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Наночастицы иттрий-алюминиевого граната были синтезированы методом сооса-
ждения гидроксидов иттрия и алюминия в микрореакторе со свободно сталкиваю-
щимися струями с последующей термической обработкой продуктов соосаждения.
По результатам рентгенофазового анализа соосаждeнные гидроксиды являются
рентгеноаморфными. Анализ продукта термической обработки гидроксидов при
1000°С в течение 10 мин указывает на образование кристаллов Y3Al5O12. Разработан-
ный нами метод позволяет провести синтез за короткое время, обеспечивает низкие
энергозатраты и не требует трудоемких операций, является технологичным и легко
масштабируемым.
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ВВЕДЕНИЕ

Чистый и допированный ионами редкоземельных элементов иттрий-алюминиевый
гранат (ИАГ) проявляет интенсивные люминесцентные свойства и обладает стабиль-
ной кристаллической структурой, повышенной радиационной устойчивостью, высо-
кой теплопроводностью, стойкостью к деформации и окислению, а также низкой
электропроводностью [1, 2]. Благодаря этому, такие материалы могут использоваться
в качестве активных сред в твердотельных лазерах, оптоволоконных телекоммуника-
ционных системах, катодных трубках, томографах, люминесцентных дозиметрах, де-
текторах и дисплеях [3, 4]. В связи с этим, исследования, направленные на выбор ме-
тода синтеза, обеспечивающего требуемый размер частиц люминофора, являются
весьма актуальными.

Методы синтеза гранатов достаточно разнообразны, однако каждый из них имеет
свои достоинства и существенные недостатки. Например, твердофазный синтез ИАГ
из-за оксидов иттрия и алюминия требует высоких температур (>1600°С), поэтому чи-
стоту и гомогенность порошков ИАГ, синтезируемых в этих условиях, трудно контро-
лировать [5, 6]. Ряд растворных способов получения ИАГ, таких как соосаждение [7, 8],
золь-гель метод [9, 10], гидротермальный и сольвотермальный синтез [11, 12], горение
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[13], спрей-сушка [14] и спрей-пиролиз [15] также имеют определенные недостатки.
Поэтому разработка новых методов синтеза гранатов, позволяющих снизить темпера-
туру обработки и контролировать размеры частиц, имеет важное значение.

Одна из новых идей для синтеза таких веществ заключается в использовании мик-
рореактора со свободно сталкивающимися струями на стадии получения соосаждeн-
ных гидроксидов, что интенсифицирует данный процесс и после термической обра-
ботки гидроксидов позволяет получать ультрадисперсные оксидные наночастицы
[16–18].

Сочетание большой кинетической энергии струй реакционных растворов с очень
малым реакционным объeмом делает микрореакторные подходы незаменимыми для
получения новых веществ и материалов с ценными функциональными свойствами.
Они способны создавать область сверхбыстрого микросмешения, длительность кото-
рого составляет порядка нескольких миллисекунд [19]. Этот эффект может быть и вы-
сокой интенсификацией процесса перемешивания по сравнению с обычными типами
реакторов и, тем более, с традиционным соосаждением гидроксидов. В микрореакто-
рах со свободно сталкивающимися струями концентрация рассеянной кинетической
энергии в месте, где встречаются две струи реагентов, чрезвычайно высока, и достига-
ет, по некоторым оценкам, 106–108 Вт/кг. Согласно концепции турбулентного пере-
мешивания, это приводит к интенсификации перемешивания, что способствует луч-
шему распределению реагирующих молекул в реакционной зоне [20]. В случае проце-
дуры соосаждения этот подход позволяет синтезировать наночастицы гидроксидов с
меньшими размерами, чем при использовании традиционного метода. Это, в свою
очередь, открывает возможность после дополнительной термической обработки полу-
чать ультрадисперсные наночастицы простых и сложных оксидов с высокой морфо-
логической однородностью и узким распределением по размерам.

При интенсивном перемешивании, характерном для жидкостной пелены в МРСС,
характеризуемом как высоким уровнем скорости диссипации турбулентной кинети-
ческой энергии, так и высокими числами Рейнольдса и Вебера, роль конвективного
переноса существенна, а линейные размеры и временные характеристики турбулент-
ности чрезвычайно высоки. Это, по-видимому, и приводит к практически идеальной
равномерности распределения ионов в растворе, а в дальнейшем – к образованию
гидроксидов металлов, которые, по-видимому, формируют некие аморфные агрегаты,
переходящие в кристаллы при последующей термической обработке.

В данной работе описанный выше микрореакторный подход был использован для
синтеза наночастиц иттрий-алюминиевого граната (Y3Al5O12), и проведены исследо-
вания их структурных и морфологических особенностей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соосаждение гидроксидов алюминия и иттрия
Для синтеза ИАГ были использованы следующие реагенты: нитрат алюминия девя-

тиводный “ч. д. а.”, нитрат иттрия шестиводный “ч. д. а.”, аммиак водный (“ос. ч.”
“23–5”), дистиллированная вода. Процесс можно описать следующим уравнением:

5Al(NO3)3 ⋅ 9H2O + 3Y(NO3)3 ⋅ 6H2O + 24NH4OH = 24NH4NO3 + 5Al(OH)3↓ + 
+ 3Y(OH)3↓ + 15H2O

Состав исходных растворов представлен в табл. 1. В качестве осадителя использова-
ли водный раствор аммиака разной концентрации.
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Таблица 1. Состав исходных растворов при синтезе образцов 1–4

Номера 
образца

Расходы растворов, 
мл/мин

m(Al(NO3)3 ⋅ 9H2O), 
г/m(Y(NO3)3 ⋅ 6H2O), г/m(H2O), г m(NH4OH), г/m(H2O), г

1 200 9.375/5.745/100 4.2/100
2 200 9.375/5.745/100 6.2/100
3 500 9.375/5.745/100 4.2/100
4 500 9.375/5.745/100 6.2/100
Для получения смеси гидроксидов в микрореактор со свободно сталкивающимися
струями, описанный ранее в работах [20, 21], перистальтическими насосами Heidolph
5206 через сопла диаметрами 0.8 и 0.85 мм подавали водные растворы нитратов ит-
трия, алюминия и аммиака с расходами 200–500 мл/мин. При столкновении струй в
центре аппарата образовывалась устойчивая жидкостная пелена, в которой происхо-
дило интенсивное перемешивание растворов (расчетное время микросмешения со-
ставляло примерно 5–10 мс). Суспензия с образовавшимися частицами аморфных
гидроксидов иттрия и алюминия сливалась из реактора в приемную емкость. Отме-
тим, что жидкостная пелена не касалась стенок, т.е. стенки аппарата не препятствуют
течению суспензии с образовавшимися в нем частицами, что позволяет работать даже
при образовании гелеобразной суспензии.

Необходимо отметить, что величина расходов не оказывала заметного влияния на
конечный продукт. Этот вопрос еще следует изучить более подробно в дальнейшем.

На следующем этапе полученную суспензию сушили, а затем прокаливали до 1000–
1250°С и анализировали.

Методы исследования
Рентгенофазовый анализ синтезированных порошков проводили с использованием

порошкового дифрактометра D8-Advance (Bruker), CuKα-излучение, в диапазоне 2θ =
= 20°–80°. Микрофотографии образцов получены на сканирующем электронном
микроскопе TESCAN VEGA 3 SBH. ИК-спектры исходных порошков и продуктов их
термообработки записаны на фурье-спектрометре СФ-1202. Термический анализ вы-
полнен на приборе STA 429 CD фирмы NETZSCH (скорость нагревания 20°С/мин,
масса навески ~10 мг).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены ИК-спектры исходной системы (2), на которых хорошо
видны полосы поглощения, соответствующие нитратам (1500–1370 см–1), воде и гид-
роксильным группам (3500 и 1600 см–1). При прокаливании до 600°С указанные поло-
сы все еще присутствуют на спектрах. Полосы колебаний связей Al–O и Y–O появля-
ются при обжиге до температуры 1000°С. Образцы, обработанные при 1100°С характе-
ризуются уже только полосами поглощения при 788 (колебания связей Al–O),
722, 566, 461 (Y–O) см–1, типичными для соединений данного класса и не содержат
полос поглощения гидроксидов и нитратов. Таким образом, формирование фазы гра-
ната происходит при температуре около 1000°С.

Подтверждение этих данных дает рентгенофазовый анализ гранатов. На рис. 2 по-
казаны рентгенограммы образцов серий 1 и 2, прокаленных при 1000, 1100 и 1250°С.
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Рис. 1. ИК-спектры образцов. Исходная смесь гидроксидов 2, полученная при соосаждении в МРСС (1),
образцы, прокаленные до 600 (2), 1000 (3) и 1100°С (4).
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Рис. 2. Рентгенограммы образцов: 1000 (1), 1250 (1), 1000 (2), 1100 (2).
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Рис. 3. Кривые потери массы и дифференциальной сканирующей калориметрии образцов 1–4.

140

130

1.0

0.5

0

–0.5

–1.0

–1.5

–2.0

120

110

100

90

80

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Температура, °С

2 24

4

3

3

1

1

TG, % DSC, (мВ/мг)
↓exo
Хорошо видно, что образцы, термообработанные до 1000°С, еще не содержат фазу ит-
трий-алюминиевого граната, которая появляется только при 1100°С. При прокалива-
нии образца 1 при 1250°С начинается формирование примеси оксида алюминия. На
рис. 3 представлены кривые потери массы и дифференциальной сканирующей кало-
риметрии, полученные при нагревании образцов 1 и 2 со скоростью 20°С/мин в дина-
мической атмосфере воздуха.

На кривых потери массы всех образцов имеются четыре ступени (рис. 3). На первом
участке потери массы от 20 до 300°С происходит эндотермическое удаление сорбиро-
ванной воды, на втором участке (от 300 до 580°С) – эндотермическое удаление хими-
чески связанной воды и разложение остаточных количеств органических примесей.
При 900–1000°С происходит образование кристаллической фазы, сопровождающееся
существенным экзотермическим эффектом, и, наконец, при температуре выше
1100°С наблюдается рост кристаллов (слабый экзотермический эффект) с незначи-
тельной потерей массы за счет удаления остаточных гидроксил- и азотсодержащих
компонентов. При этом четные образцы, полученные при двукратном избытке осади-
теля (водного раствора аммиака), демонстрируют последовательное формирование
двух фаз, при этом высокотемпературная является иттрий-алюминиевым гранатом, а
при эквимолярном количестве осадителя в нечетных образцах при 1250°С формирует-
ся примесная фаза оксида алюминия (экзотермический эффект на кривой ДСК).

Исследование морфологии образцов говорит о наличии в них как малых, так и
больших агломератов, размер которых находится на уровне 200 нм (рис. 4а)–200 мкм
(рис. 4в). По данным элементного анализа химическая чистота продукта составляет
более 95%.
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Рис. 4. Микрофотографии образца 4 при разном увеличении.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом соосаждения гидроксидов иттрия и алюминия в микрореакторе со сво-
бодно сталкивающимися струями и последующей термообработкой до 1000–1100°С (и
выдержкой при указанной температуре в течение 10 мин) получены образцы ИАГ. На
получение образцов в МРСС при расходе 200 мл/мин было затрачено менее 1 мин. С
целью установления влияния концентрации систем и осадителя на образование кри-
сталлической фазы ИАГ был проведен комплексный термический анализ порошков
прекурсоров. Было показано, что двукратный избыток количества осадителя критиче-
ски необходим для формирования фазы ИАГ. Методом рентгенофазового анализа бы-
ло установлено, что формирование кристаллической структуры граната завершается
при 1100°С, а в интервале 1000–1100°С полностью удаляются примеси других фаз.

Работа выполнена в рамках государственного задания (Проект № 0097-2019-0017).
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