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Дослідження структури  
модифікованих нанодисперсних 

золь-гель порошків алюмоітрієвого гранату

Вступ

оптична	 прозора	 кераміка	 на	 основі	 алюмоітрієвого	 гра-
нату	 (аІг)	 є	 одним	 із	 найбільш	 перспективних	 матеріалів,	що	
знаходять	все	більше	застосування	в	електронному	і	лазерному	
приладобудуванні	[1;	2].	активація	структури	нанодисперсного	
гранату	іонами	рідкісноземельних	металів	Ce4+,	Nd3+,	Yb3+,	Er3+	
дає	 змогу	 використовувати	 одержану	 кераміку	 для	 активних	
елементів	лазерів	люмінісцентних	пристроїв,	дозиметрів	[3].

Серед	значної	кількості	методів	одержання	нанодисперсних	
порошків	складних	оксидів	заслуговує	на	увагу	золь-гель	метод,	
який	 дає	 змогу	 одержувати	 частинки	 високої	 чистоти	 та	 одно-
рідності	[4].

метою	роботи	є	вивчення	модифікуючої	дії	іонів	Nd3+,	Yb3+	
і	Ce4+	на	структуру	аІг.

Експериментальна частина

У	даній	роботі	використовували	цитратний	метод	золь-гель	
технології.	 Для	 приготування	 розчинів	 використовували	 кри-
сталогідрати	 алюмінію	нітрату	Al(No3)3 ⋅9H2o	 та	 ітрію	нітрату	
Y(No3)3 ⋅6H2o.	 як	 гелеутворюючий	 компонент	 використову-
вали	 цитратну	 кислоту.	 Згідно	 з	 попередніми	 дослідженнями	
[4],	оптимальне	співвідношення	Y2o3+Al2o3	:	цитратна	кислота	
становить	1:1,	що	дає	змогу	за	низьких	температур	максимально	
інтенсивно	здійснювати	кристалізацію	кінцевого	продукту.

Технологія	 одержання	 нанодисперсного	 порошку	 аІг	 ви-
глядала	 таким	 чином.	 Попередньо	 приготовані	 розчини	 нітра-
тів	 алюмінію	 та	 ітрію	 зливали	 у	 визначеному	 співвідношенні	
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та	перемішували	протягом	2	год	за	кімнатної	температури.	ци-
тратну	кислоту	C6H8o7	попередньо	розчиняли	в	ізопропіловому	
спирті,	виходячи	з	її	розчинності.	одержані	розчини	з’єднували	
та	перемішували	на	магнітній	мішалці	протягом	60	хв	за	кімнат-
ної	температури	до	повного	розчинення	желеподібних	частинок	
кислоти.	Для	стабілізації	гомогенної	системи	розчин	охолоджу-
вали	 до	 5 °С 	 і	 витримували	 24	 год.	 Після	 цього	 золь	 повільно	
випаровували	 за	 температури	 100—110 °С 	 протягом	 24	 год.	
У	 результаті	 утворювався	 прозорий	 в’язкий	 гель.	 Подальший	
хід	 термообробки	 гелю	 показав,	 що	 в	 результаті	 інтенсивного	
вигоряння	 органічної	 складової	 він	 змінює	 колір	 на	 світло-
коричневий	та	збільшується	в	об’ємі	в	4—5	разів.	У	зв’язку	з	цим	
гель	спочатку	нагрівали	до	300 °С 	і	витримували	1	год.	остаточ-
ну	 термообробку	ксерогелю,	 при	якій	 відбувається	кристаліза-
ція	 аІг,	 здійснювали	 за	 1000 °С 	 протягом	 3	 год.	 У	 результаті	
проведеного	синтезу	отримано	дрібнодисперсний	порошок	білого		
кольору.

Для	одержання	нанопорошків	аІг,	легованого		іонами	Nd3+,	
Yb3+	 і	 Ce4+,	 використовували	 відповідні	 чисті	 оксиди	 Nd2о3,	
Yb2о3	і	Ceо2,	які	розчиняли	в	нітратній	кислоті	та	перемішували	
разом	 із	 основним	 розчином.	 Усі	 подальші	 технологічні	 етапи	
аналогічні	описаним	вище.

Результати та їх обговорення

Визначення	 фазового	 складу	 та	 параметрів	 кристалічної	
структури	 синтезованих	 порошків	 складних	 оксидів	 ітрію	
та	 алюмінію	 проводили	 методами	 рентгенофазового	 (РФа)	
та	 рентгеноструктурного	 (РСа)	 аналізу.	 експериментальні	
дифрактограми	 було	 отримано	 на	 модернізованому	 рентгенів-
ському	дифрактометрі	ДРон-3м,	спряженому	із	персональним	
комп’ютером.	якісний	РФа	проводили	шляхом	порівняння	екс-
периментальних	дифрактограм	із	еталонними	дифрактограмами	
з	бази	міжнародного	центу	дифракційних	даних	(ICDD)	PDF-2.	
Уточнення	 параметрів	 кристалічних	 структур	 проводилося	
повнопрофільним	 методом	 Рітвельда,	 використовуючи	 комп-
лекс	 програм	 структурного	 аналізу	WinCSD.	 цим	же	 методом	
визначали	 відносний	 вміст	 кристалічних	 фаз	 у	 багатофазних	
зразках	[5].	Середні	розміри	кристалітів	D	та	параметри	мікро-
деформації	< e >	=	< D d>/d,	%	визначали	за	розширенням	диф-
ракційних	максимумів	методом	Вільямсона—Холла	[6].	Резуль-
тати	проведених	досліджень	наведено	у	таблиці.	
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Таблиця 

Фазовий склад, кристалографічні та мікроструктурні характеристики зразків

Зра-
зок

Вид	та	вміст		
легуючого	додатку

Фазовий	склад
Параметр	
комірки,		

нм

D,	
нм < > =

< >
e

Dd

d
,%

1 — Y3Al5o12 1,2012	(1) 60 0,021

2 Nd3+,	1,0	ат.	% Y3Al5o12 1,2025	(1) 495 0,184

3 Yb3+,	10,0	ат.	% Y3Al5o12	+		
+	Yb4Al2o9	+	Y2o3

4 Ce4+,	0,1	ат.	% Y3Al5o12 1,2022	(1) 142 0,131

еталонні

Y3Al5o12	(PDF	33—40) 1,2009

Зразки	1,	2	та	4	є	однофазними	і	містять	одну	кристалічну	
фазу	 зі	 структурою	 алюмоітрієвого	 гранату	 (рис.	 1).	 Слідів	 ін-
ших	кристалічних	фаз	не	виявлено.	

Порівняння	 одержаних	 значень	 параметрів	 елементар-
них	комірок	між	собою,	 а	 також	 із	літературними	даними	для	
Y3Al5o12	 (a	=	 1,2009	нм,	PDF	33—40,	a	=	 1,2016	нм,	PDF	79—
1892)	 свідчить	про	 входження	 іонів	неодиму	 та	церію	у	 струк-
туру	 Y3Al5o12	 у	 зразках	 2	 та	 4,	 відповідно.	 У	 зразку	 3,	 крім	
фази	 гранату	Y3Al5o12,	 виявлено	 також	фази	 ітербію	 алюміна-
ту	 Yb4Al2o9	 із	 моноклінною	 структурою	 та	 ітрію	 оксиду	 Y2o3.	
Із	 аналізу	 кутових	 залежностей	 розширення	 дифракційних	
максимумів	 методом	 Вільямсона—Холла	 (рис.	 2)	 встановлено	
середні	 розміри	 кристалітів,	 які	 змінюються	 від	 60	 нм	 у	 зраз-
ку	1	до	500	нм	у	зразку	2,	а	також	мікронапружень	 (таблиця).	
Суттєве	 зростання	 останніх	 у	 легованих	 зразках,	 порівняно	
із	«чистим»	аІг,	також	опосередковано	свідчить	про	входження	
легуючого	компоненту	у	структуру	Y3Al5o12.

Висновки

У	 результаті	 проведених	 досліджень	 з	 використанням	 ци-
тратної	 золь-гель	 технології	 одержано	 нанодисперсний	 моно-
фазний	порошок	аІг.	Введення	до	складу	золю	іонів	рідкіснозе-
мельних	металів	дає	змогу	одержати	порошки	аІг	з	модифікова-
ною	структурою.	При	використанні	іонів	Nd3+	і	Ce4+	—	порошок	
однофазний.	 У	 випадку	 нелегованого	 порошку	 аІг	 параметри	
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Рис. 1.	 експериментальні	та	розраховані	дифрактограми	зразків:	
а — 1; б — 2; в — 4
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Закінчення рис. 1

Рис. 2.	 Результати	аналізу	
мікроструктури	методом	

Вільямсона—Холла	зразків,		
легованих	Nd3+	і	Ce4+

в

20																		30																	40																		50																		60																	70																		80												

b·
co
s

θ,
	r
ad

b·
co
s

θ,
	r
ad

b·
co
s

θ,
	r
ad

4sinθ

Y3Al5o12

Y3Al5o12:Ce

Y3Al5o12:Nd

Dave	=	k·l/0,00235	=	60	нм
<e>	=	<Dd>/d	=	0,021	%

Dave	=	142	нм
<e>	=	<Dd>/d	=	0,131	%

Dave	=	495	нм
<e>	=	<Dd>/d	=	0,184	%

4sinθ

4sinθ
0		0,2		0,4		0,6		0,8		1,0		1,2		1,4		1,6		1,8		2,0	2,2	2,4

0		0,2		0,4		0,6		0,8		1,0		1,2		1,4		1,6		1,8		2,0	2,2	2,4

0		0,2		0,4		0,6		0,8		1,0		1,2		1,4		1,6		1,8		2,0	2,2	2,4

0,006

0,005

0,004

0,003

0,002

0,001

0,000

0,006

0,005

0,004

0,003

0,002

0,001

0,000

0,006

0,005

0,004

0,003

0,002

0,001

0,000



ISSN 2225-7748 Збірник наукових праць ПАТ «УКРНДІ ВОГНЕТРИВІВ ІМ. А. С. БЕРЕЖНОГО», 2012, № 112168

його	комірки	практично	співпадають	із	даними	ICDD.
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