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Otrzymarno nanoproszki granatu itrowo-glinowego domiesz-
kowanego jonami neodymu (Nd: YAG) w wyniku redukcji
azotanéw glinu, itru 1 neodymu za pomoca glukozy, dekstry-
ny lub skrobi, przebiegajace] podezas ogrzewania wodnych
roztworéw tych substancji. Zbadano wplyw rodzaju 1 ilosci
reduktora oraz temperatury, w ktérej prowadzono reakeje na
sklad chemiczny 1 fazowy oraz mikrostrukture produktéw.
Zmierzono temperature w probkach ogrzewanych w réznych
warunkach, a uzyskane wyniki wykorzystano do ustalenia
rodzaju, kolejnosci 1 intensywnosci proceséw przebiegaja-
cych w mieszaninie reagentéw. W wyjsciowym roztworze
kationy metali sg wigzane (koordynowane) przez grupy hy-
droksylowe weglowodanéw, gwarantujge réwnomierno$é ich
przestrzennego rozkladu oraz ograniczenie zasiegu dyfuzji
prekursoréw tlenkéw. Amorficzne mieszane tlenki itrowo-
-glinowe zanieczyszczone karboksylanami 1 weglanami sg
produktem termicznie inicjowanych reakeji utlenienia we-
glowodandéw anionami azotanowymi. Czysty fazowo granat
itrowo-glinowy krystalizuje podezas 2-godzinnej kalcynacji
surowych produktéw reakeji w temperaturze 900°C. Nieza-
leznie od rodzaju reduktora uzyskano proszki YAG o srednim
wymiarze krystalitéw ~ 20 nm. Zwigkszeniu jednorodnosei
ksztaltéw 1 rozmiaréw czastek oraz zmniejszeniu stopnia ich
aglomeracji sprzyja uzycie w syntezie nadmiaru reduktora.
Korzystne jest zastosowanie w tej roli wielkoczgsteczkowych
weglowodanéw o skomplikowanej strukturze przestrzenne;,
np. skrobi.

Stowa kluczowe: Nd:YAG, nanoproszek, synteza spalenio-
wa
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1. WPROWADZENIE

Pierwsze proby uzyskania akcji laserowej w
materialach wytworzonych na drodze spickania
proszkow granatu itrowo-glinowego (Y,Al.O,)) do-
mieszkowanego jonami neodymu (Nd: YAG) podjeto
pod koniec XX wicku [1 — 2]. W 1995 r,, Akio lke-
sue 1 in., wychodzac z proszkdéw tlenkow glinu, itru
ineodymu (ALO,, Y O, 1Nd 0,) o wielkosci czastek
~ 50 um 1 czystosci powyzej 99,99 %, otrzymali
wysoko przezroczysta ceramike Nd:YAG, ktorej
charakterystyki optyczne byly zblizone do mono-
krysztalu [3 - 5]. Autorzy ci ustalili, ze niezbednym
warunkiem uzyskania ceramiki optycznej o wysokiej
jakosci jest uzycie czystych fazowo, niezaglomero-
wanych proszkow zawierajacych sferoidalne czastki
o rozmiarach submikronowych.

Konwencjonalng metoda produkeji polikrysta-
licznych ceramik YAG ;jest reakcja w fazie stalej
pomigdzy tlenkami badz weglanami odpowiednich
metali [6]. Substraty musza by¢ najpierw dokladnie
rozdrobnione 1 wymieszane, a nast¢pnic poddane
dlugotrwalemu spickaniu w bardzo wysokich tem-
peraturach (powyzej 1900 K). Podczas mechanicznej
homogenizacji prekursorow wprowadzane sg zanie-
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czyszczenia, a ponadto uzyskuje si¢ proszki zawiera-
jace czastki niejednorodne pod wzgledem wymiarow
1 ksztaltow. Ograniczone mozliwosci utrzymania czy-
stosci chemicznej oraz manipulowania rozmiarami
1 ksztaltem ziaren, a takze powstawanie niepozada-
nych faz o skladzie Y, AL O, (YAM) i YAIO, (YAP)
sa podstawowymi wadami tej metody.

Chemiczne metody wykorzystujace wodne lub
alkoholowe roztwory prekursorow tlenkdw metali sg
pozbawione tych wad |7]. Z racji ulatwionej dyfuzji
jonow metali w roztworach, mozliwe jest uzyskanie
wysokiego stopnia przereagowania substratow, nawet
gdy reakcje prowadzone sa w niskich temperatu-
rach. Szczegolng zaletg jest latwos¢ kontroli skladu
fazowego 1 chemicznego gwarantujgca mozliwose
wytwarzania zlozonych tlenkdw (roztwordw stalych)
jednorodnych na poziomie molekulamym. Do tej
klasy metod otrzymywania syntetycznych tlenkow
zalicza si¢: metode zol-zel [8 - 10], metode hydroter-
malng [11], metode wspdlstracania [12 - 14], metodg
pirolizy ptomieniowej [ 15] oraz niskotemperaturowsg
syntezg spaleniowa [6, 16 - 17].

W metodzie hydrotermalnej Zele tlenkowe ogrze-
wa si¢ w obecnosci pary wodnej o cisnieniu od
1 do 100 MPa do 200-700°C. Tworzy si¢ wowczas
krystaliczny tlenek lub wodorotlenek; ten ostatni
przeksztalca si¢ podczas kalcynacji w niewysokiej
temperaturze w drobnoziarnisty proszek tlenku [18].
Autorzy pracy [11] otrzymali Tb:YAG wykorzystu-
jac wodne roztwory azotandéw (V) glinu 1 itru oraz
chlorku terbu (TbCl,), ktore mieszano z roztworem
wodorotlenku potasu. Roztwor wprowadzano do
goracej komory reakcyjnej. Zmieniajac warunki pa-
nujace w komorze, regulowano szybkos¢ nukleacji
1 wzrostu krysztalow, a tym samym ich wymiary.
W efekceie otrzymano drobnoziarniste, jednofazowe
czastki Tb:YAG o wymiarach ~ 100 nm posiadajace
dobrze wyksztalcone powierzchnie.

Metoda pirolizy natryskowej oparta jest na ter-
micznym rozkladzie zwiazkéw chemicznych pod
wplywem wysokigj temperatury. Wodny roztwor
prekursora przeprowadza si¢ za pomoca atomizera
w stan acrozolu, a ten z kolei wprowadza si¢ do
goracej strefy pieca. Nastepuje wtedy szybkie od-
parowanie rozpuszczalnika i rozklad rozpuszczonej
w nim soli. Uzyskane w ten sposdb proszki zawierajg
sferoidalne czastki zbudowane z trwale polaczonych
krysztalow [7, 15, 19].

Metoda straceniowa [12 - 14] polega na wytra-
caniu osadow uwodnionych tlenkow, weglandéw lub
szczawianow z wodnych roztwordw soli (np. azota-
now, chlorkow, siarczanow, tlenochlorkéw metali).
Rozklad termiczny osadéw podczas nastgpczego
prazenia prowadzi do powstania drobnoziarniste-

go proszku tlenku. Metody straceniowe sa bardzo
wrazliwe na wahania pH, a ponadto proste micszanie
skladnikow podczas dodawania odczynnika straca-
jacego nie daje gwarancji dokladnej kontroli skladu
chemicznego z powodu sklonnosci do separacji
stracajgcych si¢ zwigzkow. Ponadto niezbedna jest
takze operacja przemywania osadow, w trakcie ktod-
rej istnieje mozliwos¢ wyplukiwania komponentow
prekursora, co uniemozliwia otrzymanie proszkow
o zakladanym skladzie.

W metodzie zol-zel [8 - 10, 20] surowcami sg
najczesciej alkoholany metali. Reakeje ich hydro-
lizy inastgpnie polikondensacji wywoluja — przez
zwigkszanie rozmiaréw czastek — wzrost lepkosci
zolu 1 nastgpcza koagulacje czastek z utworzeniem
sztywnego zelu. W kolejnym etapie zel poddaje si¢
procesowi suszenia w celu odparowania resztek
rozpuszczalnika i produktéw ubocznych kondensa-
¢ji. Ostatecznym etapem jest obrobka cieplna, ktora
prowadzi do zniszczenia polimeru (polialkoholanu)
1 powstania tlenku metalu. Do gléwnych wad kla-
sycznej metody zol-zel nalezy zaliczy¢ dos¢ drogie
substraty oraz dlugi czas prowadzenia syntezy (skla-
da si¢ z kilku etapow), z czego zelowanie 1 starzenie
si¢ zelu pochlania najwigcej czasu.

Niskotemperaturowa synteza spaleniowa LCS
(low-temperature combustion synthesis) ;jest prosta
1 efektywng metoda za pomoca ktdrej w latwy sposob
otrzymuje si¢ nanoproszki czystych lub zlozonych
tlenkow metali [21]. Mozna wyrdzni¢ dwie odmiany
LCS, a mianowicie roztworowa syntezg spaleniowg
SCS (solution combustion synhesis) oraz zelowa
synteze spaleniowa GCS (gel combustion synthesis)
[22]. W pierwszej metodzie, roztwor wodny pre-
kursora tlenku metalu (najczesciej azotan metalu)
i paliwa ogrzewany ;jest w piecu komorowym w tem-
peraturze ~ 700 K, az do momentu zainicjowania
reakcji. W zelowej syntezie spaleniowe] roztwor
paliwa i utleniacza poddawany jest powolnemu
ogrzewaniu w umiarkowanej temperaturze, tak aby
wraz z ubywajaca woda roztwor zwickszal swoja
lepkos$¢ do momentu, az zmieni si¢ W przezZroczysty
zel. Tak otrzymana galaretowata kompozycje poddaje
si¢ gwaltownemu dzialaniu wysokiej temperatury, co
doprowadza depozyt do samozaplonu. Jezeli reakcja
spalania nie jest kompletna, lub powstaje produkt
amorficzny albo w niewlasciwej odmianie polimor-
ficznej poddaje si¢ go kalcynacji [23].

Charakterystyczng cecha syntezy spaleniowe]
jest duza objetos¢ gazdéw powstajacych w krotkim
czasie podczas reakcji spalania. Ekspandujace gazy
powodujg spienianie si¢ produktu ijego chlodzenie,
a to ogranicza nadmiemy wzrost czgstek 1 ich aglo-
meracj¢ (wicksza powierzchnia wlasciwa proszku).
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los¢ powstajacych gazéw mozna regulowac przez
zmiang stosunku utleniacz-reduktor, badz dodanie la-
two gazyfikujacych sie zwigzkow np. azotanu amonu
(NH,NO,). Stosowanie rozpuszczalnych w wodzie
soli pozwala na wymieszanie kationdw na poziomie
molekulamym, a tym samym na precyzyjna kontrole
skladu chemicznego powstajacego produktu. Stosun-
kowo wysoka temperatura (<1800 K) na froncie fali
spalania pomaga w otrzymaniu czystego i dobrze
skrystalizowanego produktu [24].

Reasumujgc, mozna stwierdzi¢, ze sposrod zna-
nych metod syntezy nanoproszkdéw tlenkdw metali,
najprostszg 1 najlatwicjsza w realizacji jest synteza
spaleniowa. Nie wymaga ona skomplikowanego
oprzyrzadowania i drogich odczynnikéw, a pod
wzgledem jakosci produktow (czystosc, jednorod-
nos$¢ skladu, rozdrobnienie 1 morfologia ziaren)
zdecydowanie przewyZsza inne metody.

W niniejszej pracy, roztworowg synteze spale-
niowg z powodzeniem wykorzystano do otrzymania
czystych fazowo proszkéw Nd:YAG o rozmiarach
nanometrowych. Utleniaczami 1 prekursorami tlen-
ku byly azotany (V) glinu AI(NO,),-9H, 0, itru
Y(NO,),6H,0 oraz neodymu Nd(NO,),-6H,O. W ro-
li reduktordéw stosowano rozpuszczalne w wodzie,
proste 1 zlozone weglowodany — glukoze, dekstryne
oraz skrobig.

2. CZESC EKSPERYMENTALNA

W celu uzyskania zwiazku o sktadzie:
Y, Nd, .AlL.O  zatlozono nastgpujacy przebieg
reakcji ze skrobig i dekstryng (1):

5 AI(NO,)),+ 2,97 Y(NO,), + 0,03 Nd(NO,), +
xCH 0, —25AL0,+1485Y,0,+ 0,015Nd,0,
+6xCO,+5xHO+I2N +(5-x)*60,

oraz glukoza (2):

5 AI(NO,)),+ 2,97 Y(NO,), + 0,03 Nd(NO,), +
yCH. O, —25A10,+1485Y,0,+ 0,015Nd,0,
+6yCO,+6yHO+ 12N, +(5-p) ¥ 60,

W przypadku kazdej z wymienionych reakeji,
wartosci wspolezynnikdw x 1y zmieniano w zakresie
od 2 do 5. Nawet mieszaniny z najwicksza iloscig
reduktora (x, y = 5) zawieraly wystarczajaca 1los¢
tlenu do calkowitego, wewngtrznego spalenia, tzn.
utlenienia wegla do CO, i wodoru do HO (przy
zalozeniu, zZ¢ jony azotanowe byly redukowane do
azotu czasteczkowego).

Szczegdlowy przepis syntezy ;jest nastepujacy:
3,151 g AI(NO,),-9H O (Chempur, 99,9 %), 1,912 g
Y(NO,),-6H,0 (Sigma Aldrich, 99,8 %) oraz 0,022 g
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Nd(NO,),-6H,0 (Sigma-Aldrich, 99,9 %) rozpusz-
czono w 30 cm® wody destylowanej. Do uzyskanych
roztworow azotandéw dodawano odpowiednig ilos$¢
skrobi, dekstryny badz glukozy (Tab. 1) i kontynu-
owano mieszanie az do zupelnego ich rozpuszczenia.
W przypadku skrobi mieszaning ogrzewano do tem-
peratury wrzenia, aby uzyskac klarowny roztwor.

Tabela 1. Zestawienie ilosci uzywanego paliwa w po-
szczegbdlnych syntezach.
Table 1. Amounts of used fuel for particular syntheses.

- 78y | - T3
g2 | = KeT | B2 |7 R

23 |2| 22|28 |2| 2§
A s | g2E &A= B2

=8"% = a0

v

S5, D5 5 1,362 G5 5 1,513
S4, D4 4 1,090 G4 4 1,211
S3,D3 3 0,817 G3 3 0,908
$2.D2| 2 0,545 G2 | 2| 0605

gdzie: S — skrobia, D — dekstryna, G — glukoza

Gotowe roztwory przelewano do kwarcowego ty-
gla o pojemnosci 50 ml 1 wstawiano do komorowego
pieca, w ktérym utrzymywano temperaturg 500°C.
Ponadto w przypadku reakeji, w ktorej reduktorem
byla dekstryna uzyta w ilosci 3 moli (na 8 moli
jonow metali) zmieniano temperaturg pieca w zakre-
siec 300-600°C z krokiem 100°C. Uzyskane w tych
warunkach produkty oznaczono, odpowiednio,
symbolami: D3 300, D3 400, D3 500 i D3_600.
Po zakonczeniu reakeji, otrzymane proszki kalcy-
nowano w temperaturze 900°C przez dwie godziny.
W wyniku kazdej z reakcji otrzymywano ~ 0,85 g
stalego produktu.

Przebieg kazdej reakcji monitorowano poprzez
ciagly pomiar temperatury mieszaniny reakcyj-
nej. Stosowano czterokanalowy miernik sygnalow
elektrycznych firmy National Instruments (model
NI 9219) polaczony modemem HI Speed USB
Carrier (National Instruments) z komputerem, na
ktoérym rejestrowano sygnal z termoelementu typu R
(PtRh13%-Pt) wykorzystujac program LabVIEW Si-
gnal Express 3.0. Termoelement wykonano z drutow
o grubosci 80 pm; jego spoina nie byla izolowana.

Analizy fazowe uzyskanych proszkow wykonano
za pomocg dyfraktometru D5000 firmy Siemens. Do
badan uzywano linii CuKo, promieniowania rentge-
nowskiego o dlugosci fali 2 = 1,5418 A Detektorem
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byl wysokorozdzielezy licznik polprzewodnikowy
Si[Li]. Warunki pracy lampy byly ustalone na 40 kV
1 35 mA. Pomiary dyfraktograméw prowadzono w
zakresie katdw 20 od 10° do 60° z krokiem 0,05°.
Mikrostrukture proszkow YAG badano technikg
wysokorozdzielczej skaningowej mikroskopii elek-
tronowej za pomocg mikroskopu LEO 1530 Zeiss,
pracujacego przy napigciu 20 kV. Widma w podczer-
wieni zarejestrowano na spektrofotometrze Nicolet
1S10 firmy ThermoScientific technikgjednokrotnego
odbicia ATR. Analizy termograwimetryczne wykona-
no uzywajac analizatora Labsys TG/DTA-DSC firmy
SETARAM. Prébki ogrzewano od 20 do 1000°C
z szybkoscig 10 C/min. Atmosfer¢ pieca stanowil
czysty azot podawany z szybkoscig 50 cm?*/min.

3. WYNIKI BADAN I ICH DYSKU-
SJA

3.1. Pomiar temperatury w prébce

Typowy wykres zmian temperatury mieszaniny
reakcyjnej w funkcji czasu przedstawiono na Rys. 1.
Pozwala on podzieli¢ przebieg syntezy na osiem,
nast¢pujacych kolejno po sobie etapow.

Temperatura ('C]

Czas[s]

Rys. 1. Zmiany temperatury probki D3_500 (3 mole dek-
stryny na 8 moli azotanow) w funkcji czasu; ogrzewanej
w piecu, w ktorym utrzymywano temperature 500°C.
Fig. 1. Changes of D3_500 (3 mol of dextrin per 8 mol
of nitrates) sample temperature versus time; calcinated in
a furnace at 500°C.

Bezposrednio po wstawieniu probki do pieca,
temperatura roztworu liniowo zwigksza si¢ do
~100°C (etap I), a nastepnic pozostaje na tym po-
ziomie przez czas niezbedny do odparowania wody
w temperaturze wrzenia (etap II). Zgodnie z oczeki-

waniami czas trwania tych etapdw ulega wyraznemu
skroceniu wraz z podwyZszeniem temperatury pieca
(Rys. 2).

W kolejnym etapie (III) temperatura wzrasta do
~ 120°C, a mieszanina reakcyjna wyraznie gestnigje
1 pieni si¢. Podczas tego etapu usuwane sg resztki
rozpuszczalnika (otoczki hydratacyjne) oraz woda
koordynacyjnie zwigzana z kationami metali. Po-
nadto najbardziej reaktywne grupy metylohydrok-
sylowe weglowodandéw ulegaja utlenieniu (do grup
aldehydowych 1 karboksylowych) w reakcji z anio-
nami azotanowymi, poniewaz z probki uwalniaja
si¢ tlenki azotu.

Krotkotrwaly, zaledwie ~ 3 sekundowy etap
IV (powigkszony fragment wykresu na Rys. 1)
rozpoczyna si¢ w momencie gwaltownego skoku
temperatury probki do wartosci 77, (~ 300°C). Jest
to wynik szybkich, egzotermicznych reakcji utle-
nienia weglowodanow (i produktow ich wstepnego
utlenienia) tlenem powstajagcym w wyniku termicznej
dekompozycji pozostalych azotanow.

L
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Rys. 2. Zmiany temperatury probek D3 w funkcji czasu
wstawianych do pieca wstepnic ogrzanego do temperatury:
a) 300°C, b) 400°C, ¢) 500°C, d) 600°C.

Fig. 2. Changes of D3 samples temperature versus time;
calcinated in a preheated furnace at temperatures: a) 300°C,
b) 400°C, c) 500°C, d) 600°C.

Reakcje chemiczne w IV ectapie przebicgaja
bez udzialu gazow stanowiacych atmosfere pieca
1w znacznej mierze niezaleznie od stosunku molo-
wego paliwa 1 utleniaczy w wyjsciowe] mieszaninie.
W dodatkowych testach stwierdzono, ze koncowa
(tzn. maksymalna: 7 ) temperatura tego etapu nie
ulegala zmianie gdy piec byl wypeliony azotem
lub tlenem zamiast powietrzem 1 nieregularnic oraz
w granicach bledu pomiaru zmieniala si¢ podczas
spalania mieszanin zawierajacych 3, 4 lub 5 moli
dekstryny na 8 moli azotandw metali.
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W pigtym etapie procesu, takze trwajacym ~ 3 se-
kund, temperatura mieszaniny ulegala w kazdym
przypadku obnizeniu o 40-50°C. Jest to niewatpliwie
wynik endotermicznych reakcji rozkladu nieprze-
reagowanych weglowodanéw 1 produktow ich nie-
calkowitego utlenienia, np. aldehydow 1 zwiazkoéw
karboksylowych. Analizy termograwimetryczne
(Rys. 5) potwierdzily, ze produkty reakcji prowadzo-
nej w 300°C tracg czgs$¢ swej masy po ich ogrzaniu
do temperatur przekraczajacych 300°C.

Szoésty etap to powro6t do liniowego wzrostu
temperatury probki (od ~ 250 do ~ 400°C) wsku-
tek wnikania strumienia ciepla z bezposredniego
otoczenia naczynia reakcyjnego. Po przekroczeniu
400°C szybkos$¢ wzrostu temperatury probki ulega
spowolnieniu (etap VII). Swiadczy to o zainicjowa-
niu endotermicznej termolizy produktow wcezesniej-
szych reakeji, np. karboksylanow 1 wodoroweglanow
metali. Powstajace w tym etapic materialy weglowe
ulegajg zaplonowi i spalaja si¢ kosztem tlenu atmos-
ferycznego kiedy temperatura probki osigga ~ 500°C
(etap VIII). Efekty cieplne tych reakcji powoduja
ogrzanie probki do ~ 820°C (7' ). Nastgpnie probka
powoli schladza si¢ do temperatury panujace] w pie-
cu, tzn. 500°C.

W celu potwierdzenia sugerowanego scenariu-
sza przebiegu ostatnich etapow syntezy, probki D3
ogrzewano w 500°C takze w strumieniu azotu lub
tlenu. Zmiany temperatury mieszaniny reakcyjnej
w tych warunkach przedstawiono na Rys. 3.

Tempsrnum ['13)
L

Rys. 3. Zmiany temperatury probek D3 500 w funkaji
czasu, ogrzewanych: a) w powietrzu, b) w strumicniu
azotu, ¢) w strumieniu tlenu.
Fig. 3. Changes of D3_500 samples temperature versus
time, calcinated: a) in the air atmosphere, b) in nitrogen
stream, ¢) in oxygen stream.

W atmosferze azotu niemal zanika pik tempera-
tury przypisywany reakcjom dopalania produktow
termicznego rozkladu dekstryny, natomiast w obec-
nosci tlenu pik ten jest szerszy, a zaplon nastgpuje
W nizszej temperaturze niz w powietrzu. Fakty te
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niezbicie $wiadczg o udziale tlenu atmosferycznego
w VII etapie syntezy realizowanej w piecu ogrza-
nym do 500°C. Ogrzewanie probek w strumieniu
gazow skraca czas niezbedny do odparowania roz-
puszczalnika (Rys. 3), poniewaz para wodna jest
konwekcyjnie unoszona znad powierzchni wrzacego
roztworu.

Na Rys. 4. przedstawiono porownanie przebie-
gdw temperatury w probkach réznigeych si¢ jedynie
rodzajem reduktora. Uzyskane wyniki wskazuja, ze
dekstryna jest najefektywniejszym reduktorem azo-
tanow metali. W probee D5_300 reakcje nastgpujace
bezposrednio po odparowaniu rozpuszczalnika sa
najszybsze i najbardziej kompletne. Swiadczy o tym
najwicksza szybkos¢ wzrostu i najwicksza wartosé
temperatury maksymalnej probki po zakonczeniu
tego ctapu syntezy (260°C).
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Rys. 4. Zmiany temperatuty probek zawierajacych rézne
reduktory: a) D5 300 — dekstryne, b) S5 300 — skrobig,
¢) G5_300 - glukoze; ogrzewanych w 300°C, w powie-
trzu.

Fig. 4. Temperature changes of samples containing diffe-
rent reducers: a) D3_500 — dextrin, b) S5 300 — starch,
¢) G5_300 - glucose; calcinated at 300°C in the air at-
mosphere.

Reasumujgc ten etap badan, mozna stwierdzic,
ze szybkie reakcje utleniania sacharydéw azotanami
metali rozpoczynaja si¢juz w temperaturze ~ 120°C,
tzn. bezposrednio po usunigciu wody z mieszaniny
reakcyjnej. Efekt cieplny tych reakeji powoduje
skokowy wzrost temperatury o 50-150°C, zaleznie
od rodzaju uzytego reduktora (Rys. 4). Rzeczywisty
przebieg reakcji istotnie rozni si¢ od zakladanego
schematami (1) i (2). Przede wszystkim dotyczy
to zalozenia, ze aniony azotanowe redukowane sg
do azotu czasteczkowego. Obecnosé tlenkdéw azotu
w gazach uwalnianych z mieszaniny reakcyjnej ozna-
cza, ze reduktory nie moga ulegaé calkowitemu we-
wnetrznemu utlenieniu. Produkty ich pirolizy spalaja
si¢ dopiero w reakcjach z tlenem atmosferycznym,
po ogrzaniu prébek do ~ 500°C (Rys. 3). Ponadto,
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powstajace podczas utleniania weglowodanow kwasy
karboksylowe 1 weglowe trwale laczg si¢ z metalami
tworzac sole, ktorych rozklad rozpoczyna si¢ powy-
zej 400°C, a konczy w ~ 900°C (Rys. 5).

3.2. Analizy termiczne produktow syntez

Whyniki analiz termograwimetrycznych produktow
wybranych syntez przedstawiono na Rys. 5.

————
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Rys. 5. Krzywe termograwimetryczne produktow otrzy-
manych w wyniku ogrzewania mieszanin dekstryny z azo-
tanami metali o symbolach: D3_300, D4 300, D5_300
iD3_500.

Fig. 5. Thermogravimetric curves of products of heating
dextrin and nitrates mixtures with: D3 300, D4 300,
D35 300 and D3_500 symbols.

Przebieg krzywych termograwimetrycznych su-
rowych produktéw syntez realizowanych w piecu
ogrzanym do 300°C potwierdza obecnos¢ substancji
organicznych. Ubytek masy probek w przedziale
temperatur 300-500°C jest wynikiem termicznej
destrukeji 1 gazyfikacji tych substancji. Ich zawartos$¢
zwicksza si¢ wraz ze zwickszeniem ilosci dekstryny
w wyjsciowej mieszaninie (D4 300, D5_300).

Ogrzewanie mieszaniny reakcyjnej w 500°C
(D3_500) zupelnie eliminuje organiczne zanieczysz-
czenia produktow. Jedyna pozostaloscig materialow
weglowych sg wowczas weglany, ktorych rozklad na-
stepuje powyzej 700°C. Warto zauwazy¢, ze rosnaca
ilos¢ dekstryny zapobiega powstawaniu weglanow.
W przypadku produktéw syntezy D5 300 rozklad
zanieczyszczen konczy si¢ juz w ~ 550°C.

3.3. Analizy spektrofotometryczne produktow
syntez

Widma w podczerwieni probek produktow z syn-
tez D3 300 1 D5_300 (r6zniacych si¢ zawartoscig
dekstryny w mieszaninie reakcyjnej) przedstawiono
na Rys. 6.

Rys. 6. Widma w podczerwieni produktow syntez D3 300
i D5 300.
Fig, 6. Infrared spectra of D3_300 and D5_300 syntheses
products.

Szerokie pasmo absorpcji w zakresie 2500-
-3500 cm™! jest wynikiem drgan rozciggajacych
powierzchniowych grup hydroksylowych. Absorpcja
wtym zakresie widmowym zanika, jezeli synteza
przebiega w wyzszej temperaturze: S00°C (Rys. 7).

Intensywne pasma, ktorych maksima wystepuja
przy 1635, 1430 1 1320 cm™! pochodza od asyme-
trycznych 1 symetrycznych drgan grup karboksy-
lowych. Duza szerokos¢ widmowa absorpcji tych
grup wskazuje, ze sa one koordynowane zaréwno
mono- jak i didentnie [25]. W widmie probki D5 300
obecne jest pasmo z maksimum przy 1130 cm’,
odpowiadajace drganiom rozciggajacym wigzania
C=0 w czasteczkach ditlenku wegla zaadsorbo-
wanych na powierzchni tlenkéw metali. Taki sposdb
wigzania czgsteczek CO, nazywany jest mostkowym
lub weglanem organicznopodobnym [26].

Rys. 7. Widma w podczerwieni produktéw syntez D5 300,
D3 5001 D5 500.
Fig. 7. Infrared spectra of D5 300, D3 500 and D5 500
syntheses products.

W widmie produktow syntez prowadzonych
w 500°C (Rys. 7) zanikaja pasma absorpcji grup kar-
boksylowych, pozostaja natomiast pasma odpowia-
dajace drganiom walencyjnym grup weglanowych
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(1535 1 1405 cm™) [27]. Widma produktow reakcji
w mieszaninach zawierajacych glukoze, dekstryne
lub skrobi¢ sa niemal identyczne, a zatem rodzaj
uzytego reduktora nie ma wplywu na sklad i strukturg
surowych produktow syntezy.

Podczas kalcynacji produktow w 900°C rozkla-
daja si¢ takze weglany, a amorficzne tlenki itrowo-
-glinowe krystalizuja w fazie YAG, czego dowodem
jest obecnos¢ w widmie IR waskich, intensywnych
pasm absorpcji w zakresie 900-500 cm!. Pasma 790
1 690 cm sg charakterystyczne dla wigzan Al-O,
natomiast pasma 720 i 560 cm™ pochodza od drgan
wigzan Y-O w krysztale granatu [28] (Rys. 8).
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Rys. 8. Widmo w podczerwieni produktéw syntezy
D5 _300 kalcynowanych w 900°C.

Fig, 8. Infrared spectrum of D5 300 synthesis products
calcinated at 900°C.

3.4. Analizy dyfraktometryczne produktow
syntez

Wyniki badan dyfraktometrycznych ostatecznie
potwierdzily, ze dwugodzinna kalcynacja w tempe-
raturze 900°C surowych produktow syntez pozwala
uzyska¢ wolne od zanieczyszczen i dobrze skry-
stalizowane nanoproszki granatu itrowo-glinowego
(Rys. 9).

Nie stwierdzono wplywu rodzaju i zawartosci
reduktora oraz temperatury prowadzenia reakcji
(w badanym zakresie zmiennosci tych parametrow)
na czysto$¢ chemiczng i1 fazowg oraz rozmiary kry-
stalitow. Rozmiary obszaréw koherentnego rozpra-
szania (wyznaczone metoda Scherrera) zmienialy
si¢ od 18 do 23 nm. Sg to wartosci dwu- trzykrotnie
mnigjsze od srednich rozmiaréow proszkow YAG
otrzymanych innymi metodami [11, 19, 29].

3.5. Badania mikroskopowe produktéw syn-
tez

Analiza zdje¢ SEM uzyskanych proszkow po-
twierdzila, ze w kazdym przypadku udalo si¢ uzyskac
sferoidalne, submikronowe ziarma. Zmniejszeniu
38
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Rys. 9. Widmo XRD produktéw syntezy D3_300 kalcy-
nowanych w 900°C.

Fig. 9. The XRD diffraction pattern of D3 300 synthesis
products calcinated at 900°C.

stopnia aglomeracji proszkéw sprzyja uzycie mie-
szanin zawierajgcych co najmniej 3 mole reduktora
na 8 moli azotanow metali oraz zastosowanie w tej
roli skrobi lub dekstryny zamiast glukozy. Prawdopo-
dobng przyczyna jest skomplikowana, przestrzenna
struktura polisacharydow. Jony metali sa w tym przy-
padku skutecznie separowane poprzez ich zwigzanie
na atomach tlenu grup hydroksylowych, rbwnomier-
nie rozlozonych w lancuchach glukozowych.

Na Rys. 10 przedstawiono zdj¢cia SEM potwier-
dzajace powyzsze spostrzezenia.
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Rys. 10. Przykladowe zdjecia SEM produktéw syntez pro-
wadzonych w réznych warunkach (S — skrobia, D - dek-
stryna, G — glukoza).

Fig, 10. SEM images of products of syntheses conducted
at different conductions (S - starch, D — dextrin, G — glu-
cose).

Jedynie w przypadku syntezy w mieszaninie
oznaczonej symbolem G2 300 otrzymano proszek
w formie duzych plytkowych czastek. Pozostale
produkty zawieraly ziarma o wymiarach mniejszych
od 1 um zbudowane z krystalitow, ktorych sredni
wymiar wynosil 20 + 50 nm.

4. WNIOSKI

Ogrzewanie wodnych roztworow azotanow glinu,
itru 1 neodymu (wzigtych we wlasciwych propor-
cjach), oraz skrobi, dekstryny lub glukozy umozli-
wia otrzymanie jednofazowych proszkow granatu
itrowo-glinowego domieszkowanego neodymem za
pomoca syntezy spaleniowej. Ziarna tych proszkow
maja submikronowe wymiary i sg luznymi aglome-
ratami krystalitow o srednicach ~ 20 nm. Najlepsze
rezultaty osiggnicto stosujac mieszaniny zawierajace
od 3 do 5 moli dekstryny lub skrobi na 8 moli azo-
tanow metali 1 prowadzac reakcje w temperaturach
z przedziatu 300-500°C. Niezaleznie od rodzaju
reduktora i1 temperatury reakcji, surowe produkty
wymagaja ~ 2-godzinnej kalcynacji w temperaturze
900-950°C, w celu catkowitego rozkladu powstaja-
cych ubocznie karboksylandw 1 weglanow metali
oraz krystalizacji-przemiany amorficznego zlozonego
tlenku w uporzadkowang krystaliczng fazg YAG.

LITERATURA

[1] de With G., van Dijk H.J.A.: Translucent Y,ALO ,
ceramics, Mater. Res. Bull., 19, (1984), 1669-1674

[2] Sekita M., Haneda H., Yanagitani T., Shirasaki S.:
Induced emission cross section of Nd:Y.ALO,, ce-
ramics, J. Appl. Phys., 67, (1990), 453-458

[3] Tkesue A., Kinoshita T., Kamata K., Yoshida K.: Fa-
brication and optical properties of high-performance
polycrystalline Nd:YAG ceramics for solid state
lasers, J. Am. Ceram. Soc., 78, (1995), 1033-1040

[4] Tkesue A.: Polycrystalline Nd:YAG ceramics lasers,
Opt. Mater, 19, (2002), 183-187

[5] LuJ., Ueda K., Yagi H., Yanagitani T., Akiyama Y.,
Kaminskii A.: Neodymium doped yttrium aluminium
garnet (Y,ALO,)) nanocrystalline ceramics — a new
generation of solid state laser and optical materials,
J. Alloys Compd., 341, (2002), 220-225

[6] Fu Y., Wen S., Hsu C.: Preparation and characte-
rization of Y,ALO,: Ce and Y,O,:Eu phosphors
powders by combustion process, J. Alloys Compd.,
458, (2008), 318-322

[71 Ru Y., Jie Q., Min L., Guoqgiang L.: Synthesis of
yttrium aluminium garnet (YAG) powder by homo-

39



Spaleniowa synteza granatu itrowo-glinowego domieszkowanego jonami neodymu

geneous precipitation combined with supercritical
carbon dioxide or ethanol fluid drying, J. Fur. Ceram.
Soc., 28, (2008), 2903-2914

[8] Lipinska L., Lojko L., Klos A., Ganschow S., Di-
duszko R., Ryba-Romanowski W., Pajaczkowska A.:
Nanopowders and crystals in (Y, Nd ), Al.O, , system:
preparation and properties, J. Alloys Compd., 432,
(2007), 177-182

[9] Xia G., Zhou S., Zhang V, Wang S., Liu Y., Xu J.
Sol-gel combustion synthesis and luminescent proper-
ties of nanocrystalline YAG:Eu*" phosphors, J. Cryst.
Growth, 285, (2005), 257-262

[10]QiuF., Pu X, Liu X, Pan'Y., Guo J.: Thermal beha-
vior of the YAG prekursor prepared by sol-gel com-
bustion process, Ceram. Int., 31, (2005), 663-665

[11] Hakuta Y., Seino K., Ura H., Adschiri T., Takizawa H.,
Arai K.: Production of phosphor (YAG:Tb) fine
particles by hydrothermal syhthesis in supercritical
water, J. Mater. Chem., 9, (1999), 2671-2674

[12] Caponetti E., Saladino M.L., Serra F., Enzo S.. Co-
-precipitation synthesis of Nd:YAG nano-powders:
the effect of Nd dopant addition with thermal treat-
ment, J. Mater. Sci., 42, (2007), 4418-4427

[13]Li X., Wang W.: Preparation of uniformly dispersed
YAG ultrafine powders by co-precipitation method
with SDS treatment, Powder Technol., 196, (2009),
26-29

[14]Liu M., Wang S. W., Zhang J., An L.Q., Chen L D.:
Upconversion luminescence of Y AL O, , (YAG):Yb*',
Tm?*" nanocrystals, Opt. Mater,, 30, (2007), 370-374

[15]Mancic L., Marinkovic K., Marinkovic B.A., Dra-
micanin M., Milosevic O.: YAG:Ce** nanostructured
particles obtained via spray pyrolisis of polymeric
precursor solution, J. Fur. Ceram. Soc., 30, (2010),
577-582

[16]Fu Y.P.: Preparation of Y.AlLO, :Eu powders by
microwave-induced combustion process and their
luminescent propetties, J. Alloys Compd., 414, (2006),

181-185

[17]Xia G., Zhou S., Zhang J., Wang S., Xu J.: Solution
combustion synthesis, structure and luminescence
of Y,ALO,:Tb*" phosphors, J. Alloys Compd., 421,
(2006), 294-297

[18] Oshimura M., Byrappa K.: Hydrothermal processing
of materials: past, present and future, J. Mater. Sci.,
43, (2008), 2085-2103, Cabanas A., Li J., Blood P,
Chudoba T., Lajkowski W., Poliakoff M., Lester E.
Synthesis of nanoparticulate yttrium aluminium
garnet In supercritical water-ethanol mixtures,
J. Supercrit. Fluids, 40, (2007), 284-292

[19]Mancic L., Milosevic O., Marinkovic B., da Silva
Lopez M.de F.,, Rizzo F.: Rapid formation of high
T, phase in Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-O system, Physica C,
341-348, (2000), 503-504

[20] Veith M., Mathur, S., Kareiva A., Jilavi M.,
Zimmer M., Huch V.. Low temperature synthesis

40

of nanocrystalline Y.Al.O,, (YAG) and Ce-doped
Y,ALO,, via different sol-gel methods. J. Mater.

Chem., 9, (1999), 3069-3079

[21]Mukasyan A.S., Epstein P, Dinka P.: Solution com-
bustion synthesis of nanomaterials, Proc. Comb. Inst.,
31, (2007), 1789-1795

[22]Patil K.C., Saruna S.T., Mimani T.: Combustion syn-
thesis: an update, Curr. Op. Solid State Mater. Sci.,
6, (2002), 507-512

[23]Biswas M., Prabhakaran K., Gokhale N.M., Sharma
S.C.: Synthesis of nanocrystalline yttria doped ceria
powder by urca-formaldehyde polymer gel auto-
-combustion process, Mater. Res. Bull., 42, (2007),
609-617

[24]Mukasyan A.S., Dinka P. : Novel Approaches to
Solution-Combustion Synthesis of Nanomaterials,
Int. J.Self-Propag. High-Temp. Synth., 16, (2007),
23-35

[25]Kazuo Nakamoto: Infrared and Raman Spectra of
Inorganic and Coordination Compounds, 4th Ed.
Wiley, New York, 1986, 232, 253

[26]Morterra C., Magnacca G.: A case study surface
chemistry and surface structure of catalytic aluminas,
as studied by vibrational spectroscopy of adsorbed
species, Catal. Today, 27, (1996), 497-532

[27] Veitch C. D.: Synthesis of polycrystalline yttrium iron
garnet and yttrium aluminium garnet from organic
precursors, J. Mater. Sci., 26, (1991), 6527-6532

[28]LiJ., Pan Y., Qiu F., Wu Y., Guo J.: Nanostructured
Nd:YAG powders via gel combustion: the influence
of citrate-to-nitrate ratio, Ceram. Int., 34, (2008),
141-149

[291LiJ., PanY., QiuF., Wu Y., Liu W., Guo J.: Synthesis
of nanosized Nd:YAG powders via gel combustion,
Ceram. Int., 33, (2007), 1047-1052

SOLUTION COMBUSTION SYN-
THESIS OF Nd:YAG NANOPOW-
DERS

SUMMARY

Nanostructured powders of yttrium aluminum
garnet doped by neodymium (Nd:YAG) were obta-
ined as a result of reaction of aluminum, yttrium and
neodymium nitrates with glucose, dextrin or starch
while heating aqueous solutions of the compounds.
An influence of the kind and amount of carbohydra-
tes (reducing agent) as well as temperature on the
product composition and microstructure was invesi-
gated. The temperatures of the reacting mixture were
measured and the results were used to establish the
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type, sequence and intensity of the running processes.
In the starting solution, carbohydrates trap the metal
ions, what guarantees homogeneity of their space
distribution and reduces the diffusion lengths of the
oxide precursors. Amorphous aluminum yttrium oxi-
des containing metal carboxylates and carbonates are
the raw products of the reactions. They transform into
monophase Nd:YAG crystallites during calcination at

900°C for 2 hours. Regardless the type of reducing
agent, the crystallites are ca. 20 nm in diameter.
The final powder particles are more homogenous in
shape and size when an excess of carbohydrate with
complicated, 3D structure is used, e.g. starch.

Keywords: solution combustion synthesis, nanostructured
powder, Nd: YAG

41





