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Приведены экспериментальные результаты полимерно-солевого синтеза нанопорошков алюмоиттриево-

го граната, легированного иттербием, и исследований их кристаллической структуры и спектрально-

люминесцентных свойств. Приведены данные ИК спектроскопии синтезированных материалов. Данные

рентгенофазового анализа свидетельствуют о формировании при 900−1100◦С нанокристаллов алюмоит-

триевого граната, легированного иттербием, имеющих размер 18−35 nm. Изучение спектров и кинетики

затухания люминесценции показало, что свойства полученных нанокристаллов близки к характеристикам

макроскопических материалов, синтезированных традиционными высокотемпературными методами.
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Введение

Алюмоиттриевый гранат Y3Al5O12, легированный
ионами Yb3+ (Yb:YAG), обладает высокими люминес-

центными свойствами и в форме монокристаллов или ке-

рамических активных элементов используется в различ-

ных лазерных системах [1–7]. Высокодисперсные порош-
ки Yb:YAG применяются для получения керамических

лазерных сред [1,2,6,7]. Для получения этих порошков

применяются как традиционные твердотельные [1,7], так
и жидкостные [8,9] методы синтеза.
Использование жидкостных методов позволяет суще-

ственно снизить температуру синтеза порошков, состо-

ящих из нанокристаллов Yb:YAG. При применении этих

методов в состав исходных растворов обычно вводят
специальные органические добавки.

Полимерно-солевой метод, основанный на использова-

нии для синтеза растворов, содержащих соли металлов

и растворимые органические полимеры, является про-
стым и экономичным. В [10–12] этот метод применялся

для синтеза алюмоиттриевого граната, активированного

различными редкоземельными ионами.

Растворы поливинилпирролидона (ПВП) широко ис-
пользуются в жидкостных методах формирования люми-

несцентных наночастиц и композиционных оптических

материалов, в состав которых входят ионы редкоземель-

ных металлов [12–18].
Целью настоящей работы являлся полимерно-солевой

синтез нанокристаллических порошков Yb:YAG и иссле-

дование их структуры и люминесцентных свойств.

Материалы и методы

В ходе работы были исследованы порошки Yb:YAG,

полученные путем термообработки композитов, содер-

жащих ПВП и соли алюминия, иттрия и иттербия.

Для получения композитов водные растворы ПВП

и солей подвергались сушке при температуре 70◦C.

В табл. 1 представлен химический состав исследованных

материалов и значения температур синтеза порошков

Yb:YAG.

ИК спектры поглощения порошков были получены

при помощи фурье-спектрометра Bruker ALPHA.

Рентгенофазовый анализ порошков проводился с по-

мощью дифрактометра Rigaku Ultima IV. Расчет сред-

него размера кристаллов осуществлялся по формуле

Шеррера.

Для регистрации эмиссионных спектров использо-

вались монохроматор Acton-300 (Acton Research) и

InGaAs-фотоприемник ID-44 (Acton Research). Возбуж-
дение фотолюминесценции осуществлялось при помощи

полупроводникового лазера с длиной волны излуче-

ния 975 nm.

Для получения кривых затухания люминесценции фо-

топриемник был подключен к осциллографу Infinium

HP54830 (Agilent Technologies), возбуждение фотолю-

минесценции осуществлялось с помощью полупровод-

никового лазера в импульсном режиме (τ = 80µs,

λ = 975 nm).
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Таблица 1. Химический состав материалов и температуры синтеза

Номер Химический состав материалов, mass.% tsynth,

образца Растворы Порошки ◦C

Вода Y(NO3)3 Al(NO3)3 Yb2(SO4)3 PVP Y3Al5O12 Yb

1 91.92 1.56 2.01 0.02 4.49 99 1 (0.17 ат.%) 900

2 91.92 1.56 2.01 0.02 4.49 99 1 1000

3 91.92 1.56 2.01 0.02 4.49 99 1 1100

4 96.24 1.63 2.11 0.02 − 99 1 1000

5 94.02 1.60 2.06 0.02 2.30 99 1 1000

6 89.89 1.53 1.97 0.02 6.59 99 1 1000

7 91.90 1.56 2.01 0.04 4.49 98 2 (0.34 at.%) 1000

8 91.89 1.56 2.01 0.05 4.49 97.1 2.9 (0.52 at.%) 1000

9 91.87 1.56 2.01 0.07 4.49 96.2 3.8 (0.69 at.%) 1000
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Рис. 1. ИК спектры поглощения порошков 7, 8 и 9 (a); 2

и 6 (b).

Экспериментальные результаты
и обсуждение

На рис. 1, a приведены ИК спектры поглощения по-

рошков Yb :YAG с различным содержанием иттербия.

Видно, что в спектрах наблюдаются многочисленные

полосы поглощения с максимумами 475, 487, 511,

566, 690, 722 и 787 cm−1, характерные для кристаллов

алюмоиттриевого граната [14,19,20]. Известно [21], что
замещение редкоземельными ионами ионов иттрия в

кристаллах граната может сопровождаться некоторыми

изменениями в тетраэдрических AlO4 и октаэдриче-

ских AlO6 структурных элементах YAG. Данные ИК

спектроскопии свидетельствуют о том, что изменение

концентрации иттербия в синтезированных порошках не

оказывает влияния на положение максимумов наиболее

хорошо разрешенных на спектрах полос поглощения

при 690, 722 и 787 cm−1, соответствующих колебаниям

химической связи Al−O в тетраэдрических элементах

AlO4 в структуре граната [19,20]. Положение пика по-

глощения при 566 cm−1 колебаний этой связи в октаэд-

рических структурных группах AlO6 [20] также остается

неизменным.

Исследования показали, что изменение содержа-

ния ПВП в исходных растворах также практиче-

ски не влияет на форму ИК спектра в диапазоне

480−800 cm−1 (рис. 1, b). Температурный диапазон,

в котором наблюдается разложение ПВП, составляет

300−500◦C [15,22], что существенно ниже температур,

при которых происходит формирование нанокристаллов

YAG при использовании жидкостных методов синтеза

(900−1000◦C) [12,23]. Этим может объясняться наблю-

даемое отсутствие влияния содержания ПВП в исходных

растворах на форму ИК спектра полученных порошков.

На рис. 2, a−c приведены данные рентгенофазового

анализа порошков, прошедших термообработку при раз-

личных температурах. На всех дифрактограммах видны

пики кубических кристаллов алюмоиттриевого граната,

соотношение интенсивности которых близко к стан-

дартному (JCPDS 33-40). Дифрактограмма порошка 1,

термообработанного при 900◦C, свидетельствует о его

довольно высокой кристалличности и не содержит пиков

каких-либо других кристаллических фаз, кроме граната.

Отметим, что возможность получения кристаллов при
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Рис. 2. Дифрактограммы порошков 1 (a), 2 (b), 3 (c), 4 (d), 7 (e).

относительно низких температурах (800−1100◦C) при

использовании различных жидкостных методов синтеза

была показана ранее в [8,12,15,24]. При сопоставлении

данных рис. 2, a−c видно также, что изменение темпе-

ратуры термообработки практически не влияет на вид

дифрактограмм.

На дифрактограммах видны также небольшие по

интенсивности пики моноклинных кристаллов Y4Al2O9

(YAM) (JCPDS 78-2429). Формирование небольшого

количества этих кристаллов при синтезе граната из

растворов, содержащих ПВП, было описано ранее в [15].
Можно отметить, что образование промежуточных алю-

моиттриевых кристаллических фаз часто происходит

при получении кристаллов YAG низкотемпературными

методами (например, [12,25].
Результаты анализа полученных дифрактограмм при-

ведены в табл. 2. С ростом температуры термообработки

наблюдается заметное увеличение среднего размера кри-

Оптика и спектроскопия, 2021, том 129, вып. 8
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сталлов граната c 20 до 35 nm. Сопоставление размеров

кристаллов YAG, полученных из растворов, содержащих

ПВП (образец 2) и не содержащих этого полимера

(образец 4), показывает, что добавки ПВП в раствор спо-

собствуют получению более мелких кристаллов граната.

Можно отметить заметное превышение объема кри-

сталлических ячеек V сформировавшихся кристаллов

YAG над стандартным значением V . Этот факт яв-

ляется довольно неожиданным, учитывая, что радиус

ионов Yb3+ (1.13�A) немного меньше, чем радиус за-

мещаемых ими в кристаллической решетке YAG ионов

Y3+ (1.16�A) [27]. Близость ионных радиусов Yb3+ и

Y3+ обеспечивает возможность введения ионов Yb3+ в

кристаллическую решетку граната без ее значительных

искажений и деформаций [27,28].
Наблюдаемые бо́льшие по сравнению со стандартным

значением величины V могут быть связаны с малыми

размерами кристаллов и их относительно низкой кри-

сталличностью, что является следствием низких темпе-

ратур синтеза, аналогично тому, как это было описано

ранее в [29] для порошков Nd:YAG.

На рис. 3, а приведены нормированные спектры фото-

люминесценции (λex = 975 nm) порошков Yb:YAG, син-

тезированных при различных температурах: 900◦C (кри-
вая 1); 1000◦C (кривая 2); 1100◦C (кривая 3). В спектрах

наблюдаются полосы люминесценции, характерные для

ионов Yb3+, внедренных в кристаллическую матрицу

YAG, и общий вид спектров аналогичен спектрам люми-

несценции Yb:YAG материалов, полученных ранее дру-

гими методами [1,2,27,30,31]. Наблюдаемые в спектре

полосы с максимумами около 1010, 1053 и 1030 nm

соответствуют переходу 2F5/2−
2F7/2 [1,31].

Увеличение продолжительности термообработки

при 1100◦С порошка 3 с 2 до 4 h не изменило форму

спектра люминесценции. Можно сделать вывод о том,

что подобное изменение условий термообработки

практически не оказывает влияния на структуру

нанокристаллов Yb:YAG.

На рис. 3, b приведены кривые затухания люминесцен-

ции (λem = 1030 nm) в порошках 1−3. Обработка резуль-

татов измерений показала, что характер наблюдаемых

зависимостей близок к экспоненциальному. В табл. 3

приведены значения времени жизни люминесценции τ в

порошках Yb:YAG. Полученные величины существенно

превосходят значения τ , полученные в [1,7,31] для

образцов лазерной керамики Yb:YAG с различным содер-

жанием Yb, и достигают величин τ , приведенных в [32].
Известно [1,7,27,31], что явление концентрационного

тушения люминесценции слабо проявляется в Yb:YAG

материалах. Величины τ в полученных порошках ва-

рьируются от 1.4 до 1.9ms и имеют тенденцию к

уменьшению с ростом концентрации иттербия. Можно

предположить, что это явление связано с особенностью

использованных условий синтеза порошков — отно-

сительно низкой температурой синтеза и невысокой

длительностью термообработки, что может быть при-

чиной неполного протекания процессов формирования
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Рис. 3. Спектры (a) и кривые затухания (b) фотолюминес-

ценции термообработанных порошков 1, 2, 3 при возбуждении

излучением с λex = 975 nm.

Таблица 2. Структурные характеристики кристаллов в по-

рошках

Образец
a, b, c, �A V, �A3 Средний размер

кристаллов YAG,nm

1 12.0247(7) 1738.71(31) 18.9

2 12.0320(26) 1741.86(98) 22.7

3 12.0385(33) 1744.70(1.41) 30.9

4 12.0581(24) 1753.21(98) 34.51

7 12.0597(34) 1753.90(1.45) 31.26

Данные [35] 12.002(2) 1728.86 Монокристалл

структуры люминесцентных центров в материалах с

высоким содержанием активатора, а также повышенной

дефектности нанокристаллов.

Тем не менее на основании проведенных исследований

можно сделать вывод о перспективности применения

полимерно-солевого метода для получения нанокристал-

лических порошков Yb:YAG.
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Таблица 3. Времена жизни люминесценции (λem = 1030 nm)
в порошках Yb:YAG

Образец Время жизни τ , ms

2 1.86

4 1.41

5 1.62

6 1.84

7 1.67

8 1.51

9 1.38

Выводы

В работе приведены результаты эксперименталь-

ного исследования кристаллической структуры и

спектрально-люминесцентных свойств нанокристалличе-

ских порошков Yb:YAG, синтезированных полимерно-

солевым методом. Согласно данным рентгенофазово-

го анализа, при 900−1100◦C формируются нанокри-

сталлы со средним размером 18−35 nm, увеличение

температуры синтеза приводит к увеличению сред-

него размера кристаллов. Синтезированные материа-

лы обладают высокой кристалличностью и практиче-

ски целиком состоят из фазы YAG. Люминесцентные

характеристики полученных нанокристаллов близки к

свойствам материалов, синтезированных традиционны-

ми высокотемпературными методами. Таким образом,

полимерно-солевой метод является перспективным ме-

тодом синтеза нанокристаллических Yb:YAG материа-

лов.
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