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Аннотация
За счет редкоземельного допирования фосфаты и ванадаты являются ведущими материалами для синтеза 
люминофоров благодаря их термостойкости, низкой температуре спекания, химической стабильности. Особый 
интерес привлекают люминофоры в наноразмерном состоянии. Простой, быстрый и масштабируемый синтез 
нанолюминофоров высокой химической гомогенности является актуальной задачей. Целью работы являлся синтез 
порошков смешанных кристаллов ванадат-фосфата иттрия различного состава методами соосаждения под действием 
микроволнового излучения и спрей-пиролиза, а также сравнительный анализ характеристик полученных образцов.
Методами соосаждения под действием микроволнового излучения и спрей-пиролиза в различных режимах 
синтезированы образцы YVхP1–хO4 разного состава. Данные рентгенофазового анализа в случае синтеза ванадат-
фосфата иттрия YVхP1–хO4 методом спрей-пиролиза с последующим отжигом подтверждают образование однофазных 
нанопорошков. Методами просвечивающей электронной микроскопии и растровой электронной микроскопии 
выявлены морфологические характеристики образцов. В зависимости от режима отжига образцы представляют 
собой ограненные либо сферические частицы размером менее 100 нм. Состав образцов YVхP1–хO4, синтезированных 
методом соосаждения под действием микроволнового излучения, сильно зависит от рН раствора прекурсоров. 
Минимальное содержание примесных фаз достигается при рН, равном 9. 
Метод спрей-пиролиза позволяет синтезировать нанопорошки ванадат-фосфата иттрия YVхP1–хO4 высокой 
химической гомогенности с размером частиц менее 100 нм.  При синтезе YVхP1–хO4 методом соосаждения под 
действием микроволнового излучения максимальной химической однородности порошков ванадат-фосфата иттрия 
удается достигнуть при рН = 9.  Однако дисперсия частиц по размеру велика, лежит в интервале 2–60 мкм.  
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1. Введение 
Сферы  применения люминесцентных мате-

риалов разнообразны: приборы освещения, би-
ологические маркировки, плазменные панели, 
биомедицина [1–4]. Особый интерес привлека-
ют люминофоры в наноразмерном состоянии. 
Фосфаты и ванадаты являются ведущими мате-
риалами для синтеза люминофоров  за счет ред-
коземельного допирования благодаря их термо-
стойкости, низкой температуре спекания, хими-
ческой стабильности и экологичности [5]. Сис-
темы смешанных кристаллов ванадат-фосфатов 
демонстрируют лучшие люминесцентные свой-
ства по сравнению с соответствующими ванада-
тами и фосфатами [6]. Так, квантовые выходы 
наночастиц ванадат-фосфата, допированного 
европием, достигают 20 % и такие смешанные 
кристаллы потенциально могут быть красным 
излучающим люминофором для PDP [7–9].

Нанофосфоры можно синтезировать золь-
гель, гидротермальным, микроэмульсионным 
методами [10–15]. Использование микроволно-
вого нагрева приводит к значительному увели-
чению скорости реакции и позволяет уменьшить 
время синтеза от нескольких часов или дней до 
нескольких минут при увеличении чистоты це-
левого продукта [16–18]. Синтез нанопорошков 
методом пиролиза аэрозолей обладает целым 
рядом преимуществ: высокая производитель-
ность, особая чистота конечного продукта, воз-
можность контроля морфологии и малые энерго-
затраты. Благодаря простоте и дешевизне широ-
ко востребован спрей-пиролиз аэрозолей (CSP) 
[19]. Продукты пиролитического синтеза нахо-
дят применение в таких областях, как катализ, 
хроматография, изготовление пигментов и фо-
толюминесцентных материалов.

Цель работы – синтез смешанных кристал-
лов ванадат-фосфата иттрия методами сооса-
ждения под действием микроволнового излу-
чения и спрей-пиролиза.

2. Экспериментальная часть 
Прекурсорами выступали оксид ванадия 

(V) V2O5 (ЧДА ТУ 6-09-4093-88), натрий фос-
форнокислый Na3PO4 (ЧДА ОКП 26 2112 1152 00 
ГОСТ  9337-79), иттрий азотнокислый Y(NO3)3 
(ЧДА CAS 13494-98-9), гидроксид натрия NaOH 
(ЧДА ГОСТ 432877). Для синтеза метаванада-
та натрия оксид ванадия (V) и гидроксид на-
трия смешивали в эквивалентном соотношении, 
предварительно растворив их в дистиллирован-
ной воде. К полученному раствору добавляли 
эквивалентные количества ортофосфата нат-

рия и нитрата иттрия, воздействовали микро-
волновым излучением (Pmax источника – 800 Вт, 
рабочая частота – 2450 МГц) три раза в течение 
5 мин при мощности 800 Вт. При этом рН раство-
ра поддерживали в диапазоне от 7 до 9. Синте-
зированный порошок подвергали ультразвуко-
вому диспергированию (ультразвуковая ванна 
ВУ-09-«Я-ФП»-0) в течение 10–15 минут. После 
фильтрации порошок сушили в течение двух су-
ток, измельчали в ступке и отжигали в муфель-
ной печи (SNOL 8,2/1100) при температуре 800 °С 
в течение 1–2 часов.

При синтезе ванадат-фосфата иттрия мето-
дом спрей-пиролиза оксид ванадия (V) V2O5 сме-
шивали в эквивалентном количестве с NaOH для 
получения метаванадата натрия (NaVO3). Затем к 
раствору при интенсивном перемешивании до-
бавляли стехиометрическое количество кристал-
логидратов нитрата иттрия Y(NO3)3, фосфата на-
трия Na3PO4 и концентрированную азотную кис-
лоту HNO3 (ГОСТ 4461-77) для предотвращения 
гидролизации раствора в диспергаторе. Синтез 
наночастиц проводили в установке для спрей-
пиролиза (рис. 1).

Раствор порционно заправляли в дисперга-
тор, который через патрубки соединен с ком-
прессором и реактором из кварцевой трубки. 
Диспергатор распылял раствор в виде аэрозоля 
в реактор печи МТП–2М, разогретый до темпе-
ратуры 600 °С. Температура контролировалась 
терморегулятором ОВЕН ТРМ1-Щ1.У.Р с погреш-
ностью ±1 ºС. В печи под действием температу-
ры аэрозоль пиролитически разлагался с обра-
зованием ванадат-фосфата иттрия. Сбор нано-
порошка осуществляли в стакан с дистиллиро-
ванной водой, затем отфильтровывали,  высу-
шивали на воздухе и подвергали термическому 
отжигу в муфельной печи (SNOL 8,2/1100) для пе-
рекристаллизации и полной дегидратации при 
температуре 800°С в течение 1–2 часов.

Определение фазового состава синтези-
рованных порошков осуществляли методом 
рентгенофазового анализа (РФА) с использо-
ванием дифрактометра ARL X›TRA (Cu Ka1 с 
l = 1.540562 Å) в непрерывном режиме. Размер 
областей когерентного рассеивания (ОКР) по 
данным рентгенофазового анализа (РФА) для 
образцов ванадат-фосфата иттрия рассчитыва-
ли по формуле Шеррера [20]: 

D
kx

hkl
hkl

=
¥

l
b qcos

,

где Dhkl – средний размер частиц, Å, k – попра-
вочный коэффициент (для кубической и орто-
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Рис. 1. Схема установки спрей-пиролиза. 1 – компрессор, 2 – диспергатор, 3 – патрубки, 4 – резиновая 
пробка, 5 – реактор (кварцевая трубка), 6 – печь МТП–2М, 7 – термопара, 8 – терморегулятор, 9 – стек-
лянная трубка с поворотом на 90°, 10 – стакан с дистиллированной водой для сбора нанопорошка

ромбической структуры k = 0.9), l – длина волны 
рентгеновской трубки, q – положение максиму-
ма пика, град., bhkl – истинное физическое уши-
рение дифракционного максимума, рад. 

Определение количественного элементно-
го состава синтезированных образцов прово-
дили методом локального рентгеноспектраль-
ного микроанализа (ЛРСМА, растровый элек-
тронный микроскоп JEOL-6510LV с системой 
энергодисперсионного микроанализа Bruker). 
Размер и морфологию частиц  синтезированных 
порошков определяли по данным просвечива-
ющей электронной микроскопии (ПЭМ, прос-
вечивающий электронный микроскоп CarlZeiss 
Libra-120).

3. Результаты и обсуждения 
Согласно [6] cтабильность и высокотемпера-

турные люминесцентные свойства допирован-
ных ванадатов иттрия могут быть улучшены пу-
тем частичной замены VO4

3–-аниона изострук-
турным ему анионом PO4

3–. Присутствие фос-
фат-аниона стабилизирует степень окисления 
ванадия +5, что способствует увеличению выхо-
да люминесценции. Допирование анионной со-
ставляющей ванадата иттрия анионом меньшего 
размера сопровождается уменьшением разме-
ров кристаллитов при тех же условиях реакции. 
Представляется перспективным осуществить 
синтез смешанных кристаллов ванадат-фосфа-
та иттрия за счет допирования фосфата иттрия 
ванадат-анионами.  

Первая серия образцов ванадат-фосфатов ит-
трия составов YV0.1P0.9O4 и YV0.25P0.75O4, синтези-

рованных под действием микроволнового излу-
чения с последующим ультразвуковым диспер-
гированием, содержит преимущественно фазу 
YPO4. Однако на дифрактограммах YV0.1P0.9O4 
присутствуют рефлексы оксидов ванадия VO2 и 
иттрия Y2O3 (рис. 2). Изменение рН раствора с 7 
до 9 снижает содержание примесей в синтези-
рованных порошках ванадат-фосфата иттрия 
(рис. 3). Для образцов YV0.25P0.75O4, синтезирован-
ных при рН, равном 8, в качестве основных при-
месных фаз фиксируются оксиды ванадия VO2 и 
иттрия Y2O3 (рис. 2). Рефлексы этих оксидов не 
дифференцируются на дифрактограмме с увели-
чением рН раствора прекурсоров с 8 до 9 (рис. 3). 

В результате синтеза ванадат-фосфата ит-
трия составов YV0.1P0.9O4 и YV0.25P0.75O4 методом 
спрей-пиролиза без последующего отжига фор-
мируются образцы, содержащие смесь фаз: ок-
сид иттрия Y2O3, оксиды ванадия VO2, V2O5, и ва-
надаты натрия. Высокий фон позволяет предпо-
ложить достаточно большую степень аморфно-
сти образцов. Дифрактограмма синтезированно-
го спрей-пиролизом и отожженного в муфель-
ной печи при температуре 800 °С в течение 1 часа 
образца YV0.1P0.9O4 (рис. 4а) содержит рефлексы 
только фосфата иттрия. Малая ширина рефлек-
сов позволяет говорить о высокой степени кри-
сталличности образца. Увеличение времени от-
жига до 2 часов (рис. 4б) сопровождается ростом 
интенсивности рефлексов YPO4. Отсутствие на 
дифрактограммах ванадийсодержащих соеди-
нений свидетельствует о встраивании ванадия 
в виде ванадат-ионов в кристаллическую решет-
ку фосфата иттрия. Среднее значение ОКР ча-
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Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы образцов YV0.1P0.9O4, спрей-пиролиз: а) отжиг 1 час и б) отжиг 
2 часа

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограмма образцов, микроволновый синтез, рН = 9: а) YV0.1P0.9O4; 
б) YV0.25P0.75O4

Рис. 2. Рентгеновская дифрактограмма образцов, микроволновый синтез: а) YV0.1P0.9O4 (pH = 7) и 
б) YV0.25P0.75O4 (рН = 8)
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стиц образца YV0.1P0.9O4 отожженного в течение 
1 часа составляет 50 ± 2 нм (табл. 1). Отжиг в те-
чение 2 часов приводит к росту ОКР до 93 ± 2 нм.

На энергодисперсионном спектре образ-
ца YV0.25P0.75O4, синтезированного методом со-
осаждения под воздействием микроволнового 
излучения при рН, равном 7, регистрируются 
только сигналы Y, Р и O (рис. 5а). Видимо, в ней-
тральном растворе не происходит встраивания 
ионов V5+  в решетку YРO4, что подтверждается 
и данными РФА о присутствии в этих образцах 
в качестве примесей различных оксидов вана-
дия. Увеличение рН раствора прекурсоров до 8 
позволяет зафиксировать на энергодисперси-
онном спектре сигналы ванадия (рис. 5б). Од-

нако их интенсивность низка, реальный состав 
образца по ванадию практически на порядок 
отклоняется от номинального состава (табл. 2). 
Очевидно, что осуществляется лишь частич-
ное встраивание вводимых ионов V5+  в решетку 
YРO4, основной массив ионов ванадия присутст-
вует в виде примесных оксидов. И только повы-
шение рН до 9 позволяет синтезировать образ-
цы, реальный состав которых приближен к но-
минальному (табл. 2).  

Морфологически образцы ванадат-фосфата 
иттрия, синтезированного методом соосажде-
ния под действием микроволнового излучения 
при рН = 8, представлены крупными образовани-
ями размером до 60 мкм произвольной  формы, 

Рис. 5. Энергодисперсионный спектр образцов, спрей-пиролиз: а) YV0.25P0.75 O4 (pH = 7); б) YV0.25P0.75O4 
(pH = 8)

Таблица 1. Радиус ОКР  частиц образцов YV0.1P0.9O4, синтезированных методом спрей-пиролиза

Образец D1 D2 D3 Dср

Образец YV0.1P0.9O4 (tотж = 1 ч) 27±1 41±2 54±3 41±2

Образец YV0.1P0.9O4 (tотж = 2 ч) 99±2 73±2 106±2 93±2

а

б
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и более мелкими аморфизированными части-
цами от 2 до 10 мкм (рис. 6).

По данным ПЭМ (рис. 7) частицы YV0.1P0.9O4, 
синтезированного методом спрей-пиролиза и 
отожженного при 800 °С в течение 1 часа, ог-
ранены, имеют размер в интервале 25–100 нм, 
наблюдается слабо выраженная агломерация 
(рис. 7а). Увеличение времени отжига до 2 часов 
способствует формированию более крупных ча-
стиц сферической формы (рис. 7б).

4. Выводы 
Установлено, что метод спрей-пиролиза с по-

следующим отжигом позволяет синтезировать на-
нопорошки ванадат-фосфата иттрия высокой хи-
мической гомогенности с размером в  интервале 

Рис. 7. ПЭМ изображение образца YV0.1P0.9O4, синтезированного методом спрей-пиролиза, в желатино-
вом слое: а) отжиг в режиме 800 °С, 1 час; б) отжиг в режиме 800 °С, 2 часа; c) гистограмма распределе-
ния частиц образца YV0.1P0.9O4

Рис. 6. РЭМ изображение порошка YV0.25P0.75O4, 
синтезированного методом соосаждения под дей-
ствием микроволнового излучения, (рН = 8)

Таблица 2. Данные элементного состава ванадат-фосфатов (рН = 7, рН = 8, pH = 9)

Номинальный состав 
образцов YV0.1P0.9O4, pH = 7 YV0.25P0.75O4, pH = 8 YV0.25P0.75O4, pH = 9

Y (номинальный), ат. % 16.6 16.6 16.6
Y (реальный), ат. % 11.94 12.2 16.18

V (номинальный), ат. % 1.6 4.16 4.16
V (реальный), ат. % 0.1 0.24 5.97

P (номинальный), ат. % 15 12.5 12.5
P (реальный), ат. % 13.74 13.78 11.42

O (номинальный), ат. % 66.6 66.6 66.6
O  (реальный), ат. % 74.22 73.77 64.31

Реальный состав образцов YV0.008P1.15O6.21 YV0.02P1.15O6.17 YV0.36P0.68O3.97

а б

в
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20–100 нм с малой степенью агломерации. Из-
менение режима отжига позволяет управлять 
размером и формой частиц. 

Синтез YVхP1–хO4 методом соосаждения под 
действием микроволнового излучения вслед-
ствие высокой чувствительности к рН раство-
ра прекурсоров сопровождается присутствием 
примесных фаз в образцах. Максимальная хи-
мическая однородность порошков ванадат-фос-
фата иттрия достигается при рН = 9. Дисперсия 
частиц по размеру велика и находится в интер-
вале 2–80 мкм.  
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