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ЗОЛЬ–ГЕЛЬ-СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ДОБАВОК Y2O3 
И Eu2O3 НА ФОРМИРОВАНИЕ АЛЮМОМАГНЕЗИАЛЬНОЙ ШПИНЕЛИ
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Синтезирована алюмомагнезиальная шпинель с использованием золь–гель-метода. Изучено влия-
ние оксидов европия и иттрия на синтез и кинетику формирования алюмомагнезиальной шпинели
при термической обработке в интервале температур 500–1000°C. Методами рентгенофазового и хи-
мического анализов установлено, что формирование алюмомагнезиальной шпинели происходит
при температуре 1000°C и выдержке 240 мин ксерогеля, полученного на основе смеси соединений
Al(NO3)3 + Mg(NO3)2 при соотношении 2 : 1 соответственно. Полученный продукт содержит при-
месь несвязанного MgO. Добавка минерализующего оксида Eu2O3 в количестве 1.5 мас. % от общей
массы исходной смеси при выдержке 240 мин снижает температуру максимального формирования
шпинели до 900°C. В случае Y2O3 для максимального формирования шпинели при этой же темпе-
ратуре требуется добавка в количестве 3 мас. %.
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ВВЕДЕНИЕ
Известно, что алюмомагнезиальная шпинель

MgAl2O4 имеет большое значение для технологий
специальных высокоогнеупорных, диэлектри-
ческих, абразивных материалов и является ценным
сырьем в производстве оптически прозрачных по-
ликристаллических материалов. Кроме того, мате-
риалы на основе шпинели, активированной иона-
ми редкоземельных элементов, занимают значи-
тельное место в оптической промышленности для
производства люминесцентных ламп и светодио-
дов [1–5].

В промышленности более 70–80% шпинели
MgAl2O4 производится методом твердофазной ре-
акции. Для синтеза шпинели по классической
технологии требуются гомогенные, высоко реак-
ционноспособные и неагломерированные по-
рошки исходных компонентов с температурой
обжига более 1600°C, которая необходима для за-
вершения шпинелизации посредством твердофаз-
ных реакций [6, 7].

За последние годы было разработано и исполь-
зовано множество способов синтеза нанопорошка
алюмомагнезиальной шпинели, включая гидротер-

мальные методы [8], метод Печини [9], лиофилиза-
цию (Freeze-Drying) [10], самораспространяющий-
ся высокотемпературный синтез [11], метод in situ
[12], синтез сжиганием [13], литье из геля [14],
осаждение из геля [15], а также золь–гель-метод
[16–19]. При этом следует отметить, что год за годом
снижение температуры синтеза шпинели MgAl2O4
становится очень важной актуальной проблемой
материаловедения. В качестве минерализующих
добавок при синтезе шпинели в основном ис-
пользуются В2О3, В4С, ВеО и др. [20–23]. 

Цель настоящей работы – синтез алюмомагне-
зиальной шпинели золь–гель-методом с ис-
пользованием минерализующих добавок – ок-
сидов европия (Eu2O3) и иттрия (Y2O3).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных компонентов использо-
ваны следующие химические реактивы: гексагид-
рат нитрата магния Mg(NO3)2·6H2O квалифика-
ции “х. ч.” и нонагидрат нитрата алюминия
Al(NO3)3T9H2O “ч. д. а.”, в качестве хелатообразу-
ющего и полимеризующего агента – моногидрат
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лимонной кислоты, гидролизующим агентом слу-
жила дистиллированная вода.

На первой стадии синтеза начальный раствор
алюмината магния получали растворением нит-
рата магния, нитрата алюминия и лимонной кисло-
ты в дистиллированной воде по отдельности.
Реакции, происходящие между гидроксидами
алюминия и магния, могут быть представлены
следующим образом:

Молярное соотношение лимонной кислоты и
ионов металлов в растворе составляло 3 : 1. Гото-
вый раствор непрерывно перемешивали на маг-
нитной мешалке при температуре 60–70°C до полу-
чения желтоватого гелеобразного золя. Затем ста-
билизированный нитрат-цитратный золь быстро
нагревали до 100°C при постоянном перемешива-
нии до образования прозрачного геля, который вы-
держивали в сушильном шкафу в температурном
интервале 120–130°C в течение 8 ч. Затем для изуче-
ния кинетики образования шпинели высушенный
ксерогель обжигали в интервале 500–1200°C в тече-
ние 240 мин. В полученные образцы ксерогелей
добавляли 0.5–1.5% оксида европия и 1–3% окси-
да иттрия.

Для идентификации фазового состава использу-
емых компонентов и полученных образцов приме-
няли рентгенофазовый анализ, который выполня-
ли на дифрактометре LABX XRD-6100 SHIMADZU
(CuKα-излучение, Ni-β-фильтр, длина волны
1.5418 Å, режим тока 30 мА, напряжение трубки
30 кВт, постоянная скорость вращения детектора
4 град/мин с шагом 0.02°, угол сканирования изме-
нялся от 4° до 80°). В расчетах и при идентифика-
ции фаз использовали базу данных ICDD PDF-2
(2007) [24]. Количество образовавшегося продукта
определяли с использованием программы Crystall
impact match (версия 3) в ICDD PDF-2 и програм-
мы FullProf (версия 3). Параметры элементарной
ячейки определяли с помощью программы Bruker
TOPAS 4.2 по методу Ритвельда.

ИК-спектры регистрировали на спектрометре
Irtracer 100 (Shimadzu, Япония) в области частот
400–4000 см–1.

Размер и форму кристаллов синтезированной
шпинели определяли с помощью просвечиваю-
щего электронного микроскопа Phillips CM 12 и
TESLA-242Е. Испытуемые пробы предваритель-
но подвергались напылению в вакуумной уста-
новке ВУП-4К с использованием графитового
стержня. Элементный состав полученных мате-
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риалов определяли на рентгеновском микроана-
лизаторе INCA Energy-350 (Oxford Intruments), а
морфологию – на сканирующем электронном
микроскопе (СЭМ) JSM-6460 LV (JEOL).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты рентгенофазового анализа показа-
ли (рис. 1), что формирование алюмомагнезиаль-
ной шпинели с использованием нитратов магния
и алюминия в присутствии несвязанного оксида
магния (d = 0.210, 0.148 нм) происходит при тем-
пературе 1000°C с выдержкой в течение 240 мин.

На рис. 2 показано влияние минерализующих
оксидов европия и иттрия на степень формирова-
ния алюмомагнезиальной шпинели в зависимо-
сти от температуры обжига при постоянной вы-
держке 240 мин. Видно, что при температуре
700°C в образцах без добавки образуется 39.0 мас. %
шпинели, с добавкой 3.0 мас. % оксида иттрия –
до 68 мас. %, а с добавлением 1.0 и 1.5% оксида ев-
ропия – до 74–76 мас. %. Максимальное образо-
вание шпинели в образцах с 3.0 мас. % Y2O3 и 1.0–
1.5 мас. % Eu2O3 происходит при 900°C (рис. 3).

Константы скорости реакции фазообразования
алюмомагнезиальной шпинели при температуре
1000°C с различными временами выдержки (табл. 1)
рассчитали с использованием уравнения Гинст-
линга–Броунштейна:

где α – степень превращения; KГБ – эффективная
константа скорости, с–1; τ – время, с.

В смесях солей металлов и оксидов редкозе-
мельных элементов наблюдается высокая эффек-
тивность образования фазы шпинели за счет про-
явления эффекта Хедвалла [25–27], имеющего
важное значение в реакциях с участием Al2O3, для
которого характерен сложный полиморфизм. В
состоянии полиморфного превращения решетка
Al2O3 становится временно нестабильной, что спо-
собствует повышению скорости реакции. Так, гид-
роксид алюминия испытывает при нагревании це-
лый ряд фазовых превращений: Al(OH)3 → бемит
AlO(OH) (~180°C) → γ-Al2O3 (300–500°C) → δ-Al2O3
(850°C) → θ-Al2O3 (1050°C) → α-Al2O3 (1200°C).

Полученные результаты показали, что при тем-
пературе 1000°C и выдержке 20 мин реакция обра-
зования шпинели протекает с большой скоростью,
при дальнейшей выдержке с увеличением количе-
ства образовавшейся шпинели константа скорости
естественно снижается. То есть константа скорости

( )− α − − α = τ
3
2 ГБ

31 1 ,
2

K
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реакции образования шпинели обратно пропорци-
ональна количеству образовавшейся шпинели.

В смеси MgAl2O4 + 1.5 мас. % Eu2O3 реакция
шпинелеобразования при 1000°C заканчивается
уже за 60 мин. Результаты рентгенофазового ана-
лиза (рис. 4) показывают, что все дифракционные
максимумы соответствуют шпинели. При этом
следует отметить, что для шпинелеобразования
при температуре 900°C требуется 240 мин.

В алюмомагниевой шпинели катионы алюми-
ния диффундируют значительно медленнее, чем
катионы магния, поэтому целесообразно введение
добавок, которые приводят к повышению скорости
спекания. Ионы Y3+ и Eu3+ замещают Al3+ в структу-
ре шпинели, вызывая деформацию решетки из-за
различия в ионных радиусах, что облегчает перенос
массы за счет диффузии в твердом состоянии.

На снимке синтезированного образца состава
MgAl2O4 + 1.5% Eu2O3, обожженного при темпе-
ратуре 1000°C с выдержкой 60 мин (рис. 5), видно,

Рис. 1. Рентгенограмма синтезированного образца MgAl2O4, обожженного при температуре 1000°C с выдержкой 240 мин
(у пиков указаны d в нм). 
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Рис. 2. Влияние содержания (мас. %) минерализую-
щих оксидов на степень образования алюмомагнези-
альной шпинели в зависимости от температуры об-
жига: 1 – 0.5 Eu2O3, 2 – 1.0 Eu2O3, 3 – 1.5 Eu2O3, 4 –
1.0 Y2O3, 5 – 2.0 Y2O3, 6 – 3.0 Y2O3, 7 – без добавки.
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что он в основном состоит из крупных (<1 мкм) и
слабо агломерированных частиц размером 500–
700 нм. Спектр характеристического рентгеновско-
го излучения показал, что оксид европия участвует
в реакции структурообразования и распределен
равномерно по кристаллической решетке синтези-
рованной шпинели. Параметр решетки MgAl2O4

(a = 8.0780 Å) при добавлении 1.5 мас. % Eu2O3

уменьшается до значения 8.0712 Å. Но следует от-
метить, что изменение времени выдержки и тем-
пературы существенно влияет на значение пара-
метра элементарной ячейки (табл. 2).

Электронно-микроскопические исследования
(рис. 6) показали, что синтезированная шпинель
с 1.5 мас. % оксида европия состоит из кристаллов
с ярко выраженной кубической формой.

ИК-спектры высушенного ксерогеля (рис. 7,
спектр 2) можно интерпретировать следующим
образом: полоса поглощения 3404 см–1 характерна
для валентных колебаний групп –OH [28] и связана с
адсорбированной водой в Mg(NO3)2·6H2O и бемите
(AlOOH) [29, 30]. Максимум при 1640 см–1 относится
к деформационному колебанию воды в бемите. В
спектре также наблюдаются характерные полосы по-
глощения нитрат-ионов: в области 1418 см–1 –

симметричное валентное колебание 

1075 см–1 –  и 827 см–1 –  [31].

В образцах, термообработанных при 1000°C
(рис. 7, спектр 1), наблюдаются полосы поглоще-
ния 671, 541 и 418 см–1, которые относятся к ва-
лентным колебаниям [MgO4] и [AlO6] [32–34].

( )3 3NO ,−ν

( )1 3NO−ν ( )32 NO−ν

Рис. 3. Рентгенограммы синтезированных образцов шпинели (900°С, 4 ч), содержащих добавки (мас. %) оксидов РЗЭ:
1 – 0.5 Eu2O3, 2 – 1.0 Eu2O3, 3 – 1.5 Eu2O3, 4 – 1.0 Y2O3, 5 – 2.0 Y2O3, 6 – 3.0 Y2O3, 7 – без добавки (на дифрактограмме 1
указаны а в нм).
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Таблица 1. Рассчитанные константы скорости реакции образования шпинели с минерализующими оксидами
европия и иттрия

Состав Время выдержки, мин KГБ × 105, с–1 Степень превращения

MgAl2O4 + 0.5 мас. % Eu2O

20 41.2 0.72

40 19.1 0.79

60 12.1 0.83

120 8.51 0.88

MgAl2O4 + 1.0 мас. % Eu2O

20 37.3 0.81

40 16.8 0.89

60 9.63 0.98

120 6.94 1.0

MgAl2O4 + 1.5 мас. % Eu2O

20 36.4 0.83

40 16.0 0.92

60 9.26 1.0

120 –

MgAl2O4 + 1.0 мас. % Y2O3

20 42.7 0.68

40 20.0 0.75

60 12.4 0.81

120 8.63 0.87

MgAl2O4 + 2.0 мас. % Y2O3

20 39.1 0.77

40 18.7 0.81

60 11.7 0.86

120 7.88 0.93

MgAl2O4 + 3.0 мас. % Y2O3

20 36.9 0.82

40 16.8 0.89

60 9.81 0.97

120 6.94 1.0

Таблица 2. Параметры решетки образцов шпинели при различных температурах синтеза

Температура, °C/выдержка, мин
a, Å

MgAl2O4 MgAl2O4 + 1.5 мас. % Eu2O3

900/240 8.0981 8.0910

1000/60 8.0870 8.0801

1000/240 8.0780 8.0712
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Рис. 4. Рентгенограмма образца MgAl2O4 + 1.5 мас. % Eu2O3, синтезированного при температуре 1000°C и выдержке
60 мин.
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Рис. 5. СЭМ-снимок и спектр характеристического рентгеновского излучения образца MgAl2O4 + 1.5% Eu2O3,
синтезированного при температуре 1000°C и выдержке 60 мин.
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Рис. 6. Микрофотографии синтезированного образца MgAl2O4 + 1.5% Eu2O3; ×4500.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезирована алюмомагнезиальная шпинель с

использованием золь–гель-метода. Изучено влия-
ние оксидов европия и иттрия на синтез, кинети-
ку реакции фазообразования алюмомагнезиаль-
ной шпинели при спекании в интервале темпера-
тур 500–1000°C.

Установлено, что при температуре 1000°C и
выдержке 240 мин без добавки минерализатора
наряду со шпинелью присутствует несвязанный
MgO. Добавка 1.5 мас. % минерализующего окси-
да Eu2O3 снижает температуру образования шпи-
нели до 900°C при выдержке 240 мин. При увели-
чении температуры синтеза до 1000°C время син-
теза шпинели сокращается от 240 до 60 мин.
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