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Аннотация
Введение. В работе исследованы структурные и люминесцентные свойства нанокристаллических порошков 
состава Y3Al5O12:Re3+ (Re3+ = Nd3+, Yb3+, Ce3+), синтезированных модифицированным методом Печини с 
использованием поливинилпирролидона в качестве дополнительного стабилизатора и органического «топлива» 
в ходе синтеза. Метод. Для исследования термической эволюции гелей и свойств конечного продукта применены 
фурье-спектроскопия, люминесцентная спектроскопия, дифференциальная сканирующая калориметрия, 
сканирующая электронная микроскопия, а также рентгенофазовый анализ. Основные результаты. Показано, что 
применение модифицированного метода Печини при использовании добавок поливинилпирролидона в исходные 
растворы обеспечивает получение высокодисперсных порошков алюмоиттриевого граната, содержащих 
редкоземельные ионы. Установлено, что введение поливинилпирролидона оказывает существенное влияние на 
эволюцию композиционных гелей при их термообработке и формирование нанокристаллов алюмоиттриевого 
граната происходит при температуре около 883 °С. Обсуждение. Полученные в работе нанокристаллические 
порошки могут быть использованы в качестве прекурсоров для спекания лазерной керамики и введены в 
оптическое волокно для создания усилителей.
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Abstract
Synthesis of nanocrystalline yttrium-aluminum garnet doped with neodymium was performed via modified Pechini 
methods. Evolution of material during synthesis was studied using differential thermal analysis; the structure and 
morphology of synthesized nanopowders were studied using scanning electron microscopy and x-ray diffraction. It 
was shown that the use of an additional low-temperature stabilizer leads to formation of crystalline yttrium-aluminum 
garnet phase at lower temperatures. It was shown that the formation of nanocrystals occurs at the temperature of about 
883 °C. Obtained powders can be used as precursors for ceramics sintering or be introduced into the optical fiber in 
order to fabricate optical amplifiers.
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Введение

Кристаллы  алюмоиттриевого граната (АИГ, 
Y3Al5O12), активированные редкоземельными компо-
нентами, широко применяются в оптике и оптоэлек-
тронике, благодаря высоким спектрально-люминес-
центным свойствам [1–5]. Структура и свойства этого 
материала хорошо известны, и он широко используется 
в виде монокристаллов и поликристаллической оптиче-
ской керамики в различных лазерных системах.

АИГ, легированный ионами редкоземельных метал-
лов, широко применяется в производстве дисплеев и 
лазеров [6, 7]. АИГ, содержащий редкоземельные моди-
фикаторы, в виде дисперсных порошков применяется 
в светодиодной технике, сенсорике и нанотермометрии 
[1, 8, 9] и является промежуточным продуктом при 
формировании лазерной керамики [5, 10]. При исполь-
зовании высокодисперсных порошков АИГ важную 
роль играют морфология материала, размер кристаллов 
и особенности их кристаллической структуры, в значи-
тельной мере определяющиеся методом и технологиче-
скими условиями его получения [11–13].  

Нанокристаллические порошки АИГ могут быть 
получены при помощи твердофазного синтеза [14], 
золь-гель метода [11], метода сжигания органического 
топлива (combustion synthesis) [8, 12], гидротермаль-
ного синтеза [15], пиролиза аэрозолей [13], осаждения 
из раствора [16], полимерно-солевого метода [9, 10]. 
Одним из наиболее простых и эффективных методов 
получения порошков АИГ является золь-гель метод 
Печини, в котором в качестве стабилизатора и орга-
нического топлива используется лимонная кислота. 
Данный метод универсален, не требует сложного тех-
нологического оборудования и обеспечивает форми-

рование дисперсных оксидных порошков с высокими 
люминесцентными свойствами [17].  

В работе [17] для получения высокодисперсных по-
рошков Gd2O3, содержащих ионы Nd3+, был использо-
ван модифицированный метод Печини, в котором, наря-
ду с относительно низкотемпературным, традиционно 
используемым стабилизатором (лимонная кислота), 
применялись добавки в исходные растворы поливинил-
пирролидона (ПВП). Этот растворимый органический 
полимер образует в растворах металлополимерные ком-
плексы [18], разлагается при нагревании до температур 
более 400 °С и широко используется в формировании 
различных наночастиц полимерно-солевым методом 
[9, 10]. Лимонная кислота образует хелатные комплек-
сы с ионами металлов, что позволяет использовать ее 
в качестве стабилизатора при высушивании растворов 
для сохранения однородности и препятствования вы-
падению осадков солей металлов. Использование двух 
стабилизаторов (ПВП и лимонной кислоты) с различ-
ными температурами разложения позволяет продлить 
процесс выделения газообразных продуктов реакции 
и тем самым повысить дисперсность синтезируемых 
порошков [17].

Целью данной работы является синтез нанокри-
сталлических порошков состава АИГ:Re3+ (Re: Ce3+, 
Yb3+, Nd3+) модифицированным методом Печини [17] с 
использованием ПВП и без него, а также исследование 
фазового состава, структуры, морфологии поверхности 
и люминесцентных свойств полученного материала. 

 Материалы и методы

В процессе синтеза были использованы следую-
щие химические реактивы: нитрат иттрия (Y) 6-во-
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дный  (химический чистый (ХЧ)), нитрат алюминия 
(Al) 9-водный (ХЧ), нитрат церия (Ce) 6-водный (ХЧ), 
нитрат неодима (Nd) 6-водный (ХЧ), хлорид иттербия 
(Yb) 6-водный (ХЧ), лимонная кислота 1-водная, ПВП 
(Sigma Aldrich,  Mw = 1 300 000) и дистиллированная 
деионизованная вода. ПВП и лимонная кислота играют 
роль стабилизаторов в ходе синтеза, препятствующих 
выпадению осадка в ходе высушивания раствора, а 
также органического топлива, препятствующего даль-
нейшему росту нанокристаллов в ходе термообработки 
за счет выделения газообразных продуктов разложения. 

Химический состав исходных растворов представ-
лен в табл. 1. Было приготовлено шесть растворов с 
использованием ПВП и без него, соответствующих 
составам конечных продуктов АИГ:Ce3+, АИГ:Nd3+, 
АИГ:Yb3+. После тщательного перемешивания при 
температуре 70 °C в течение двух часов растворы вы-
сушивались при той же температуре, затем получен-
ные гели в течение двух часов подвергались термо-
обработке в муфельной печи при температуре 1000 °C. 
Рассчитанный химический состав полученных нано-
кристаллических порошков (далее по тексту: нано-
порошки 1–6) соответствует АИГ с 1,0 мол.% R2O3 
(R = Ce, Nd, Yb). Поскольку Ce, Nd, Yb имеют большую 
атомную массу, изменение их массы в ходе термообра-
ботки гелей незначительно.

Выполним исследование термической эволюции 
гелей и свойства синтезированных нанокристалли-
ческих порошков следующими методами: фурье-
спект роскопии, люминесцентной спектроскопии, 
диффе ренциальной сканирующей калориметрии, ска-
нирующей электронной микроскопии и рентгенофазо-
вого анализа. 

Рассмотрим кристаллическую структуру и фазовый 
состав материалов с помощью дифрактометра Rigaku 
Ultima IV. Оценку среднего размера кристаллов прове-
дем по формуле Шеррера. Осуществим регистрацию 
спектров инфракрасного поглощения порошков с ис-
пользованием фурье-спектрометра Bruker ALPHA с 
приставкой на неполное внутреннее отражение. 

Проведем исследования термической эволюции ге-
лей на дифференциальном сканирующем калориме-
тре STA 449F1 Jupiter (Netzsch), а морфологии частиц 
порошков на сканирующем электронном микроскопе 
MIRA3 TESCAN. Спектры люминесценции в диапазоне 
λ = 250–800 нм изучим на спектрофлюориметре Perkin-
Elmer LS 50B.

 Экспериментальные результаты

Термообработка высушенных гелей привела к пол-
ному разложению органических соединений, что вызва-
ло уменьшение массы образцов и термические эффек-
ты. На рис. 1 представлены данные дифференциальной 
сканирующей калориметрии для растворов гелей 3 и 4. 
Небольшой эндотермический процесс, наблюдающийся 
в диапазоне температур 20–120 °С с потерей массы 
около 5 % (рис. 1, a), связан с дегидратацией гелей. 
Экзотермические процессы, происходящие в области 
температур 120–750 °С, связаны с разложением ци-
тратов, нитратов и ПВП, окислением органических 
соединений (120–450 °С) и последующим окислением 
остаточного углерода кислородом воздуха с экзотерми-
ческим эффектом (450–750 °С) до полного разложения 
органических остатков.

Небольшой эндотермический процесс, наблюдаю-
щийся для геля 4 при температурах до 120 °С с потерей 
массы около 5 % связан с дегидратацией геля (рис. 1, b). 
В области температур 120–700 °С наблюдается ряд 
экзотермических процессов. Эффекты в области тем-
ператур 200–600 °С соответствуют окислению кисло-
родом воздуха и нитратами металлов органических 
соединений и остаточного углерода, а также могут быть 
связаны с образованием аморфных оксидов. 

Согласно данным рентгенофазового анализа [17] в 
ходе синтеза оксида гадолиния модифицированным ме-
тодом Печини, при 600 °C материал почти полностью 
состоит из аморфной фазы, в нем также содержатся 
кристаллические частицы со средним размером по-
рядка 10 нм. При 1000 °C порошок полностью состоит 
из кристаллической фазы. Отсюда можно сделать вы-
вод, что экзотермические пики с максимумами 883 °С 
(рис. 1, a) и 895 °С (рис. 1, b) связаны с образованием 
кристаллического АИГ из аморфных оксидов, образо-
вавшихся при прокаливании гелей. В [19] образование 
кристаллов АИГ:Ce3+ из растворов гелей, полученных 
при использовании добавок этиленгликоля, наблю-
далось при 900 °C. Формирование кристаллической 
фазы АИГ:Nd3+ при термообработке нанопорошков, 
полученных методом соосаждения при применении 
гидрокарбоната аммония [20] или мочевины [21], про-
исходило при температурах 948 °C [20] и 900 °C [21]. 
В [22] образование кристаллической фазы АИГ:Eu3+ из 
растворов гелей также наблюдалось при температуре 
900 °C.

Таблица 1. Химический состав исходных растворов
Table 1. Chemical composition of the initial solutions

Номер  
раствора

Концентрация, масс.%

Вода ПВП Лимонная кислота Y(NO3)3 Al(NO3)3 Ce(NO3)3 Nd(NO3)3 YbCl3
1 87,20 5,11 4,26 1,48 1,92 — 0,03 —
2 91,91 — 4,50 1,56 2,00 — 0,03 —
3 87,20 5,11 4,26 1,48 1,92 0,03 — —
4 91,91 — 4,50 1,56 2,00 0,03 — —
5 87,21 5,11 4,26 1,48 1,92 — — 0,02
6 91,91 — 4,50 1,56 2,00 — — 0,02
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По данным [17] введение ПВП в исходный раствор 
значительно ускоряет формирование кристаллической 
фазы, уменьшает минимальную температуру, необходи-
мую для ее формирования, а также уменьшает средний 
размер нанокристаллов. 

На рис. 2, a представлены спектры инфракрасно-
го поглощения высушенных растворов гелей 1, 3 и 5. 
Интенсивная полоса с максимумом около 2945 cм–1 
соответствует колебаниям группы O–H воды, содер-
жащейся в образцах [22], полоса с максимумом в об-
ласти 1620 cм–1 — колебаниям карбонильной группы 
–COO–, содержащейся в молекуле лимонной кислоты 
[23]. К колебаниям C–H относится пик с максимумом 
около 1290 cм–1, а полоса поглощения с максимумом 
1415 cм–1 — нитратам [24]. Следует отметить, что в 
спектре растворов гелей наблюдаются полосы колеба-

ний связей M–O (M = Y и Al) в области спектра 550–
850 cм–1 [22].

На рис. 2, b показаны инфракрасные спектры 
нанопорошков, полученных путем термообработки 
раст воров гелей при температуре 1000 °C. В спек-
трах наблюдаются полосы с максимумами около 685, 
720 и 787 cм–1. Колебаниям связи Al-O соответству-
ют полосы поглощения с максимумами около 787 и 
685 cм–1, а Y–O — полоса с максимумом 720 cм–1 [25]. 
Полученные инфракрасные спектры полностью соот-
ветствуют спектру кристалла АИГ. 

На рис. 3 приведены электронно-микроскопические 
снимки нанокристаллических порошков 4 и 3. Как 
видно из рис. 3, а, c, полученные материалы состоят 
из частиц микронного размера, имеющих сложную 
структуру. Наблюдается заметное различие в морфо-

Рис. 1. Результаты дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) (кривые 1) и термогравиметрического анализа 
(кривые 2) для растворов гелей 3 (a) и 4 (b)

Fig. 1. The results of differential scanning calorimetry (curves 1) and thermogravimetric analysis (curves 2) gel solutions 3 (a) and 4 (b)

Рис. 2. Инфракрасные спектры высушенных растворов гелей 1 (кривая 1), 3 (кривая 2) и 5 (кривая 3) (a) 
и нанокристаллических порошков, полученных из растворов гелей 1 (кривая 1), 3 (кривая 2) и 5 (кривая 3), синтезированных 

при температуре 1000 °C (b)
Fig. 2. IR spectra of dried gel solutions 1 (curve 1), 3 (curve 2) and 5 (curve 3) (a) and nanocrystalline powder obtained from the gel 

solution 1 (curve 1) synthesized at a temperature of 1000 °C (b)
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логии частиц порошка, полученного с использованием 
ПВП и без него. Нанопорошок 4, полученный без при-
менения ПВП, состоит из плотных частиц микронного 
размера (рис. 3, а), на поверхности которых видны от-
дельные наночастицы (рис. 3, b). В структуре нанопо-
рошка 3, синтезированного при использовании добавки 
ПВП, наблюдаются крупные высокопористые агрегаты 
(рис. 3, c), состоящие из наночастиц (рис. 3, d). Наличие 
пористой структуры в материалах, полученных при 
применении ПВП, связано с сильным газовыделением 
при разложении нитратов и ПВП при температурах 
400–600 °C (рис. 1, а). Такие особенности морфологии 
материалов, синтезированных с использованием ПВП, 
отмечены в работах [17, 24].

На рис. 4 приведены рентгенограммы нанопо-
рошков 3 (кривая 1) и 4 (кривая 2). Аналогичные диф-
рактограммы были получены для всех порошков АИГ, 
содержащих различные редкоземельные ионы. Видно, 
что полученные материалы целиком состоят из куби-
ческой фазы АИГ и обладают высокой кристаллично-
стью, что является важным при создании светодиодов, 
поскольку степень кристалличности оказывает суще-

ственное влияние на эффективность люминесценции 
[26]. 

Расчет среднего размера нанокристаллов осуще-
ствим по формуле Шеррера [27]:

	 d = kλ/(βcosθ),

где k — константа Шеррера (k = 0,9 для кубической 
фазы); λ — длина волны рентгеновского излучения 
(λ = 0,15406 нм для Cu Kα); β — ширина на полувы-
соте наиболее интенсивного пика в дифрактограмме; 
θ — угол Брэгга.

В результате получено, что средний размер нано-
кристаллов в синтезированных порошках варьируется 
от 40 до 68 нм. Наибольший средний размер нанокри-
сталлов (60, 68 нм) достигается для растворов гелей 5 
и 6, активированных Yb. Все эти явления, вероятно, 
связаны с особенностями процесса кристаллизации 
АИГ:Yb3+.

Введение ПВП в исходный раствор приводит к за-
метному уменьшению средних размеров наночастиц 
порошка. Подобный эффект описан в работе [17] для 

Рис. 3. Электронно-микроскопические снимки нанопорошков 4 (a,  b) и 3 (c, d)
Fig. 3. Electron microscopic images of nanopowders 4 (a, b) and 3 (c, d)
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наночастиц Gd2O3:Nd3+. Это явление может быть объяс-
нено сильным выделением газов при разложении ПВП 
и нитратов металлов, происходящем в температурном 
интервале 400–600 °С (рис. 1, а). Выделяющиеся в 
больших объемах газы обеспечивают пространственное 
разделение образующихся из нитратов частиц оксидов 
металлов, что при дальнейшей термообработке, при бо-
лее высоких температурах, приводит к формированию 
более мелких нанокристаллов. 

Ионные радиусы редкоземельных активаторов, 
внедренных в кристаллы АИГ, заметно отличаются 
от замещаемого ими иона Y (ионные радиусы Y3+, 
Yb3+, Nd3+ и Ce3+ составляют 0,1019; 0,0985; 0,1109 
и 0,1143 нм соответственно [28]). Это определяет де-

формацию и изменение размеров элементарной ячейки 
АИГ (табл. 2). Отметим, что деформация элементарной 
ячейки кристаллов (отклонение значения параметра 
кристаллической решетки от значения для монокри-
сталлического АИГ) при синтезе наночастиц АИГ:Ce 
модифицированным методoм Печини и применении 
добавки ПВП меньше, чем наблюдалась в нанокри-
сталлах, синтезированных в [19] аналогичным методом 
при использовании добавки этиленгликоля (табл. 2). 
Уменьшение межплоскостного расстояния также свиде-
тельствует о сдвиге пиков в сторону больших углов при 
синтезе с использованием ПВП (рис. 4). Полученный 
результат может быть связан с тем, что в ходе синтеза 
с использованием ПВП нанокристаллы растут из заро-
дышей с меньшим размером, чем при использовании 
добавок с меньшей температурой разложения.

Рис. 4. Дифрактограммы нанопорошков 3 (кривая 1) и 4 
(кривая 2).

На вставке показан сдвиг пиков в сторону больших углов при 
синтезе с использованием поливинилпирролидона

Fig. 4. Diffractograms of nanopowders 3 (curve 1) and 4 (curve 2).
The inset shows the shift of peaks towards higher angles during 

synthesis using polyvinylpyrrolidone

Таблица 2. Параметры решетки и средний размер нанокристаллов в порошках АИГ:R3+ (R3+ = Ce3+, Nd3+, Yb3+)
Table 2. Lattice parameters and average size of nanocrystals in YAG powders: R3+ (R3+ = Ce3+, Nd3+, Yb3+)

Образец Средний размер  
нанокристаллов, нм  

Параметры кристаллической решетки

a, нм V, нм3

АИГ:Nd с ПВП (раствор 1) 40 1,20363 1,74371
АИГ:Nd без ПВП (раствор 2) 42 1,20629 1,75532
АИГ:Ce с ПВП (раствор 3) 44 1,20348 1,74306
АИГ:Ce без ПВП (раствор 4) 63 1,20504 1,74987
АИГ:Yb с ПВП (раствор 5) 60 1,20358 1,74352
АИГ:Yb без ПВП (раствор 6) 68 1,20512 1,75001
Монокристаллический АИГ [15] — 1,20020 1,72886
Монокристаллический АИГ, (JCPDS № 01-073-3184) — 1,20100 1,73232
Нанопорошок АИГ:Ce (1 мол.%) [19] 29 1,20390 1,74490
Нанопорошок АИГ:Nd (1,2 масс.%) [10] 40 1,20610 1,75449

Рис. 5. Спектры возбуждения люминесценции 
(кривая 1) и люминесценции (кривая 2) порошка 
АИГ:Ce3+, синтезированного с использованием 

поливинилпирролидона
Fig. 5. Luminescence excitation spectrum (curve 1) and 
luminescence spectrum (curve 2) of YAG:Ce3+ powder 

synthesized using PVP
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Известно, что повышение температуры термообра-
ботки нанокристаллов АИГ, сформированных низко-
температурным методом, повышает степень кристал-
личности материала и уменьшает размер элементарной 
ячейки нанокристаллов [19]. Введение ПВП в состав 
исходной смеси приводит к существенному повыше-
нию температуры материала в процессе термообра-
ботки (рис. 1), что определяет уменьшение параметров 
элементарных ячеек формирующихся нанокристаллов 
АИГ (табл. 2).     

На рис. 5 представлены спектры возбуждения 
(кривая 1) и люминесценции (кривая 2) нанокристал-
лического порошка АИГ:Ce3+. Полоса возбуждения 
с максимумом около 454 нм (электронный переход  
4f 1 → 4f 05d1 ионов Ce3+) хорошо соответствует по-
лосе излучения светодиодов на основе InGaN, таким 
образом, АИГ:Ce3+ может использоваться в качестве 
переизлучателя для данного типа светодиодов [29]. 
Асимметричная полоса люминесценции с максиму-

мом около 540 нм связана с электронными переходами  
5d1 → 2F5/2 и 5d1 → 2F7/2 ионов Ce3+ [19]. 

Спектры люминесценции образцов АИГ:Nd3+ и 
АИГ:Yb3+ представлены на рис. 6. В спектре люми-
несценции образца, легированного Nd, наблюдаются 
характерные полосы люминесценции в инфракрасном 
диапазоне 1025–1150 нм, соответствующие электрон-
ному переходу 4F3/2 → 4I11/2 в ионах Nd [30]. Две ме-
нее интенсивные группы полос в области около 950 
и 1340 нм определяются переходами 4F3/2 → 4I9/2 и 
4F3/2 → 4I13/2 (рис. 6, а).

По полученным спектрам люминесценции нано-
порошка АИГ:Yb3+ (рис. 6, b) видна наиболее интен-
сивная полоса люминесценции с максимумом около 
1030 нм. Остальные полосы с меньшей интенсивно-
стью соответствуют электронному переходу ионов Yb 
2F5/2 → 2F7/2 [10].

Полученные спектры люминесценции полностью 
соответствуют спектрам материалов аналогичного хи-
мического состава (АИГ:Ce3+, АИГ:Nd3+, АИГ:Yb3+), 
синтезированных при помощи модифицированного 
метода Печини [31], цитратного золь-гель метода [32], 
а также полимерно-солевого метода [10].

Заключение

В работе для синтеза нанокристаллических по-
рошков алюмоиттриевого граната, активированного 
ионами редкоземельных элементов (Ce, Nd, Yb) приме-
нен модифицированный метод Печини. Метод основан 
на использовании двух стабилизирующих добавок: 
водорастворимого полимера (поливинилпирролидона), 
способного образовывать комплексы с ионами метал-
лов, а также лимонной кислоты, играющей роль хела-
тирующего агента, т. е. структуры, которая способна 
одновременно присоединять два или более донорных 
атома к одному и тому же иону металла и образовывать 
одно или несколько колец. 

Исследования, проведенные методами дифферен-
циальной сканирующей калориметрии и термогра-
виметрии, показали, что процессы кристаллизации 
материалов происходят при температурах более 880–
900 °С. Все материалы, синтезированные при 1000 °С, 
полностью состоят только из кристаллов алюмоиттри-
евого граната. Средний размер полученных кристаллов 
АИГ:R3+ варьируется от 40 до 68  нм. Добавка поли-
винилпирролидона в исходные растворы сформирова-
ла кристаллы АИГ:R3+ меньшего размера. Внедрение 
редкоземельных ионо-активаторов в кристаллическую 
решетку алюмоиттриевого граната привело к дефор-
мации элементарных ячеек кристаллов. Применение 
добавок поливинилпирролидона обеспечило форми-
рование кристаллов с более компактной кристалличе-
ской  структурой (с меньшим объемом кристаллической 
решетки). 

Согласно данным сканирующей электронной ми-
кроскопии, добавка поливинилпирролидона оказывает 
существенное влияние на морфологию частиц порошка. 
Структура порошков, полученных без добавок поливи-
нилпирролидона, состоит из микроскопических агрега-
тов, содержащих плотноупакованные нанокристаллы 

Рис. 6. Спектры люминесценции нанопорошков АИГ:Nd3+ 
(a) и АИГ:Yb3+ (b), синтезированных с использованием 

поливинилпирролидона
Fig. 6. Luminescence spectra of YAG nanopowders: YAG:Nd3+ 

(a), YAG:Yb3+ (b) synthesized using PVP
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алюмоиттриевого граната. Добавка поливинилпирро-
лидона в исходные смеси позволяет сформировать в 
результате синтеза пористые частицы. Подобное из-
менение морфологии частиц не оказывает существен-
ного влияния на люминесцентные свойства порошков, 
однако играет важную роль в задаче введения частиц в 
волокно для создания волоконных усилителей, а также 
при спекании прозрачной керамики, что является од-
ной из наиболее перспективных областей применения 
полученного материала.

Спектры люминесценции нанопорошков в целом 
соответствуют спектрам монокристаллического алю-
моиттриевого граната, содержащего редкоземельные 
активаторы. Добавление поливинилпирролидона в ис-
ходный раствор не оказывает существенного влияния 
на спектры люминесценции синтезируемого материала. 
Синтезированные порошки алюмоиттриевого граната 
могут служить в качестве прекурсоров для спекания 
керамики, а также как материалы для создания люми-
несцентных датчиков температуры. 
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