0.12 

for the sample with a nominal Eu³⁺ content of 0.05 mol). 
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Введение 
 

Разработка новых эффективных люминофоров является одной из ключе-

вых задач современного материаловедения, связанной с растущими потреб-

ностями в источниках света нового поколения, в частности светодиодах  

белого света (WLED). Перспективными матрицами для таких люминофоров 

выступают сложные оксиды, обладающие высокой химической и термиче-

ской стабильностью, а также способностью эффективно включать в струк-

туру ионы активаторов-лантаноидов [1]. 

Алюминат бария–иттрия состава Ba2YAlO5 привлекает внимание иссле-

дователей благодаря уникальному сочетанию структурных и оптических 
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свойств, простоте и вариативности методов синтеза (твердофазный, золь-

гель, гидротермальный и др.). Его кристаллическая структура, относящаяся 

к типу псевдоперовскита (замена части октаэдров на тетраэдры [AlO4]), 

предоставляет различные кристаллографические позиции (Ba2+, Y3+) для 

введения ионов-активаторов, что позволяет гибко управлять люминесцент-

ными характеристиками. 

Особый интерес представляет активация матрицы Ba2YAlO5 ионами ев-
ропия, которые могут стабилизироваться в двух степенях окисления: Eu3+ и 
Eu2+. Ионы Eu3+характеризуются узкими полосами излучения в красно-
оранжевой области спектра (переходы 5D0 → 7FJ), в то время как Eu2+ благо-
даря разрешtнным переходам 4f65d1 → 4f7, обеспечивает широкую полосу 
излучения в сине-зелtной части спектра. Совместное присутствие ионов 
Eu3+ и Eu2+ в одной матрице позволяет настраивать цветовые характери-
стики излучения, что важно для создания WLED с широким покрытием 
спектра и высоким индексом цветопередачи [2–4].  

Основная цель настоящего исследования – синтез люминофоров на ос-
нове алюмината бария–иттрия, активированных ионами Eu³⁺/Eu²⁺, методом 
горения растворов и установление взаимосвязи между условиями синтеза, 
фазовым составом, структурными параметрами и люминесцентными харак-
теристиками синтезированных образцов. 

 

Методы 
 

Получение прекурсоров люминофоров проводили методом горения рас-
творов. Выбор метода обусловлен его способностью обеспечивать высокое 
тепловыделение в процессе синтеза, что позволяет снизить температуру 
инициирования реакции и температуру последующего формирования целе-
вой структуры [5]. 

В качестве окислителей и источников катионов использовали нитраты 
бария Ba(NO3)2, иттрия Y(NO3)3 и алюминия Al(NO3)3. В качестве горючего 
применяли мочевину (NH3)2CO. Процесс синтеза описывается следующей 
стехиометрической реакцией: 

6Ba(NO3)2 + 3Y(NO3)3 + 3Al(NO3)3 + 25(NH2)2CO →  
→ 3Ba2YAlO5 + 40N2 + 50H2O + 25CO2 

Первичный отжиг осуществляли при температурах 500, 700 и 900°C. Для 
завершения процессов фазообразования и получения однофазных продук-
тов проводили вторичный отжиг синтезированных прекурсоров в интервале 
температур 1 000–1 300°С, время отжига варьировали от 3 до 6 часов. 

Для определения качественного и количественного фазового состава, 
уточнения параметров кристаллической структуры полученных образцов 
использовали рентгенофазовый анализ (РФА), выполненный на дифракто-
метре Rigaku MiniFlex 600 (CuKα-излучение, 2θ = 10–95°, скорость скани-
рования 2°/мин), с уточнением структурных характеристик полнопрофиль-
ным методом Ритвельда в программе ReX [6], в качестве структурной  
модели брали CIF Ba2NdAlO5 (ICSD 62474). Визуализацию полученных 
структур осуществляли в программе Vesta [7]. 
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Морфологию поверхности образцов исследовали методом сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) на электронном микроскопе Hitachi TM-
3000 при ускоряющем напряжении 15 кВ в условиях режима снятия зарядки 
с образца. Элементный анализ проводили на энергодисперсионном спектро-
метре Quantax-70. 

Спектры возбуждения и фотолюминесценции кристаллофосфоров на ос-
нове алюмината бария–иттрия, легированных ионами Eu3+ и Eu2+, регистри-
ровали на спектрофлуориметре Cary Eclipse Agilent Technologies при ком-
натной температуре, все измерения проводили в одинаковых условиях. Зна-
чения цветовых координат (x, y) рассчитаны с помощью калькулятора CIE 
в программе LED ColorCalculator [8]. 

Результаты 

Результаты исследований прекурсоров, полученных при различных тем-
пературах методом рентгенофазового анализа показали, что при 500°C 
в продуктах реакции в кристаллическом состоянии находится только 
Ba(NO3)2. В образцах, синтезированных при 700 и 900°C, идентифициро-
ваны оксиды иттрия и алюминия, а также сложные оксиды бария–иттрия 
Ba3Y4O9, BaY2O4, алюминаты бария Ba7Al2O10, Ba8Al2O11, иттрия Y4Al2O9 и 
карбонат бария. Образование этих фаз, вероятно, происходит через проме-
жуточное взаимодействие карбонатов бария и оксидов алюминия и иттрия. 

Исследование образцов после вторичного отжига показало, что форми-
рование целевой фазы Ba2YAlO5 начинается при температуре 1 000°C. Про-
цесс протекает через образование промежуточных фаз: оксида иттрия, ок-
сида алюминия, алюминатов иттрия различного состава (Y3Al5O12, Y4Al2O9) 
и сложного алюмината бария–иттрия Ba3YAl2O7,5. После отжига при темпе-
ратуре 1 000°C в течение 6 часов основными фазами являются Y3Al5O12 
(78 мас. %) и Ba2YAlO5 (7 мас. %). С повышением температуры и увеличе-
нием времени отжига содержание целевой фазы Ba2YAlO5 возрастает. Од-
нофазный образец был получен только после отжига при 1 300°C в течение 
6 часов. Эволюция фазообразования представлена на рис. 1.  

Исследование морфологии поверхности полученного однофазного про-
дукта выявило равномерность распределения частиц по форме и размерам, 
а методом количественного элементного энергодисперсионного анализа 
установлено соответствие соединения составу Ba2YAlO5 (рис. 2). 

Уточнение кристаллической структуры однофазного образца Ba2YAlO5 

полнопрофильным методом Ритвельда показало, что соединение кристалли-
зуется в моноклинной сингонии, пространственная группа P21. Параметры 
элементарной ячейки: a = 7,2401 Å, b = 6,0222 Å, c = 7,4228 Å, β = 117,14°. 
Структура Ba2YAlO5 относится к типу псевдоперовскита, в которой поло-
вина октаэдрических позиций замещена тетраэдрами, и содержит октаэдры 
[YO6] со средней длиной связи Y–O 2,3275 Å, тетраэдры [AlO4] со средней 
длиной связи Al–O 1,6676 Å и полиэдры [BaO8] со средней длиной связи Ba–O 
2,8819 Å. Указанные полиэдры соединены вершинами через атомы кисло-
рода. Визуализация структуры представлена на рис. 3. 
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Рис. 1. Рентгенограммы образцов, полученных при 1 000, 1 200 и 1 300°С  

 

 

Рис. 2. СЭМ-изображение поверхности образца, полученного при 1 300°С в течение 3 ч 
 

При введении европия в структуру алюмината бария–иттрия наблюда-

ются смещение дифракционных максимумов в сторону больших углов и 

увеличение объемов полиэдров [BaO8] и [YO6] на 25,5 и 12,0% соответ-

ственно, что подтверждает образование твердого раствора замещения, в ко-

тором ионы Eu3+/Eu2+ занимают позиции как Ba2+, так и Y3+. 

При исследовании спектральных характеристик полученных образцов 

установлено, что введение в структуру Ba2YAlO5 ионов европия приводит  

к образованию смешанно-валентной системы Eu3+/Eu2+. В спектрах фотолю-

минесценции (рис. 4, а) наблюдается широкая полоса излучения в синей об-

ласти с максимумом около 415 нм, соответствующая разрешенному пере-

ходу 4f65d1 → 4f7 (8S7/2) ионов Eu²⁺. Кроме того, регистрируется набор узких 

полос в области 530–750 нм, характерных для внутриконфигурационных  

4f-4f переходов ионов Eu3+ (5D0 → 7FJ, где J = 0, 1, 2, 3, 4). Наличие полос  

в зеленой области (около 530 нм), соответствующих переходу 5D0 → 7F3,  
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а также особенности спектрального распределения интенсивности свиде-

тельствуют о переносе энергии между ионами Eu2+ и Eu3+, что согласуется 

с литературными данными для соактивированных систем [9].  
 

 

Рис. 3. Модель кристаллической структуры Ba2YAlO5 (P21) 

 

  

а б 

Рис. 4. Спектр фотолюминесценции, возб. = 394 нм (а) и  

диаграмма цветности люминофоров Ba2YAlO5:Eu (б) 
 

Измерение координат цветности (X, Y) в системе CIE 1931 для серии об-

разцов с различным содержанием европия (0,05–0,35 моль) показало, что все 

значения лежат в синей области цветового пространства (рис. 4, б). С уве-

личением концентрации европия наблюдается незначительное смещение 

координат в сторону более длинных волн (увеличение X), что, вероятно, 

связано с изменением соотношения интенсивностей полос Eu2+ и Eu3+ за 

счет увеличения концентрации активатора. 
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Выводы 

В работе методом горения растворов успешно синтезированы кристал-

лофосфоры на основе алюмината бария–иттрия, активированные ионами ев-

ропия. Установлено, что формирование однофазного соединения Ba2YAlO5 

наблюдается при температуре 1 300°C в течение 6 часов. Процесс фазообра-

зования протекает через стадию образования промежуточных оксидных и 

алюминатных фаз. 

Методом РФА подтверждено образование твердого раствора замещения, 

в котором ионы европия занимают позиции бария и иттрия в кристалличе-

ской решетке. Исследованные люминофоры демонстрируют смешанно-ва-

лентную люминесценцию Eu3+/Eu2+, которая характеризуется синим излу-

чением с максимумом около 415 нм (возб. = 394 нм) и набором узких полос 

в оранжево-красной области спектра. Координаты цветности лежат в синей 

области диаграммы CIE 1931, что делает полученные материалы перспек-

тивными для применения в качестве синего компонента в светодиодах бе-

лого света, а также для создания монохроматических синих светодиодов. 
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