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Аннотация
Предмет исследования. Многослойные керамики YAG/YSZ, активированные ионами редко-

земельных элементов. Цель работы. Изготовление люминесцентной многослойной керамики 

состава YAG:CeO2/YSZ:Eu2O3 с повышенным фактором формы методом электроимпульсного 

плазменного спекания и определение комплекса ее оптико-люминесцентных характеристик с 

потенциалом применения в качестве преобразователя излучения. Метод. Исследуемые образцы 

керамики получены электроимпульсным плазменным спеканием. Оценка морфологии и спек-

трально-люминесцентных свойств материалов проведена методами электронной микроскопии, 

фото- и катодолюминесцентной спектрометрии. Основные результаты. Продемонстрирована воз-

можность изготовления люминесцентной многослойной керамики YAG:CeO2/YSZ:Eu2O3 мето-

дом электроимпульсного плазменного спекания с повышенным фактором формы. Изучена дина-

мика относительной усадки. Показано, что параметры электроимпульсного плазменного спека-

ния (температура 1450 C, давление подпрессовки 80 МПа, продолжительность изотермической 

выдержки 30 мин) являются достаточными для получения относительно плотной многослойной 

керамики выбранного состава. Проведенные исследования спектральных характеристик излу-

чения функционально-градиентной керамики YAG/YSZ с оксидами европия и церия позволили 

установить основные типы центров свечения и определить взаимное влияние различных слоев на 

результирующий спектр свечения. Спектры интегральной катодо- и фотолюминесценции полу-

ченной многослойной керамики согласуются с известными представлениями о центрах свечения 

в однослойных материалах YAG и YSZ. Практическая значимость. Полученные в работе резуль-

таты комплексных исследований многослойных керамических материалов на основе YSZ/YAG, 

активированных ионами редкоземельных элементов, могут быть использованы в качестве преоб-

разователей мощного лазерного излучения.

Ключевые слова: YAG, YSZ, функционально-градиентная керамика, электроимпульсное 

плазменное спекание, люминесценция
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Abstract
Subject of study. Multilayer YAG/YSZ ceramics doped with rare earth ions. Aim of study. 

Production of luminescent multilayer ceramics of the composition YAG:CeO2/YSZ:Eu2O3 with an 

increased shape factor using spark plasma sintering technique and study of its optical-luminescent 

characteristics complex with potential for use as a radiation converter. Method. The functionally 

graded ceramic samples under study were obtained by spark plasma sintering technique. The assessment 

of the morphology and spectral-luminescent properties of the materials was carried out using 

electron microscopy, photo- and cathodoluminescence spectrometry. Main results. The possibility of 

producing luminescent multilayer ceramics of the YAG:CeO2/YSZ:Eu2O3 composition using spark 

plasma sintering technique with an increased shape factor has been demonstrated. The dynamics of 

relative shrinkage has been studied. It has been shown that the Spark Plasma Sintering technique 

parameters (temperature 1450 C, pre-pressure 80 MPa, isothermal exposure duration 30 min) are 

sufficient to obtain relatively dense multilayer ceramics of the selected composition. The studies 

of the spectral characteristics of YAG/YSZ functionally graded ceramics doped with europium and 

cerium oxides made it possible to establish the main types of luminescence centers and determine 

the mutual influence of different layers on the luminescent properties. The integral cathode and 

photoluminescence spectra are consistent with existing ideas about luminescence centers in YAG and 

YSZ materials, which confirms the success of the functionally graded ceramics sintering. Practical 
significance. The results of complex studies of YSZ/YAG multilayer ceramics doped with rare earth 

ions, obtained in the present work can be used as converters of high-power laser radiation.

Keywords: YAG, YSZ, functionally graded ceramics, spark plasma sintering technique, lumi-

nescence
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы появилось новое поколе-
ние композиционных материалов — функци-
онально-градиентные материалы (ФГМ), ко-
торые характеризуются отсутствием четких 
границ между компонентами и непрерывным 
пространственным изменением (градиент) фи-
зико-механических свойств. Концепция соз-
дания ФГМ заключается в определении сово-
купности свойств, необходимых для выпол-
нения заданных функций, закономерностей 
их пространственного распределения и полу-
чения таких градиентов структур, составов и 
свойств компонентов, которые позволили бы 
снизить концентрацию внутренних напряже-
ний и увеличить ресурс работы материала в со-
ответствии с предъявляемыми эксплуатаци-
онными требованиями [1, 2].

Функционально-градиентные материалы 
представляют собой композиционные или од-
нофазные материалы, функциональные свой-
ства которых равномерно или скачкообразно 
изменяются по предопределенному и раз-
работанному профилю. Профиль изменения 
свойств, в свою очередь, обусловлен неодно-
родностью микроструктуры, дизайн которой 
определяется требованиями к эксплуатаци-
онным характеристикам конечного изделия. 
За счет постепенного перехода от одного мате-
риала к другому в ФГМ устраняются резкие 
изменения свойств, существующие в компо-
зиционном материале.

При выборе метода изготовления ФГМ пер-
востепенные значения имеют разница между 
свойствами составляющих компонентов и не-
обходимость получения свободного от макроде-
фектов изделия. Процесс создания ФГМ мож-
но разделить на формирование градиентной 
структуры и консолидацию. Процессы кон-
солидации должны быть выбраны так, чтобы 
градиентная структура не была разрушена или 
изменена неконтролируемым образом в резуль-
тате остаточных и термических напряжений, 
неравномерной усадки. Наличие напряжений 
приводит к разрушению или расслоению и по-
тере функциональных качеств структур ФГМ, 
поэтому проблема определения комбинации 
свойств материалов и типа градиента является 
актуальной на сегодняшний день [1–4].

Функционально-градиентная керамика 
(ФГК) представляет собой разновидность ФГМ, 
составляющим компонентом которой является 

керамика. Она сочетает в себе особые свойства 
поликристаллических материалов, такие как 
термостойкость, износостойкость и биосовме-
стимость, и находит широкое применение в об-
ластях аэрокосмической, биомедицинской, ла-
зерной и сцинтилляционной техники и др. [3].

В решении задачи изготовления функцио-
нально-градиентных поликристаллических 
материалов также существуют определенные 
проблемы, более актуальные, чем для ФГМ на 
основе керамики иного назначения, требую-
щие отработки режимов спекания и комплекс-
ной характеризации полученных образцов. 
В функциональной керамике ключевую роль 
играют интегральные характеристики, усред-
ненные по объему изделий, поскольку именно 
они определяют ее конечные свойства — плот-
ность, теплопроводность, прочность и проч. 

Среди множества типов поликристалличе-
ских оптико-люминесцентных материалов в на-
стоящее время наиболее перспективными явля-
ются наноструктурированные керамики на ос-
нове иттрий-алюминиевого граната (Y3Al5O12, 
(YAG) и кубического диоксида циркония, ста-
билизированного оксидом иттрия (YSZ)). Вы-
бор прозрачных керамик на основе YAG и YSZ 
в качестве компонентов ФГК обусловлен ком-
плексом их высоких физико-механических и 
оптико-люминесцентных свойств, а также воз-
можностью направленной коррекции послед-
них путем введения допантов (оксидов ред-
коземельных элементов или переходных ме-
таллов) в широком диапазоне концентраций 
и/или регулирования концентрации кисло-
родных вакансий. Варьирование технологи-
ческих параметров консолидации таких ке-
рамик позволяет целенаправленно создавать 
специфические центры свечения.

Целью работы является изготовление лю-
минесцентной многослойной керамики соста-
ва YAG:CeO2/YSZ:Eu2O3 с повышенным фак-
тором формы методом электроимпульсного 
плазменного спекания (ЭИПС) с последующим 
определением комплекса ее оптико-лю минес-
центных характеристик с потенциалом приме-
нения в качестве преобразователя излучения. 

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЙ
В качестве исходных материалов исполь-
зованы коммерческие нанопорошки иттрий-
стабилизированного диоксида циркония 
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(ZrO2(10% Y2O3), YSZ) (Tosoh Corp.), ит-
трий-алюминиевого граната (Y3Al5O12, YAG) 
(Baikowski Malakoff Inc.), диоксида церия 
(CeO2) (Sigma-Aldrich) и микропорошок окси-
да европия (Eu2O3) (НеваТорг, Россия).

Люминесцентная ФГК изготавливалась из 
порошковых смесей YSZ:Eu2O3, YAG:CeO2. 
Содержание Eu2O3 в смесях варьировалось 
от 0,1 до 10 мас %, CeO2 — от 0,1 до 5 мас %. 
Порошки оксидов редкоземельных элементов 
Eu2O3 и CeO2 использовались в качестве доба-
вок — активаторов люминесценции. 

Порошки смешивались в изопропиловом 
спирте особой чистоты с помощью шаровой 
мельницы. Соотношение массы мелющих тел 
к массе порошка составляло 5:1. В качестве 
мелющих тел использованы шары из SiO2, по-
крытые ZrO2. Продолжительность процесса 
составляла 48 час. После смешивания полу-
ченная суспензия высушивалась на воздухе 
при температуре 70 C до полного испарения 
влаги.

Консолидация люминесцентной ФГК 
проводилась методом ЭИПС на установке 
SPS-515S (Syntex Inc., Япония) в графитовых 
пресс-формах диаметром 14 мм. Процесс про-
ходил в вакууме (10–3 Па) при температуре 
1450 C под давлением статической подпрес-
совки 80 МПа. Продолжительность изотер-
мической выдержки на заданной температу-
ре спекания составляла 30 мин. Температура 
в процессе ЭИПС контролировалась оптиче-
ским высокотемпературным пирометром на 
основании технологического отверстия бо-
ковой поверхности пресс-формы. Изменение 
линейных размеров керамических образцов 
в процессе спекания фиксировалось встроен-
ными средствами технологического оборудо-
вания.

Градиентная структура (рис. 1) в образцах 
формировалась путем последовательной за-
грузки порошков в пресс-форму согласно тех-
нологической схеме, описанной выше. 

В результате ЭИПС получены образцы 
ФГК цилиндрической формы, толщиной около 
6,5 мм, диаметром 14 мм и относительной 
плотностью 95,6 ± 0,5%.

Торцевые поверхности образцов шлифова-
лись с целью удаления поверхностного слоя, 
прореагировавшего с графитом в процессе 
ЭИПС. Затем для проведения дальнейших ис-
следований образцы разрезались на пластинки 

толщиной 0,5, 1, 1,5, и 2 мм, которые после-
довательно шлифовались и полировались 
с использованием шлифовально-полироваль-
ной системы EcoMet-300 (Buehler, Германия).

Для достижения оптимальной стехиоме-
трии по кислороду и уменьшения концентра-
ции дефектов, связанных с кислородными 
вакансиями, образовавшимися в процессе 
ЭИПС, полученные образцы отжигались на 
воздухе в печи LHT 02/18 (Nabertherm, Гер-
мания) при температуре 1300 С в течение 
4 час.

Анализ микроструктуры образцов вы-
полнялся при использовании сканирующего 
электронного микроскопа JSM-7500FA (JEOL, 
Япония).

Спектры диффузного отражения и про-
пускания исследуемых образцов измерялись 
с использованием интегрирующей сферы 
Avasphere-50-LS-HAL и волоконного спектро-
метра AvaSpec-3648 (Avantes B.V., Нидерлан-
ды) в диапазоне 200–1000 нм. Источником 
зондирующего излучения являлся галоге-
новый источник света AvaLight-HAL мощ-
ностью 5 Вт с рабочим спектральным диа-
пазоном 360–1100 нм. В качестве эталона 
применялся белый отражатель WS-2, изго-
товленный из белого диффузно отражающего 

Рис. 1. Образцы YAG:CeO2/YSZ:Eu2O3. Модель 
размещения слоев (а) и фотографии срезов до 

отжига (б) и после него (в) 

Fig. 1. YAG:CeO2/YSZ:Eu2O3 ceramics. (a) Layer 
placement model and (б) sections photographs 

(б) before annealing and (в) after it

(а) (б)
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материала на полимерной основе из политет-
рафторэтилена.

Для возбуждения импульсной катодолю-
минесценции использовался ускоритель элек-
тронов типа GIN-400. Длительность электрон-
ного импульса на полуширине составляла 
12 нс, средняя энергия ускоренных элект-
ронов — 240 кэВ. Образец помещался в ва-
куумную камеру. Регистрация интеграль-
ных спектров катодолюминесценции осущест-
влялась с использованием оптоволоконного 
спектрометра AvaSpec-2048 (340–1100 нм). 
Спектры излучения были исправлены н а 
спектральную чувствительность оптического 
тракта.

Интегральные спектры фотолюминесцен-
ции измерены с использованием интегрирую-
щей сферы и калиброванного спектрофотоме-
тра AvaSpec-ULS3648, время интегрирования 
составляло 1 с.  Излучения светодиода с дли-
ной волны 395 нм и лазерного диода с дли ной 
волны 445 нм являлись источниками возбуж-
дения люминесценции. Возбуждение люми-
несценции образца осуществлялось потоком, 
проинтегрированным сферой. 

При исследовании влияния температуры на 
излучательные свойства измерения фотолю-
минесценции проводились в условиях нагрева 
образцов ФГК до значений температур полно-
го т емпературного тушения (от 297 до 900 K). 

Образец помещался в цилиндрическую печь 
(5 кВт) со сквозным отверстием диаметром 
2 см. Возбуждение люминесценции образцов 
ФГК осуществлялось с помощью светодиода 
с фокусирующей линзой. Поток излучения от 
образца собирался коллимирующей линзой 
на входной торец волокна. Спектры свечения 
образцов ФГК регистрировались с использова-
нием спектрометра AvaSpec-ULS3648. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2a представлена динамика относитель-
ной усадки образцов YAG:CeO2/YSZ:Eu2O3 
в процессе ЭИПС до температуры 1450 С. 
Видно, что термическая усадка под давлени-
ем начинается в диапазоне температур от 575 
до 825 С, в котором изменение линейных раз-
меров образца, обусловленное термическим рас-
ширением материала, начинает компенсиро-
ваться процессами консолидации материала. 
После температуры 825 С процессы термиче-
ской усадки преобладают над процессами тер-
мического расширения (вплоть до температу-
ры 1100 С) и сопровождаются понижением 
пористости, ростом и консолидацией зерен. 
В диапазоне температур 1100–1435 С интен-
сивность усадки уменьшается, однако не пре-
кращается вплоть до температуры 1450 С и 
окончания изотермической выдержки.
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of 80 MPa). (б) Scanning electron microscope images of polished cut surface of YAG:CeO2/YSZ:Eu2O3 

multilayer ceramic
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Таким образом, усадка многослойной ке-
рамики YAG:CeO2/YSZ:Eu2O3 при ЭИПС про-
ходит в одну стадию. Основная доля усадки 
приходится на неизотермическую стадию на-
грева. Поиск оптимальных режимов ЭИПС 
керамики YAG:CeO2/YSZ:Eu2O3 с максималь-
но плотной структурой целесообразно прово-
дить при температурах не ниже 1400 C, в диа-
пазоне давлений статической подпрессовки не 
ниже 80 МПа.

Изображение в области интерфейса между 
центральными слоями керамики, полученное 
методом сканирующей электронной микро-
скопии в режиме фазового контраста на поли-
рованной поверхности среза, представлена на 
рис. 2б.

В области интерфейса между центральны-
ми слоями YSZ:Eu2O3 и YAG:CeO2 наблюдает-
ся повышенное содержание дефектов — пор и 
трещин. Скопление пор расположено вблизи 
области интерфейса YAG:CeO2 и YSZ:Eu2O3. 
Трещины локализованы в слоях YSZ:Eu2O3 
и видны невооруженным глазом (рис. 1б). 
Их образование произошло в процессе ЭИПС 
[5] и обусловлено разницей в коэффициентах 
линейного термического расширения.

Таким образом, при консолидации разно-
родных материалов в единой многослойной 
системе необходимо учитывать характерис-
тики каждого отдельного компонента. Суще-
ственная разница между характеристиками 

может привести к нарушению сплошности 
системы (образованию дефектов в области 
границы между основными фазами) и к сни-
жению ее функциональных характеристик. 
Изменение фазового и элементного составов 
в области интерфейса может вызвать измене-
ние функциональных характеристик ФГК.

На рис. 3 приведены интегральные спек-
тры катодолюминесценции ФГК YAG/YSZ без 
активаторов и YAG:CeO2/YSZ:Eu2O3 с акти-
ваторами люминесценции. У ФГК YAG/YSZ 
(рис. 3a) наблюдаются 2 сложные полосы свече-
ния. В видимой области спектра широкая по-
лоса с максимумом на 460 нм обусловлена соб-
ственными центрами свечения F-типа [6–8]. 
После отжига на воздухе в инфракрасной обла-
сти спектра появляется широкая полоса с мак-
симумом на 800 нм, которая также обусловле-
на собственными центрами свечения F-типа.

Спектр ФГК YAG:CeO2/YSZ:Eu2O3 (рис. 3б) 
до отжига представляет собой широкую по-
лосу излучения в спектральном диапазоне 
450–750 нм. После отжига на фоне широкой 
полосы излучения, обусловленной перехода-
ми ионов Ce3+ 5d1–4f1 (2F5/2) и 5d1–4f1 (2F7/2) 
[9–12], наблюдаются полосы излучения, обу-
словленные переходами с возбужденного 5D0 
в основное 7FJ (J = 0, 1, 2, 3) состояние в ионах 
европия Eu3+ [13–15]. 

Стоит отметить, что отжиг образцов ФГК 
на воздухе положительно влияет на излуча-
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Рис. 3. Спектры интегральной катодолюминесценции (1 — до отжига, 2 — после него) ФГК YAG/YSZ (a) 
и YAG:CeO2/YSZ:Eu2O3 (б)

Fig. 3. Integrated cathodoluminescence spectra ((1) is before annealing and (2) is after it) of (a) functionally 
graded ceramics YAG/YSZ and (б) YAG:CeO2/YSZ:Eu2O3
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тельные свойства и приводит к значительному 
увеличению интенсивности катодолюминес-
ценции.

Для определения влияния толщины ФГК 
на интенсивность фотолюминесценции ис-
следованы образцы YAG:CeO2/YSZ:Eu2O3 раз-
личной толщины (рис. 4). 

При возбуждении излучением светодиода 
с длиной волны 395 нм (рис. 4a) регистриру-
ется спектр, состоящий из серии узких по-
лос в спектральном диапазоне 590–720 нм. 
Положения полос излучения характерно для 
излучательных переходов с возбужденного 
5D0 состояния в основное 7FJ (J = 0, 1, 2, 3) 

в ионах Eu3+ [14, 15]. Широкая полоса свечения 
в спектральной области 480–750 нм обусловле-
на излучательными переходами ионов Ce3+.

В спектрах фотолюминесценции (рис. 4б) 
при возбуждении излучением лазерного диода 
с длиной волны 445 нм регистрируется широ-
кая полоса свечения в диапазоне 480–750 нм. 
Данная полоса люминесценции может быть 
разложена на две полосы гауссовой фор-
мы с максимумами на 530 и 560 нм и связа-
на с переходами ионов Ce3+ 5d1–4f1 (2F5/2) и 
5d1–4f1 (2F7/2) [9–11].

Из рис. 4в видно, что максимальная эф-
фективность фотолюминесценции достигается 
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Рис. 4. Влияние толщины образцов ФГК на интенсивность фотолюминесценции. Интегральные спектры 
фотолюминесценции ФГК YAG:CeO2/YSZ:Eu2O3 (a — возбуждение излучением светодиода с длиной 
волны 395 нм, б — возбуждение излучением лазерного диода с длиной волны 445 нм), зависимости 
нормализованной интегральной интенсивности фотолюминесценции от толщины образца (в), спектры 

диффузного пропускания (г) и отражения (д).  Толщина образцов 0,5 (1), 1 (2), 1,5 (3) и 2 (4) мм

Fig. 4. Influence of the functionally graded ceramics samples thickness on the intensity of photoluminescence. 
(а, б) Integrated photoluminescence spectra of functionally graded ceramics YAG:CeO2/YSZ:Eu2O3, (a) — 
this is excitation by LED radiation with a wavelength of 395 nm, (б) — this is excitation by laser diode radiation 
with a wavelength of 445 nm. (в) Dependences of normalized integrated photoluminescence intensity 
on sample thickness, (г) transmission diffuse spectra  and (д) reflection. Sample thicknesses are (1) 0.5, (2) 1, 

(3) 1.5, and (4) 2 mm
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при толщине ФГК 1 мм. При толщинах 0,5, 
1,5 и 2 мм наблюдается уменьшение эффек-
тивности фотолюминесценции.

Данны й результат хорошо согласуется с ре-
зультатами исследования спектров пропус-
кания полученных образцов (рис. 4г). Не-
смотря на повышение эффективности погло-
щения возбуждающего излучения (рис. 4д), 
наблюдается рост полос поглощения с увели-
чением толщины образцов на длинах волн 440 
и 360 нм. Также значительно увеличивает-
ся реабсорбция преобразованного излучения 
(рис. 4г).

Результаты исследования фотолюминес-
ценции ФГК YAG:CeO2/YSZ:Eu2O3 при по-
вышении температуры от 297 до 700 K пред-
ставлены на рис. 5. До температуры нагрева 
400 K спад фотолюминесценции составил ме-
нее 5%. При дальнейшем росте температуры 
наблюдается существенное снижение люми-
несценции. Полное температурное тушение 
фотолюминесценции происходит при темпе-
ратуре выше 700 K (поток менее 1%). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате работы изготовлена люминес-
центная многослойная керамика состава 

Рис. 5. Результаты исследования фотолюминесценции (возбуждение излучением лазерного диода 
с длиной волны 445 нм) ФГК YAG:CeO2/YSZ:Eu2O3 при повышении температуры от 297 до 700 K. 
Интегральные спектры фотолюминесценции (a) при температурах нагрева 25 (1), 75 (2), 125 (3), 175 (4), 
225 (5), 275 (6), 325 (7) и 375 (8) C, зависимость интегральной светосуммы от температуры нагрева образца (б)

Fig. 5. Results of a study of photoluminescence (excitation by laser diode radiation with a wavelength 
of 445 nm) of functionally graded ceramics YAG:CeO2/YSZ:Eu2O3 with increasing temperature from 297 
to 700 K. (a) Integrated photoluminescence spectra at heating temperatures (1) 25, (2) 75, (3) 125, (4) 175, 
(5) 225, (6) 275, (7) 325 и (8) 375 C, (б) dependence of the integrated light sum on the heating temperature of 

the ceramics samples
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YAG:CeO2/YSZ:Eu2O3 с повышенным факто-
ром формы методом ЭИПС. Исследованы ди-
намика относительной усадки, микрострук-
тура и оптико-люминесцентные характери-
стики полученных образцов люминесцентной 
многослойной керамики. 

Показано, что параметры ЭИПС (темпера-
тура 1450 C, давление подпрессовки 80 МПа, 
продолжительность изотермической выдерж-
ки 30 мин) являются достаточными для полу-
чения относительно плотной многослойной 
керамики YAG:CeO2/YSZ:Eu2O3.

При консолидации люминесцентной мно-
гослойной керамики необходимо учитывать 
характеристики входящих в ее состав компо-
нентов. Существенная разница между харак-
теристиками компонентов может привести 
к нарушению сплошности системы и к сниже-
нию функциональных характеристик, а изме-
нение фазового и элементного составов в области 
интерфейса между двумя компонентами — 
к изменению функциональных характери-
стик многослойной керамики.

Для повышения качества люминесцентной 
многослойной керамики YAG:CeO2/YSZ:Eu2O3 
и минимизации остаточной пористости целе-
сообразным представляется увеличение про-
должительности процесса ЭИПС путем умень-
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шения скорости нагрева и/или повышения 
продолжительности изотермический выдерж-
ки. Температура спекания при этом должна 
быть ограничена значением, не превышаю-
щим 1450 C.

Проведенные исследования спектраль-
ных характеристик излучения ФГК 
YAG:CeO2/YSZ:Eu2O3 позволили установить 
основные типы центров свечения и опреде-
лить взаимное влияние различных слоев на 
результирующий спектр свечения. Спектры 

интегральной катодо- и фотолюминесценции 
согласуются с существующими представле-
ниями о центрах свечения в материалах YAG 
и YSZ, что подтверждает успешность прове-
денного синтеза ФГК. 

Проведенный анализ влияния толщины об-
разцов ФГК на фотолюминесцентные свойства 
позволил определить оптимальную толщину 
(1 мм) для получения максимально эффектив-
ного преобразования возбуждающего излуче-
ния лазерного диода с длиной волны 445 нм.
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